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Rezime

Kontinualni razvoj vazdusnog saobrac¢aja na svetskom nivou uslovljava veéu potro$nju energije, $to
vodi do povecanja $tetnog uticaja na zivotnu sredinu. U cilju smanjenja negativnog uticaja fosilnih
goriva na zivotnu sredinu, raste interesovanje za primenom bioobnovljivih izvora energije.
Alternativna biogoriva, tj. njihova implementacija predstavlja sve interesantniji izazov avio
industrije u cilju odgovora na zahtev za smanjenje emisije stetnih gasova.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije podrazumeva odredivanje volumetrijskih i
termodinamickih karakteristika terpena. Termodinamicke Kkarakteristike terpena na visokim
pritiscima i razli¢itim temperaturama su od izuzetnog znacaja za efikasno funkcionisanje motora.
Eksperimentalno su merene gustine ¢istih uzoraka cetiri razlicita terpena (p-cimen, o-pinen,
limonen i citral) na pritiscima p=(0,1-60) MPa i temperaturama T=(293,15-413,15) K. Dobijene
eksperimentalne vrednosti gustina na visokim pritiscima modelovane su modifikovanom Tammann-
Tait-ovom jednac¢inom i dalje koris¢ene za proracune koeficijenata izotermskog sabijanja i
izobarskog toplotnog Sirenja, unutrasnjeg pritiska i razlike specifi¢nih toplotnih kapaciteta pri
konstantnoj zapremini i konstantnom pritisku. Imaju¢i u vidu da je za modelovanje volumetrijskih
karakteristika pomoc¢u kubnih jednac¢ina stanja neophodno poznavanje kriti¢nih osobina, koje je
veoma komplikovano odrediti za vec¢inu biokomponenti, razvijene su SAFT i PC-SAFT jednacine.
Modeli jednacina stanja, SAFT i PC-SAFT korisc¢eni su za korelaciju kona¢nih gustina na visokim
pritiscima. Odabrani terpeni su pojedinacno okarakterisani sa pet parametara karakteristi¢nih za
svaki od pomenutih modela (broj segmenta, energija segmenta, prec¢nik segmenta, zapremina
asocijacije i energija asocijacije). Rezultati su prikazani grafi¢ki i tabelarno, i pokazuju veoma
dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima.

Volumetrijska i transportna svojstva (gustine, viskoznosti, indeksi refrakcije i brzine zvuka) c¢istih
terpena kao i njihovih binarnih smesSa (p-cimenta-pinen; p-cimen+limonen; p-cimen+citral)
odredena su eksperimentalnim merenjem u temperaturnom opsegu (288,15-323,15) K i na
atmosferskom pritisku . Na osnovu izmerenih vrednosti proracunate su dopunske zapremine,
promene viskoznosti, promene izentropske kompresibilnosti i dopunske slobodne Gibs-ove energije
aktivacije viskoznog toka i rezultati fitovani Redlich-Kister polinomom. Kako bi se objasnilo
neidealno ponaSanje smeSa izraCunate su i parcijalne molarne zapremine, dopunske parcijalne
molarne zapremine, dopunske parcijalne molarne zapremine pri beskona¢nim razblazenjima.

Istrazivanja uradena u ovoj doktorskoj disertaciji predstavljaju vrednu bazu eksperimentalnih
podataka potencijalno vaznih biogoriva. IzraCunati termofizicki, termodinamicki i mehanicki
parametri Cistih terpena i njihovih binarnih smeSa pruzaju dragocene informacije o njihovom
ponasanju u uslovima poviSenih pritisaka i1 temperatura. Detaljna analiza molekulskih interakcija na
osnovu dobijenih parametra daje uvid u neidealno ponasanje odabranih sistema.

Kljucne reci: terpeni, binarne smese, gustina, indeks refrakcije, viskoznost, brzina zvuka,
termodinamicka svojstva, povisen pritisak i temperature, CK-SAFT i PC-SAFT modeli

Naucna oblast: Tehnolosko inZenjerstvo

UZa naucna oblast: Biohemijsko inZenjerstvo i biotehnologija

UDK broj:



Abstract

Continuous development of air transport at the world level causes higher energy consumption,
which leads to an increase in the environmental impact. In order to reduce the negative impact of
fossil fuels on the environment, there is increasing interest in the use of bio-renewable energy
sources. Alternative biofuels, i.e. their implementation represents an increasingly interesting
challenge for the aviation industry to respond to the requirement to reduce greenhouse gas
emissions. Naturally occurring terpenes in plants can potentially be used as additives to existing
fuels.

The subject of this doctoral dissertation involves determining the volumetric and thermodynamic
characteristics of terpenes. The thermodynamic characteristics of the terpenes at high pressures and
at different temperatures are of great importance for the efficient operation of the engine. The
densities of pure samples of four different terpenes (p-cymene, a-pinene, limonene and citral) were
experimentally measured at pressures p= (0.1-60) MPa and temperatures T= (293.15-413.15) K.
The obtained experimental values of high-pressure densities were modeled by the modified
Tammann-Tait equation and further used to calculate isothermal compressibility and isobaric
thermal expansivity coefficients, internal pressure, and the difference of specific heat capacities at
constant pressure and at constant volume. Bearing in mind that knowledge of critical properties,
which is very complicated to determine for most biocomponents, requires the development of
volumetric characteristics using cubic state equations, SAFT and PC-SAFT equations have been
developed. State equation models, SAFT, and PC-SAFT were used to correlate finite densities at
high pressures. The selected terpenes were individually characterized by five parameters
characteristic of each of the mentioned models (number of segments, segment energy, segment
diameter, association volume and association energy). The results are presented graphically and in
tabular form, and show very good agreement with the experimental data.

Volumetric and transport properties of of pure terpenes as well as their binary mixtures (p-cymen +
a-pinene; p-cymen + limonene; p-cymen + citral) were determined in the temperature range
(288.15-323.15) K and at atmospheric pressure. Based on the measured values, the additional
volumes, viscosity changes, changes in isentropic compressibility, and the additional free Gibbs
energy of activation of the viscous flow were calculated and the results fit with the Redlich-Kister
polynomial. In order to explain the non-ideal behavior of mixtures, partial molar volumes,
additional partial molar volumes, supplemental partial molar volumes at infinite dilutions were also
calculated.

The research done in this doctoral dissertation represents a valuable database of experimental data
on potentially important biofuels. The calculated thermophysical, thermodynamic and mechanical
properties of pure terpenes and their binary mixtures provide valuable information about their
behavior under high-pressure and high-temperature conditions. A comprehensive analysis of
molecular interactions based on the obtained properties provides insight into the non-ideal behavior
of selected systems.

Keywords: terpenes, their binary mixtures, density, refractive index, viscosity, speed of sound,
termodynamic properties, high pressure and temperature, CK-SAFT and PC-SAFT models

Scientific field: Technological engineering
Scientific subfield: Biochemical engineering and biotechnology

UDC number:
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

1. Uvod

1.1. Definisanje problematike istrazivanja

Intezivna modernizacija nac¢ina zivota danasnjeg ¢oveka i snazan industrijski razvoj uslovili su da
energetski sektor dobije na vaznosti. Potrosnja energije na globalnom nivou raste 2,3% godisnje
(Prasad and Dhanya 2011). Prema podacima Prasad i saradnika 86,4% potrosnje primarne energije
u svetu se zasniva na fosilnim resursima (Prasad and Dhanya 2011). Ta cinjenica uslovila je
nastanak mnogobrojnih problema. Najznacajni problem se odnosi na zastitu zivotne sredine. Usled
masovnog korisc¢enja transportnih sredstava dolazi do velikog zagadenja vazduha, klimatskih
promena, efekta staklene baste, jer se sagorevanjem fosilnih goriva oslobadaju oksidi azota, ugljen
monoksid, ugljen dioksid, sumpor dioksid kao i druge toksi¢ne materije (Prasad and Dhanya 2011).
Prioritet mnogih zemalja je podizanje svesti ljudi po pitanju ekologije kao i intenzivnije postovanje
,advanaest principa zelene hemije” (Anastas and Warner John 2000). Pomenuti principi predlozeni
od Anastas i saradnika imaju za cilj da motivisu kako proizvodace tako i istrazivace da $to manje
upotrebljavaju toksi¢éne materijale, da smanje utroske energije i povecaju efikasnost procesa
proizvodnje (Firdaus 2013; Anastas and Warner John 2000). Mnoge grane industrije, poput
proizvodnje farmaceutskih 1 prehrambenih proizvoda, separacionih procesa obi¢no podrazumevaju
upotrebu isparljivih organskih hemikalija (Z. Li, Smith, and Stevens 2016; Jeevan Kumar et al.
2017; Riyaz-Ul-Hassan et al. 2013; Plotka-Wasylka et al. 2017). Ta organska jedinjenja su obi¢no
alkoholi, aldehidi, ketoni, aromati¢ni ugljovodonici ¢ija su tacke kljucanja iznad 323,15 K, pri ¢emu
su i veoma toksi¢ni i zapaljivi (Z. Li, Smith, and Stevens 2016; Jeevan Kumar et al. 2017; Riyaz-
Ul-Hassan et al. 2013; Plotka-Wasylka et al. 2017). Zeleni rastvaraci kao alternativna zamena
toksi¢nim hemikalijama dobijaju na znacaju (Z. Li, Smith, and Stevens 2016; Jeevan Kumar et al.
2017; Riyaz-Ul-Hassan et al. 2013; Ptotka-Wasylka et al. 2017; Filly et al. 2014)). Ali je potrebno
da zadovolje odredene uslove koji se ogledaju u niskoj toksi¢nosti, minimalnoj viskoznosti,
nezapaljivosti i drugim (Z. Li, Smith, and Stevens 2016). Uzimajuci u obzir navedene Cinjenice
terpeni izolovani iz biljaka su odlican kandidat za upotrebu u razli¢itim oblastima industrijske
proizvodnje i kao zamenskih goriva (Ptotka-Wasylka et al. 2017; Sun et al. 2013; Liolios et al.
2009; Monteiro and Veloso 2004; Martins et al. 2017; Vallinayagam et al. 2014; Kamitsou et al.
2014).

Drugi znacajan problem je iscrpljivanje neobnovljivih fosilnih rezervi za proizvodnju energije sto

nije odrzivo u bliskoj buduénosti. Fosilni resursi su i1 danas Siroko rasprostranjen izvor za

proizvodnju transportnih goriva, elektri¢ne energije, kao i pocetne sirovine za sintezu razliitih

proizvoda mnogih grana industrije (Slika 1.1.) (Firdaus 2013; Koizumi, n.d.). Tokom proslog veka
2
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fosilnih rezervi je bilo sasvim dovoljno za tadasnje potrebe druStva i dostupnih po veoma niskim
cenama (Asghar Rastegari, Nath Yadav, and Gupta 2019). Medutim, naglim Sirenjem ljudske
populacije povecali su se apetiti za energijom koja predstavlja pokretacku snagu sadasnjeg
modernog doba (Asghar Rastegari, Nath Yadav, and Gupta 2019; Eckert and Trinh, n.d.). Vecom
eksploatacijom neobnovljivih fosilnih resursa trose se dostupne rezerve, samim tim raste cena nafte
i svih proizvoda koji se dobijaju iz nje, ali se i stvara opasni otpad koji utice na okolinu (Firdaus
2013). Cinjenica da priroda pokazuje znake zasi¢enja, a rezerve fosilnih goriva su ograniene,
biorazgradivi, netoksi¢ni izvori energije su veoma pozeljni (Monteiro and Veloso 2004; Dejoye
Tanzi, Abert Vian, and Chemat 2013; Wu and Davis 2016).

Hidro energija

Nuklearna energija _Drugi obnovljivi izvori energije

Bioenergija

Ulje ®Ugalj mGas M Bioenergija Nuklearna energija Hidro energija Drugi obnovljivi izvori energije

Slika 1.1. Prikaz potro$nje energije iz razli¢itih izvora prema podacima iz 2010. godine (Koizumi,
n.d.)

Briga danasnjice je zastita zivotne sredine i maksimalno smanjenje upotrebe toksi¢nih hemikalija u
industriji i tokom proizvodnje goriva. Kontinuirana potreba za transportnim gorivima i sve
rigoroznija pravila zastite zivotne sredine zahtevaju primenu i razvoj novih zelenih tehnologija koje
se baziraju na upotrebi alternativnih obnovljivih izvora energije (Meylemans et al. 2011; OBwald et
al. 2017; Cho et al. 2018a; Meylemans et al. 2014).

Biogoriva su se pojavila kao veoma bitno globalno stratesko reSenje za reSavanje vel gore
objasnjenih problema i kao alternativa gorivima na bazi nafte i njenih derivata (Prasad and Dhanya
2011). Goriva koja se mogu proizvesti iz nekog obnovljivog izvora energije ili biomase se mogu
smatrati biogorivima (Koizumi, n.d.). Za izradu ove doktorske disertacije najinteresantniji je razvoj
biogoriva za potrebe avionskog prevoza. Trenutno je upotreba alternativnih goriva u postojec¢im
letelicama vrlo ograni¢ena zbog specifi¢nih zahteva koje je neophodno ispuniti (OBwald et al. 2017,
Parker and Lathoud 2010; Dryer 2015; Rye and Wilson 2012; Blakey, Rye, and Wilson 2011).
Uticaj gustine 1 sadrzaja energije te¢nih goriva predstavlja najbitniji aspekt za pogonske
performanse aviona. Takode, veoma bitna karakteristika potencijalnih zamenskih goriva je niska
viskoznost i $to efikasnije i Cistije sagorevanje (Harvey, Wright, and Quintana 2010; Cho et al.
2018b; Yuan et al. 2018; Meylemans, Baldwin, and Harvey 2013; Sikder and Sikder 2004; Harvey,
Merriman, and Koontz 2015). Transportna sredstva namenjena vazduSnom saobracaju su
ograni¢ena prostorom §to uslovljava da rezervoari malih kapaciteta moraju biti napunjeni gorivom

3
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velike gustine energije (ASTM 2010). Biogoriva pomenutih svojstava mogu biti sintetisana iz
biomase koja sadrzi izoprenska jedinjenja (terpene), hemicelulozu, celulozu, lignin. Ta biomasa
najéeSc¢e potie od otpadnog materijala razli¢itih grana industrije, algi, drveta i njegovih ostataka
(Wu and Davis 2016; Laitinen et al. 2016; Rupar and A 2005)

Istrazivanjem u oblasti obnovljive energije indetifikovana su, za sad najviSe u literaturi, prirodna
hemijska jedinjenja koja poticu od izoprena i imaju sjajan potencijal za zamenu odnosno dodatak
postoje¢im fosilnim gorivima (Mewalal et al. 2017a). lzopren (2-metil-1,3-butadien) (Slika 1.2.)
koji pripada grupi ugljovodoni¢nih jedinjenja je monomerni blok od pet ugljenikovih atoma i
predstavlja prirodni proizvod biljaka (Sharkey and Yeh 2001). Oni su jedinjenja koja se koriste kao
sirovina i prelazna jedinjenja u razli¢itim granama industrije, poput prehrambene, farmaceutske,
proizvodnje pesticida, rastvaraa. Znacajan potencijal ovih jedinjenja je njihova moguca upotreba
za prozvodnju aditiva biogorivima.

Slika 1.2. Hemijska struktura izoprena i njegov trodimenzionalni prikaz

S obzirom na to da izopreni sadrze dvostruke veze i razgranatu hemijsku strukturu, kao $to je
prikazano na slici 1.2., moguce je sintetisati veoma lako jedinjenja cikli¢ne strukture. Cikli¢ne
strukture su interesantnije za primenu u biogorivima, jer sadrZze znaCajniju gustinu energije
(Mewalal et al. 2017a). Takode, procesom oligomerizacije izoprenskih jedinica stvara se potencijal
za proizvodnju molekula koji se mogu koristiti kao aditivi benzinu, dizelu i mlaznim gorvima.

1.2. Predmet istrazivanja

Vazdus$ni saobracaj znacajno doprinosi procesu globalnog zagrevanja usled masovnije upotrebe
avio transporta (Gutiérrez-Antonio et al. 2013). Takode, zbog stalnog porasta cene goriva i
rigoroznije regulative vazduhoplovna industrija trpi pritisak u cilju razvijanja i upotrebe novih
zamenskih goriva (Gutiérrez-Antonio et al. 2013; Cho et al. 2018a; Demirbas 2009; O3wald et al.
2017; Meylemans et al. 2011, 2014). Veoma se tezak zadatak postavlja pred nau¢no-istrazivacke
timove, obzirom da je potrebno zadovoljiti veliki broj uslova kako bi se neko jedinjenje moglo
koristiti u traZzene svrhe. Naucna istrazivanja bazirana na prirodnim izoprenskim jedinjenjima
(terpenima) mogu dovesti do potencijalnih resenja istaknutih problema u bliskoj buduénosti.
Prirodna hemijska jedinjenja, terpeni, predstavljaju potencijalne kandidate za primenu kao aditiva u
zamenskim gorivima za potrebe vazduSnog saobracaja. Njihova sposobnost za upotrebu kao
alternativnih izvora energije se ogleda u njihovoj hemijskoj strukturi koja ne sadrzi kiseonik za
razliku od biodizela i alkohola (Wu and Davis 2016; Dryer 2015; Rupar and A 2005; Meylemans,
Quintana, and Harvey 2012).

Medutim, izoprenska jedinjenja moraju zadovoljiti sledece uslove kako bi se mogli primeniti u
transportnom sektoru (Meylemans, Quintana, and Harvey 2012):

» Visoka gustina energije
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Niska viskoznost

Visoka tacka mrznjenja
Visoka tacka paljenja
Sposobnost brzog isparavanja
Dobra hemijska stabilnost
Netoksicnost.
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Izopreni su interesantni za proizvodnju biogoriva, sadrze veliki broj jedinjenja sa razgranatom i
cikliénom strukturom (Niu et al. 2017; Zargar et al. 2017). Cikli¢na struktura doprinosi poveéanju
gustine energije, pa su takva jedinjenja posebno vredna za eventualnu proizvodnju mlaznih goriva
(Mewalal et al. 2017a; Yuan et al. 2018). Obnovljiva goriva se mogu sintetisati iz Siroko
rasprostranjenih terpena i terpentinskog ulja (Phulara, Chaturvedi, and Gupta 2016). Kao terpeni od
interesa izdvajaju se p-cimen, pineni, limonen Kkoji i predstavljaju sastavne komponente
terpentinskog ulja. Napredak u procesu razvoja mlaznih biogoriva predstavlja istrazivanje na
primeni takozvanih ,,drop in” biogoriva gde se javlja zainteresovanost za aldehidima poput citrala
(Mewalal et al. 2017b).

Predmet ove doktorske teze predstavlja ispitivanje volumetrijskih i termodinamickih karakteristika
terpena. Kao najznacajnija veli¢ina kako za ovaj doktorat tako i za sve industrijske procese izdvaja
se gustina. Pored gustine veoma je znafajno poznavati i druge fizicke osobine poput indeksa
refrakcije, brzine zvuka, viskoznosti ispitivanih jedinjenja. Opste je poznato da takve informacije
pruzaju moguénost proratuna razli¢itih svojstava poput dopunskih veli¢ina koeficijenata
izotermskog sabijanja, izobarskog toplotnog $irenja, unutrasnjeg pritiska. Volumetrijska svojstva
pruzaju mogucnost analize molekulskih interakcija koje dalje govore o odstupanju sistema od
idealnog ponasanja. Nasuprot njima termodinamicke karakteristike su bitne za ispitivanje sistema
kao potencijalnih goriva i njihovog uticaja na rad motora pri sagorevanju.

Naucni doprinos doktorske disertacije ogleda Se u obogacenju baza podataka za p-cimen, a-pinen,
limonen i citral kao i dvokomponentnih sistema p-cimenta-pinen, p-cimen+limonen i p-
cimen+citral osnovnim volumetrijskim, transportnim, termodinamickim svojstvima na razli¢itim
pritiscima 1 temperaturama. SuStina je popunjavanje baze podataka vrednostima cija je prakti¢na
primena bitna pri projektovanju i optimizaciji procesa proizvodnje. Objavljenih podataka u literaturi
na atmosferskom pritisku ima, ali na visokim pritiscima i temperaturama nije pronadeno puno i to
ne za sve sisteme.

Doprinos se ogleda i u razvijanju modela CK-SAFT i PC-SAFT za optimizaciju parametara uz
modelovanje eksperimentalnih gustina. Primena modela je raznovrsna po pitanju hemijskih
jedinjenja. Ne zahteva poznavanje vrednosti kriti¢nih temperatura 1 pritisaka koje je komplikovano
odrediti. Modeli su matemati¢ki razvijeni 1 veoma pojednostavljeni za upotrebu na cCistim 1
neasocijativnim hemikalijama.
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2. Teorijski deo
2.1. Terpeni kao potencijalne obnovljive sirovine

Biljke i organska jedinjenja koja se mogu izolovati iz njih veoma su interesantna od davnina za
razli¢ite primene, poput prehrambene, farmaceutske, hemijske industrije. Ogroman broj prirodnih
organskih jedinjenja izolovano je iz biljaka od kojih vise od 30 hiljada ¢ine terpeni (Habermehl and
Fliegner 1997; Martins et al. 2017, Flavours and Fragrances, Chemistry, Bioprocessing and
Sustainability). Identifikovani su kao sekundarni metaboliti razli¢itih biljnih vrsta, odnosno sastavni
deo etarskih ulja (Kramer and Kozlowski 2014). Medutim, mogu ih sintetisati i neki insekti, morski
mikroorganizmi, gljive, ili se komercijalno mogu izolovati iz algalne biomase, ostataka drveca
(kore, lis¢a, cveta, ploda) (Langa et al. 2012; Kramer and Kozlowski 2014).

Osobina od presudnog znacaja za porast interesovanja mnogih naucnih timova za terpenima je pre
svega njihova funkcionalna i strukturna raznolikost (Gandini and Silvestre 2008). Ona se ogleda u
nastanku strukturnih izomera i stereoizomera (Gandini and Silvestre 2008). Zajedni¢ko za veéinu
terpena je njihov put biosinteze koja se zasniva na dva univerzalna prekursora, izopentil-difosfat
(IPP) i dimetilalil-difosfat (DMAPP) (Flavours and Fragrances, Chemistry, Bioprocessing and
Sustainability).

Izopren (2-metil-1,3-butadien) hemijske formule CsHg, ¢ija je struktura prikazana u prethodnom
poglavlju na slici 1.2., predstavlja osnovni gradivni monomerni blok terpena (Okuniewski,
Paduszynski, and Domanska 2016). Oni predstavljaju lako isparljive komponente karakteristi¢nih
drvenastih i voénih mirisa. Nau¢nik Kekulé je 1880. godine prvi uveo pojam ,.,terpen” za jedinjenja
sa hemijskom formulom CioH16 koja su izolovana iz terpentinskog ulja (Sharkey and Yeh 2001).
Wallach, asistent Kekulé, je 1887. godine postavio hipotezu da su terpeni saéinjeni iz dve ili vise
izoprenskih jedinica, a njegov naslednik Robinson je unapredio izoprensko pravilo medusobnog
povezivanja izoprena po principu "glava-rep” (Berger 2007). Prema pravilu Robinson-a ovi
zanimljivi ugljovodonici formiraju se kondenzacijom dve ili vise izoprenskih jedinica medusobnim
povezivanjem po principu "glava-rep” (slika 2.1. (a)) (Monteiro and Veloso 2004). Medutim,
postoje neki izuzeci od ovog pravila kod kojih je na¢in povezivanja "rep-rep"” (slika 2.1. (b)).

a) b)
CH, CH; CH, ( H.C
CH, | _ )\/CHZ )\/CH2‘~\ | H,C
)\7 2f s\ He Z H,C o R CH,

Slika 2.1. Povezivanje izoprenskih jedinica (a) glava-rep i (b) rep-glava (Sarac 2014)

H,C

7
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Molekulska formula terpena je (CsHg)n gde n ukazuje na broj izoprenskih jedinica. Tako formirana
ugljovodonic¢na jedinjenja prema broju povezanih izoprenskih jedinica se mogu klasifikovati na:
Monoterpene (2 izoprenske jedinice)

Seskviterpeni (3 izoprenske jedinice)

Diterpene (4 izoprenske jedinice)

Triterpene (6 izoprenske jedinice)

Tetraterpene (8 izoprenske jedinice)

Politerpeni (n izoprenskih jedinica) (Fink 2018).

VVVVVYY

Monoterpeni C,,

Seskviterpeni Ci;s

Ditel‘peni C20

Tetraterpeni C,,

[zopren CsHg (hemiterpen)

Politerpeni C,

Slika 2.2. Klasifikacija terpena prema broju izoprenskih jedinica

Ona terpenska jedinjenja koja sadrze u svojoj strukturi atom kiseonika nazivaju se izoprenoidima ili
terpenoidima (Bakkali and Idaomar 2008). Na osnovu grade ugljeni¢nog skeleta mogu se podeliti
na acikli¢ne, monocikli¢ne i bicikli¢ne (slika 2.3.).



Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

‘ Izopren
CsHg
Monoterpeni Seskviterpeni Diterpeni Triterpeni Tetraterpeni
CyoHig CysHyy CyoHs, CyoHyg CyoHey
‘ Acikli¢ni ‘
} Monocikli¢ni ‘
| Bicikliéni |

Slika 2.3. Klasifikacija terpena na osnovu grade ugljeni¢nog skeleta

Terpentinsko ulje se smatra dobrim kandidatom za upotrebu kao zamenskih goriva, zbog niske
viskoznost i energiji koja se oslobada sagorevanjem i uporediva je sa biodizelom (Hellier et al.
2013; Dubey and Gupta 2017). Ono se koristi od davnina, mada su novije studije pokazale
smanjenu emisiju Stetnih gasova i poboljsane performanse motora koji rade uz njihovu upotrebu
kao dodataka postoje¢im gorivima (Dubey and Gupta 2017). U osnovi je biogorivo koje se izoluje
iz smole najéesc¢e drveta bora. Sadrzi u najve¢em procentu pinene, mada pored njiih i limonene i p-
cimen (Langa et al. 2012; Sun et al. 2013). Adekvatan potencijal smanjenja zavisnosti od fosilnih
goriva se ogleda u njegovoj viskoznosti, i velikoj gustini energije (Dubey and Gupta 2017).

2.1.1. p-Cimen
p-Cimen (1-metil-4-metil(1-metiletil) benzen) je monociklicni monoterpen. Aromati¢no hemijsko
jedinjenje koje sadrzi benzenov prsten sa izopropilenskom i metilenskom grupom supstituisanih u
para polozaju (Rotavera et al. 2015a). Ima deset ugljenikovih atoma.

Slika 2.4. Hemijska struktura p-cimena

Komercijalno se proizvodi iz toluene i propilena. Medutim, interesantniji su oni koji se dobijaju iz
pinena, limonene, ulja eukaliptusa, kumina i timijana (J. Ili¢ Paji¢ et al. 2020; Rotavera et al. 2015b;
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OBwald et al. 2017). Od interesa je njegova potencijalna primena kao dodatka mlaznim biogorivima

Najces¢e se dodaje HEFA gorivima koja ne sadrze druga aromati¢na jedinjenja (OBwald et al.
2017).

Ogroman industrijski znac¢aj p-cimena ogleda se u njegovoj primeni kao inetrmedijara ili polazne
sirovine za sintezu Sirokog asortimana jedinjenja koja se obi¢no dobijaju iz jedinjenja na bazi nafte
(OBwald et al. 2017; Makarouni et al. 2018; Al-wadaani, Kozhevnikova, and Kozhevnikov 2009;
Sun et al. 2013; Kamitsou et al. 2014).

2.1.2. o-Pinen

a-Pinen (1S, 5S)-2,6,6 trimetilbiciklo [3.1.1]-2-hepten je bicikliéni monoterpen sa rigidnom
strukturom (Yuan et al. 2018). Pineni su osnovna komponenta terpentinskih guma, mada se dobijaju
I kao nusproizvod u industriji papira (Meylemans, Quintana, and Harvey 2012; Jung et al. 2016).
Izoluje se iz drvenih ostataka najcesce bora, smreke. Fizi¢ke i hemijske karakteristike etarskog ulja
izdvojenog iz drvenih ostataka su uporedive sa fosilnim gorivima (Cho et al. 2018b). Naprezanje u
prstenu vodi do povecanja gustine energije u odnosu na linearne molekule. Dimeri pinena su se
pokazali kao veoma pogodni za upotrebu kao zamenskih dizel i mlaznih goriva koja su sli¢na
komercijalnom JP10 (Harvey, Wright, and Quintana 2010; Jung et al. 2016; Meylemans, Quintana,
and Harvey 2012).

Slika 2.5. Hemijska struktura o-pinena
Generalno, pineni se koriste u kozmeti¢koj 1 farmaceutskoj industriji zbog svojih bioaktivnih
svojstava. Takode, nasli su primenu kao rastvaraci u razli¢itim tipovima destilacija 1 proizvodnji
mnogih hemikalija (Sun et al. 2013).

2.1.3. Limonen

Limonen (1-metil-4-(metilfenil)-cikloheksan) je terpen koji ima hemijsku strukturu veoma blisku p-
cimenu (Langa et al. 2011). Predstavlja ciklicni monoterpen sa deset atoma ugljenika.
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Slika 2.6. Hemijska struktura limonene

Kao pinen, veoma je vazna komponenta borove smole (Meylemans, Quintana, and Harvey 2012).
Njihova svojstva su veoma slicna i komercijalno se proizvode frakcionom destilacijom
terpentinskog ulja (Meylemans, Quintana, and Harvey 2012; Langa et al. 2011). Medutim, D-
izomer je veoma ¢esto nusproizvod prehrambene industrije. Izdvaja se parnom destilacijom etarsko
ulja pomorandze koje se nalazi u kori citrusa (Yilmazoglu and Akgiin 2018; Martin-luengo et al.
2010). Limonen predstavlja jo§ jedno obecavajuce biogorivo. Njegove fizicke i hemijske osobine
daje mu moguénost primene u avio transportu kao mesavine sa kerozinom (Chuck and Donnelly
2014; Martin-luengo et al. 2010).

2.1.4. Citral

Citral (3,7-dimetil-2,6-oktadienal) pripada klasi acikliénih monoterpena. Po svojoj strukturi je
aldehid. Dobija se destilacijom voca i limunske trave (Berger 2007).

Slika 2.7. Hemijska struktura citrala

Obicno se koristi kao repelent (Martins et al. 2017). Njegova vazna uloga je kao kod p-cimena
polazno jedinjenje za sintezu drugih monoterpena (Berger 2007).
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2.2. Termodinamicka svojstva izabranih sistema

Osnovni inZenjerski proracuni, realnih problema u industriji se zanivanju na poznavanju ponaSanja
odabranih fluida odnosno njihovih fizi¢kih osobina. U cilju karakterizacije izabranih sistema za
potrebe ove doktorske disertacije i ispitivanja njihove potencijalne primene kao zamenskih goriva u
avio industriji, neophodno je odrediti termodinamic¢ka svojstva istih. Polazna tacka izuc¢avanja su
najéeS¢e lako merljive intezivne veli¢ine poput zapremine, pritiska, temperature. Na osnovu
pomenutih veli¢ina pri zadatim pritiscima i temperaturama merene su gustine, viskoznosti, indeksi
refrakcije i brzine zvuka. Takode, razmatrane su sve njihove promene koje se deSavaju pod uticajem
pritiska ili temperature.

Veoma cCesto osnovna termodinamicka svojstva sistema nisu dovoljna za potrebe modelovanja i
opisivanja, u naSem slucaju terpena, §to zahteva uvodjenje razli¢itih osobina poput koeficijenata
izotermskog sabijanja i izobarskog toplotnog Sirenja, unutra$njeg pritiska kao izohorskog i
izobarskog specifi¢nog toplotnog kapaciteta i drugih.

Teorijski prikaz merenih termodinamickih veli¢ina bi¢e detaljno dat u okviru ovog poglavlja.

2.2.1. Gustina

Opste je poznato da se te¢nosti i gasovi drugacije nazivaju fluidima i za razliku od ¢vrstih tela imaju
sposobnost deformacije pod dejstvom sila. Radi lakse karakterizacije fizickih veli¢ina koje opisuju
ponasanje fluida, on se moze zamisliti kao kontinualna sredina koju ¢ini veliki broj elementarnih
delic¢a koji se mogu kretati. Ukoliko se gustina posmatra kao svojstvo modela fluida kao neprekidne
sredine onda ona predstavlja funkciju vremena i prostora (Bar-Meir 2010) (slika 2.5). Na slici 2.5.
prikazana je promena gustina na molekulskom nivou i ulazak u koncept kontinuiteta kada postaje
konstantna. Ovakvo posmatranje fluida ima osnova samo ukoliko pretpostavimo da neka
elementarna zapremina sadrzi dovoljan broj Cestica ¢ije se osobine ne razlikuju od tacke do tacke.

Slika 2.5. Prikaz gustine na molekulskom nivou i ulaska u koncept kontinuiteta
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AV, Am

Slika 2.6. Prikaz zamisljenog fluidnog deli¢a elementarne zapremine AV i mase Am
Prema slici 2.6 gustina se definiSe sledeCom jedna¢inom:

Am dm

_ Jim Am _dm 2.2.1)
AV—0 AV dVv

o,

gde je AV elementarna zapremina deli¢a fluida, Am njegova elementarna masa.

Gustina predstavlja jednu od veoma bitnih svojstava jedinjenja koja moze pomo¢i pri identifikaciji
sastava kao i agregatnog stanja. Vrednosti gustina gasova su znatno nize od gustina tecnosti ili
¢vrstih supstanci, jer su njihovi atomi na ve¢em medusobnom rastojanju, $to predstavlja jedan od
dokaza navedenoj tvrdnji. Takode, veoma je bitna za razlicite proracune termodinamickih veli¢ina
koje omogucavaju bolje opisivanje izabranih terpena.

Osnovna razlika izmedu te€nosti 1 gasova ogleda se u njihovoj zapremini, a samim tim 1 gustini,
koja je kod tecnosti, koje su nama interesantnije, konstantna. Moguca promena gustine uvodi pojam
stiSljivosti odnosno nestisljivosti fluida. Tecnosti, nestiSljivi fluidi, zanemarljivo menjaju svoju
zapreminu, a samim tim 1 gustinu dejstvom povrSinskih sila. StiSljivost fluida zavisi od temperature
i pritiska. S porastom pritiska gustina ispitivanih jedinjenja raste, dok je kod temperature obrnuto,
sa njenim porastom opadaju vrednosti gustina.

Materija zauzima odredenu masu i zapreminu u prostoru. Odnos mase po jedinici zapremine daje
fizicku veli¢inu koja se naziva gustina &ija je jedinica [kg:m®] (B. Dordevi¢, Valent, and
Serbanovi¢ 2005):

p=mN (2.2.2)
Dok se specifi¢na zapremina moZe izracunati kao reciprocna vrednost gustine:
v=1p (2.2.3)

2.2.2. Indeks refrakcije

Indeks prelamanja (refrakcije) predstavlja bitno fizicko svojstvo kako Cistih supstanci tako 1
njihovih smesa tokom kontrole i pra¢enja proizvodnih procesa razli¢itih grana industrije. Takode,
njegovo poznavanje pruza mogucnost bolje karakterizacije odabranih molekula i njihovih struktura.

Refrakcija svetlosti se definiSe kao prelamanje svetlosnog zraka pri prolasku iz jedne u drugu
opticku sredinu kroz grani¢nu povrSinu odnosno ispitivani materijal (u nasem slucaju tecnost) pri
¢emu dolazi do promene brzine svetlosti. Na slici 2.7. prikazan je primer refrakcije svetlosti iz
opticki gusce u opticki redu sredinu, gde upadni zrak pod uglom a u odnosu na normalu pada na
grani¢nu povrSinu i tada je prelomni ugao £ blizi normali odnosno manji od upadnog.
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Slika 2.7. Refrakcija svetlosti

Medutim, poredenjem brzine svetlosti u vakuumu i brzine svetlosti u ispitivanoj sredini uvodi
pojam indeksa refrakcije koji se definiSe narednom jednacinom:

r]D = Cvakuum /C (224)
gde je ¢ brzina svetlosti u vakuumu, a ¢ brzina svetlosti kroz ispitivani uzorak.

Opste je poznato da je brzina prostiranja svetlosti najve¢a u vakuumu, samim tim je indeks
refrakcije uvek veéi od 1.

vakuum

Indeks refrakcije, np je karakteristika svake supstance. Takode, bitno zavisi od primenjene talasne
duzine tokom merenja, temperature i pritiska.

2.2.3. Viskoznost

Pored gustine koja je ve¢ opisana kao bitno svojstvo koje karakterise realni fluid, viskoznost
predstavlja jo§ jednu fizicku veli¢inu od velikog znacaja za rad sa realnim fluidima koji se krecu.
DefiniSe se kao osobina koja se manifestuje isklju¢ivo prilikom transporta koli¢ine kretanja
normalno na pravac kretanja fluida (S. Pordevi¢ and Drazi¢ 2005). Odnosno, viskoznost predstavlja
unutrasnje trenje izmedu molekula fluida koje se javlja kao posledica oblika 1 veli¢ine molekula 1
njihovih medusobnih interakcija.

Najjednostavnije se moze objasniti na primeru dve zamisljene paralelne ploce prikazane na slici 2.8.
Plo¢a oznaCena brojem 1 nalazi se u stanju mirovanja, dok se ploCa oznafena brojem 2 krece

dejstvom sile F nekom brzinom @. Njenom kretanju se suprotstavlja sila trenja F,. Izmedu ove

dve ploce je fluid koji se raslojava usled pojave smicanja. Pri tome se svaki sloj fluida krece
razlicitom brzinom u x-pravcu, a samim tim ima i razli¢ite koli¢ine kretanja, pa se uspostavlja
gradijent brzine i odvija se prenos koli¢ine kretanja medu njima.
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Slika 2.8. Gradijent brzine slojeva fluida dejstvom smicajne sile

Tokom prenosa koli¢ine kretanja stalno je prisutna teznja da brzi slojevi ubrzaju spore, odnosno
sporiji uspore brze §to uslovljava pojavu sile trenja. One deluju tangencijalno na povrSinu sloja A i
time se uspostavlja tangencijalni napon z:

- dF/dA (2.25).
Sila trenja koja se opire teCenju je analogna Njutnovoj sili trenja | matematicki Se moze izraziti:
F=-nAdw/oz (2.2.6)

gde je 7 konstanta proporcionalnosti, odnosno dinamicka viskoznost koja zavisi od prirode fluida,
njegove temperature i pritiska, ¢ija je jedinica Pa-s. Kod te¢nosti koje imaju vecu viskoznost javi ¢e
se veci otpor teCenju. Povecanjem temperature pokretljivost molekula se povecava, pa viskoznost
opada. Nasuprot tome sa povecanjem pritiska njena vrednost opada. Recipro¢na vrednost dinamicke
viskoznosti naziva se fluidnost:

¢=1n (2.2.7).

Kombinovanjem jednacina (2.2.5) i (2.2.6) dobija se jedna¢ina koja predstavlja Njutnov zakon
viskoznosti:

T =-ndw/oz (2.2.8).

Fluidi (homogene tecnosti i gasovi) na koje se moze primeniti Njutnov zakon viskoznosti, jednacina
(2.2.8), nazivaju se Njutnovim. Medutim, grupa fluida (suspenzije i koloidi) koji se ne pokoravaju
ovom zakonu i kod kojih je zavisnost tangencijalnog napona i gradijenta brzine nelinearan su
nenjutnovske tecnosti. Na osnovu zavisnosti tangencijalnog napona od brzine smicanja
nenjutnovske tecnosti se mogu razvrstati na (slika 2.9.):

» Bingamove

» Pseudoplasti¢ne
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> Dilatantne.

L b

Slika 2.9. Klasifikacija nenjutnovskih fluida na osnovu zavisnosti tangencijalnog napona z od
gradijenta brzine dw/oz

U praksi se veoma Cesto koristi 1 kinematska viskoznost opisana slede¢om jednacinom:

v=n/p (2.2.9).

2.2.4. Brzina zvuka

Poznavanje brzine zvuka je interesantno za opisivanje strujanja fluida. Usled pojave oscilacija
molekula neke elasti¢ne sredine dolazi do turbulentnog strujanja odnosno pojave zvuka prilikom
proticanja fluida kroz cevi, ventilacione sisteme. To je veoma znac¢ajno za karakterizaciju izabranih
sistema radi njihove upotrebe u industrijskim uslovima.

Delovanjem neke spoljasnje sile odnosno izvora zvuka javljaju se oscilacije molekula u okviru
elasti¢ne sredine ¢ime se menja njena gustina i formiraju se zvucni talasi. Brzina zvuka predstavlja
jednu od osnovnih veli¢ina kojom se mogu opisati oscilacije sredine i1 prostiranje zvuka kroz istu.
Definise se sledeCom jednacinom:

u=d/t (2.2.10)
gde d oznacava predeno rastojanje zvuka za neko vreme t. Jedinica je m-s™.

Ona se za tecne uzorke moze izraziti Newton-Laplace jednac¢inom:

u=yK/p (2.2.11)
gde p upucuje na gustinu ispitivane te¢nosti, a K je modul stisljivosti.

Agregatno stanje uzorka znaCajno uti¢e na brzinu prostiranja zvuka, tacnije njegova elasti¢na
svojstva. Zato brzina zvuka opada u nizu u, _ >u >U,, - Na vrednost brzine zvuka pored

évrsto tecnost

telo
agregatnog stanja uzorka znacajnu utiu i1 njegova gustina i temperatura. Smanjenjem gustine
zvucni talas se brze prostire kroz ispitivanu tecnost §to je u slucaju temperature obrnuto. Sa
porastom temperature povecava se brzina zvuka.
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2.3. Volumetrijske karakteristike ¢istih komponenata i njhovih binarnih smeSa na
atmosferskom pritisku

Eksperimentalno merenje termodinamickih veli¢ina definisanih u poglavlju 2.2. na atmosferskom
pritisku 1 razliitim temperaturama pruza moguc¢nost odredivanja dopunskih veli¢ina. One ¢e
posluziti boljoj karakterizaciji izabranih Cistih jedinjenja i njihovih binarnih smeSa. Samim tim,
poznavanjem dopunskih veli¢ina moguce je objasniti 1 analizirati interakcije medu molekulima,
njihovo pakovanje kao i odstupanje od idealnog ponasanja.

2.3.1. Dopunska molarna zapremina

Na osnovu izmerenih eksperimentalnih vrednosti gustina na atmosferskom pritisku i zadatim
temperaturama moze se proracunati dopunska molarna zapremina na osnovu sledece jednacine:

N
VE=V -3 xV, (2.3.1)
VE predstavlja trazenu dopunsku molarnu zapreminu, V i Vi molarne zapremine smese i Ciste
komponente i, redom, dok je xi molski udeo komponente i, a N broj komponenata koje ¢ine smesu
(D. Soldatovi¢ et al. 2017; D. A. Soldatovi¢ et al. 2016; J. M. Vuksanovi¢ et al. 2015; J.

Vuksanovi¢ et al. 2019).
Obzirom da je:

V=M/p (2.3.2)
gde je M molarna masa supstance, a p njena gustina, jednacina (2.3.1) se moze napisati u sledecem
obliku:

N
VE=2 M (Y )= (Y p) (23.3)
p je gustina smese, a pi gustina Ciste komponente i.
Ukoliko se ispituju binarni sistemi, onda je N=2, pa se VE moze izraziti kao:

VE = I:(X1M1 + XzMz)/P] _(X1M1/p1)_(X2M2/pz) (2.3.4)
gde su x1 i x2 molski udeli komponenata 1 i 2, M1 i M2 njihove molarne mase, a p, p1 1 p2 gustine
binarne smese, Ciste komponente 1 i 2, redom.

2.3.2. Devijacija indeksa refrakcije

Devijacija indeksa refrakcije Anp se izracunava pomocu jednacine (2.3.5) na osnovu izmerenih
podataka za indeks refrakcije np:

Ang =n, —ZL XNy, (2.3.5)

Np i npi predstavljaju indeks refrakcije smese i Ciste komponente i, redom. Xi je molski udeo
komponente i, a N broj komponenata koje ¢ine smesu (D. Soldatovi¢ et al. 2017; D. A. Soldatovi¢
et al. 2016; J. M. Vuksanovi¢ et al. 2015; J. Vuksanovi¢ et al. 2019).

Za binarnu smeSu N=2, devijacija indeksa refrakcije Anp se izraCunava:
Ang =Ny — XNy, — X,Np, (2.3.6)
gde su kao u poglavlju 2.3.1. x1 i x2 molski udeli komponenata 1 i 2, np1 i np2 njihovi indeksi

refrakcije, a np indeks refrakcije smese.
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2.3.3. Devijacija viskoznosti
Prorac¢un devijacije viskoznosti 47 definisan je slede¢om jedna¢inom na osnovu eksperimentalnih

podataka za viskoznost smese 7 1 viskoznost Ciste komponente i, #i (D. Soldatovi¢ et al. 2017; D. A.
Soldatovi¢ et al. 2016; J. M. Vuksanovi¢ et al. 2015; J. Vuksanovi¢ et al. 2019):

N
An:n—zizlxini (2.3.7).
Jednacina (2.3.7) se transformisSe u jednacinu (2.3.8) kada je N=2:

AN =n—X1, — X1, (2.3.8)
gde su #, #1 i 52 viskoznosti smese, komponente 1 i komponente 2, redom.

2.3.4. Promena koeficijenta izentropske kompresibilnosti

Merenjem brzine zvuka u na atmosferskom pritisku i zadatim temperaturama daje mogucnost
izracunavanja koeficijenta izentropske kompresibilnosti xs koris¢enjem jednacine:

xs =1/(pu?) (2.3.9)
gde je p gustina ispitivanog fluida, a u brzina prostiranja zvuka kroz uzorak na zadatoj temperaturi i
atmosferskom pritisku.

Promena koeficijenta izentropske kompresibilnosti se definise kao (Aissa et al. 2017):

AKg =K —Zilxsﬂil (2.3.10)
ks 1 ksi su koeficijenti izentropske kompresibilnosti smese i komponente i, redom. Dok ¢i predstavlja
zapreminski udeo Ciste komponente i koji se definise jednacinom (2.3.11):

6= (V) 20, (23.11)

gde su xi molski udeo komponente i, a Vi molarna zapremina iste.

Jednacine (2.3.10) i (2.3.11) se transformiSu u jednacine (2.3.12) i (2.3.13) za N=2, odnosno za
slu¢aj binarnih smesa.

Aks = K — Ky — Ko (2.3.12)

gde su s, xs1 1 xs2 koeficijenti izentropske kompresibilnosti smese i Cistih komponenata 1 i 2,
redom. ¢1 i ¢2 su zapreminski udeli komponenata 1 i 2.

¢ = (lel)/(xivl +X,V, ) P, = (szz )/(X1V1 + szz) (2.3.13)
X1 1 X2 su molski udeli jedinjenja 1 i 2, dok su V1 | V2 njihove molarne zapremine.

2.3.5. Dopunska molarna Gibbs-ova energija aktivacije viskoznog toka
Dopunska molarna Gibbs-ova energija aktivacije viskoznog toka AG'E se smatra pored gore
navedenih jo$ jednu veoma bitnu volumetrijsku karakteristiku viSekomponentnih sistema. DefiniSe

se slede¢om jednacinom (D. Soldatovi¢ et al. 2017; J. M. Vuksanovi¢ et al. 2015; J. Vuksanovi¢ et
al. 2019):
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AG™ =RT I:In (77V/772V2)_X1 In(771V1/772V2 )] (2.3.14)
gde je R univerzalna gasna konstantna, T je zadata temperatura, #, #1 1 72 su eksperimentalne

viskoznosti smese, komponente 1 i 2, redom. x; predstavlja molski udeo komponente 1, dok su V,
V11 V2 molarne zapremine smese i Cistih komponenata 1 1 2, redom.

2.3.6. Parcijalne zapremine

Volumetrijske karakteristike definisane u poglavljima (2.3.1.-2.3.5.) modelovane su Redlich-Kister-
ovim (RK) polinomom (D. Soldatovi¢ et al. 2017; J. M. Vuksanovi¢ et al. 2015):

Y, :xiszl;:lAp(xi—x ) N —XXJZ A, (2% -1)"" (2.3.15)

gde Yij upuéuje na trazenu dopunsku Vellcmu. VE, Anp, 4y ili AG™E, A, predstavlja parametre
polinoma koji se odreduju fitovanjem. Optimizacija parametra Ap izvodi se koris¢enjem F-testa
(Bevington et al. 1993).

Tokom procesa fitovanja primenjuje se jednacina za srednje kvadratno odstupanje ¢ (RMSD-root
mean square deviation):

o= (ZL(Yexp ,.) /m)]/2 (2.3.16)

radi uporedivanja eksperimentalno izmerenih vrednosti i dobijenih koriS¢enjem RK polinoma. U
jednadini (2.3.16) m predstavlja broj eksperimentalnih podataka.

Nakon korelacije prethodnih dopunskih veli¢ina 1 odredivanja parametara RK polinoma za svaku od
njih moguce je proracunati parcijalne zapremine smese.

Proracun ovih veli¢ina je od znafaja za karakterizaciju viSekomponentnih sistema ta¢nije svake
pojedinagne komponente u funkciji sastava (B. Pordevi¢, Valent, and Serbanovi¢ 2005). Parcijalna
molarna zapremina zavisi od sastava smeSe i na osnovu poznatih vrednosti dopunskih molarnih
zapremina (vidi poglavlje 2.3.1.) mozZe se odrediti na osnovu jednaéina (2.3.17) i (2.3.18) (D. A.
Soldatovi¢ et al. 2016):

V, =V, +(1-x) [ZZZOAP(le “1)P x> 2pA, (2%, 1) p-l} (2.3.17)

V, =V, +(1-x,) [Zp A @% D%, D (<2) pA, (2% 1)p-lj (2.3.18)

gde V1 i V2 predstavljaju molarne zapremine Cistih komponenata 1 i 2, X1 1 X2 Su njihovi sastavi
odnosno molski udeli u smesi, Ap su parametri dobijeni fitovanjem dopunske molarne zapremine
RK polinomom.

V,f, V,5 su dopunske parcijlne molarne zapremine &istih komponenata 1 i 2 i izratunavaju se

primenom jednacina (2.3.19) i (2.3.20) (D. A. Soldatovi¢ et al. 2016):
V,E =V, -V, (2.3.19)

A

v, -V, (2.3.20).

Dopunske parcijalne molarne zapremine pri beskona¢nim razblazenjima za Ciste komponente 1 i 2
se definiSu (D. A. Soldatovi¢ et al. 2016):
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—E o Kk

A oo A (2.3.21)
s k

V=2 A(-D) (2.3.22).
2.4, Izvedena volumetrijska svojstva ¢istih komponenata na visokim pritiscima

2.4.1. Korelisanje gustine

U okviru poglavlja 2.2.1. je ve¢ objasnjen uticaj temperature i pritiska na gustinu. Da bi se odredila
gustina na pritiscima i temperaturama na kojima nisu vrSena direktna merenja moze se koristiti
modifikovana Tammann-Tait-ova jednacina (Dymond and Malhotra 1988; Aissa et al. 2017; Ivanis
et al. 2016b; Sas et al. 2018; Ivani$, Tasic, et al. 2015):

ref

plTip) =L (24.)
1-Cin(

B(T)+p
gde je p(T;p) trazena gustina na Zeljenom pritisku i temperaturi, p™ i p"(T) su referentni pritisak
koji iznosi 0,1 MPa i odgovaraju¢a gustina. B(T) i C su parametri, pri ¢emu B(T) zavisi od
temperature, a za C se pretpostavlja da je nezavisan. Jedna¢inama (2.4.2) i (2.4.3) moguce je
odrediti p™(T) i B(T) koje ¢e se dalje upotrebiti u kona¢noj jednacini (2.4.1):

p(T) = iaiTi (2.4.2)
B(T) = ibiT‘ (2.4.3)
C=c (2.4.4).

Do vrednosti parametara aj, bii ci dolazi se primenom Marquardt-ove metode kojom se minimizuje
funkcija oznacena jednacinom (2.4.8). Najpre se odreduje prvi parametar @; fitovanjem jednacine
(2.4.2) upotrebom eksperimentalnih podataka na p'. Zatim se preostala dva parametra odreduju na
zadatim pritiscima vi§im od p"f(Aissa et al. 2017; Ivani§ et al. 2016b). U cilju potvrde ta¢nosti
prorauna gustine koriste se naredne cCetiri jednaline kojima se utvrduje: srednja procentualna
apsolutna greska (AAD), maksimalna apsolutna procentualna greska (MD), srednja procentualna
greSka (Bias) i standardna devijacija (sdev) (Aissa et al. 2017; Ivanis, Tasi¢, et al. 2015; Ivanis et al.
2016b, 2016a).

AAD = (100/N) Y’ \( - p)/ i (2.4.5)
MDzmax(lOO‘(pfxp Ca')/p,exp) i=1,..N (2.4.6)
Bias =(100/N)Y"" (o8 - o)/ o1 (2.4.7)

sdev = \/[ZL(prp — p )1/(N —m) (2.4.8).
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Veli¢ine koje figurisu u jednacinama (2.4.5-2.4.8): pi®®, pi® su eksperimentalne vrednosti gustine i
izraCunate vrednosti na osnovu jednacine (2.4.1), redom, N je broj eksperimentalnih tacaka, dok je
m broj parametara.

Dobijeni podaci za gustinu na visokim pritiscima i zadatim temperaturama iz modifikovane
Tammann-Tait-ove funkcije omoguéavaju dalji proracun termodinamickih svojstava poput:
koeficijenata izotermskog sabijanja i izobarskog toplotnog Sirenja, unutras$njeg pritiska i razlike
specifi¢nih toplotnih kapaciteta pri konstantnom pritisku i zapremini.

2.4.2. Koeficijent izotermskog sabijanja

Promena gustine koja se dogada variranjem pritiska pri izotermskim uslovim odnosno T=const.
definiSe se koeficijentom izotermskog sabijanja xr (Safarov et al. 2009; Ivanis, Tasic, et al. 2015):

% =(Yp)(ap/op), (2.4.9).

Diferenciranjem jednacine (2.4.1) po pritisku dobija se slede¢i izraz:
ref ref 2
ap/ap =[p™ (T)C/(B(T)+ p)]/[l—c In((B(T)+p)/(B(T)+p ))J (2.4.10).
Zamenom prethodne jednacine (2.4.9) u jednacinu (2.4.10) i njenim sredivanjem dobija se:
K. =C/[(B(r)+ p)(1-CIn((B(T)+p)/B(T)+ p"™ ))} (2.4.11).

2.4.3. Koeficijent izobarskog toplotnog Sirenja

Meru zavisnosti gustine od temperature pri izobarskim uslovima (p=const.) predstavlja koeficijent
izobarskog toplotnog Sirenja ap (Ivani$, Tasic, et al. 2015):

a, =—(1/,o)(8,0/6T)p (2.4.12).

Kako bi se doslo do finalnog izraza za op neophodno je diferencirati jednacinu (2.4.1) po
temperaturi. Radi pojednostavljivanja i lakSeg sredivanja izraza uvodimo promenljive Q, R, S:

Q=C In((B(T)+ p)/(B(T)+ p* )) (2.4.13),
R=C'In((B(T)+p)/(BT)+p™)) (2.4.14),
S =C((B'(T)( p™ —p))/((B(T)+ p)/(BT)+ p* ))) (2.4.15).

Prvi izvodi jednacina (2.4.2-2.4.4) koji figuriSu u prethodne tri jednacine mogu se izraziti na sledeci
nacin:

P =Y " T (2.4.16),

B(T)=Y ibT" (2.4.17),
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C=0 (2.4.18).

Konacan izraz za dp/dT ima slede¢i oblik:

op/aT =[ p™ M) (1-Q)+p™ (M)s]/[1-Q] (2.4.19),

Zamenom dobijenog izraza (2.4.19) u jednacinu (2.4.12) dobija se finalna jednacina za koeficijent
izobarskog Sirenja ap:

a, ==(p™'M)/p"™ T))-(5/(1-Q)) (2.4.20).

2.4.4. Unutra$nji pritisak

Dobijanjem podataka za koeficijente izotermskog sabijanja i izobarskog Sirenja moze se do¢i do
vrednosti unutraS$njeg pritiska pint. Ova termodinamicka veli¢ina daje informacije o molekulskim
interakcijama unutar ispitivanog uzorka (Aissa et al. 2017; Ivanis, Tasic, et al. 2015; Safarov et al.
2009). Definise se kao:

P =T, p/KT (2.4.21).

2.4.5. Razlika specifi¢nih toplotnih kapaciteta pri konstantnom pritisku i zapremini

Razlika specifi¢nih toplotnih kapaciteta pri konstantnom pritisku cp i konstantnoj zapremin cy
predstavlja jo$ jednu znacajnu termodinamicku karakteristiku koja se moze izra¢inati na osnovu
poznatih vrednosti za «r i ap (vidi jednacinu (2.4.22)) (Ivanis, Tasic, et al. 2015). Njena bitnost se
ogleda u moguc¢nosti dobijanja vrednosti za izohorski specifi¢ni toplotni kapacitet ¢y Koji je veoma
teSko eksperimentalno odrediti, na osnovu poznatog izobarskog specificnog toplotnog kapaciteta Cp.

c, —C, =alT /(px;) (2.4.22).

2.5. Teorijski pregled SAFT i PC-SAFT jednacina stanja

Cesto je veliki broj jedinjenja izloZen surovim procesnim uslovima rada, pa je od sustinskog
znacaja poznavanje njihovih termodinamickih svojstava u Sirokim opsezima pritisaka i temperatura
(Z. Li, Smith, and Stevens 2016). Precizno predvidanje termofizickih i faznih karakteristika kako
¢istih hemijskih jedinjenja tako i njihovih smesa pri ekstremnim uslovima je neophodno u
hemijskoj industriji posebno onoj koja se bavi gorivima (Liu et al. 2010). Gustina, kao i ve¢
spomenuta termofizicka i fazna svojstva ispitivanih jedinjenja su bitna za uspostavljanje masenih i
energetskih bilansa, i analizu prenosa mase i toplote (Senol 2011). Sa druge strane, projektovanje
savremenih industrijskih procesa zahteva bogate baze podataka, koje mogu date informacije o
koeficijentima kompresibilnosti, specificnim toplotnim kapacitetima, gustinama, naponima pare i
drugim, na ¢emu se intezivno radi poslednjih decenija (Polishuk 2012). lzazov moderne
termodinamike je da uspostavi odgovaraju¢e modele za predvidanje i prorac¢un svih gore pomenutih
karakteristika prvenstveno pri uslovima visokih pritisaka, jer su njihove baze podataka veoma
oskudne.

Dosadasnji pristupi ukljucuju empirijske korelacije za proracun jednostavnijih sistema ili kubne
jednacine stanja za odredivanje faznih ravnoteza (Diamantonis and Economou 2011). Sa prakti¢ne
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strane naj¢eS$¢e koriS¢eni modeli se zasnivaju na primeni jednacina stanja (Senol 2011). Skupini
jednacina stanja koje se najceS¢e primenjuju pri visokim pritiscima pripadaju kubne jednacine
stanja. Najpoznatije od njih su Van der Waals, Redlich-Kwong, Soave-Redlich-Kwong, Peng-
Robinson (Senol 2011; Lee and Liu 1995). Medutim, one zahtevaju podatke za kriti¢ne vrednosti
molekula, Sto je u mnogim situacijama veoma teSko eksperimentalno odrediti. Sve je vece
interesovanje za razvitkom modela ¢ija ¢e primena biti moguéa za Sirok opseg sistema jedinjenja pri
ekstremnim procesnim uslovima. Takvi modeli podrazumevaju upotrebu semiempirijskih jednacina
stanja koje su dosta kompleksnije u odnosu na kubne jednacine stanja (Diamantonis and Economou
2011). Medutim, razvojem kompjuterskog modelovanja dosta je olakSano i veoma ubrzano njihovo
resavanje.

Neophodno je u takve modele radi predvidanja ponaSanja izabranih sistema uvrstiti i1
intermolekulske interakcije. Bitan napredak ucinjen je upotrebom principa statisticke mehanike u
jednac¢inama stanja (Gross and Sadowski 2001). Neki raniji modeli pretpostavljaju da su molekuli
rasporedeni u reSetku, dok neki drugi smatraju da se oni slobodno krecu u neograni¢enom prostoru
(Gross and Sadowski 2001). Studije novijeg datuma pretpostavljaju da nesfericni molekuli
predstavljaju lance slobodno povezanih sfernih segmenata ¢ime se analizira uticaj oblika i veli¢ine
molekula. Inspiracija za dalji razvoj pronadena je u radovima Prausnitz i saradnika (Beret and
Prausnitz 1975). Primenom Wertheim-ove termodinamicke teorije perturbacije krajem osamdesetih
godina razvijen je termodinami¢ki model SAFT tacnije statistiCka teorija asocijacije fluida i
modifikovan kako bi bio primenljiv za smeSe od strane Chapman i saradnika (Wertheim 19843,
1984b, 1986b, 1986a; Chapman et al. 1990).

Fizicka osnova Saft modela se najjednostavnije moze objasniti na osnovu prikazane slike 2.10.
Pretpostavljeno je da fluid ¢ine Cvrste sfere jednakih dimenzija koje mogu da formiraju lance
dejstvom privlacnih interakcija ta¢nije kovalentne veze. Kako bi se formirali lanci neophodno je da
svaka sfera ima minimum dva ili viSe "lepljivih" mesta. Povezivanje lanaca preko terminalnih
asocijativnih mesta odvija se posredstvom vodoni¢nih veza. Takode, u proracun treba uvrstiti i
uticaj slabih disperzivnih sila (Diamantonis and Economou 2011; Kontogeorgis and Folas 2009).

_ ‘
000
@, L,i'

Slika 2.10. Formiranje molekula prema SAFT modelu
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Razvijene su razlicite verzije SAFT modela:
» Originalni ili pojednostavljeni SAFT

CK-SAFT

LJ-SAFT

Soft-SAFT

SAFT-VR

YV V V VYV VY

PC-SAFT(Kontogeorgis and Folas 2009; Gross and Sadowski 2001; Huang and Radosz
1990; Chapman et al. 1990; Fu and Sandler 1995; Tihic et al. 2006).

Osnovna razlika kod nabrojanih verzija modela ogleda se u disperzionom ¢lanu koji ¢e detaljno biti
objasnjen u odeljku 2.5.2. U tabeli 2.5.1.su prikazane razlike za nekoliko verzija SAFT modela.
Huang sa saradnicima je prvi predlozio i razvio jednu od varijanti SAFT modela (CK-SAFT)
primenjujuci disperzioni ¢lan dobijen od strane Chen i saradnika (Huang and Radosz 1990; Gross
and Sadowski 2001; Chen and Kreglewski 1977). Medutim, u literaturi i u praksi najéesc¢e koris¢en
tip SAFT modela je PC-SAFT koga su razvili Gross i Sadowski (Gross and Sadowski 2001).
Pomenute dve varijante modela koris¢ene su u okviru ove doktorske disertacije.

Tabela 2.5.1. Jednacine za disperzioni ¢lan za nekoliko verzija SAFT modela

Verzija SAFT Disperzioni ¢lan (a%)
modela
Original SAFT disp
3" di :
= ( 4 a°2 i Ty =KT /5., =[6/(2°°7) |

ad® — [_0,85959—4.5424/)R ~2.1268p,” +10.285p; |
al® = p, [~1.9075+9.9724p, —22.216p,” +15.904p," |

CK-SAFT a0 ZZ}: { }LT

u=u’(l+e/kT);e/ k =10;7 =0.74048

SAFT-VR iw_ B, %
kT (KT)?

VoW ¢ HS . eff . by 1 oa,

:_pszzxsuxsa [ Ty ]'azzzzxs,ixs,j_KHsgijps_

i1 j-1 2 op,

a;™ =2me08 (A 1) 13,4 =, + 6,80 +6,8

ij
:ZZXs,iXs,jai?;gx :%Psaf; Kis =

PC-SAFT adisp Ai Az Ai
KTN kTN kTN "KTN

Gl
4,0(1_4,3)2 +6§1§2(1_§3) +9§23

mz(%)ow" j G(x)g™ (m; xo / d)x2dx

A he oz" .27 € OO~ 2 hC (. 2
—2 =—gom(1+Z" + p——)"m a(x m; Xo / d)x“dx
KTN 7Pm( L 8p) (kT) J; Vo )

x=r/o;0(x)=u(x)/ ¢
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2.5.1. Jednacine SAFT termodinamickog modela

Koncept CK-SAFT modela se bazira na pretpostavci da su molekuli formirani od ¢vrstih sfera
jednakih dimenzija koje imaju sposobnost formiranja lanaca (Fuenzalida, Cuevas-Valenzuela, and
Pérez-Correa 2016). Nasuprot tome, kod PC-SAFT modela za referntni sistem je odabran ¢vrsti
lanac fluida (Pedrosa et al. 2006; Chapman et al. 1990). Molekulske interakcije se mogu opisati
Helmholtz-ovom energijom. Matemati¢ki se opisani model moze definisati kao zbir razli¢itih
doprinosa koji kona¢no daju izraz za rezidualnu Helmholtz-ovu slobodnu energiju (Kontogeorgis
and Folas 2009):

res chain

a"™ =a*™ +a™™" + % (2.5.1),

a* =a™ +a"" (2.5.2).

a**9 ypucuje na doprinos segmenta koji ukljucuje temperaturno zavisni doprinos tvrde sfere a" i
disperzioni a*® koji je najéeiée povezan sa Lennard-Jones potencijalom (Huang and Radosz 1990;
Chapman et al. 1990). a®™" se odnosi na doprinos formiranja lanaca medu segmentima
(Kontogeorgis and Folas 2009; Senol 2011; Pedrosa et al. 2006). Ukoliko postoje vodoni¢ne
interakcije a®*°® je neophodno uvrstiti u jednacinu 2.5.1.

Svaka Cista supstanca u okviru ispitivanih modela je definisana sa pet parametara koji bitno uticu na
proracun rezidualne Helmholtz-ove energije (vidi jednacinu 2.5.1 i tabelu 2.5.2).

Tabela 2.5.2. Parametri CK-SAFT i PC-SAFT termodinamic¢kih modela

CK-SAFT PC-SAFT
Duzina lanca (broj segmenata u mi mi
molekulu)
Parametar veli¢ine Vo o
Energija segmenta u%/k e/k
Zapremina asocijacije B A8
Energija asocijacije gL s

Doprinos segmenta
1) CK-SAFT

Prema jednacini (2.5.2) Helmholtz-ova energija segmenta se definiSe kao suma doprinosa ¢vrste
sfere i disperzionog doprinosa. Ta jednacina se transformise u jednacinu (2.5.3) ukoliko se ra¢una
Helmholtz-ova energija segmenta po molu molekula:

a* =mas® =™ 4 o (2.5.3)
gde je mi prvi parametar modela prikazan u tabeli 2.5.2.

Doprinos ¢vrste sfere, koja je u CK-SAFT modelu uzeta za referntni sistem, se izraCunava na
osnovu jednacine (2.5.4) koju je predlozio Carnahan sa saradnicima (Carnahan and Starling 1969):

aOhS m 477_3772

RT ' (1-n)

(2.5.4)

R je univerzalna gasna konstanta, T Zeljena temperatura, m; parametar modela, 1 je modifikovana
gustina koja se definiSe slede¢im izrazom:
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N,
6

n= pomd? (2.5.5)

Prethodna jednacina je ekvivalentna sledecoj (2.5.6):
n=gmy’ (2.5.6)

Veligine koje figuridu u izrazima (2.5.5) i (2.5.6) su: Na=6,0221-10*mol™* — Avogadrov broj, p-
molarna gustina, d — efektivni pre¢nik segmenta koji zavisi od temperature, 7 - konstanta koja iznosi
0,74048, Vv’ — molarna zapremina segmenta koja je takode teperaturno zavisna (Huang and Radosz
1990).

Iz jednagina (2.6.5) i (2.6.6) se moze izraziti V°:

v = N g3 (2.5.7).
67

Na osnovu prethodnog izraza uvodi se nova veli¢ina na koju temperatura nema nikakav uticaj i
predstavlja drugi parametar modela, odnosno v* je parametar zapremine po molu segmenta za
razliku od svih prethodno definisanih veli¢ina koje su date po molu molekula. Njena jedinica je
mimol™.

ve = PNw o (2.5.8)
67

gde je o prec¢nik segmenta i zavisi od temperature.

Po uzoru na pristup Barker-Henderson definise se efektivni pre¢nik segmenta d (berker i
handerson):

d :0{1—0,12exp(_s_:_10ﬂ (2.5.9).

Ovom jednadinom se uvodi tre¢i parametar CK-SAFT modela u%k koji kao i prethodna dva ne
zavisi od temperature. Njime se opisuju interakcije izmedu segmenata i predstavlja energiju
segmenta. Jedinica za u°/k je K. k koje se pojavljuje u prethodnom izrazu, a i u daljim proraéunima
je Boltzmann-ova konstanta i iznosi 1,3806505-1023,

Zamenom jednacine (2.5.9) u jednacinu (2.5.7) i po uzoru na rad Chen-a i saradnika dobija se
slede¢i izraz (Chen and Kreglewski 1977):

v =v | 1-0,12exp[ 3 (2.5.10)
i) kT . .

Disperzioni doprinos Helmholtz-ove energije za CK-SAFT model se definise pomocu jednacine
koju je predlozio Alder (Huang and Radosz 1990; Alder, Young, and Mark 1972):

aOdisp ~ i i 2 i
RT _ZZD”(ij (rj @51y

L |

Ova jednacina je zasnovana na teoriji Beret-Prausnitz, gde Dj; predstavlja univerzalnu konstantu
preuzetu od Chen i Kreglewski (Chen and Kreglewski 1977; Kontogeorgis and Folas 2009)
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Tabela 2.5.3. Univerzalna konstanta D;; (kontegeorgis)

Dij i=1 i=2 i=3 i=4
j=1 -8,8043 2,9396 -2,8225 0,34
j=2 4,164627 -6,0865383 4,760015 -3,1875014
j=3 -48,203555 40,13796 11,25718 12,2318
j=4 140,4362 -76,230797 -66,382743 -12,110681
j=5 -195,23339 -133,70055 69,24879 0,0
j=6 113,515 860,2535 0,0 0,0
J=7 0,0 -1535,3224 0,0 0,0
j=8 0,0 1221,426 0,0 0,0
j=9 0,0 -409,10539 0,0 0,0

U jednadini (2.5.12) se pojavljuje promenljiva u koja se izraCunava na slede¢i nacin:
0 e
u=u|1+— (2.5.11)
KT
gde je e/k konstanta koja iznosi 10. Za nekoliko molekula u gasovitom stanju ima izuzetaka §to je
prikazano u literaturi (Huang and Radosz 1990).
2) PC-SAFT

Doprinos ¢vrste sfere potreban za proracun doprinosa formiranja lanca se u ovoj modifikaciji SAFT
modela izracunava na osnovu jednacine (2.5.12). {'koji u subskriptu sadrze 0,1,2,3 se prera¢unavaju
reSavanjem jednacine (2.5.13).

a 3¢ & & In(1— 2.5.12
RT 4’0{(1 43) 4/3(1_53) (43 é/oj n( 4,3)] ( )

:—pz xmd";n=0,123 (2.5.13).

Na osnovu prethodne 1 jednacine (2.5.5) moZe se zakljuciti da je #=(z.

Disperzioni doprinos Helmholtz-ove energije koji i predstavlja razliku razmatranih modifikacija
SAFT modela se u slu¢aju PC-SAFT definise kao:

dis
a p

T =271, (n,m)y —zmMC, (n,m)S (2.5.14).

Veli¢ine poput M, Cy, y, 4, l1, |2 su izrazene slede¢im jednacinama:

-1

52 _ 2 3 o 4
8n—-2n +(1—m,)2077 27n° +12n° -2n

(1-n)’ T la-ne-nT

C,=[1+m (2.5.15)

y = ZZXX mm. ( TJ o} (2.5.16)
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2

S= ZZXX mm. ( Tj o; (2.5.17)
o, Ui;" (2.5.18)
g = ;‘9 (2.5.19)
L (7.m)=>"" a(m)n, (2.5.20)
Z, Nawy (2.5.21)

m —1 m-1m —2
=a, ! . ' ' . 2.5.22
al aOI + mi all + mi mi a2| ( )

m —1 m-1m —2
by = by + b, b, (2.5.23)

gde je xi molski udeo formiranih lanaca u komponenti i, o i &/k drugi i tre¢i parametar PC-SAFT
modela (Gross and Sadowski 2001; Kontogeorgis and Folas 2009).

Tabela 2.5.4. Univerzalne konstante za prorac¢un a; i bi (Gross and Sadowski 2001; Kontogeorgis
and Folas 2009)

i aoi aii ai boi bui b2i

0 0,9105631445 -0,3084016918  -0,0906148351 0,7240946941 -0,5755498075 0,0976883116
1 0,6361281449 0,1860531159 0,4527842806 2,2382791861 0,6995095521 -0,2557574982
2 2,6861347891 -2.5030047259 0,5962700728 -4,0025849485 3,8925673390 -9,1558561530
3  -26,547362491 21,419793629 -1,7241829131  -21,003576815 -17,215471648 20,642075974
4 97,759208784 -65,255885330  -4,1302112531 26,855641363 192,67226447 -38,804430052
5 -159,59154087 83,318680481 13,776631870 206,55133841 -161,82646165 93,626774077
6  91,297774084 -33,746922930  -8,6728470368  -355,60235612 -165,20769346 -29,666905585

Doprinos formiranja lanca

Helmholtz-ova energija formiranja lanca se ne razlikuje kod ispitivanih verzija modela. Predstavlja
doprinos koji se objasnjava uspostavljanjem kovalentnih veza izmedu segmenata i formiranjem
lanaca (Huang and Radosz 1990). Jednacinu (2.5.24) je predlozio i objasnio Chapman sa
saradnicima (Chapman et al. 1990):

_Zx 1-m,) In(g,,(d,,) )

Nepoznata veli¢ina gii(dii)hs koja se naziva funkcija radijalne distribucije se dobija iz sledeéeg

izraza:
T 2,
(1_ 4/3 )

Chaln

(2.5.24).

seg — nhs 1 didj 34/2 didi
i (dij)~gij (d”) (1 43)+{di+dj}(l_§s)+{di+dj
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U radu Huang i Radosz jednacina (2.6.24) je pojednostavljena na osnovu objasnjenja Chapman-a sa
sardnicima:

chain
a :(1—mi)ln1_0’52
T (1-7)

(2.5.26).

Asocijativni doprinos

Asocijativni doprinos Helmholtz-ove energije za ¢iste komponente definisan je jednac¢inom (2.5.27)
(Kontogeorgis and Folas 2009):

assoc
a

N X Al 1
— =Zx{2(lnx - ]+§Mi} (2.5.27)

Ai

gde je XA'molski udeo molekula koji nisu vezani na mesto A, Z je suma svih asocijativnih mesta
Ai
u molekulu, i Mi je broj asocijativnih mesta na molekulima.

-1
XA = {1+ZZ p;X BiAA‘B'} (2.5.28)
i B

gde A7® predstavlja asocijativne veze izmedu asocijativnih mesta A i B dva razligita molekula i
definise se jednac¢inom (2.6.29).

- - 2Bl
AN =dig, (d; ) <™ {exp( T J—l} (2.5.29)

KB MBI sy Getvrti i peti parametar modela. dij koje figuriSe u jednacini (2.5.29) se raduna kao
srednja vrednost zbira d; i dj:

d, =%(di +d,) (2.5.30)

Medutim, asocijativni doprinos nije razmatran u okviru ove doktorske disertacije. Razlog tome je
ispitivanje i modelovanje ¢istih, neasocijativnih jedinjenja.

2.6. Procena parametara

Tokom procesa modelovanja veoma bitan korak pored uspostavljanja modela je i njegova validacija
ispravnosti. Kako bi formulacija termodinamic¢kog modela bila relevantna neophodni medu korak u
¢itavom postupku je procena parametara. Ona se odnosi na dobijanje vrednosti parametara uz
poredenje 1 podudaranje sa podacima merenja ili podacima iz literature. Ukoliko su jednacine koje
se koriste u okviru predloZzenog modela linearne govori se o linearnoj proceni. Medutim, u realnim
inZenjerskim uslovim veoma cesto je slu¢aj da su jednacine modela veoma kompleksne, nelinearne
Sto se definiSe kao nelinearna procena. Postupak procene i odredivanja parametara je od sustinskog
znacaja za valjan razvoj modela koji ¢e imati sposobnost da opisu i analiziraju ponasanje nekih
fizickih procesa (Englezos and Kalogerakis 2000).
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Fokus ove doktorske disertacije je, pored uspostavljanja CK-SAFT i PC-SAFT termodinamickih
modela kojima se vr§i modelovanje eksperimentalnih podataka na visokom pritisku i umerenim
temperaturama, procena parametara. Oni se odreduju kako bi se u navedenim verzijama modela
koristili u prediktivne svrhe. Bi¢e dobijeni minimizovanjem funkcije cilja koja uglavnom
predstavlja meru odstupanja eksperimentalnih vrednosti od modela. Razli¢ite numeri¢ke metode se
koriste u cilju optimizacije zeljenih parametara. Detalji o postupku optimizacije i metodama
objasnjeni su u odeljku 4.
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3. Eksperimentalni deo

3.1.  Odabir i priprema uzoraka za analizu
3.1.1. Materijali

Tokom izrade doktorske disertacije izabrana su Cetiri razli¢ita Cista terpena (vidi Tabelu 3.1). U
literaturi postoji veoma malo podataka o njihovim volumetrijskim, transportnim i termodinamickim
svojstvima na razli¢itim temperaturama i pritiscima. Imajuc¢i u vidu, nakon detaljnog pregleda
dostupne literature, da pokazuju potencijalnu primenu kao aditiva za goriva, a veoma su zastupljeni
u mnogim granama industrije, odlucili smo se za njih. U planu je bio i S-pinen, medutim u nasim
laboratorijskim uslovima nije bilo moguce kontrolisati ga samo u inertnoj atmosferi azota, pa smo
od njega odustali na samom pocetku.

Eksperimentalno ispitivane hemikalije kupljene su od proizvodaca Acros Organics. Detaljni prikaz
hemikalija i njihove osnovne karakteristike prikazane su u Tabeli 3.1. Njihove Cistoce su potvrdene
gasnom hromatografijom (GC/FID, GC/MS). Fizicka i1 hemijska svojstva svake supstance
pojedin¢no prikazane su u Tabelama (3.2-3.5).

Tabela 3.1.1. Prikaz kori$¢enih hemikalija

Naziv hemikalije Proizvodad CAS broj Cistoéa
p-cimen Acros Organics 99-87-6 0,99+2 0,994°
(15)-(-)-a-pinen Acros Organics 7785-26-4 0,982 0,986°
(+)-limonen Acros Organics 5989-27-5 0,962 0,994°
citral Acros Organics 5392-40-5 0,952 0,969°
(smeS$a geraniala i (0,493 geranial,
nerala) 0,476 neral)

3 Cistoéa hemikalija koju daje proizvodag

b Cistoéa hemikalija potvrdena gasnom hromatografijom sa relativnom nesigurno$éu od 3%
(interval poverenja 95%)

Tabela 3.1.2. Fizicka i hemijska svojstva p-cimena (Www.acros.com)

Molekulska formula CioHas4
Molarna masa 134,22g/mol
Agregatno stanje tecnost
Gustina 0,854g/cm?
Napon pare 2 hPa (r=20°C)
Temperatura topljenja -68°C
Temperatura klju¢anja 176-178°C
Temperatura paljenja 47°C
Rastvorljivost u vodi nerastvoran
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Tabela 3.1.3. Fizicka i hemijska svojstva a-pinena (Www.acros.com)

Molekulska formula CioH1s
Molarna masa 136,24g/mol
Agregatno stanje te¢nost

Gustina 0,860g/cm?
Napon pare 1,5hPa (t=25°C)
Temperatura topljenja -64°C
Temperatura klju¢anja 155-156°C
Temperatura paljenja 33°C
Rastvorljivost u vodi nerastvoran

Tabela 3.1.4. Fizicka i hemijska svojstva limonena (Www.acros.com)

Molekulska formula CioH1s
Molarna masa 136,24g/mol
Agregatno stanje te¢nost

Gustina 0,841g/cm?
Napon pare 2,1hPa (r=20°C)
Temperatura topljenja -74°C
Temperatura klju¢anja 175,4-176°C
Temperatura paljenja 48°C
Rastvorljivost u vodi nerastvoran

Tabela 3.1.5. Fizic¢ka i hemijska svojstva citrala (www.acros.com)

Molekulska formula C10H160
Molarna masa 152,24g/mol
Agregatno stanje te¢nost

Gustina 0,889g/cm?
Napon pare 0,3hPa (r=200°C)
Temperatura topljenja <-10°C
Temperatura kljucanja 229°C
Temperatura paljenja 101°C
Rastvorljivost u vodi nerastvoran

3.1.2. Priprema Cistih uzoraka

Pojedina¢no svaki od navedenih terpena (Tabela 3.1.) su iz originalnog pakovanja sipani u
laboratorijske ¢ase od 25mL i degazairani u ultrazvuénom kupatilu Bandelin Sonorex (slika 3.1.1) u
trajanju od 10 min. Svaka originalna boca je pre zatvaranja inertizovana gasom N2 ¢isto¢e 0.99%, u
cilju spre¢avanja naruSavanja hemijske strukture jedinjenja usled kontakta sa vazduhom ili
svetlo§c¢u. Sa istim ciljem, preostala zapremina iz ¢asa presuta je u male tamne boce od 25mL, jer je
za svako merenje bilo potrebno samo oko 4mL uzorka. Zapremina iz tamnih bocica kori§¢ena je
tokom dnevnih eksperimenata.
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Slika 3.1. Ultrazvuéno kupatilo Bandelin Sonorex
3.1.3. Priprema binarnih sistema

Svaka komponenta je pojedina¢no sipana u laboratorijsku ¢asu od 25 mL i degazirana u trajanju od
10min u gore pomenutom ultrazvuénom kupatilu. Nakon degaziranja na osnovu veé uspostavljenog
proracuna [neki od njihovih doktorata] izraunava se masa svake komponente pojedina¢no koja se
ukapava kroz Spric sa iglom u ¢asu od 50 mL upotrebom analiticke vage Mettler Toledo AG 204 sa
preciznodéu 1-10*kg. Napravljena smesa se odlaze na magnetnu mesalicu u trajanju od 30min kako
bi se dobila §to homogenija smeSa. Odmah po merenju ukapane mase Cistog uzorka zapisuje se
vrednost prikazana na analitickoj vagi radi daljeg proracuna zapreminskih udela.

3.2. Procedura merenja
3.2.1. Gasna hromatografija

Gasna hromatografija pretstavlja analiticku metodu koja se koristi za analizu organskih jedinjenja
koja se veoma lako mogu prevesti u gasovitu fazu. Tokom izrade doktorske disertacije analiza je
radena u cilju provere Cisto¢e odabranih jedinjenja koje je naveo proizvoda¢ Acros Organics na
originalnim pakovanjima. Time je potvrdeno da su one zapravo viSe od navedenih. Metoda je
veoma znacajna, jer Cistofa bitno utiCe na preciznost daljih merenja. Analiza je izvrSena u
laboratorijama centra za hemiju na Institutu za hemiju, tehnologiju i metalurgiju.

Princip rada gasnog hromatografa se zasniva na rastvarnju Zeljenog terpena u mobilnoj fazi.
Njegova razgradnja na eventualne komponente omogucena je kretanjem kroz stacionarnu fazu u
koloni. Nakon prolaska kroz kolonu razloZeno ispitivano jedinjenje dospeva do detektora koji belezi
signale i na kompjuteru iscrtava odgovaraju¢i hromatogram.

Tokom ispitivanje Cisto¢e koriS¢enih uzoraka je kori$¢ena i masena spektroskopija u kombinaciji sa
gasnom hromatografijom. Ona je veoma znaajna i efikasna metoda koja je u praksi Siroko
rasprostranjena. Rad masenog spektrometra se zasniva na procesu razdvajanja Cestica prema
naelektrisanju 1 masi. Uredaj sadrzi sistem kojim se uvodi uzorak naSeg terpena. Dejstvom jonskog
izvora formiraju se joni u uzorku i vrsi se njihova selekcija koju registruje detektor i belezi na
racunaru.
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Na slici 3.2. prikazana je aparutura koris¢ena za GC/MS analizu uzoraka koja je fotografisana u
laboratoriji.

Slika 3.2. Izgled aparature za ispitivanje Cisto¢e uzoraka (https://intm.bg.ac.rs/sr/o-nama-
ch/oprema-ch)

Aparaturu za gasnu hromatografiju Agilent 7890A ¢ine:

x  Boca sa nose¢im gasom He (ImL/min na T=210°C)

% Injektor 250°C (zapremina ubrizgavanja 1uL, zapreminski odnos 3:1)

% Pecénica-programirana na temperaturni opseg T=(60-315)°C sa 3°C/min, a zatim je drZana u
izotermalnim uslovima u trajanju od 5min

x  HP-5MSI kapilarna kolona izradena od silikatnog materijala (dimenzija 30m-0,25mm,
debljine 0,25um)

x detektor FID (Flame Ionization Detector) na 300°C

% detektor MS 5975C MSD (Mass Spectrometry) gde se vrsi razdvajanje mase i naelektrisanja
jona m/z u rasponu 40-550; EI-MS (70eV)

3.2.2. Eksperimentalno merenje na atmosferskom pritisku
» Merenje gustine, indeksa refrakcije i brzine zvuka na atmosferskom pritisku

Uredaj za eksperimentalno merenje gustine i brzine zvuka, takode, predstavlja gustinomer sa
vibriraju¢om U-cevi ispunjenom uzorkom. Na rezonantnu frekvenciju pomenute U-cevi bitno utice
njena masa i primenjena temperatura. Aparat austrijskog proizvodaca Anton Paar ima sposobnost
da direktno ispisuje gustine uzoraka. Dakle, on meri period oscilacije U-cevi i direktno ih prevodi u
gustine uzimajuci u obzir korekciju usled viskoznosti (Majstorovi¢ 2016; Ivanis 2016).

Brzina zvuka se meri direktno na istom uredaju (slika 3.3) tako $to on sadrzi pored one opisane za
gustinu jo$ jednu ¢eliju za merenje. Rad se zasniva na direktnom preracunavanju brzine zvuka na
osnovu razdaljine predajnika ultrazvuénih talasa i njegovog prijemnika.

35



Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koris¢enjem SAFT i PC-SAFT modela

Rad na DSA 5000 M omoguéava dobijanje gustina sa preciznoséu 1-10° g-cm i brzina zvuka 0,1
m-s™L. Radni uslovi poput temperature podesavaju se automatski i odrzavaju konstantnim pomocu
integrisanog Peltier P100 elementa sa precizno$¢u +0,001 K. Veoma je bitno da prilikom
ubrizgavanja uzorka ne udje vazduh, jer se u vibrirajuéoj cevi stvaraju mehuri¢i koji uti¢u na
ta¢nost merenja.

Eksperimentalno merenje indeksa refrakcije vrSeno je istovremeno sa merenjem gustine i brzine
zvuka, na uredaju Anton Paar RXA 156, koji predstavlja nadogradeni element na DSA 5000 M.
Indeks refrakcije je meren sa preciznos¢u 2-10° na emitovanoj svetlosti talasne duzine 1=589,3 nm.
Detaljan opis pomenutih uredaja dat je u doktorskoj tezi Divne Majstorovi¢, uzevsi u obzir da tamo
objasnjen DMA 5000 radi na isti nacin kao i ovde kori§¢en DSA 5000 M (Majstorovi¢ 2016).

Nepouzdanost merenja na DSA 5000 M procenjena je za odabrane sisteme za gustinu 2,8 kg-m,
brzinu zvuka 4,5 m-s* i indeks refrakcije 4,6-10°. Na ove vrednosti bitno uti¢e &isto¢a koris¢enih
hemikalija, koja je kod citrala ispod 97%.

Slika 3.3. Uredaj DSA 5000 M proizvodac¢a Anton Paar i viskozimetar RXA 156
» Merenje viskoznosti na atmosferskom pritisku

Viskoznost odabranih terpena i njihovih binarnih smesa izmerena je na viskozimetru SVM 3000
(Anton Paar). Uredaj pruza moguénost merenja gustine, kinematske i1 dinamicke viskoznosti
zeljenog uzorka. Viskozimetar daje dinamic¢ku viskoznost sa preciznoséu 3-107° mPa-s. Kao ulazni
podatak zadaje se zeljena temperatura koju reguliSe integrisani termostat. Nacin rada SVM 3000
koji se bazira na Kuet-ovom modelu rotacije cilindara opisana je u doktorskoj disertaciji Divne
Majstorovi¢(Majstorovi¢ 2016). Kao 1 kod DSA 5000 M uzorak se aplikuje Spricem uz vodenje
racuna o stvaranju mogucih mehura koji utiCu na nesigurnost merenja. Ona je procenjena za
odabrane terpene na 0,31 %.
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Slika 3.4. Viskozimetar SVM 3000 proizvodaca Anton Paar

3.2.3. Eksperimentalno merenje na visokim pritiscima

Nasuprot razvijenim brojnim metodama merenja gustine, najintezivnije se koristi gustinomer sa
vibriraju¢om cevi zbog svoje preciznosti i jednostavnosti (Ivani§ 2016). Po uzoru na prototip
predlozen od strane Kratky sa saradnicima austrijska kompanija Anton Paar proizvela je uredaj za
komercijalnu upotrebu (Kratky, Leopold, and Stabinger 1969). Eksperimentalne vrednosti gustina
merene su primenom merne ¢elije DMA-HP austrijskog proizvoda¢a Anton Paar na p=(0,1-60) MPa
i T=(293,15-413,15) K koja je prikazana na slici 3.5. (a). Aparatura je projektovana za merenje
perioda oscilovanja (frekvencije rezonancije) U-cevi koja je ispunjena uzorkom. Ona se definiSe
slede¢om jednac¢inom (M. Kijevcanin et al. 2014; Ivanis 2016):

Y2
]/f:Zﬂ[EhE?&J (3.2.1).

Velicine koje figuriSu u jednacini (3.2.1) redom predstavljaju masu cevi i gustinu fluida, zapreminu
unutar same U cevi u kojoj se nalazi ispitivani fluid, dok K oslikava zavisnost karakteristika cevi
(kog je oblika, od kog je materijala izradena i koje je veli¢ine).

Obziromdaje z=1/f moze se izvesti jednacina za trazenu gustinu:
p=Ar’+B (3.2.2)

gde A i B oznaCavaju parametre koji zavise od primenjenog pritiska i temperature, a definiSu se
jednac¢inama (3.2.3) i (3.2.4) (M. Kijev¢anin et al. 2014):

K

A =
47r2Vt

(3.2.3)
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B=——% (3.2.4).
Kori$¢en laboratorijski uredaj se najlakSe moze objasniti na osnovu slike 3.5. (b). Ona prikazuje
njegove osnovne sastavne delove:

» U-cev

» Primarni navoj zice i odgovarajuc¢i magnet

» Sekundarni navoj zice i njegov magnet

» lzvor napona

» Merac frekvencije

> lzolacioni blok.

Izvor napona Salje impuls na primarni navoj koji uti¢e na svoj magnet. Tada se pokrecu vibracije
cevi, samim tim se izaziva kretanje drugog magneta koji je povezan na sekundarni navoj. Njegovu
frekvenciju detektuje merac¢ frekvencije. Uloga izolacionog bloka je da spreci uticaj spoljnih
vibracija na cev (M. Kijev¢anin et al. 2014). Ko $to je ve¢ puno puta reéeno, efekat pritiska i
gustine je od sustinskog znacaja za eksperimenatlno merenje na ovom gustinomeru. Kako se obara
pritisak cev se izduzuje uz smanjenje pre¢nika ¢ime f opada. Shodno tome sa opadanjem
temperature cev se skuplja i poveéava se njena krutost §to dovodi do porasta f (M. Kijev¢anin et al.
2014).
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Slika 3.5. (a) Prikaz DMA HP uredaja proizvodac¢a Anton Paar, (b) Skica U-cevi unutar uredaja (M.
Kijev€anin et al. 2014)

Dakle, eksperimentalne vrednosti gustine nisu dobijene direktno, pa je za njihov proracun, na
osnovu izmerenih perioda oscilovanja, bilo potrebno odrediti kalibracionu jednac¢inu. Kalibraciona

jednacina predstavlja odnos perioda oscilovanja U-cevi ispunjene uzorkom i gustine istog (M.

Kijev€anin et al. 2014). U cilju njenog odredivanja sprovedena je klasicna metoda kalibracije sa
jednim referentnim fluidom (Lagourette et al. 1992; Comuinas et al. 2008) Za odabir kalibracionog
fluida potrebno je uzeti onaj fluid ¢iji su periodi oscilovanja i gustine poznati u Sirokom opsegu
temperatura i pritisaka (M. Kijevéanin et al. 2014). Tako je za merenje na temperaturama jednakim
i nizim od 363,15 K u celokupnom zadatom opsegu pritisaka odabrana voda kao referntni fluid.
Dok je na atmosferskom pritisku i temperaturama jednakim ili vi§im od 373,15 K koris¢en n-dekan,
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jer voda kljuca pri takvim radnim uslovima. Postupak kalibracije detaljno je objasnjen u doktorskoj
tezi Gorice Ivanis$ (Ivanis 2016).

Za postizanje zeljenog opsega p=(0,1-60) MPa kori$¢en je generator pritiska HiP model 50-6-15
upotrebom acetona kao potisnog radnog fluida. Pritisak unutar sistema meren je senzorom pritiska
Wika S-10, Alexander Wiegand GmbH&Co sa standardnom nesigurno$¢u od +0,05 MPa u
intervalu pouzdanosti 68%.

Zahvaljujuéi integrisanom Peltier termostatu sa standardnom nesigurnos¢u +0,05 K (interval
pouzdanosti 68%) bilo je moguce veoma precizno zadati 1 regulisati temperaturu.

Viskoznost uzorka bitno utiCe na period oscilovanja cevi unutar gustinomera, pa su korekcije
gustine izracunate na osnovu vrednosti za viskoznost pronadenih u literaturi. Ona je za sve
odabrane terpene bila manja od 0,2 kg-m™ (R. Francesconi, Castellari, and Comelli 2001; Clara,
Marigliano, and So6limo 2009; Florido et al. 2014; Comelli et al. 2002) Korekcija gustine je
izracunata na osnovu jednacine:

(P ‘/’% - (—o,5+o,45\/5 )10‘4 (3.2.5)

gde prp predstavlja gustinu dobijenu na osnovu merenja na DMA HP aparturi, p je korekcija gustine
na osnovu viskoznosti, # je dinami¢ka viskoznost uzorka.

Standardna nesigurnost gustine u(p) koris¢enih hemikalija (interval pouzdanosti 68%) procenjena je
uzmajuéi u obzir nesigurnosti temperature, pritiska i gore pomenutu korekciju gustine. Izracunata je
u(p)==0,5 kg'm= na temperaturama 293,15<T<363,15 K i u(p)=+0,7 kg:m™ na temperaturama
373,15<T<413,15K (J. Tli¢ Paji¢ et al. 2020). Cistoéa hemikalija (potvrdena gasnom
hromatografijom i prikazana u Tabeli 3.1.1.) veoma uti¢e na nesigurnost merenja na DMA HP
aparturi, pa je ona procenjena na osnovu jednacine koju su predlozili Chirico i autori (Chirico et al.
2013). Relativna nesigurnost ur(p) za p-cimen i limonen je 6-10, za a-pinen 1,4-1021 citral 3,1-10"
3 (J. 1i¢ Pajié et al. 2020).
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Slika 3.6. (a) Fotografija aparature za merenje na visokim pritiscima, (b) Skica aparature i svih
propratnih delova

Pomenuta merna ¢elija bila je povezana sa Anton Paar DMA 5000 gustinomerom pomocu S-BUS
interfejsa. DMA 5000 je imao ulogu u podeSavanju radnih parametara poput pritisaka i temperatura
i Citanje dobijenih rezultata (Ivani§ 2016). Izmereni pritisci i periodi oscilovanja U-cevi, kao i
zadate temperature bile su zabeleZene softverskim paketom AP SoftPrint. Detaljan opis o
eksperimentalnom postavljanju i na¢inu rada laboratorijskog postrojenja (vidi sliku 3.6.) (priprema,
ubrizgavanje uzorka, ¢is¢enje) dat je u prethodnim radovima (Ivanis, Tasi¢, et al. 2015; Ivanis et al.
2016b).
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4. Eksperimentalni rezultati i njihova diskusija

Doktorska disertacija pokriva dva seta eksperimentalnih merenja termodinamickih svojstava
terpena navedenih u tabeli 3.1.1. Prvi podrazumeva merenje Cistih terpena i njihovih binarnih
sistema na temperaturama do 323,15 K na atmosferskom pritisku. Dok drugi predstavlja set merenja
ovih ¢istih jedinjenja na visokim pritiscima do 60 MPa i dosta Sirem opsegu temperatura do 140° C.
Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata merenja proracunata su volumetrijska svojstva
definisana u poglavlju 2.4. na atmosferskom pritisku i 2.5. na visokim pritiscima. Eksperimentalni
rezultati pruzaju moguénost analiziranja odabranih terpena, kako ¢istih tako i njihovih smesa, na
molekulskom nivou. To podrazumeva uticaj njihovih molekulskih interakcija na pakovanje
molekula i njihovo ponaSanje.

41. GC/MS analiza

Analiti¢ka metoda definisana u eksperimentalnom delu disertacije iskoriS¢ena je kako bi se utvrdila
Cisto¢a p-cimena, a-pinena, limonena 1 citrala i time potvrdila sa onom koju navodi proizvodac
Acros Organics (vidi tabelu 3.1.1). Cistoéa selektovanih hemikalija bitno uti¢e na dalji tok
eksperimentalnog merenja i dobijanja validnijih rezultata. Dobijeni hromatogrami prikazani su na
slikama 4.1.1 4.2.
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Detektovani su pikovi p-cimena pri retencionom vremenu 8,668 min, a-pinena pri 5,949 min,
limonena pri 8,833 min. Time su zabelezene Cistoce standarda redom 99,353; 98,566; 99,444 %.
Tokom identifikacije, jedinjenja su bila uporedena sa odgovaraju¢im retencionim vremenima za Csg-
Css n-alkana na koloni HP-5MSI, dok su MS spektri uporedeni sa njihovim standardima iz NIST11
baze podataka. Potvrdeno je da su izmerene vrednosti vise od onih koje navodi proizvoda¢ na
originalnim bocama (vidi tabelu 3.1.1).

Kod citrala je nesto drugacija situacija, jer on predstavlja smeSu cis i trans izomera, nerala i
geraniala. Tokom gasne hromatografije dolazi do njihovog razdvajanja pri cemu detektor belezi dva
znacajna pika pri retencionim vremenima 17,484 min za neral i 18,808 min za geranial. Dobijena
razlika u retencionim vremenima je 1,2 min. Kovatsz-ev indeks za neral i geranial je iznosio 1238
(teorijski 1234) i 1268 (teorijski 1265), redom.

4.2.  Rezultati merenja Cistih terpena 1 njihovih binarnih smesa

Uzorci p-cimena, a-pinena, limonena i citrala (Tabela 3.1.1) pripremljeni na naéin objaSnjen u
poglavljima 3.1.2 i 3.1.3 koris¢eni su za merenje gustina, indeksa refrakcije, viskoznosti i brzine
zvuka na atmosferskom pritisku i temperaturama T=(288,15-323,15) K sa razmakom od 5 K uz
upotrebu uredaja DSA 5000 M, RXA 156 i SVM 3000. Dobijeni eksperimentalni rezultati su dati u
tabeli P1 u prilogu. Njihov grafi¢ki prikaz je posluzio za analiziranje i prikazan je u odeljcima
(4.2.1.-4.2.4)).

Obzirom da je veoma znacajno proveriti validnost eksperimentalnih podataka uradeno je njihovo
poredenje sa literaturnim podacima. Kako bi se uradilo poredenje bilo je potrebno izracunati
relativnu promenu veli¢ine od interesa (gustine, indeksa refrakcije, viskoznosti, brzine zvuka)
koris¢enjem jednacine (4.2.1):

RD =100(Y*® —Y")/Y*® (4.2.1)

gde je Y termodinamicka veli¢ina od interesa, a exp i lit u superskriptu oznacavaju eksperimentalnu
i literaturnu vrednost, redom.

Oni su dalje upotrebljeni za proracun dopunske molarne zapremine, devijacije viskoznosti, promene
keoficijenta izentropske kompresibilnosti, dopunska molarna Gibbs-ova energija aktivacije
viskoznog toka i parcijalnih molarnih zapremina (vidi poglavlje 2.3.). Devijacija indeksa refrakcije
nije prikazana u rezulatatima 1 nije dalje razmatrana, jer su pocetni proracuni iste dali veoma male
vrednosti reda veli¢ine nesigurnosti merenja aparature. Izracunate vrednosti su fitovane Redlich-
Kister-ovim polinomom kako je objasnjeno u istom odeljku na osnovu jednaéina (2.3.15) i
(2.3.16.). Srednje kvadratno odstupanje o (vidi jednacinu 2.3.16) kao i parametri RK polinoma dati
su u tabeli P3 u prilogu.

Rezultati eksperimentalnih merenja 1 podaci proracuna pomenuti iznad su detaljno izanalizirani u
cilju sto boljeg objasnjenja molekulskih interakcija medu komponentama odabranih binarnih smesa,
njihovog pakovanja, efekta temperature.

4.2.1. Gustine na atmosferskom pritisku

Prvenstveno je odradeno merenje Cistog p-cimena, a-pinena, limonena i citrala na atmosferskom
pritisku i zadatim temperaturama od 288,15 do 323,15 K. Na slici 4.3. graficki je prikazana
zavisnost gustine svih koriS¢enih terpena od primenjene temperature.
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Slika 4.3. Vrednosti gustina Cistih terpena na atmosferskom pritisku i temperaturama T=(288,15-
323,15) K

Na osnovu slike 4.3. moze se primetiti bitan uticaj promene temperature na eksperimenatinu
vrednost gustine. Kod sva Cetiri Cista jedinjenja gustina opada sa povecanjem temperature. Kako je

ve¢ pomenuto uradeno je poredenje eksperimenatlnih podataka sa onima pronadenim u literaturi
(tabela P2 i slika 4.4.).
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Slika 4.4. Poredenje eksperimentalnih vrednosti gustine (a) p-cimena, (b) a-pinena, (c) limonena i
(d) citrala na atmosferskom pritisku i T=(293,15-323,15) K sa literaturnim podacima (Clara,
Marigliano, and Sélimo 2009; Liao et al. 2007; Comelli, Francesconi, and Castellari 2001; Ribeiro
and Bernardo-Gil 1990; Comelli et al. 2002; Romolo Francesconi, Castellari, and Comelli 2001,
Martinez-Lopez et al. 2017; Ellis and Razavipour 1959; R. Francesconi, Castellari, and Comelli
2001; Florido et al. 2014; Sevgili, Sahin, and Kirbaslar 2008; H. Li and Tamura 2006; Arce,
Marchiaro, and Soto 2004; Tavares Sousa and Nieto de Castro 1992; Fujisawa, Matsushita, and
Kimura 2005; Kodama et al. 2003)

Poredenje predstavljeno na slici 4.4. dokazuje ispravnost ovog eksperimentalnog merenja, jer se
dobija odstupanje ne vece od 0,25 %.

Eksperimentalno ispitivanje gustina binarnih smeSa odabranih terpena u zadatom opsegu
temperatura i na atmsosferskom pritisku su date u tabeli P1 koja se nalazi u prilogu. Kao osnovna
komponenta svih smeSa uzet je p-cimen, zbog svoje zastupljenosti u razli¢itim granama industrije
kao polazna sirovina ili intermedijar. Takode, detaljnim pregledom literature utvrdeno je da ne
postoje binarne smeSe sa p-cimenom kod kojih je pod ovim radnim uslovima vrSeno odredivanje
volumetrijskih i termodinamickih svojstava istih. Ispitivane su tri binarne smeSe p—cimen + a-
pinen; p-cimen + limonene i p-cimen + citral. Zavisnost eksperimentalne gustine od sastava binarne
smese graficki je prikazana na slici 4.5.
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Slika 4.5. Eksperimentalna gustina (a) p-cimen + a-pinen; (b) p-cimen + limonen; (c) p-cimen +
citral u zavisnosti od sastava binarne sme$e na atmosferskom pritisku i temperaturama T=(288,15-
323,15) K

Na osnovu prethodnih grafika primeceno je da je kriva zavisnosti gustine od molskog udela ¢iste
komponente u smesi prakti¢no linearna. Ovi dijagrami nisu od nekog posebnog znacaja za analizu,
jer ne daju puno informacija. Na osnovu njih se moze jedino zakljuciti da sa povecanje udela p-
cimena u smesi gustina kod p-cimen + a-pinen veoma blago opada, p-cimen + limonen raste, i p-
cimen + citral opada.

Medutim, znafajna za analizu je sledeca slika 4.6. Prkazan je efekat promene temperature na
gustinu: (a) p-cimen + a-pinen; (b) p-cimen + limonene; (c) p-cimen + citral. Nagib kod sva tri
ispitivana sistema je negativan, pa svako povecanje temperature za 1 K uslovljava smanjenje
gustine. Mada uticaj molskog udela p-cimena u binarnim smeSama varira od sistema do sistema.
NajizraZeniji uticaj X1 je u slucaju (c) p-cimen + citral. Nasuprot tome, kod prvog binarnog sistema
(a) p-cimen + a-pinen taj efekat je zanemarljiv, Sto dokazuje delimi¢no poklapanje krivih grafika.
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Slika 4.6 Grafik zavisnosti gustine (a) p-cimen + a-pinen; (b) p-cimen + limonen; (c) p-cimen +
citral od temperature na atmosferskom pritisku pri razli¢itim sastavima binarne smese x1=(0-1)

4.2.2. Indeks refrakcije na atmosferskom pritisku

Veli¢ina np izmerena je istovremeno sa gustinom pri istim radnim uslovima ta¢nije atmosferskom
pritisku 1 temperaturama od 288,15 do 323,15 K. Na identi¢an nacin, prvo su utvrdeni indeksi
refrakcije za Cist p-cimen, a-pinen, limonen i citral i evidentirani u tabeli P1 u prilogu. Graficka
zavisnost npod T se moze videti na slici 4.7.
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Slika 4.7 Eksperimentalne vrednosti np na atmosferskom pritisku i temperaturama T=(288,15-
323,15) K.

Temperatura definitivno uti¢e na vrednost indeksa refrakcije. Sa njenim porastom np opada.
Linearna zavisnost veoma podseca na zavisnost gustine.

Poredenjem eksperimentalnih podataka indeksa refrakcije sa adekvatnim vrednostima koje su
pronadene u literaturi dato je graficki (slika 4.8.) i tabelarno (tabela P2). Izra¢unata maksimalna
relativna devijacija je niza od 0,01 %. Time je pokazano veoma dobro slaganje sa literaturnim
podacima.
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Slika 4.8. Poredenje izmerenih vrednosti indeksa refrakcije na atmosferskom pritisku i T=(293,15-

323,15) K sa literaturnim podacima (Liao et al. 2007; Ribeiro and Bernardo-Gil 1990; Comelli et al.

2002; R. Francesconi, Castellari, and Comelli 2001; Ellis and Razavipour 1959; Clara, Marigliano,
and So6limo 2009; Sevgili, Sahin, and Kirbaslar 2008; Arce, Marchiaro, and Soto 2004)

Utvrdivanjem ispravnosti eksperimentalnog merenja p-Cimena, a-pinena, limonena i citrala na
atmosferskom pritisku na osnovu dobijenog dobrog slaganja indeksa refrakcije sa literaturom,
pristupljeno je sredivanju rezulatata dobijenih za njihove dvokomponente sisteme. Eksperimentalni
podaci su navedeni u tabeli P1 u prilogu ovog rada, dok je na slici 4.9. nacrtana zavisnost np od
sastava smese.
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Slika 4.9. Eksperimenatini indeks refrakcije (a) p-cimen + a-pinen; (b) p-cimen + limonen; (c) p-
cimen + citral u zavisnosti od sastava binarne sme$e na atmosferskom pritisku i temperaturama
T=(288,15-323,15) K

Za sve tri ispitivane smese krive veoma podsecaju jedna na drugu. Prikazana zavisnost je linearna
tokom celog koncentracionog opsega x1=(0,0-1,0). Suprotno od ponaSanja gustine na slici 4.5.
povecanjem molskog udela p-cimena u sistemu indeks refrakcije kod prve dve ispitivane smese
raste, dok kod trece je taj rast veoma blag.

Za razliku od grafika (slika 4.9.) koji ne daju puno informacija, grafici indeksa refrakcije u funkciji
od temperature su veoma bitni (slika 4.10.).
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Slika 4.10. Grafik zavisnosti indeksa refrakcije (a) p-cimen + a-pinen; (b) p-cimen + limonen; (c)
p-cimen + citral od temperature na atmosferskom pritisku pri razli¢itim sastavima binarne smese
X1:(0-1)

Slika pokazuje znacajan uticaj temperature na vrednost indeksa refrakcije. Porast temperature
uslovljava istu pojavu kao kod gustine, smanjenje np. U poredenju sa uticajem sastava smeSe koja
je data na slici 4.6. . u ovom slucaju je sve obrnuto, kod smese sa citralom je zavisnost skoro pa
zanemarljiva, a najizrazenija je u prvoj smesi sa a-pinenenom.

4.2.3. Dinamicka viskoznost na atmosferskom pritisku

Dinamicka viskoznost je izmerena nezavisno od prethodne dve veli¢ine na zasebnom uredaju SVM
3000. Medutim, postupak se nije razlikovao. Prvo su ispitane vsikoznosti €istih terpena, uporedene
sa literaturom, nakon Cega su izmerene iste za njihove smeSe. Dobijeni eksperimentalni rezultati
prikazani su u tabeli P6. Na slikama 4.11., 4.12. nacrtani su dijagrami za dinamic¢ku viskoznost
¢istih p-cimena, a-pinena, limonena i citrala u funkciji od T i dijagrami poredenja istih sa

literaturom, redom.
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Slika 4.11. Dinamicka viskoznost ¢istih terpena na atmosferskom pritisku i temperaturama
T=(288,15-323,15).

Dinamicka viskoznost ¢istih p-cimena, a-pinena, limonena i citrala opada sa porastom temperature
kao $to je slucaj i za dve prethodno opisane veli¢ine. Medutim, zavisnost # 0od T viSe nije linearna.

Relativna devijacija dinamic¢ke viskoznosti u funkciji od temperature (vidi sliku 4.12) je
upotrebljena za poredenje eksperimenata sa literaturom. Za viskoznost je pronadeno veoma malo
podataka za izabrane komponente na atmosferskom pritisku i temperaturama do 323,15 K. Na
osnovu pronadenih nekoliko podataka dobijeno je RD za a-pinen 2,173 i ostale hemikalije nesto
ispod 1% Sto implicira dobrom slaganju.
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Slika 4.12. Poredenje izmerenih vrednosti dinamicke viskoznosti na atmosferskom pritisku i
T=(293,15-323,15) K sa literaturnim podacima (Comelli et al. 2002; Romolo Francesconi,
Castellari, and Comelli 2001; Clara, Marigliano, and S6limo 2009; Florido et al. 2014; Weast 1988)

Podaci za eksperimentalnu dinamic¢ku viskoznost binarnih sistema dati su u tabeli P1, dok je njena
zavisnost od sastava grafi¢ki prikazana na slici 4.13. # sa porastom x; opada u nizu: p-cimen +
citral< p-cimen + a-pinen<p-cimen + limonen.
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Slika 4.13. Eksperimenatina dinamicka viskoznost (a) p-cimen + a-pinen; (b) p-cimen + limonene;
(c) p-cimen + citral u zavisnosti od sastava binarne smese na temperaturama T=(288,15-323,15) K

Za razliku od dijagrama (vidi sliku 4.11) zavisnost dinamicke viskoznosti tri ispitivane smese od
temperature je prikazana na drugaciji nacin (vidi sliku 4.14). Uobicajeno je da se za opisivanje
uticaja T na n preratunava prirodni logaritam od # i reciprocna vrednost od temperature i crta
njihova zavisnost. Sa dijagrama se vidi da kod sva tri sistema /nz raste sa porastom 1/T. Kada se to
vrati nazad zaklju¢ujemo kao §to je ve¢ poznato da viskoznost opada sa porastom temperature. Pri
¢emu je kod p-cimen + limonen efekat molskog udela zanemarljiv, dok je kod p-cimen + citral
najznacajniji.
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Slika 4.14. Grafik Inn na atmosferskom pritisku za (a) p-cimen + a-pinen; (b) p-cimen + limonen;

4.2.4. Brzine zvuka na atmosferskom pritisku

(c) p-cimen + citral u funkciji od 1/T na temperaturama T=(288,15-323,15) K.

Brzina zvuka je eksperimentalno odredena direktno i istovremeno sa gustinom i indeksom refrakcije
kako je objasnjeno u eksperimentalnom delu disertacije. Procedura se naravno poklapa kao kod
ostalih veli¢ina, prvo su ispitane Ciste hemikalije, a nakon toga njihove dvokomponentne smese.
Poredenje sa literaturom nije bilo moguce, jer ne postoje podaci za brzinu zvuka za p-cimen, a-
pinen, limonen i citral na atmosferskom pritisku i temperaturama od 288,15 do 323,15 K.
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Slika 4.15. Brzina zvuka Cistih terpena na atmosferskom pritisku i temperaturama T=(288,15-
323,15).

Zavisnost brzine zvuka odabranih ¢istih jedinjenja od temperature data je na slici 4.15. Situacija je
identi¢na kao kod gustine, indeksa refrakcije i viskoznosti, povecanje temperature uslovljava pad
brzine zvuka.

Na slici 4.16 analizirana je brzina zvuka u funkciji od sastava p-cimena u smesi. Sa pove¢anjem
udela x1 samo u slu¢aju p-cimen + a-pinen u raste. U suprotnom kod ostale dve ispitivane smese
opada.

59



Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

m 288.15K ) m 288.15K
1450 - ® 29315K 1450 - 04 ggglgﬁ
298.15K
v 303.15K - v 303.15K
< 30815K < 308.15K
1400 - > 31315K 1400 - » 313.15K
318.15K 318.15K
323.15K 323.15K
1350 | . 1350 " = . . L . L L L
. [ ] . Ld L] L] L[] o L[] L] L] L]
L
| ] L]
"0 1300 | . . " e * ° "0 1300 |-
£ . . = c v v v v v v v v v
= L ° U v . v « 3 <« < < < < < <« « <
1250 |- y Y T 4 : N 0k > » > > > > > »
v <
4 : < < < > d L
»
1200fF , » 1200 |
1150 1150 |
n 1 L 1 L 1 n 1 n n 1 L 1 L 1 L 1 n
0.0 02 0.4 06 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
X, X,
C) 1450 L
| ]
L [ ]
L ] -
1400 L * . : .
v [ ]
v L]
r < < v = ° " [ ]
1350 [ < ¢
> , : v ®
L > > v v
"o 1300 |- <0
£ NP
3 >
1250 | m 288.15K
e 293.15K
298.15 K
1200 | v 303.15K
< 308.15K
> 313.15K
318.15 K
1150 - 323.15K
1 " 1 " 1 " 1 "
0.0 0.2 04 06 08 1.0

.

Slika 4.16. Eksperimenatina brzina zvuka (a) p-cimen + a-pinen; (b) p-cimen + limonene; (c) p-
cimen + citral u zavisnosti od sastava binarne sme$e na atmosferskom pritisku i temperaturama
T=(288,15-323,15) K

Binarni sistemi p-cimen + a-pinen, p-cimen + limonen, p-cimen + citral pokazuju isto ponasanje
kao odgovarajuce Ciste komponente (vidi sliku 4.15). Negativan nagib na dijagramima ukazuje na
pad brzine zvuka sa porastom temperature. Dok je uticaj x1 kao kod viskoznosti veoma mali kod
drugog sistema, a najveci kod treceg.
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Slika 4.17. Grafik zavisnosti brzine zvuka na atmosferskom pritisku za (a) p-cimen + a-pinen; (b)
p-cimen + limonen; (c) p-cimen + citral od temperature pri razli¢itim sastavima binarne smese

4.2.5. Dobijene volumetrijske karakteristike €istih terpena i njihovih binarnih smesa

X1:(0-1)

U ovom poglavlju dati su i analizirani rezulatati odredenih volumetrijskih karakteristika ispitivanih
¢istih jedinjenja i njihovih dvokomponentnih sistema na atmosferskom pritisku i T=(288,15-323,15)
K na osnovu jednacina (vidi odeljak 2.3.). Dobijeni rezultati na osnovu eksperimentalnih merenja
izlistani su u tabeli P1 u prilogu. Medutim, radi jednostavnije analize i boljeg medusobnog
poredenja smesSa nacrtani su dijagrami dopunske molarne zapremine (slika 4.18 (a)), devijacije
viskoznosti (slika 4.18 (b)), promene koeficijenta izentropske kompresibilnosti (slika 4.18 (c)) i
dopunske molarne Gibbs-ove energije aktivacije viskoznog toka (slika 4.18 (d)) na dve temperature

293,151 323,15 K.
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Slika 4.18. Volumetrijska svojstva na atmosferskom pritisku i temperaturama 293,15 K i
323,15 K:
(a) dopunska molarna zapremina (b) devijacija viskoznosti (c) promena koeficijenta
izentropske kompresibilnosti (d) dopunska molarna Gibbs-ova energija aktivacije viskoznog
toka za sisteme p-cimen + a-pinen, p-cimen + limonen, p-cimen + citral.

Izraunate vrednosti parcijalnih molarnih zapremina i dopunskih molarnih zapremina date su u
tabeli P4 u prilogu, dok je graficki prikaz dat na slici 4.19. Dopunske parcijalne molarne zapremine
pri beskona¢nim razblazenjima su takode date u prilogu u tabeli P5.

Dopunska molarna zapremina binarnih sistema p-cimen + a-pinen, p-cimen + limonen u odnosu na
sastav ima pozitivan trend krivih. Pomenute smeSe formiraju simetri¢ne krive sa maksimumom
x1=0,5. Za razliku od njih, p-cimen + citral ima negativan i blago asimetri¢an trend krivih sa
minimumom oko x1=0,6. Efekat temperature je zanemarljiv za smeSu sa limonenom, dok se za
preostala dva sistema vrednosti VE menjaju sa porastom temperature. Kako T raste VE takode raste.

Devijacija viskoznosti za sva tri ispitivana sistema pri temperaturama 293,15 i 323,15 K ima
negativan trend, pri ¢emu je kriva simetri¢na samo u sluc¢aju smese sa limonenom. Dok su za ostala
dva binarna sistema krive blago asimetriéne. Suprotno VE , uticaj temperature je vidljiv I prili¢no
znacajan, kada A pri nizim T postaje negativnija. A4y se smanjuje u nizu: p-cimen + citral> p-cimen
+ a-pinen> p-cimen + limonen.
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Ponasanje promene koeficijenta izentropske kompresibilnosti je veoma sli¢no kao kod dopunske
molarne zapremine. Konkretno, za sisteme sa oa-pinenom i limonenom krive su pozitivne i
simetri¢ne, dok su za smesu sa citralom negativne. Sa povecanjem temperature kod sve tri smese
odstupanja od idealnog ponaSanja se povecavaju.

Posmatrajuc¢i dopunsku molarnu Gibbs-ovu energiju aktivacije viskoznog toka u funkciji od sastava
vidi se da kod p-cimen + a-pinen i p-cimen + limonen krive imaju sliCan simetri¢ni trend sa
negativnim predznakom. Suprotno tome, kod p-cimen + citral AG'E menja znak iz pozitivnog u
negativni sa povecanjem molskog udela p-cimena u smesi. Odstupanja od idealnog ponasanja
sistema, bile im krive sa pozitivnim ili negativnim znakom, izraZenije su pri nizim temperaturama.

Tabela 4.2.1. Kamlet-Taft parametri i dipolni momenti p-cimena, o-pinena, limonena i
citrala(Clark, Macquarrie, and Sherwood 2012; Clark et al. 2017; Yaws 2014; Amelynck et al.
2015)

kiselost baznost polarnost dipolni moment/D
p-cymene 0.000 0.130 0.390 0.000
(1S)-(-)-a-pinene 0.000 0.000 0.110 0.360
(+)-limonene 0.000 0.000 0.160 1.570
citral / / / 4.390
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Slika 4.19. Dijagrami parcijalnih molarnih zapremina (a) i (b), dopunskih parcijalnih molarnih
zapremina (c) i (d) na atmosferskom pritisku i temperaturama 293,15 K i 323,15 K za smese: p-
cimen + a-pinen, p-cimen + limonen, p-cimen + citral

Uradena su razli¢ita eksperimentalna ispitivanja na atmosferskom pritisku 1 zadatim temperaturama
do 323,15 K da bi se okarakterisale binarne smese i njihove molekulske interakcije. Na osnovu
njihovih proracunatih volumetrijskih svojstava razmatrano je neidealno ponasanje izabranih
sistema, uzimajuc¢i u obzir da bi vodoni¢ne veze, disperzione i dipol-dipol interakcije, sterna
smetnja, efikasno geometrijsko pakovanje molekula mogli ukazivati na odstupanje od idealnosti
(M. L. Kijevc¢anin et al. 2012). Dopunske molarne zapremine su pozitivne za p-cimen + a-pinen i p-
cimen + limonen $to bi moglo ukazivati na slabe molekulske interakcije. Pretpostavljeno je
prisustvo disperzionih sila medu molekulima. Suprotno, VE za binarnu smesu sa citralom pokazuje
negativan predznak. Pomenute negativne vrednosti upucuju na prisustvo jakih interakcija poput
vodonié¢nih ili dipol-dipol i dobrog geometrijskog pakovanja molekula (D. A. Soldatovi¢ et al.
2016).

Na dobijene rezultate ne uti¢e polarna priroda citrala (dipolni moment 4,390 D dat u tabeli 4.2.1.),
jer je drugo komponenta smese p-cimen koji je nepolaran. Stoga, mogao bi se oCekivati dominantni
efekat geometrijskog pakovanja. Devijacije viskoznosti su negativne za sve ispitivane smese, §to
prema literature podrazumeva prisustvo disperzionih sila (Fort and Moore 1966). Na promenu
viskoznosti za razliku od dopunske molarne zapremina veliki uticaj ima temperatura. Opadanjem T
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devijacija viskoznosti postaje sve negativnija §to verovatno ukazuje na slabljenje inetrakcija medu
molekulima. Trend promene koeficijenta izentropske kompresibilnosti veoma li¢i na trend kod
dopunske molarne zapremine. ObjaSnjenja vezana za pozitivne i negativne Aks podudaraju se se
onim gore navedenim za VE i An. Medutim, negativni trend krive Aks moZe upuéivati na
neadekvatan intersticijalni raspored p-cimena i citrala ili mogu¢i dominantni efekat pakovanja
(Aissa, Radovi¢, and Kijevcanin 2018). Dopunska molarna Gibbs-ova energija aktivacije viskoznog
toka je negativna za prve dve smese, dok kod tre¢eg sistema kriva ima S-oblik $to ne daje jasne
informacije potrebne za analizu neidealnog ponasanja sistema. Obi¢no se na osnovu negativnog
predznaka funkcije AG™® smatra da postoji prisustvo fizickih interakcija, uticaja
strukture,disperzionih sila (Majstorovié, Zivkovi¢, and Kijevéanin 2017; Reed and Taylor 1959).
Obrnuto, pozitivni predznak funkcije moze ukazivati na hemijske interakcije poput dipol-dipol
(Majstorovié, Zivkovié, and Kijevéanin 2017; Reed and Taylor 1959). Dobijeni eksperimentalni
rezultati se poklapaju sa literaturom. Na podatke dobijene za dopunske parcijalne molarne
zapremine mogu se primeniti gore navedene pretpostavke vezane za VE. Dobijene pozitivne
vrednosti upucuju na slabljenje privla¢nih interakcija i jacanje sternih smetnji. Veoma mala razlika
u molarnim zapreminama p-cimena (156,61 cm®mol™), a-pinena (158,73 cm®mol™), limonena
(161,74 cm®*mol?) i citrala (171,52 cm3-mol?) bi mogli uticati na efikasnije geometrijsko
pakovanje u okviru dvokomponentnih sistema. Medutim, proracuni i eksperimentalni rezulatati
potvrduje lose pakovanje molekula, sem u slu¢aju smese sa citralom gde je neSto bolja situacija.
Sve ispitane smeSe nemaju sposobnost uspostavljanja jakih interakcija poput vodoni¢nih i dipol-
dipol §to se vidi na osnovu njihove hemijske strukture. Njihovo vezivanje potice verovatno od
slabih disperzionih sila i sternih smetnji sto potvrduju dobijeni rezulati (slike 4.18. i 4.19.).

4.3.  Rezultati merenja ¢istih terpena na visokim pritiscima
4.3.1. Kalibracija aparature za merenje na visokim pritiscima

Na aparaturi za merenje na visokim pritiscima detaljno objaSnjenoj u eksperimentalnom delu 3.2.3.
direktno se mere periodi oscilovanja U-cevi u kojoj se nalazi uzorak Cistog terpena (p-cimena, o-
pinena, limonena ili citrala). Kako bi se doslo do tih vrednosti 1 kako bismo bili sigurni u ispravnost
ustanovljene eksperimentalne metode neophodno je bilo kalibrisati laboratorijsko postrojenje.
Detaljni opis kalibracije ukljucujuéi 1 potrebne jednacine date se u doktorskoj disertaciji Gorice
Ivani§ (Ivanis 2016).

4.3.2. Gustine Cistih terpena na visokim pritiscima

Za proracun gustina Cistih p-cimena, a-pinena, limonena i citrala na pritiscima do 60 MPa i
temperaturama do 413,15 K bilo je neophodno imati eksperimenatine rezultate perioda oscilacija U-
cevi sa odgovarajuéim uzorkom. Oni su izmereni nakon izvrSene pripreme laboratorijskog
postrojenja i dobijanja parametra iste.

Dobijene vrednosti = na temperaturama T=(293,15-413,15) i pritiscima p=(0,1-60) MPa date su u
prilogu u tabelama (P11, P14, P17, P20). Medutim, graficki je prikazana zavisnost z od radnih
pritisaka (slika 4.20.).
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Slika 4.20. Period oscilovanja (a) p-cimena, (b) a-pinena, (c) limonena, (d) citrala u funkciji od p
(0,1-60) MPa na temperaturama T=(293,15-413,15) K

Krive zavisnosti 7 od p p-cimena, a-pinena, limonena i citrala imaju isti trend. Kod svih ispitivanih
jedinjenja period oscilacije raste sa porastom pritiska. Isto se deSava i sa pove¢anjem temperature.
Ovakvo ponaSanje perioda oscilovanja potvrdeno je i prilikom postupka kalibracije kada su mereni
7 pod vakuumom, vode i n-dekana §to je ve¢ objasnjeno iznad.

IzraCunate vrednosti gustina odabranih Cistih jedinjenja dobijene na osnovu izmerenih perioda
oscilovanja na p =(0,1-60) MPa i T=(293,15-413,15) K prikazane su u prilogu u tabelama (P12,
P15, P18, P21). Graficki prikaz gustina za sva Cetiri terpena u funkciji od temperature i pritiska dat
je naslici (4.21).
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Slika 4.21. Gustine (a) p-cimena, (b) a-pinena, (c) limonena, (d) citrala u funkciji od p (0,1-60)
MPa na temperaturama T=(293,15-413,15) K.

Kako dijagrami (vidi sliku 4.21.) pokazuju, trend krivih za ispitivana jedinjenja je vrlo sli¢an.
Takode se moze uociti da je funkcija p od p pri niskim temperaturama linearna, $to se menja na
visokim T. Vrednosti p rastu sa porastom pritiska pri T=const. i smanjenjem temperature p=const.

Ukoliko se uporede vrednosti gustina ispitivanih terpena zaklju¢ujemo da ona opada u sledecem
nizu: citral>o-pinen>p-cimen>limonen.

U cilju boljeg razumevanja ponaSanja gustine, bilo je potrebno izanalizirati strukture svakog od
terpena pojedinacno. Njihova struktura je analizirana u poglavlju 4.2.5. Medutim, tamo je bio
akcenat na binarnim smesama, dok su ovde bitni Cisti p-cimen, a-pinen, limonen i citral. Svi oni
sadrze deset atoma ugljenika, samo citral ima u svojoj strukturi i atom kiseonika. Prva tri pripadaju
klasi ugljovodonika, gde p-cimen ima aromati¢nu, a-pinen i limonen cikli¢nu strukturu. Suprotno
od njih, citral je acikli¢ni aldehid. On pokazuje sposobnost donora vodonika, dok ne moze biti
njegov akceptor (vidi tabelu 4.2.1). Stoga, ne postoji moguc¢nost formiranja vodoni¢ne veze. Na
osnovu vrednosti dipolnog momenta (vidi tabelu 4.2.1) citral se posmatra kao polarno jedinjenje
kod koga su moguce dipol-dipol molekulske interakcije. Nasuprot njemu, ostala tri jedinjenja su
nepolarna, pa su kod njih zastupljene samo slabije molekulske interakcije poput disperzionih sila
(Amelynck et al. 2015; Yaws 2014). Gustine citrala su najvece u poredenju sa ostalim jedinjenjima,

Sto potice od njegove acikli¢ne strukture koja ukazuje na najbolje pakovanje molekula (J. Ili¢ Paji¢
et al. 2020).
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Obzirom da je bilo potrebno proveriti dobijene eksperimentalne gustine u cilju potvrdivanja
ispravnosti koris¢ene metode merenja i proracuna pronadeni su literaturni podaci za o-pinen i
limonene u uslovima visokih pritisaka. Za preostala dva Cista terpena nema podataka u literaturi pri
sli¢nim radnim uslovima. Objavljene vrednosti gustina podrazumevaju vrednosti na pet razlicitih
pritisaka (20-40) MPa i Sest temperatura (283,15-358,15) K (Langa et al. 2013). Medutim, jedina
izoterma koja se poklapa sa nekom iz naSeg zadatog opsega je 313,15 K. Kako bi se prosirilo
poredenje, jer jedna izoterma ne govori puno, upotrebljeni su parametri modifikovane Tammann-
Tait-ove jednacine pronadeni u odgovarajucoj literaturi na osnovu kojih su dalje izraCunate gustine
na p=(0,1-60) MPa i T=(293,15-358,15) K (Langa et al. 2013). Rezultati poredenja prikazani su u
vidu dijagrama na slici 4.22. Pokazano je da je izabrana metoda odgovarajuéa, jer je slaganje sa
literaturnim podacima veoma dobro, obzirom da je relativna devijacija 0,11 1 0,10 % za a-pinen i
limonen.
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Slika 4.22. Poredenje eksperimentalnih vrednosti gustina (a) a-pinena i (b) limonena sa dostupnom
literaturom na p=(0,1-60) MPa i T=(293,15-358,15) K.

4.3.3. lzvedena termodinamicka svojstva na visokim pritiscima
Prethodno dati eksperimentalni rezultati upotrebljeni su za odredivanje termodinamickih svojstava
p-cimena, o-pinena, limonena i citrala pri identicnim radnim uslovima. Dobijeni podaci za
koeficijent izotermskog sabijanja, keficijent izobarskog toplotnog Sirenja, unutrasnji pritisak i
razlika specifi¢nih toplotnih kapaciteta pri konstantnom pritisku i konstantnoj zapremini dati su u
tabelama P13, P16, P19, P22. Svi ovi rezulatati objavljeni su u naSem radu (J. 1li¢ Paji¢ et al. 2020).

U cilju bolje analize izracunatih termodinamickih veli¢ina dat je graficki prikaz istih kroz naredne
cetiri slike. Koeficijent izotermskog sabijanja, koeficijent izobarskog toplotnog Sirenja i unutrasnji
pritisak u funkciji od pritiska koji odgovara nasim mernim uslovima dati su na slikama 4.23., 4.24. 1
4.25., redom.

Koeficijent izotermnog sabijanja prema prikazanim dijagramima opada sa porastom pritiska i raste
sa porastom temperature. Medusobnim poredenjem xt nasih ispitivanih terpena primeceno je da
najniza vrednost kod citrala, a najvisa kod a-pinena. Konkretno, on opada u nizu: a-pinen>p-
cimen~limonen>citral.

Koeficijent izobarskog toplotnog Sirenja se na slican nac¢in ponasa kao xt, pove¢anjem temperature
raste, dok povecanjem pritiska opada. Mada, kod oba dobijena koeficijenta xt i ap izoterme su blize
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jedna drugoj na viSim vrednostim pritiska, pa se moze re¢i da se temperaturni uticaj smanjuje sa
porastom p. Vrednosti ap nasih hemikalija opadaju u istom nizu koji je naveden za «r. Citral ima
najnizu vrednost oba koeficijenta. Njegova hemijska struktura je rigidna u slu¢aju kompresije i
ekspanzije §to verovatno poti¢e od prisustvo dipol-dipol interakcija. Treba primetiti da se na
dijagramu za koeficijent izobarskog toplotnog Sirenja citrala javlja presecanje izotermi. Tacka u
kojoj se izoterme seku je oznaCena kao tacka prelaza. Prakti¢no se to moze objasniti kao vrednost
pritiska pri kojoj je koeficijent izobarskog toplotnog Sirenja nezavistan od temperature. Prema tome,
nakon tacke prelaza ponasanje koeficijenta izobarskog Sirenja je suprotno pod uticajem temperature
od prethodno opisanog. Izoterme limonena se seku na pritisku malo iznad 60 MPa, kod citrala na
pritisku oko 47 Mpa. Dok kod preostala dva Cista jedinjenja nema presecanja.

op predstavlja veoma znacajno termodinamicko svojstvo koje daje informacije o gubitku snage
motora. Njegove vise vrednosti upucuju na vecu promenu gustine do koje dolazi kao odgovor na
promenu temperature. Buduci da se sistem za ubrizgavanje goriva bazira na zapremini, pa samim
tim niza vrednost gustine vodi ka smanjenju mase odnosno nizeg sadrzaja energije. Prema tome,
manje vrednosti ap dovode do manjih gubitaka u snazi motora usled zagrevanja goriva (Ivanis et al.
2016a; J. Ili¢ Paji¢ et al. 2020). Uzimajuéi u obzir sve navedene cinjenice prema dobijenim
rezultatima a-pinen je najmanje prihvatljiv za upotrebu kao dodatak biogorivima.
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Slika 4.23. Koeficijenti izotermskog sabijanja (a) p-cimena, (b) a-pinena, (c) limonena, (d) citrala u
funkciji od p (0,1-60) MPa na T=(293,15-358,15) K.
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Slika 4.24. Koeficijenti izobarskog sabijanja (a) p-cimena, (b) a-pinena, (c) limonena, (d) citrala u
funkciji od p (0,1-60) MPa na T=(293,15-358,15) K.

Langa sa saradnicima je u svom radu ispitivala gustine a-pinena i limonena kako je ve¢ pokazano
kroz poredenje sa literaturom (vidi prethodno poglavlje) (Langa et al. 2011). Ona je takode,
preracunala vrednosti za xt i op pri pritiscima od 20 do 40 MPa i temperaturama od 283,15 do
358,15 K. AAD (jednacina 2.4.5.) na T=313,15 K i pri njenom opsegu pritisaka za «r je iznosio 4,19
% za limonen i 3,58 % za a-pinen. Dok je AAD za ap pri istim uslovima bio 2,68 % za limonen i
1,47 % za a-pinen (Langa et al. 2011).

Unutrasnji pritisak u funkciji od primenjenog pritiska na T=(2931,15-413,15) K razmatran je
posmatranjem dijagrama (vidi sliku 4.25.). Trend izotermi je sli¢an kod sva cCetiri jedinjenja.
Vrednosti pint imaju identi¢an opadajuci redosled kao u slucaju gustina ako poredimo sve ispitivane
hemikalije, i to opada u slede¢em nizu citral>a-pinen>p-cimen>limonen. Time je pokazano da
unutra$nji pritisak ima najznacajniji uticaj na ponaSanje citrala, tacnije na kompresiju ili ekspanziju.

Uticaj pritiska na pint nije svuda isti, ve¢ zavisi na kojoj se temperaturi posmatra. Tako je pri nizim
temperaturama skoro zanemarljiv. Dok kako se temperatura sve viSe priblizava tacki kljucanja
samog terpena temperaturni efekat je sve znacajniji. Odnosno pint raste sa povecanjem radnog
pritiska. Evidentno je da povecanjem temperature vrednosti ove veli¢ine se smanjuju. Takode je
posmatraju¢i dijagrame primeéeno da Pint ima najviSu vrednost na T=293,15 K i atmosferskom
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pritisku. Time je pokazano da unutrasnja energija teCnosti pri navedenim mernim uslovima
pokazuje najvecu promenu nakon kompresije ili ekspanzije.
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Slika 4.25. Unutra$nji pritisak u zavisnosti od pritiska (a) p-cimena, (b) a-pinena, (c) limonena, (d)
citrala u funkciji od p (0,1-60) MPa na T=(293,15-358,15) K.

Dobijeni rezulatati razlike specifi¢nih toplotnih kapaciteta pri konstantnom pritisku i zapremini nije
graficki predstavljena. Medutim, ova termodinamicka karakteristika nije zbog toga manje bitna.
Veoma je znafajna za proracune izohorskog specificnog toplotnog kapaciteta, koga je veoma
komplikovano eksperimentalno odrediti, ukoliko su poznate vrednosti izobarskog specifiénog
toplotnog kapaciteta. Na osnovu dobijenih rezultata prikazanih u tabeli P20 moze se primetiti da
promene pritiska i temperature uticu na isti nac¢in na vrednosti Cp-Cy kao u slucaju xt i ap. Taénije sa
porastom temperature i pritiska, raste odnosno opada, redom.
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5. Modelovanje dobijenih rezultata

Eksperimentalne vrednosti gustina p-cimena, o-pinena, limonena i citrala dobijene su
modelovanjem modifikovanom Tammann-Tait-ovom jedna¢inom (vidi jednadinu 2.4.1.).
Optimizovani parametri ai, bi, ¢, uz upotrebu Marquardt-ove metode, koji su dalje koris¢eni u
proracunu gustine na visokom pritisku (objaSnjeno u poglavlju 2.4.) dati su u Prilogu u tabeli P23.

U cilju dolaska do $to ta¢nijih podataka za volumetrijske karakteristike na visokim pritiscima i
temperaturama bilo je neophodno izvrSiti proces optimizacije. Zastupljene su razli¢ite numericke
metode za reSavanje problematike nelinearne optimizacije bez ograni¢enja. Najpre se pristupa
definisanju samog problema optimizacije, ¢ime se mora utvrditi funkcija cilja, kao i promenljive
koje je potrebno optimizovati. Radi minimizacije funkcije cilja najéeS¢e se koriste metode
najmanjih kvadrata (LSQR) ili metode sekvenciranog kvadratnog programiranja (SQP).

Ideja je bila iskoristiti literaturne vrednosti parametara u cilju dobijanja novog seta istih i
medusobno ih uporediti radi provere modela. Procena parametara CK-SAFT (m, V*, u%k) i PC-
SAFT (m, o, &ilk) jednacina stanja uradena je na osnovu izmerenih eksperimentalnih gustina na
visokim pritiscima do 60MPa i razliitim temperaturama. Takode su sve cetiri hemikalije
posmatrane kao Ciste i1 neasocijativne, S$to 1 predstavlja ¢injeni¢no stanje jer nemaju sposobnost
formiranja vodoni¢nih veza. Shodno tome asocijativni ¢lan u modelima (vidi jednacinu 2.6.27) je
zanemaren. U slucaju binarnih ili viSekomponentnih sistema, kao 1 asocijativnih hemijskih
jedinjenja potrebno je modifikovati modele. Korelisanje gustina sa preuzetim parametrima iz
literature dobijena su veoma losa slaganja, zbog ¢ega je pristupljeno optimizaciji parametara
navedenih modela (Huang and Radosz 1990; Gross and Sadowski 2001, 2002; Tihic et al. 2006).
Poredenjem dobijenih vrednosti gustine sa eksperimentalnim vrednostima na osnovu opisanih
kriterijuma (jednacine (2.4.5)-(2.4.8))) dobija se malo bolje slaganje koris¢enjem LSQR metode.

Za izvodenje svih kori$¢enih jednacina koris¢en je programski paket Wolfram Mathematica. Resene
jednacine su prevedene u programski paket Matlab gde je 1 uradena procena parametara.

5.1.  Prikaz primene CK-SAFT i PC-SAFT modela na primerima n-heksana, n-heptana, n-
oktana, dihlormetana i etanola

Razvijene CK-SAFT i PC-SAFT jednacine stanja testirane su na primerima n-heksana, n-heptana,
n-oktana, dihlormetana i etanola ¢ije su gustine objavljene u radovima (Ivani$, Tasic, et al. 2015;
Abdussalam et al. 2016). Koris¢ene eksperimentalne vrednosti gustina izmerene su na aparaturi
DMA HP (odeljak 3.2.2) na pritiscima p=(0,1-60)MPa i temperaturama T=(288,15-413,15)K.
Takode, vrednosti parametra pomenutih modela koji su objasnjeni i definisani u odeljku 2.5. i
preuzeti iz literature korisé¢eni su kao pocetne pretpostavke (Huang and Radosz 1990; Gross and
Sadowski 2001).
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Postupak optimizacije je zapoCet definisanjem vektora parametara k koji ¢e minimizovati funkciju
S(K) prema jednacini:

s(k)=>""¢e'Qe (5.1.1)

gde k=[kuikz,...kp]" predstavlja Nexp-dimenzioni vektor parametara. Dok je e=[ei,ez,...em]" m-
dimenzioni vektor greske € =[Y;— f(x, k)], dok je Q =1/0? reciprotna vrednost kvadrata
odstupanja, gde je za o tokom naseg istrazivanja uzeta vrednost 0,8kgm™ ili nesigurnost merenja na
DMA HP (J. M. 1li¢ Paji¢ et al. 2018). Kao $to je ve¢ pomenuto pocetna pretpostavka vrednosti

parametara k© je preuzeta iz literature (Huang and Radosz 1990; Gross and Sadowski 2001, 2002;
Tihic et al. 2006).

Funkcija cilja je dobijena kombinacijom jednacine (2.5.1) sa slede¢om termodinami¢kom relacijom
(Walas 1985):

p—(0a,,/0V), =0 (5.1.2).
da,, /oV = f(p,m,v",u’/k) za CK —SAFT (5.1.3)
da,,/oV = f(p,m,o,5/k) za PC—SAFT (5.1.4).

Funkcija cilja se definiSe kao:

5= ZM (5.15)

O

&

gde p'" predstavlja eksperimentalne vrednosti gustine preuzete iz literature (Ivanis, Tasic, et al.
2015; Abdussalam et al. 2016), dok p® predstavlja naSe kalkulativne vrednosti dobijene
modelovanjem CK-SAFT i PC-SAFT modelima.

Kako bi se resila jednacina (5.1.2) bilo je neophodno pronaci prvi izvod rezidualne Helmholtz-ove
energije (jednacina 2.5.1) po zapremini Sto je prikazano jednacinama (5.1.3) 1 (5.1.4). Radi
jednostavnijih prora¢una uradeni su prvi izvodi svakog c¢lana koji figuriSe u istoj jednacini
pojedinacno i izrazeni preko gustine. Nakon toga u cilju nalazenja minimuma funkcije prvi izvod
funkcije se izjednacava sa nulom.

Dobijene diferencijalne jednacine za da,/0V su bile veoma kompleksne i nije bilo moguée resiti

ih, pa su prevedene u polinom Cetrnaestog stepena za CK-SAFT i dvadesetéetvrtog stepena za PC-
SAFT (J. M. 1li¢ Paji¢ et al. 2018). Te jednacine su definisane na slede¢i nacin:

Qe _saer = p_(aares/av )T =p-f(p, mifvw’uo/k) = (/)14(mi,v°°,u0/k)pl4 +
(M UK P 0y (v, W) 1 4 (M, v, U K) P
+00 (M, v U0 [K) P + @y (M, v, U fK) p° + g (M, v, U K) p° +

+¢, (M, v™,u°[K) o7 + g (my, v U /K) p° + o (M, v, U /K) p° +

0, (M, v U [K) o + gy (my, v, U fK) o7 + gy (M, v U k) p? +
+g01(mi,v°°,u0/k)p +¢)0(mi,v°°,u°/k)=0

(5.1.5)
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Qe saer = P~ ( res/ﬁv) =p-f(p,m,o,&/k) :(024(mi,0',8/k)p24

+¢,,(M;, 0, g/k)/) +@y, (M, o, 5/k)p22 + ¢y (M, o, g/k),‘?21

+0,0 (M, 0, /K) p* + 5 (M, 0, £/K) 0 + @i (M;, 7, £/K) p° +

+0, (M, 0,6/K) P + @i (M, 0, 8/K) p° + @5 (M, 0, 8/K) p*° +

+¢, (M, 0, 6/K) ™ + g (M, 0,6/K) p7° + @i, (M, 0, 6/K) P + (5.1.6)
+ou (M, 0, /K) ™ + @ (M, 0, 6/K) o7 + @y (M, 0, 6/K) p° +

+@, (mi,a,g/k)ps +o,(m;, G,é‘/k)p7 + (M, Uig/k)PG +

+05 (M, 0,6/K) p° + ¢, (M, 0, &/K) p* + @y (M, 7, £/K) p° +

+o,(m;, 0, 5/K) p* + (M, 0,6/K)p +¢,(M;,0,5/k) =0

gde ¢ predstavlja nule odnosno korene polinoma.

Kada se izvrsi optimizacija veoma je znacajno obaviti dodatne proracune za odredivanje standardne
greSke ve¢ dobijenih parametara. Tokom procene parametara jedna¢ine modela su linearizovane,
¢ime vrednosti istih poprimaju karakteristike najmanjih kvadrata. U takvim slucajevima procena
parametara ne zavisi od pocetnih pretpostavki Sto se moze izraziti:

A=Y" (8s/ok)" (1/5?)(aS/0k) (5.1.7)

A predstavlja NexpXNexp-dimenzionu matricu, A* je Jacobean-ova matrica odnosno matrica A sa
procenjenim vektorom parametara k* (Englezos and Kalogerakis 2000; J. M. Ili¢ Paji¢ et al. 2018).

Interval poverenja (1-a)100 % za vektor parametara k definisan je jednac¢inom:

[ k- k] [A ] [k=K"]=(pS(K)/ (Nm-1))Fsy, (5.1.8)
gde je a nivo verovatnoce u Fischer-ovoj F raspodeli i F, = se dobija iz tablica (Englezos and
Kalogerakis 2000; J. M. Ili¢ Pajic¢ et al. 2018).

Granicni interval poverenja za parameter se odreduje jednac¢inom:

K —t),,6, <k <K+t 6, (5.1.9)

tys, Se dobija iz tablica za Student-ovu T-raspodelu (Englezos and Kalogerakis 2000; J. M. Ili¢

Paji¢ et al. 2018).

Standardna greSka procenjenih parametara ki se ra¢una upotrebom sledece jednacine (Englezos and
Kalogerakis 2000; J. M. Ili¢ Paji¢ et al. 2018):

6, =6, {[A*T} (5.1.10)

Dobijeni rezulatati optimizovanih parametara za n-heksan, n-heptan, n-oktan, dihlormetan i etanol
dati su u tabelama 5.1.11 5.1.2.
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Tabela 5.1.1. Procenjeni parametri Cistih test hemikalija koris¢enjem CK-SAFT modela

IzraGunate vrednosti Literaturne vrednosti4
el i Ci"‘i / cmy3mol'1 / Cr;:-lsvr:]orl u/Oll(<1 Clu:{l : 1y / cmimol'1 uIOlI<<1
n-heksan 3.951 +0.064 17.455 +0.306 265.503 +1914 4.724 12.475 202.720
n-heptan 4.415 +0.055 17.955 +0.238 278.237 +1.540 5.391 12.282 204.610
n-oktane 4.894 +0.125 18.288 +0.517 287.493 +3.271 6.045 12.234 206.030
dihlormetan 2.542 +0.014 13.489 +0.078 305.261 +0.851 3.114 10.341 253.030
etanol 1.341 +0.010 24.909 +0.181 453.894  +1.719  2.457 12.000 213.480

Tabela 5.1.2. Procenjeni parametri Cistih test hemikalija koris¢enjem PC-SAFT modela

Izradunate vrednosti Literaturne vrednosti4

S ; o ci ikt Cl . o gkt

Hemikalija m; Cly, A /g /IK /fi}z mi A /IK
n-heksan 1.736 +0.023 3.886 +0.018 305.764 +2.115 3.058% 13,7981  236.770%
n-heptan 2.184 +0.032 3.755 +0.019 290.088 +2.153 3.483% 3,805 238.400%
n-oktane 2.583 +0.038 3.692 +0.019 282.321 +2.096 3.818% 3.83710 242.780%
dihlormetan 1.000 +0.073 3.717 +0.099 389.312 +10.861 3.114 10.341 253.030
etanol 1.000 +0.291 3.617 +0.385 416.042 +44 864 2.457 2.289 213.480

U cilju utvrdivanja valjanosti metode modelovanja uporedene su dobijene vrednosti gustina
preuzetih iz literarure i nasih izraCunatih na osnovu kriterijuma datih jednac¢inama (2.4.5)-(2.4.8) i
prikazani u tabeli 5.1.3. Na osnovu prikazanih rezultata primecujemo veoma dobro slaganje sa
literaturom S§to potvrduje ispravnost metode. Medutim, neSto su bolji rezultati dobijeni
modelovanjem PC-SAFT modelom u odnosu na CK-SAFT.

Tabela 5.1.3. Kriterijumi poredenja dobijenih rezultata sa eksperimentom za CK-SAFT i PC-SAFT

CK-SAFT PC-SAFT
AAD MD Bias sdev AAD MD Bias sdev

Hemikalija | % | % | % [ kg'm3 | % | % | % [ kg'm3
n-heksan 0.185 2.207 -0.001 0.002 0.068 0.339 0.000 0.001
n-heptan 0.155 1.389 -0.001 0.001 0.075 0.324 0.000 0.001
n-oktane 0.143 1.145 0.000 0.001 0.076 0.295 0.001 0.001
dihlormetan 0.104 1.099 0.001 0.002 0.179 1.171 0.001 0.003
etanol 0.203 0.554 0.007 0.002 0.574 1.452 0.015 0.005

5.2. Primena CK-SAFT i PC-SAFT modela na gustine Cistih terpena na visokim
pritiscima

Po istom principu kako je objasnjeno za test supstance uradeno je modelovanje ¢istog p-cimena, o-
pinena, limonena i citrala.
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> p-cimen

Optimizovani parametri dobijeni na osnovu oba modela kao i procenjena standardna greska
prikazani su u tabeli 5.2.1.

Tabela 5.2.1. Optimizovani parametri p-cimena kori$¢enjem CK-SAFT i PC-SAFT modela

CK-SAFT PC-SAFT
m Ve u’kt n o ekt
: / cmmol*! /K ! / A /K
4.935 18.361 340.509 2.488 3.749 333.490
ci 0.018 0.071 1.025 0.052 0.027 3.504

Na osnovu dobijenog seta parametara fitovane su gustine eksperimentalno izmerene na pritisku
p=(0,1-60) MPa i temperaturama T=(293,15-413,15) K. Na slici 5.1. grafi¢ki je predstavljena
zavisnost dobijenih gustina koris¢enjem SAFT (a) i PC-SAFT jednacina stanja, dok su svi podaci
izlistani u tabelama P24 i P28.
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Slika 5.1. Gustine p-cimena modelovane (a) CK-SAFT, (b) PC-SAFT modelima na pritiscima
p=(0,1-60) MPa i temperaturama T=(293,15-413,15) K.

Vet je u poglavlju 4. detaljno objasnjena zavisnost gustine od pritiska i temperatutre. Oba modela
pokazuju identi¢no ponasanje gustine sa promenom pritiska i temperature. Takode, vrednosti
dobijeni CK-SAFT modelom veoma li¢e na one iz PC-SAFT-a. Medutim, kako bismo dali odgovor
koji model je bolji, u smislu tacnijih rezultata nacrtan je dijagram na kome poredimo
eksperimentalna merenja na visokim pritiscima i gustine fitovane uz upotrebu oba opisana modela
na dve temperature (slika 5.2.).
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Slika 5.2. Poredenje eksperimentalnih gustina p-cimena i dobijenih na osnovu CK-SAFT i PC-
SAFT modela na p=(0,1-60) MPa i temperaturama 293,15 K i 413,15 K.

Analiziranjem prethodne slike primecuje se da je veoma dobro slaganje modela sa eksperimentom.
Mada modelovanjem PC-SAFT-om se dobijaju neznatno bolji rezulatati. Dokaz ovim tvrdnjama
predstavljaju vrednosti kriterijuma poredenja prikazanih u tabeli 5.2.2.

Tabela 5.2.2. Kriterijumi poredenja dobijenih rezultata za p-cimen sa eksperimentom za CK-SAFT
i PC-SAFT

CK-SAFT PC-SAFT
AAD MD Bias sdev AAD MD Bias sdev
Hemikalija | % | % [ % /kg'm?3 [ % | % | % [ kg'm?
o-cimen 0.117 0.450 0.004 0.001 0.069 0.283 0.001 0.001
> o-pinen

U tabeli 5.2.3. evidentirani su rezultati dobijenih parametara za a-pinen na osnovu kojih su dobijene
gustine prikazane u tabelama P25 i P29 koja se nalazi u prilogu.

Tabela 5.2.3. Optimizovani parametri a-pinena koris¢enjem CK-SAFT i PC-SAFT modela

CK-SAFT PC-SAFT
n Ve ulk? n o ek
' / cm3mol /K : /A /K
3.959 23.463 362.613 2.376 3.818 332.920
ci 0.029 0.165 0.670 0.050 0.028 3.585

Nacrt modelovanih gustina na osnovu oba modela u funkciji primenjenih pritisaka i temperatura dat
je na sledecoj slici (5.3.).
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Slika 5.3. Gustine a-pinena modelovane (a) CK-SAFT, (b) PC-SAFT modelima na pritiscima
p=(0,1-60) MPa i temperaturama T=(293,15-413,15) K.

Prethodna slika ne daje nijednu novu informaciju u odnosu na sve prethodno objasnjeno. Dok se na
slici (5.4.) vidi poredenje eksperimenta sa CK-SAFT | PC-SAFT modelima.
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Slika 5.4. Poredenje eksperimentalnih gustina a-pinena i dobijenih na osnovu CK-SAFT i PC-
SAFT modela na p=(0,1-60) MPa i temperaturama 293,15 K i 413,15 K.

Tabela 5.2.4. Kriterijumi poredenja dobijenih rezultata za a-pinen sa literaturom za CK-SAFT i PC-

SAFT
CK-SAFT PC-SAFT
AAD MD Bias sdev AAD MD Bias sdev
Hemikalija | % | % [ % /kg'm?3 [ % | % [ % [ kg'm
0.115 0.594 -0.003 0.001 0.072 0.293 0.001 0.001

a-pinen

Kriterijumi poredenja prikazani u tabeli (5.2.4) 1 dijagram (slika 5.4) dokazuju veoma dobro
slaganje modela sa eksperimentalnim podacima izmerenim na DMA HP aparaturi. Takode, i u
slu¢aju a-pinena bolji su rezultati dobijeni za PC-SAFT model.
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> limonen

Za tre¢u ispitivanu Cistu hemikaliju, limonen, dati su parametri dobijeni procesom optimizacije

(tabela 5.2.5).

Tabela 5.2.5. Optimizovani parametri limonena kori$¢enjem CK-SAFT i PC-SAFT modela

CK-SAFT PC-SAFT
n Ve ukt c eik?
: / cmmol?! /K /A /K
3.317 29.142 399.403 2.544 3.764 333.375
ci 0.014 0.135 1.166 0.056 0.029 3.710

Fitovane gustine na osnovu dobijenih parametara u zavisnosti od pritiska pri naSim mernim
uslovima date su na graficima (slika 5.5) i u prilogu u tabelama P26 i P30.
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Slika 5.5. Gustine limonena modelovane (a) CK-SAFT, (b) PC-SAFT modelima na pritiscima
p=(0,1-60) MPa i temperaturama T=(293,15-413,15) K.
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Slika 5.6. Poredenje eksperimentalnih gustina limonena i dobijenih na osnovu CK-SAFT i PC-
SAFT modela na p=(0,1-60) MPa i temperaturama 293,15 K i 413,15 K.

Na slici (5.6) dato je poredenje koriS¢enih modela sa eksperimentalnim rezulatatima, dok su
kriterijumi poredenja i njihove izracunate vrednosti prikazani u tabeli (5.2.6).

Tabela 5.2.6. Kriterijumi poredenja dobijenih rezultata za limonen sa literaturom za CK-SAFT i
PC-SAFT

CK-SAFT PC-SAFT
AAD MD Bias sdev AAD MD Bias sdev
Hemikalija | % [ % [ % /kg'm? [ % | % [ % / kgm?®
limonen 0.269 0.693 -0.004 0.003 0.073 0.301 0.000 0.001
> citral

Poslednja ispitivana Cista hemikalija je bila citral. On iako je po svojoj hemijskoj strukturi aldehid,
nema mogucnost gradenja vodoni¢nih veza. Stoga je i on neasocijativni molekul, §to je bila bitna
¢injenica za modelovanje uz upotrebu definisanih modela.

Dobijeni set parametara prikazan je u tabeli (5.2.7).

Tabela 5.2.7. Optimizovani parametri citrala koris¢enjem CK-SAFT i PC-SAFT modela

CK-SAFT PC-SAFT
m v” u%k* n o ek
' / cn3mol /K : /A /K
6.846 14.411 322.076 3.460 3.470 305.529
ci 0.040 0.088 1.011 0.059 0.021 2.441

Kalkulativne vrednosti gustina su takode dati tabelarno (tabela P27 i P31) i graficki (slika 5.7).
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Slika 5.7. Gustine citrala modelovane (a) CK-SAFT, (b) PC-SAFT modelima na pritiscima p=(0,1-
60) MPa i temperaturama T=(293,15-413,15) K.

Takode, i u slucaju citrala poredenjem CK-SAFT, PC-SAFT modela sa setom izmerenih podataka
(slika 5.8) i posmatranjem dobijenih vrednosti za AAD, MD, Bias i sdev (tabela 5.2.8) pokazano je
dobro slaganje i ispravnost kori$¢ene metode.
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Slika 5.8. Poredenje eksperimentalnih gustina citrala i dobijenih na osnovu CK-SAFT i PC-SAFT
modela na p=(0,1-60) MPa i temperaturama 293,15 K i 413,15 K.
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Tabela 5.2.8. Kriterijumi poredenja dobijenih rezultata za citral sa literaturom za CK-SAFT i PC-
SAFT

CK-SAFT PC-SAFT
AAD MD Bias sdev AAD MD Bias sdev
Hemikalija | % | % | % /kg'm? | % | % | % [ kgm?
0.141 0.399 0.009 0.002 0.055 0.212 0.000 0.001

citral

Ukoliko se posmatraju vrednosti AAD sve Cetiri ispitivane hemikalije, prime¢ujemo da se najniza
vrednost dobija za citral uz upotrebu PC-SAFT jednacina stanja, odnosno za a-pinen u slué¢aju CK-
SAFT modela.

5.3.  Primena PC-SAFT modela na gustine, napon pare i specifi¢ni toplotni kapacitet

Svi prethodno dobijeni rezultati proistekli su iz procesa optimizacije uz koris¢enje CK-SAFT i PC-
SAFT jednacina stanja. Proracuni su bazirani na eksperimentalnim podacima za gustinu na visokim
pritiscima ¢ime se dobijaju zadovoljavajuéi rezultati. Medutim, kako tvrdi Kontogeorgis u svojoj
knjizi najvalidniji podaci se dobijaju ukoliko se kao eksperimentalni podaci koriste gustine i napon
pare (Kontogeorgis and Folas 2009). Uslovi laboratorije, u kojoj je celokupni eksperimentalni deo
doktorske disertacije izvrSen, ne dozvoljavaju za sada merenje napona pare. Zbog toga je
pristupljeno kupovini eksperimentalnih podataka za p-cimen koji obuhvataju gustinu, napon pare i
izobarski specifi¢ni toplotni kapacitet u Sirokom opsegu temperatura i atmosferskom pritisku.
Pomenuti podaci dati su u tabeli P28 iz priloga. Odabrana je jedna od ispitivanih hemikalija kako bi
se uradilo testiranje da li se dobijaju bolji rezultati ili ne. U te svrhe je izabran p-cimen zbog svoje
zastupljenosti u industrijskoj praksi i manjka podataka o termodinamickim svojstvima istog.

Obzirom da je pokazano da se bolji rezultati dobijaju iz PC-SAFT modela, a i literatura potvrduje
njegovu vecu upotrebu u praksi za modelovanje je koris¢en samo ovaj model. Optimizacija je
izvrSena u Aspen programskom paketu za pritiske 0,1; 20; 40 1 60MPa.

Aspen programski paket raspolaZe bazo podataka za parametre PC-SAFT modela koji su iskori§¢eni
kao inicijalna pretpostavka, na osnovu kojih su procenjeni novi i kori$éeni za fitovanje gustina,
napona pare 1 izobarskih specifi¢nih toplotnih kapaciteta. Dobijeni parametri kao i standardna
greska za svaki od njih na Cetiri razlicita pritiska dati su u tabeli (5.3.1).

Tabela 5.3.1. Optimizovani parametri p-cimena koris¢enjem PC-SAFT modela

. el : : :
p/MPa m; ekt K o A Ci,, Clgik‘l ci_
0.1 3.249607 304.6678 4.061708 +0.033 +2.005 +0.015
20 3.690429 281.329 3.880501 +0.070 +3.287 +0.027
40 3.735788 280.5456 3.86848 +0.109 +4.974 +0.041
60 3.770904 280.5036 3.860618 +0.136 +6.187 +0.051

Njihova zavisnost od primenjenih pritisaka prikazana je na dijagramima (5.9.). Sa porastom pritiska
samo prvi parameter mj raste, dok preostala dva opadaju. Takode, sa pove¢anjem pritiska menja se i
standardna greska, tacnije raste. Ukoliko posmatramo standardnu gresku pri atmosferskom pritisku
ona je znatno niza u ovom slucaju nasuprot one u tabeli (5.2.1.).
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Slika 5.9. Optimizovani parametri p-cimena: (a) mi, (b) o, (¢) &/k na pritiscima p=(0,1-60) MPa
Dobijene kalkulativne vrednosti na pritiscima do 20 MPa (jedan set podataka), do 40 MPa (drugi set

podataka), 1 do 60 MPa (tre¢i set podataka) su na sledeca tri dijagramima uporedene sa
eksperimentom.
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Slika 5.10. Poredenje gustina p-cimena modelovane PC-SAFT modelom na pritiscima (!) do 60
MPa, (,) do 40 MPa, (7) do 20 MPa i temperaturama T=(293,15-413,15) K sa (L) eksperimentom.
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Nacrtani grafik pokazuje veoma dobro slaganje sa eksperimentalnim vrednostima gustina. Sa
povecanjem pritiska raste i vrednost gustine $to je ve¢ mnogo puta receno.
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Slika 5.11. Poredenje napona pare p-cimena modelovanog PC-SAFT modelom na pritiscima 60
MPa, 40 MPa, 20 MPa i temperaturama T=(223,15-323,15) K sa eksperimentom.

Dijagram zavisnosti napona pare od temperature pokazuje da njegove vrednosti rastu sa
povecanjem temperature. Medutim, njegovo ponaSanje u funkciji od posmatranog pritiska je
obrnuto, opada sa povecanjem pritiska $to se vidi na osnovu rasporeda izobara. Takode, na ovom
grafiku dato je poredenje sa kupljenim eksperimentalnim podacima, gde je pokazano odli¢no
slaganje.

Slika 5.12. prikazuje poredenje Cp odredenog modelovanjem u poredenju sa eksperimentom na
temperaturama do 573,15 K. Eksperimentalne vrednosti malo odudaraju od vrednosti modela za
razliku od gustina i napona pare. Efekat temperature je evidentan, sa njenim rastom i specifi¢ni
toplotni kapacitet raste.
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Slika 5.12. Poredenje izobarskog specifi¢nog toplotnog kapaciteta p-cimena modelovanog PC-
SAFT modelom na pritiscima 60 MPa, 40 MPa, 20 MPa i temperaturama T=(223,15-323,15) K sa
eksperimentom.
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6. Zakljucak

Izrazena potreba za biogorivima pokrenula je globalnu pretragu za resursima i tehnologijama koje
na odrziv i isplativ nacin mogu iste prevesti u teCna goriva za transport. Time se reSava stalni
problem emisije Stetnih gasova i neprekidno smanjenje zaliha fosilnih izvora. Odabir ispitivanih
sistema zasnovan je na upotrebi hemijskih jedinjenja koja se mogu izolovati iz prirode, koja nemaju
Stetni efekat na okolinu, posebno Coveka. Pored kriterijuma minimalnog toksi¢nog uticaja bile su
veoma bitna i fizicka i hemijska svojstva tih sistema kako bi se oni mogli primenti kao aditivi
zamenskim gorivima prvenstveno za avio saobracaj. Sa tim ciljem odabrani su terpeni: p-cimen, a-
pinen, limonene i citral.

Upotreba ovih jedinjenja kao zamenskih goriva zahtevala je detaljno ispitivanje volumetrijskih i
transportnih svojstava. Ona su eksperimentalno ispitana na atmosferskom pritisku i temperaturama
do 323,15 K, kao i na visokim pritiscima do 60 MPa i temperaturama do 413,15 K. Visoki pritisci i
temperature su uobicajeno radno okruZenje pri sagorevanju goriva, Sto predstavlja razlog zaSto su
terpeni i ispitani pri takvim mernim uslovima. Veoma cest slucaj je njihova upotreba kao
potencijalnih biogoriva u vidu viSekomponentnih sistema. Stoga eksperimentalni deo disertacije
obuhvata 1 odredivanja volumetrijskih i transportnih karakteristika binarnih smesa.

Nauc¢ni doprinos doktorske disertacije se zasniva na odredivanju termodinamickih svojstava
odabranih sistema pri razli¢itim mernim uslovima, njihova detaljna analiza i zna¢ajno obogacenje
baza podataka ovim veli¢inama. Takode, bitan iskorak predstavlja primena termodinamickih
modela jednacina stanja CK-SAFT i PC-SAFT. Njihova upotreba je veoma Siroka, a bazira se na
modelovanju volumetrijskih karakteristika. Cilj je bio razviti i ispitati efikasnost i validnost ovih
termodinamickih modela.

Zakljucak izloZenog nau¢nog istraZivanja se moZze interpretirati u viSe tacaka:

»  Gasnom hromatografijom utvrdena je za svaki terpen pojedinaéno njegova Ccistoca.
Potvrdeno je da su c¢istoce veoma visoke, iznad navedenih od strane proizvodaca. Time je
zakljueno da njihova Cistoca nije uticala na nesigurnost merenja. Takode je potvrdeno
dobijenim gasnim hromatogramom da je kupljeni citral smesa cis i trans izomera.

»  Eksperimentalno merenje je zapoceto ispitivanjem fizickih veli¢ina: gustina, indeksa
refrakcije, viskoznosti i brzine zvuka c¢istog p-cimena, a-pinena, limonene i citrala na
atmosferskom pritisku i temperaturama od 288,15 do 323,15 K. Dobijene se veoma niske
vrednosti gustina i1 viskoznosti, Sto i predstavlja jedan od bitnih uslova za upotrebu
odabranih jedinjenja kao aditiva za biogoriva. Po pitanju gustine najbolji kandidat je
limonen, dok je po pitanju viskoznosti p-cimen. Izmerene vrednosti su uporedenc sa
podacima objavljenim u literature i pakazali su veoma dobro slaganje ¢ime su dokazali
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ispravnost merenja. Jedino brzina zvuka nije uporedena, jer u literaturi nisu zabeleZeni
nikakvi podaci za nase sisteme.

»  Pristupljeno je ispitivanju gustina, indeksa refrakcije, viskoznosti i brzine zvuka binarnih
sistema: p-cimen+to-pinen, p.cimen+limonen, p-cimen+citral na atmosferskom pritisku i
temperaturama (288,15-323,15) K. lzabran je p-cimen kao sastavni deo sve tri smeSe, jer
ima veliki industrijski znacaj. Takode, postoji veoma malo volumetrijskih i termodinamickih
podataka o njemu kako Cistom tako i u okviru smeSa. Medutim, od znacaja je i njegova
primena u biogorivima, jer je po svojoj hemijskoj strukturi aromati¢ni ugljovodinik.
Pokazalo se da su za upotrebu u te svrhe najadekvatnija ciklicna jedinjenja, pogotovu
aromati.

»  Odredena su volumetrijska svojstva Cistih terpena i njihovih pomenutih binarnih smesa na
atmosferskom pritisku u temperaturama do 323,15 K. Rezultati su fitovani Redlich-Kister
polinomom. Dijagrami dopunske molarne zapremine, devijacija viskoznosti, promena
koeficijenta izentropske kompresibilnosti, promena Gibbs-ove energije aktivacije viskoznog
toka, parcijalnih zapremina daju odgovore o znac¢ajnom efektu temperature. Takode, uocene
su razlike u ponaSanju u zavisnosti od ispitivane smeSe. Medusobnim poredenjem
dvokomponentnih sistema dobijeno je:

AVE i Axs: p-cimen-+a-pinen>p-cimen+limonen>p-cimen+citral

An: p-cimen+citral>p-cimen+a-pinen>p-cimen+limonen
AG"E: p-cimen+oa-pinen>p-cimen+limonen, dok p-cimen+citral menja znak pa nije za poredenje

Dopunska molarna zapremina i promena koeficijenta izentropske kompresibilnosti pokazuju
identi¢no ponasanje, krive se pozitivne za smese sa a-pinenom i limonenom, a negativne sa
citralom. Promena molarne Gibbs-ove energije aktivacije viskoznog toka je kod istih smesa
negativna, dok kod citrala ima oblik S-krive, dok su devijacije viskoznosti za sva tri sistema
negativne.

»  Volumetrijska svojstva i hemijska struktura terpena daje odgovore o molekulskim
interakcijama, a dalje o odstupanju njihovog ponasanja od idealnosti. Sva izabrana
jedinjenja pripadaju ugljovodonicima sa deset ugljenikovih atoma pri ¢emu je p-cimen
aromati¢an, limonene ciklian, a-pinen bicikli¢an i citral acikli¢ni. Citral jedini od njih
sadrzi atom kiseonika. Zakljuceno je da ni jedan od njih nema sposobnost gradenja jakih
interakcija. Kod njih su zastupljene slabe disperzione sile ili sterne smetnje. Takode,
geometrijsko pakovanje molekula je veoma lose.

»  Efekat temperature na volumetrijske karakteristike je od sustinskog znacaja. Sa porastom
temperature AVE raste (kod limonene zanemarljivo), Ay znadajno raste, Axs raste, AG'E
opada.

»  Drugi set eksperimentalnog merenja je obuhvatao pripremu i kalibraciju aparature za rad
na visokim pritiscima, nakon ¢ega su izmereni periodi oscilovanja ¢istih p-cimena, a-pinena,
limonene i citrala. Merni uslovi su podrazumevali pritiske od 0,1 do 60 MPa i temperature
od 293,15 do 413,15 K. Gustine se dobijene iz perioda oscilovanja uz korelaciju
modifikovanom Tammann-Tait-vom jednac¢inom. Pokazan je i uticaj temperature i pritiska
na gustinu koji se ogleda u njenom porastu sa povecanjem pritiska i sniZenjem temperature.
Izvr$eno je poredenje dobijenih podataka za gustinu sa literaturom za limonene i a-pinen, jer
za ostale ne postoje objavljeni podaci, i dobijeno je veoma dobro slaganje.

»  Korelisane vrednosti gustina su iskoriS§¢ene za proracunavanje termodinamickih svojstava
koje daju odgovore o ponaSanju sistema usled kompresije ili ekspanzije kao i o gubitku
snage motora u uslovima potencijalnog koriS¢enja ovih jedinjenja kao biogoriva.
Koeficijenti izotermskog sabijanja i1 izobarskog toplotnog Sirenja opadaju sa porastom
pritisaka duz uspostavljenih izotermi, dok je obrnuto kod pevacanja temperature. ap za citral
pokazuje tacku prelaze na oko 47 MPa. Ta tacka govori o mestu gde je koeficijent
izobarskog toplotnog Sirenja nezavistan od temperature. Pri njegovim nizim vrednostima
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manji su gubici sange motora usled zagrevanja goriva. Prema tome, ¢ini se da je a-pinen
najmanje prihvatljiv. Unutras$nji pritisak i razlika izobarskog i izohorskoh specificnog
toplotnog kapaciteta su takode odredeni. pint pokazuje kako se ispitivani sistem ponasa usled
kompresije ili ekspanzije i govori o unutrasnjoj energiji. Unutra$nja energija je najniza na
najvi$oj temperaturi i atmosferskom pritisku $to je pokazalo da u toj tacki sistem ima
najmanji uticaj na kompresiju i ekspanziju. Njegove vrednosti opadaju pri nizim
temperaturama, ali rastu pri viSim pritiscima. Medutim, kod razlike toplotnih kapaciteta je
obrnuta situacija.
»  Uspostavljeni su modeli jednaina stanja CK-SAFT i PC-SAFT kojima su modelovane
eksperimentalno dobijene gustine na visokim pritiscima uz procenu seta parametara za svaki
od njih. Oslanjajuci se na teorijski prikaz navedeih modela, isti su matematicki razvijeni u
programskom paketu Wolfram Mathematica i Matlab. Pojednostavljene jednacine Su
iskoriS¢ene U procesu nelinearne optimizacije parametara primenom numericke LSQR
metode. Kalkulativne vrednosti gustina dobijenih na osnovu novih setova parametara
uporedi su sa eksperimentalnim podacima na osnovu kriterijuma poredenja gde su dobijeni
zadovoljavajuci rezultati. Modeli su prvenstveno testirani na primerima iz literature, nakog
Cega su primenjeni na Cist p-cimen, a-pinen, limonene | citral. Pored dobijanja validnih
rezultata i potvrde da je koriS¢ena metoda dobra, uporedeni su rezultati dobijeni na osnovu
oba modela. Poredenje je pokazalo neznatno bolje rezultate uz koriséenje PC-SAFT modela.
Osvrtanjem na ¢injenice iz literature koje tvrde da se modelovanje treba izvsiti na osnovu
podataka za gustinu i napon pare, uradeno je modelovanjem PC-SAFT modelom u Aspen
programskom paketu fitovanjem kupljenih podataka za p-cimen. Dosli smo do zaklju¢ka da
parametri modela zavise od primenjenog pritiska, samo prvi parameter raste uz njegovo
povecanje, dok ostala dva parametra opadaju. Na osnovu dobijenih rezultata primeéujemo
da je PC-SAFT sa razlogom vise koris¢eni model u praksi | da se dobijaju bolji rezultati ako
se uzmu u obzir i gustina i napon pare.
Naucno istrazivanje i analiza dobijenih rezultata omoguéice potencijalnu primenu izabranih Sistema
kao zamenskih goriva u buduénosti. Takode, daje podstrek za dalja istrazivanja, mozda neke druge
kombinacije dvokomponentnih smeSa, ili viSekomponentnih sistema pri visokim pritiscima.Veoma
je bitno modifikovati modele jednacina stanja za primenu kod asocijativnih molekula, kao i za
primenu na smeSama. Zadovoljen je i nau¢ni doprinos obogacenju baza podataka volumetrijskim i
termodinamickim karakteristikama terpenskih jedinjenja.
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Prilog

Tabela P1: Eksperimentalne vrednosti merenja na DSA 5000M na atmosferskom pritisku i
temperaturama (288,15-323,15) K

X1 pl g-cm® 108-VE/ m3-mol? No n/ m-Pas Ayl m-Pa-s u/ m-s?t 10245/ Pat
p-cimen (1) + (1S)-(-)-a-pinen (2)
288.15 K
0 0.862393 - 1.4684 1.5542 - 1291.32 -
0.1001 0.861973 0.0510 1.4705 1.4304 -0.0619 1295.89 1.6486
0.1976 0.861614 0.0913 1.4727 1.3311 -0.1009 1300.77 2.8075
0.2997 0.861315 0.1194 1.4750 1.2452 -0.1237 1306.13 3.7526
0.4000 0.861086 0.1350 1.4774 1.1753 -0.1316 1311.87 4.2151
0.5019 0.860919 0.1387 1.4798 1.1158 -0.1280 1318.06 4.3413
0.5996 0.860816 0.1318 1.4822 1.0675 -0.1159 1324.38 4.1139
0.6995 0.860770 0.1140 1.4848 1.0253 -0.0963 1331.20 3.5757
0.7942 0.860777 0.0878 1.4871 0.9912 -0.0718 1338.08 2.7233
0.9010 0.860842 0.0479 1.4900 0.9591 -0.0379 1346.16 1.5289
1 0.860963 - 1.4926 0.9358 - 1354.19 -
293.15 K
0 0.858276 - 1.4659 1.4403 - 1271.16 -
0.1001 0.857849 0.0549 1.4681 1.3292 -0.0542 1275.80 1.6889
0.1976 0.857512 0.0936 1.4702 1.2389 -0.0891 1280.66 2.9403
0.2997 0.857222 0.1224 1.4726 1.1600 -0.1100 1286.18 3.7864
0.4000 0.857008 0.1376 1.4749 1.0953 -0.1177 1291.98 4.2262
0.5019 0.856854 0.1411 1.4774 1.0401 -0.1149 1298.23 4.3222
0.5996 0.856763 0.1341 1.4798 0.9953 -0.1042 1304.56 4.1020
0.6995 0.856729 0.1159 1.4823 0.9562 -0.0865 1311.36 3.5897
0.7942 0.856750 0.0890 1.4848 0.9246 -0.0643 1318.25 2.7092
0.9010 0.856828 0.0486 1.4875 0.8946 -0.0336 1326.35 1.4789
1 0.856962 - 1.4902 0.8719 - 1334.29 -
298.15 K
0 0.854151 - 1.4635 1.3096 - 1251.20 -
0.1001 0.853730 0.0564 1.4656 1.2127 -0.0466 1255.89 1.7225
0.1976 0.853402 0.0960 1.4678 1.1339 -0.0765 1260.76 3.0311
0.2997 0.853122 0.1254 1.4701 1.0646 -0.0944 1266.32 3.8775
0.4000 0.852923 0.1400 1.4725 1.0073 -0.1014 1272.14 4.3230
0.5019 0.852779 0.1439 1.4749 0.9579 -0.0996 1278.41 4.4115
0.5996 0.852700 0.1367 1.4773 0.9173 -0.0912 1284.74 4.1897
0.6995 0.852679 0.1181 1.4798 0.8816 -0.0766 1291.54 3.6627
0.7942 0.852710 0.0911 1.4823 0.8529 -0.0578 1298.43 2.7585
0.9010 0.852804 0.0497 1.4851 0.8262 -0.0309 1306.53 1.4749
1 0.852953 - 1.4877 0.8073 - 1314.41 -
303.15 K
0 0.850019 - 1.4611 1.2110 - 1231.45 -
0.1001 0.849604 0.0580 1.4632 1.1239 -0.0419 1236.16 1.7846
0.1976 0.849284 0.0984 1.4654 1.0531 -0.0687 1241.05 3.1338
0.2997 0.849015 0.1282 1.4677 0.9909 -0.0847 1246.64 3.9837
0.4000 0.848826 0.1432 1.4700 0.9396 -0.0908 1252.45 4.4639
0.5019 0.848695 0.1469 1.4725 0.8954 -0.0890 1258.76 4.5083
0.5996 0.848628 0.1394 1.4749 0.8592 -0.0811 1265.08 4.2887
0.6995 0.848621 0.1201 1.4774 0.8273 -0.0678 1271.90 3.7143
0.7942 0.848665 0.0924 1.4798 0.8015 -0.0509 1278.75 2.8078
0.9010 0.848771 0.0507 1.4826 0.7772 -0.0270 1286.85 1.4750
1 0.848934 - 1.4852 0.7595 - 1294.67 -
308.15 K
0 0.845876 - 1.4586 1.1223 - 1211.91 -
0.1001 0.845470 0.0590 1.4608 1.0450 -0.0363 1216.64 1.8392
0.1976 0.845158 0.1005 1.4629 0.9812 -0.0602 1221.55 3.2233
0.2997 0.844900 0.1307 1.4652 0.9247 -0.0748 1227.14 4.1125
0.4000 0.844721 0.1461 1.4675 0.8780 -0.0804 1232.93 4.6295
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0.5019 0.844603 0.1496 1.4700 0.8381 -0.0786 1239.24 4.6674
0.5996 0.844548 0.1419 1.4724 0.8057 -0.0710 1245.57 4.4184
0.6995 0.844553 0.1224 1.4749 0.7773 -0.0584 1252.41 3.7871
0.7942 0.844611 0.0939 1.4773 0.7541 -0.0428 1259.22 2.8782
0.9010 0.844732 0.0512 1.4801 0.7313 -0.0219 1267.32 1.4774
1 0.844907 - 1.4826 0.7126 - 1275.08 -
313.15 K
0 0.841722 - 1.4562 1.0423 - 1192.56 -
0.1001 0.841326 0.0600 1.4584 0.9727 -0.0320 1197.32 1.8793
0.1976 0.841021 0.1027 1.4605 0.9148 -0.0534 1202.22 3.3398
0.2997 0.840776 0.1331 1.4628 0.8631 -0.0667 1207.77 4.3128
0.4000 0.840607 0.1490 1.4650 0.8203 -0.0720 1213.54 4.8756
0.5019 0.840501 0.1526 1.4675 0.7835 -0.0706 1219.80 4.9706
0.5996 0.840460 0.1443 1.4699 0.7536 -0.0638 1226.20 4.6073
0.6995 0.840477 0.1247 1.4724 0.7275 -0.0525 1233.03 3.9508
0.7942 0.840548 0.0955 1.4748 0.7060 -0.0384 1239.82 3.0153
0.9010 0.840684 0.0521 1.4776 0.6849 -0.0195 1247.93 1.5281
1 0.840873 - 1.4801 0.6672 - 1255.67 -
318.15 K
0 0.837556 - 1.4538 0.9711 - 1173.41 -
0.1001 0.837167 0.0615 1.4559 0.9089 -0.0283 1178.17 2.0275
0.1976 0.836874 0.1045 1.4580 0.8567 -0.0474 1183.06 3.6236
0.2997 0.836642 0.1350 1.4603 0.8100 -0.0595 1188.52 4.8281
0.4000 0.836485 0.1511 1.4626 0.7711 -0.0644 1194.35 5.3791
0.5019 0.836392 0.1545 1.4650 0.7376 -0.0634 1200.57 5.5854
0.5996 0.836361 0.1465 1.4674 0.7104 -0.0574 1206.97 5.2559
0.6995 0.83639%4 0.1259 1.4699 0.6867 -0.0473 1213.75 4.6832
0.7942 0.836478 0.0961 1.4724 0.6673 -0.0346 1220.69 3.5498
0.9010 0.836628 0.0521 1.4751 0.6481 -0.0175 1228.67 2.2237
1 0.836826 - 1.4776 0.6321 - 1236.95 -
323.15 K
0 0.833377 - 1.4513 0.9065 - 1154.44 -
0.1001 0.832998 0.0625 1.4534 0.8503 -0.0252 1159.21 2.0748
0.1976 0.832716 0.1061 1.4555 0.8030 -0.0424 1164.08 3.7431
0.2997 0.832497 0.1367 1.4578 0.7605 -0.0532 1169.51 5.0109
0.4000 0.832349 0.1536 1.4601 0.7250 -0.0577 1175.33 5.5676
0.5019 0.832268 0.1571 1.4625 0.6944 -0.0567 1181.49 5.8321
0.5996 0.832254 0.1480 1.4649 0.6695 -0.0514 1187.88 5.4565
0.6995 0.832299 0.1272 1.4674 0.6478 -0.0423 1194.64 4.8462
0.7942 0.832397 0.0967 1.4699 0.6299 -0.0308 1201.57 3.6341
0.9010 0.832563 0.0516 1.4726 0.6121 -0.0156 1209.62 2.1071
1 0.832768 - 1.4754 0.5971 - 1217.71 -
p-cimen (1) + (+)-limonen (2)
288.15 K
0 0.846213 - 1.4750 0.9861 - 1357.91 -
0.1004 0.847542 0.0207 1.4767 0.9770 -0.0040 1356.71 0.8819
0.1993 0.848895 0.0344 1.4783 0.9677 -0.0084 1355.72 1.5414
0.2994 0.850274 0.0480 1.4800 0.9586 -0.0125 1354.88 2.0420
0.3996 0.851698 0.0551 1.4817 0.9506 -0.0154 1354.28 2.2934
0.5002 0.853162 0.0576 1.4834 0.9441 -0.0169 1353.76 2.4385
0.6000 0.854652 0.0548 1.4852 0.9394 -0.0165 1353.40 2.4164
0.7004 0.856176 0.0492 1.4870 0.9365 -0.0144 1353.38 2.0506
0.7995 0.857718 0.0385 1.4888 0.9352 -0.0106 1353.47 1.5708
0.9008 0.859341 0.0211 1.4907 0.9352 -0.0056 1353.75 0.8626
1 0.860963 - 1.4926 0.9358 - 1354.19 -
293.15K
0 0.842310 - 1.4727 0.9207 - 1337.95 -
0.1004 0.843631 0.0206 1.4743 0.9123 -0.0035 1336.76 0.9199
0.1993 0.844977 0.0340 1.4759 0.9034 -0.0075 1335.88 1.5071
0.2994 0.846347 0.0476 1.4776 0.8948 -0.0113 1335.09 1.9889
0.3996 0.847760 0.0550 1.4792 0.8871 -0.0141 1334.68 2.0694
0.5002 0.849217 0.0571 1.4810 0.8810 -0.0153 1334.02 2.3704
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0.6000
0.7004
0.7995
0.9008

0.1004
0.1993
0.2994
0.3996
0.5002
0.6000
0.7004
0.7995
0.9008

0.1004
0.1993
0.2994
0.3996
0.5002
0.6000
0.7004
0.7995
0.9008

0.1004
0.1993
0.2994
0.3996
0.5002
0.6000
0.7004
0.7995
0.9008

0.1004
0.1993
0.2994
0.3996
0.5002
0.6000
0.7004
0.7995
0.9008

0.1004
0.1993
0.2994
0.3996
0.5002
0.6000
0.7004

0.850696
0.852210
0.853740
0.855350
0.856962

0.838398
0.839711
0.841049
0.842409
0.843813
0.845260
0.846730
0.848234
0.849755
0.851351
0.852953

0.834479
0.835782
0.837113
0.838465
0.839857
0.841296
0.842757
0.844249
0.845760
0.847345
0.848934

0.830553
0.831844
0.833168
0.834512
0.835896
0.837323
0.838776
0.840256
0.841758
0.843331
0.844907

0.826621
0.827905
0.829218
0.830553
0.831927
0.833343
0.834788
0.836255
0.837747
0.839309
0.840873

0.822686
0.823960
0.825264
0.826588
0.827954
0.829359
0.830795
0.832251

0.0544
0.0487
0.0384
0.0213

0.0206
0.0338
0.0476
0.0550
0.0569
0.0543
0.0486
0.0380
0.0215

0.0208
0.0336
0.0473
0.0551
0.0568
0.0538
0.0485
0.0378
0.0212

0.0214
0.0338
0.0472
0.0548
0.0569
0.0534
0.0484
0.0373
0.0209

0.0211
0.0338
0.0472
0.0548
0.0571
0.0531
0.0485
0.0373
0.0208

0.0211
0.0336
0.0471
0.0542
0.0564
0.0520
0.0473

1.4828 0.8766
1.4846 0.8740
1.4864 0.8727
1.4883 0.8723
1.4902 0.8719
298.15 K
1.4703 0.8514
1.4720 0.8436
1.4735 0.8356
1.4752 0.8278
1.4768 0.8209
1.4786 0.8153
1.4803 0.8111
1.4821 0.8085
1.4839 0.8072
1.4858 0.8070
1.4877 0.8073
303.15 K
1.4679 0.7993
1.4696 0.7931
1.4711 0.7862
1.4728 0.7792
1.4744 0.7728
1.4761 0.7675
1.4779 0.7636
1.4797 0.7610
1.4815 0.7597
1.4833 0.7594
1.4852 0.7595
308.15 K
1.4656 0.7507
1.4672 0.7442
1.4687 0.7376
1.4703 0.7311
1.4720 0.7255
1.4737 0.7208
1.4754 0.7173
1.4772 0.7150
1.4790 0.7137
1.4808 0.7131
1.4826 0.7126
313.15K
1.4632 0.7032
1.4648 0.6971
1.4663 0.6910
1.4679 0.6850
1.4695 0.6797
1.4713 0.6753
1.4730 0.6720
1.4747 0.6696
1.4765 0.6682
1.4783 0.6675
1.4801 0.6672
318.15K
1.4607 0.6655
1.4624 0.6599
1.4639 0.6542
1.4655 0.6487
1.4671 0.6438
1.4688 0.6398
1.4705 0.6367
1.4723 0.6346

102

-0.0148
-0.0126
-0.0090
-0.0045

-0.0034
-0.0071
-0.0105
-0.0129
-0.0141
-0.0138
-0.0120
-0.0089
-0.0047

-0.0022
-0.0052
-0.0082
-0.0106
-0.0119
-0.0118
-0.0104
-0.0077
-0.0041

-0.0026
-0.0055
-0.0081
-0.0100
-0.0108
-0.0105
-0.0090
-0.0065
-0.0033

-0.0025
-0.0051
-0.0074
-0.0091
-0.0099
-0.0097
-0.0084
-0.0062
-0.0033

-0.0023
-0.0047
-0.0068
-0.0083
-0.0090
-0.0087
-0.0075

1333.60
1333.61
1333.66
1333.85
1334.29

1318.00
1316.78
1315.89
1315.09
1314.49
1314.03
1313.71
1313.66
1313.74
1314.00
1314.41

1298.23
1296.94
1296.11
1295.33
1294.74
1294.29
1293.96
1293.93
1294.01
1294.32
1294.67

1278.58
1277.29
1276.49
1275.73
1275.13
1274.71
1274.38
1274.37
1274.46
1274.81
1275.08

1259.11
1257.81
1257.05
1256.31
1255.69
1255.31
1255.01
1254.99
1255.08
1255.46
1255.67

1239.79
1238.50
1237.73
1236.99
1236.43
1236.04
1235.78
1235.82

2.4080
1.9993
1.5405
0.8990

1.0030
1.6370
2.1578
2.4487
2.5635
2.5060
2.1496
1.6439
0.9052

1.1335
1.7286
2.2639
2.5605
2.6748
2.6249
2.2304
1.6964
0.8795

1.1997
1.7932
2.3419
2.6671
2.7584
2.7140
2.2876
1.7280
0.8230

1.2775
1.8620
2.4225
2.7924
2.8427
2.7702
2.3456
1.7619
0.7836

1.4057
2.1062
2.7689
3.1563
3.2994
3.2447
2.7928
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0.7995 0.833730 0.0364 1.4741 0.6333 -0.0055 1235.98 2.1632
0.9008 0.835282 0.0193 1.4759 0.6326 -0.0028 1236.22 1.3971
1 0.836826 - 1.4777 0.6321 - 1236.95 -

323.15K
0 0.818748 - 1.4583 0.6284 - 1220.65 -
0.1004 0.820011 0.0212 1.4600 0.6231 -0.0021 1219.38 1.4376
0.1993 0.821302 0.0341 1.4614 0.6178 -0.0043 1218.63 2.1418
0.2994 0.822622 0.0462 1.4631 0.6127 -0.0063 1217.89 2.8013
0.3996 0.823977 0.0531 1.4647 0.6082 -0.0077 1217.33 3.2046
0.5002 0.825372 0.0550 1.4663 0.6044 -0.0083 1216.95 3.3244
0.6000 0.826795 0.0508 1.4681 0.6015 -0.0081 1216.69 3.2569
0.7004 0.828239 0.0460 1.4698 0.5995 -0.0070 1216.71 2.7980
0.7995 0.829706 0.0349 1.4716 0.5982 -0.0052 1216.85 2.1516
0.9008 0.831242 0.0184 1.4735 0.5974 -0.0027 1217.11 1.3043
1 0.832768 - 1.4754 0.5971 - 1217.71 -
p-cimen (1) + citral (2)
288.15 K
0 0.891608 - 1.4904 2.4866 - 1453.50 -
0.1009 0.889070 -0.0591 1.4905 2.2478 -0.0823 144474 -2.3465
0.2001 0.886446 -0.1014 1.4907 2.0337 -0.1425 1435.93 -4.2717
0.3002 0.883710 -0.1367 1.4909 1.8375 -0.1835 1426.49 -5.5468
0.3992 0.880817 -0.1460 1.4911 1.6620 -0.2055 1417.37 -6.6637
0.5000 0.877831 -0.1579 1.4913 1.5011 -0.2101 1407.54 -7.1242
0.6006 0.874756 -0.1626 1.4915 1.3575 -0.1977 1397.51 -7.1010
0.6996 0.871565 -0.1471 1.4918 1.2318 -0.1699 1387.36 -6.4769
0.8004 0.868188 -0.1190 1.4921 1.1187 -0.1266 1376.50 -5.0092
0.8996 0.864689 -0.0706 1.4923 1.0213 -0.0702 1365.62 -2.9519
1 0.860963 - 1.4926 0.9358 - 1354.19 -
293.15K
0 0.887614 - 1.4880 2.2421 - 1434.40 -
0.1009 0.885086 -0.0617 1.4881 2.0376 -0.0663 1425.62 -2.5392
0.2001 0.882470 -0.1062 1.4883 1.8514 -0.1166 1416.85 -4.6642
0.3002 0.879745 -0.1440 1.4885 1.6791 -0.1517 1407.21 -5.9332
0.3992 0.876849 -0.1530 1.4887 1.5242 -0.1710 1398.13 -7.2131
0.5000 0.873862 -0.1649 1.4889 1.3821 -0.1749 1388.58 -8.0134
0.6006 0.870778 -0.1680 1.4892 1.2553 -0.1638 1378.32 -7.8645
0.6996 0.867579 -0.1511 1.4894 1.1442 -0.1393 1368.04 -7.1634
0.8004 0.864199 -0.1222 1.4896 1.0433 -0.1021 1356.86 -5.3984
0.8996 0.860691 -0.0718 1.4899 0.9542 -0.0553 1345.89 -3.2093
1 0.856962 - 1.4902 0.8719 - 1334.29 -
298.15 K
0 0.883616 - 1.4856 1.9907 - 1414.75 -
0.1009 0.881088 -0.0626 1.4857 1.8148 -0.0565 1406.06 -2.7677
0.2001 0.878478 -0.1088 1.4859 1.6559 -0.0980 1397.31 -5.0528
0.3002 0.875757 -0.1481 1.4861 1.5090 -0.1265 1387.86 -6.5786
0.3992 0.872880 -0.1609 1.4863 1.3762 -0.1421 1378.77 -7.9603
0.5000 0.869892 -0.1730 1.4865 1.2532 -0.1458 1368.58 -8.2594
0.6006 0.866790 -0.1729 1.4867 1.1422 -0.1377 1358.81 -8.5586
0.6996 0.863586 -0.1550 1.4870 1.0439 -0.1189 1348.46 -7.7800
0.8004 0.860206 -0.1261 1.4872 0.9545 -0.0890 1337.22 -5.8925
0.8996 0.856688 -0.0735 1.4874 0.8765 -0.0496 1326.19 -3.5457
1 0.852953 - 1.4877 0.8073 - 1314.41 -
303.15 K
0 0.879617 - 1.4832 1.7996 - 1395.53 -
0.1009 0.877089 -0.0636 1.4833 1.6473 -0.0474 1386.86 -2.9828
0.2001 0.874482 -0.1113 1.4835 1.5087 -0.0828 1378.09 -5.4306
0.3002 0.871762 -0.1515 1.4837 1.3798 -0.1075 1368.62 -7.0767
0.3992 0.868888 -0.1655 1.4839 1.2628 -0.1215 1359.54 -8.5985
0.5000 0.865897 -0.1775 1.4841 1.1541 -0.1254 1349.29 -8.9149
0.6006 0.862800 -0.1787 1.4843 1.0558 -0.1191 1339.48 -9.2514
0.6996 0.859595 -0.1608 1.4845 0.9686 -0.1033 1328.73 -8.0909
0.8004 0.856204 -0.1298 1.4848 0.8894 -0.0777 1317.73 -6.3869
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0.8996

0.1009
0.2001
0.3002
0.3992
0.5000
0.6006
0.6996
0.8004
0.8996

0.1009
0.2001
0.3002
0.3992
0.5000
0.6006
0.6996
0.8004
0.8996

0.1009
0.2001
0.3002
0.3992
0.5000
0.6006
0.6996
0.8004
0.8996
1

0
0.1009
0.2001
0.3002
0.3992
0.5000
0.6006
0.6996
0.8004
0.8996

1

0.852678
0.848934

0.875613
0.873094
0.870480
0.867760
0.864883
0.861895
0.858803
0.855600
0.852199
0.848660
0.844907

0.871603
0.869081
0.866473
0.863754
0.860872
0.857884
0.854781
0.851580
0.848186
0.844639
0.840873

0.867593
0.865072
0.862461
0.859742
0.856861
0.853867
0.850757
0.847552
0.844151
0.840618
0.836826

0.863578
0.861063
0.858443
0.855721
0.852835
0.849844
0.846724
0.843513
0.840109
0.836581
0.832768

-0.0755

-0.0664
-0.1138
-0.1548
-0.1688
-0.1819
-0.1845
-0.1673
-0.1345
-0.0776

-0.0669
-0.1165
-0.1586
-0.1722
-0.1859
-0.1869
-0.1703
-0.1390
-0.0804

-0.0687
-0.1187
-0.1620
-0.1767
-0.1901
-0.1905
-0.1736
-0.1413
-0.0855

-0.0715
-0.1211
-0.1651
-0.1797
-0.1948
-0.1940
-0.1766
-0.1443
-0.0897

1.4850 0.8204
1.4852 0.7595
308.15 K
1.4808 1.6371
1.4810 1.5050
1.4811 1.3825
1.4813 1.2677
1.4815 1.1637
1.4817 1.0680
1.4819 0.9823
1.4821 0.9068
1.4823 0.8372
1.4825 0.7740
1.4826 0.7126
313.15K
1.4784 1.4983
1.4786 1.3814
1.4787 1.2726
1.4789 1.1703
1.4791 1.0772
1.4793 0.9910
1.4795 0.9134
1.4797 0.8445
1.4798 0.7810
1.4800 0.7231
1.4801 0.6672
318.15K
1.4760 1.3747
1.4762 1.2735
1.4763 1.1769
1.4765 1.0848
1.4767 1.0007
1.4769 0.9231
1.4770 0.8537
1.4772 0.7927
1.4774 0.7364
1.4776 0.6844
1.4777 0.6321
323.15K
1.4737 1.2682
1.4738 1.1777
1.4739 1.0910
1.4741 1.0082
1.4742 0.9323
1.4744 0.8622
1.4746 0.7994
1.4748 0.7440
1.4750 0.6927
1.4752 0.6452
1.4754 0.5971

-0.0435

-0.0388
-0.0696
-0.0919
-0.1043
-0.1068
-0.0995
-0.0836
-0.0599
-0.0314

-0.0330
-0.0594
-0.0785
-0.0894
-0.0918
-0.0858
-0.0723
-0.0521
-0.0275

-0.0263
-0.0492
-0.0669
-0.0775
-0.0803
-0.0750
-0.0625
-0.0439
-0.0223

-0.0227
-0.0429
-0.0586
-0.0680
-0.0705
-0.0657
-0.0547
-0.0383
-0.0193

1306.61
1294.67

1376.47
1367.75
1358.95
1349.53
1340.06
1330.12
1320.26
1309.44
1298.40
1287.20
1275.08

1357.55
1348.81
1339.98
1330.58
1321.03
1311.09
1300.86
1290.31
1279.26
1267.98
1255.67

1338.80
1330.04
1321.15
1311.77
1302.15
1292.18
1281.87
1271.30
1260.26
1248.94
1236.95

1320.18
1311.39
1302.49
1293.07
1283.39
1273.42
1263.05
1252.45
1241.38
1230.08
1217.71

-3.8662

-3.1589
-5.7681
-7.6044
-8.8899
-9.5854
-9.9524
-8.7196
-6.9320
-4.2332

-3.3673
-6.1442
-8.1584
-9.4880
-10.2797
-10.3220
-9.3689
-7.5367
-4.6482

-3.5196
-6.3746
-8.5229
-9.8495
-10.6426
-10.5876
-9.5506
-7.6173
-4.5289

-3.7670
-6.8409
-9.1436
-10.5559
-11.4779
-11.4246
-10.3705
-8.3721
-5.2230

u(T)=0.01K; u(p)=0.005MPa; u(x1)=0.0001
Uc(p)=2,8 kg-m; Uc(np)=4,6-10"3, Uc(5)=0,31 %, Uc(u)= 4,5 m-s* sa intervalom poverenja 95%
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Tabela P2:Poredenje eksperimentalnih vrednosti na atmosferskom pritisku sa literaturom(Ribeiro
and Bernardo-Gil 1990; Ellis and Razavipour 1959; Liao et al. 2007; Comelli, Francesconi, and
Castellari 2001; Martinez-Lopez et al. 2017; Romolo Francesconi, Castellari, and Comelli 2001;
Fujisawa, Matsushita, and Kimura 2005; R. Francesconi, Castellari, and Comelli 2001; Clara,
Marigliano, and S6limo 2009; Florido et al. 2014; Tavares Sousa and Nieto de Castro 1992; H. Li
and Tamura 2006; Arce, Marchiaro, and Soto 2004; Kodama et al. 2003; Comelli et al. 2002;
Sevgili, Sahin, and Kirbaglar 2008)

Hemikalija 103-p/ kg'm No n/ m-Pa‘s
T/IK - - -
exp. lit. exp. lit. exp. lit.
0.8561 1.4902 1.4891
293.15 0.8570 0.8571 1.4908 0.8719
0.8535 1.4878
298.15 0.8530 0.8529 1.4877 1.4882 0.8073 0.7980
0.8521 1.4865
303.15 0.8489 0.8486 1.4852 1.4846 0.7595
p-cimen 0.8456 1.4831
308.15 0.8449 0.8445 1.4827 1.4824 0.7126
0.8449
0.8409
313.15 0.8409 0.8406 1.4801 1.4802 0.6672
0.8385 1.4789
318.15 0.8368 0.8374 1.4776 1.4782 0.6328
0.8369
323.15 0.8328 0.8326 1.4754 1.4762 0.5971
0.8585 1.4648
293.15 0.8583 0.8576 1.4659 1.4403 1.4090
0.8540 1.4626
0.8539 1.4636 1.2930
0.8548 1.4621
298.15 0.8542 0.8538 1.4635 14635 1.3096 1.2960
0.8536
0.8537 1.3030
. 0.8519 1.4603
a-pinen 303.15 0.8500 0.8496 1.4611 1.2110
0.8458 1.4581
308.15 0.8459 0.8469 1.4587 1.4579 1.1223
0.8456
0.8414
313.15 0.8417 0.8429 1.4562 14558 1.0423
0.8386 1.4542
318.15 0.8376 0.8394 1.4538 1.4540 0.9711
323.15 0.8334 0.8352 1.4513 1.4518 0.9065
0.8448 1.4721 0.9320
293.15 0.8423 0.8402 1.4727 1.4727 0.9207
0.8457
0.8410 14711 0.8970
0.8386 0.8599
0.8373
298.15 0.8384 0.8372 1.4703 1.4703 0.8514
limonen 0.8422
0.8424
0.8370 1.4680
303.15 0.8345 0.8377 1.4679 0.7993
308.15 0.8306 0.8343 1.4656 0.7507
0.8290 1.4637
313.15 0.8266 0.8303 1.4632 0.7032
323.15 0.8188 0.8211 1.4584 1.4591 0.6284
citral 293.15 0.8876 0.8884 1.4881 1.4867 2.2421 2.2250
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0.8847 1.4849 2.1110
298.15 0.8836 0.8834 1.4857 1.9907 20186
303.15 0.8796 0.8804 1.4833 1.4829 1.7996
313.15 0.8716 0.8723 1.4785 1.4787 1.4983
323.15 0.8636 0.8643 1.4737 1.4742 1.2682
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Tabela P3: Parametri Redlich-Kister polinoma

pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

T/ K Ao A A As 10%¢
p-cimen (1) + (1S)-(-)-a-pinen (2)
288.15 0.5600 -0.0239 0.0162 ; 0.0008
293.15 0.5683 -0.0348 0.0234 ; 0.0004
298.15 05793 -0.0376 0.0235 ; 0.0004
L0 VE ot 30315 05922 -0.0414 0.0253 ; 0.0005
308.15 0.6046 -0.0416 0.0289 ; 0.0005
313.15 0.6162 -0.0444 0.0241 ; 0.0005
318.15 0.6240 -0.0464 0.0310 ; 0.0004
323.15 0.6368 -0.0506 0.0236 ; 0.0005
288.15 05128 0.1640 -0.0672 ; 0.0008
293.15 -0.4603 0.1408 -0.0459 ; 0.0008
298.15 -0.3989 0.1068 -0.0514 ; 0.0002
Al Pas 303.15 -0.3562 0.1014 -0.0431 ; 0.0006
L 308.15 -0.3147 0.0983 -0.0146 ; 0.0011
313.15 -0.2826 0.0855 -0.0070 ; 0.0012
318.15 -0.2537 0.0734 -0.0028 ; 0.0015
323.15 -0.2272 0.0658 -0.0005 ; 0.0012
288.15 17.3659 -0.9452 0.1029 ; 0.0243
293.15 17.3500 -1.4581 0.6650 ; 0.0189
298.15 17.7566 11,5555 0.2914 ; 0.0268
Loy gt 30315 18.2156 -1.9404 0.3045 ; 0.0265
s 308.15 18.8516 -2.2081 -0.2078 ; 0.0248
313.15 19.8913 -2.3086 -1.0715 ; 0.0263
318.15 22.2606 -0.3624 1.1614 ; 0.0901
323.15 23.2806 -0.7521 -0.3135 ; 0.0650
288.15 -727.5629 116.5919 -55.0502 ; 0.5080
293.15 -709.3160 105.2336 -26.6865 ; 0.3753
298.15 -684.8368 65.6007 -65.6205 ; 0.4348
NG ot 30315 -673.7217 86.9970 -53.9939 ; 0.3962
308.15 -646.9972 120.0399 22.7845 ; 0.1682
313.15 -631.5385 112.6941 39.2001 ; 0.0962
318.15 -619.7387 103.0314 46.1781 ; 0.0589
323.15 -601.2039 103.7601 50.7848 ; 0.039
p-cimen (1) + (+)-limonen (2)
288.15 0.2301 0.0075 0.0060 ; 0.0007
293.15 0.2280 0.0071 0.0089 ; 0.0008
298.15 0.2278 0.0062 0.0098 ; 0.0009
LO5VE mimopt 30315 0.2278 0.0065 0.0048 ; 0.0010
308.15 0.2274 0.0082 0.0011 ; 0.0009
313.15 0.2283 0.0088 -0.0041 ; 0.0010
318.15 0.2256 0.0027 -0.0092 ; 0.0011
323.15 0.2199 -0.0024 -0.0040 ; 0.0009
288.15 -0.0675 -0.0113 0.0221 ; 0.0001
293.15 -0.0612 -0.0074 0.0265 ; 0.0001
298.15 -0.0564 -0.0094 0.0175 ; 0.0003
A mPas 303.15 -0.0475 -0.0132 0.0199 ; 0.0003
308.15 -0.0433 -0.0051 0.0158 ; 0.0001
313.15 -0.0396 -0.0057 0.0118 ; 0.0001
318.15 -0.0360 -0.0042 0.0119 ; 0.0001
323.15 -0.0332 -0.0043 0.0094 ; 0.0001
288.15 9.7776 0.1493 -0.0791 ; 0.0274
1074/ Pat - 593715 9.4776 -0.0054 0.7220 ; 0.0849
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298.15 10.2538 -0.1167 0.2762 - 0.0272
303.15 10.7686 -0.2401 -0.2746 - 0.0599
308.15 11.0753 -0.6867 0.1631 - 0.0737
313.15 11.5757 -0.5355 -1.2751 - 0.1036
318.15 13.1099 0.2510 2.1001 - 0.0697
323.15 13.2523 -0.1257 1.6779 - 0.0638
288.15 -161.9040 -32.3327 56.8151 - 0.0719
293.15 -159.6275 -23.9982 74.0799 - 0.0861
298.15 -161.9442 -32.0278 54.3761 - 0.0676
AG™E/ T mol 303.15 -146.7243 -46.2801 65.5054 - 0.0708
308.15 -144.4502 -21.3415 56.9368 - 0.0705
313.15 -142.9512 -25.1986 46.0386 - 0.0709
318.15 -139.3419 -20.4610 50.1700 - 0.0675
323.15 -138.1924 -22.1183 43.0869 - 0.0645
p-cimen (1) + citral (2)
288.15 -0.6426 -0.0916 -0.1280 - 0.0028
293.15 -0.6694 -0.0809 -0.1180 - 0.0029
298.15 -0.6974 -0.0815 -0.0912 - 0.0023
105-VE/ m-mol-t 303.15 -0.7183 -0.0910 -0.0877 - 0.0023
308.15 -0.7344 -0.1025 -0.1253 - 0.0025
313.15 -0.7512 -0.1077 -0.1146 - 0.0026
318.15 -0.7619 -0.1135 -0.1474 - 0.0024
323.15 -0.7794 -0.1129 -0.1556 - 0.0025
288.15 -0.8404 0.0816 -0.0032 - 0.0064
293.15 -0.6996 0.0742 0.0443 - 0.0057
298.15 -0.5831 0.0456 -0.0046 - 0.0053
Al m-Pas 303.15 -0.5016 0.0256 -0.0007 - 0.0048
4 308.15 -0.4274 0.0499 0.0617 - 0.0038
313.15 -0.3672 0.0371 0.0515 - 0.0035
318.15 -0.3213 0.0269 0.0837 - 0.0033
323.15 -0.2819 0.0233 0.0781 - 0.0030
288.15 -2.8635 -0.4439 -0.0783 - 0.0055
293.15 -3.1812 -0.5177 0.0920 - 0.0130
298.15 -3.3932 -0.5265 -0.1775 - 0.0127
102 4g/ Pt 303.15 -3.5708 -0.5574 -0.3902 - 0.0162
308.15 -3.8405 -0.6668 -0.4505 - 0.0138
313.15 -4.1114 -0.7562 -0.4264 - 0.0061
318.15 -4.2577 -0.6573 -0.3196 - 0.0039
323.15 -4.5824 -0.8046 -0.4727 - 0.0093
288.15 -124.9084 -662.6199 -241.9763 -734.8737 0.1026
293.15 -85.4797 -615.9370 -141.8857 -575.6991 0.0982
298.15 -85.7467 -562.6396 -197.1060 -637.4558 0.0928
AG™E/ T molt 303.15 -97.0920 -558.4085 -195.6021 -602.4235 0.0944
308.15 -93.2001 -518.3029 -10.3244 -395.6125 0.1494
313.15 -69.6411 -489.7424 -17.8295 -380.9560 0.1278
318.15 -74.6214 -517.2145 51.8248 -276.6747 0.1492
323.15 -71.2877 -495.6555 65.7857 -254.1822 0.1367
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Tabela P4: Parcijalne zapremine i dopunske parcijalne zapremine na atmosferskom pritisku

X1 10°V, / (m*mol™)  10°V, /(M*mol?)  10°V,F /(m*mol™)  10°V,F /(m*mol™)
p-cimen (1) + (1S)-(-)-a-pinen (2)

T=288.15K

0.0000 156.5 158.0 0.6001 0.0000
0.1001 156.4 158.0 0.4693 0.0068
0.1976 156.3 158.0 0.3626 0.0254
0.2997 156.2 158.0 0.2698 0.0560
0.4000 156.1 158.1 0.1948 0.0963
0.5019 156.0 158.1 0.1330 0.1470
0.5996 156.0 158.2 0.0858 0.2049
0.6995 155.9 158.3 0.0486 0.2738
0.7942 155.9 158.3 0.0230 0.3491
0.9010 155.9 158.4 0.0054 0.4472
1.0000 155.9 158.5 0.0000 0.5523
T=293.15K

0.0000 157.3 158.7 0.6265 0.0000
0.1001 157.1 158.7 0.4832 0.0074
0.1976 157.0 158.8 0.3689 0.0273
0.2997 156.9 158.8 0.2716 0.0594
0.4000 156.8 158.8 0.1947 0.1007
0.5019 156.8 158.9 0.1323 0.1518
0.5996 156.7 158.9 0.0852 0.2095
0.6995 156.7 159.0 0.0484 0.2778
0.7942 156.6 159.1 0.0231 0.3525
0.9010 156.6 159.2 0.0055 0.4505
1.0000 156.6 159.3 0.0000 0.5569
T=298.15K

0.0000 158.0 159.5 0.6404 0.0000
0.1001 157.9 159.5 0.4935 0.0076
0.1976 157.7 159.5 0.3764 0.0280
0.2997 157.6 159.6 0.2767 0.0608
0.4000 157.6 159.6 0.1981 0.1031
0.5019 157.5 159.7 0.1344 0.1553
0.5996 157.4 159.7 0.0864 0.2140
0.6995 157.4 159.8 0.0489 0.2835
0.7942 157.4 159.9 0.0233 0.3592
0.9010 157.4 160.0 0.0055 0.4581
1.0000 157.4 160.1 0.0000 0.5652
T=303.15K

0.0000 158.8 160.3 0.6589 0.0000
0.1001 158.6 160.3 0.5062 0.0079
0.1976 158.5 160.3 0.3850 0.0290
0.2997 158.4 160.3 0.2824 0.0628
0.4000 158.3 160.4 0.2017 0.1061
0.5019 158.2 160.4 0.1366 0.1595
0.5996 158.2 160.5 0.0878 0.2193
0.6995 158.2 160.6 0.0497 0.2899
0.7942 158.1 160.7 0.0236 0.3667
0.9010 158.1 160.8 0.0056 0.4671
1.0000 158.1 160.9 0.0000 0.5761
T=308.15 K

0.0000 159.5 161.1 0.6751 0.0000
0.1001 159.4 161.1 0.5173 0.0082
0.1976 159.3 161.1 0.3928 0.0298
0.2997 159.2 161.1 0.2879 0.0644
0.4000 159.1 161.2 0.2058 0.1085
0.5019 159.0 161.2 0.1397 0.1626
0.5996 158.9 161.3 0.0900 0.2235
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0.6995 158.9 161.4 0.0512 0.2954
0.7942 158.9 161.4 0.0245 0.3742
0.9010 158.9 161.5 0.0059 0.4781
1.0000 158.9 161.7 0.0000 0.5919
T=313.15K

0.0000 160.3 161.9 0.6847 0.0000
0.1001 160.2 161.9 0.5268 0.0082
0.1976 160.0 161.9 0.4010 0.0301
0.2997 159.9 161.9 0.2941 0.0653
0.4000 159.8 162.0 0.2098 0.1105
0.5019 159.8 162.0 0.1418 0.1663
0.5996 159.7 162.1 0.0908 0.2287
0.6995 159.7 162.2 0.0512 0.3021
0.7942 159.6 162.2 0.0243 0.3816
0.9010 159.6 162.3 0.0057 0.4848
1.0000 159.6 162.5 0.0000 0.5959
T=318.15K

0.0000 161.1 162.7 0.7014 0.0000
0.1001 160.9 162.7 0.5359 0.0086
0.1976 160.8 162.7 0.4058 0.0312
0.2997 160.7 162.7 0.2966 0.0671
0.4000 160.6 162.8 0.2115 0.1128
0.5019 160.5 162.8 0.1433 0.1687
0.5996 160.5 162.9 0.0922 0.2313
0.6995 160.4 163.0 0.0524 0.3050
0.7942 160.4 163.1 0.0251 0.3857
0.9010 160.4 163.2 0.0060 0.4920
1.0000 160.4 163.3 0.0000 0.6086
T=323.15K

0.0000 161.9 163.5 0.7110 0.0000
0.1001 161.7 163.5 0.5464 0.0085
0.1976 161.6 163.5 0.4151 0.0314
0.2997 161.5 163.6 0.3037 0.0681
0.4000 161.4 163.6 0.2159 0.1152
0.5019 161.3 163.7 0.1454 0.1730
0.5996 161.3 163.7 0.0927 0.2375
0.6995 161.2 163.8 0.0520 0.3129
0.7942 161.2 163.9 0.0245 0.3940
0.9010 161.2 164.0 0.0058 0.4984
1.0000 161.2 164.1 0.0000 0.6098

p-cimen (1) + (+)-limonen (2)

T=288.15 K

0.0000 156.1 161.0 0.2286 0.0000
0.1004 156.1 161.0 0.1841 0.0023
0.1993 156.0 161.0 0.1461 0.0090
0.2994 156.0 161.0 0.1127 0.0201
0.3996 156.0 161.0 0.0840 0.0356
0.5002 156.0 161.1 0.0594 0.0557
0.6000 156.0 161.1 0.0390 0.0806
0.7004 155.9 161.1 0.0226 0.1112
0.7995 155.9 161.2 0.0105 0.1476
0.9008 155.9 161.2 0.0027 0.1920
1.0000 155.9 161.2433 0.0000 0.2436
T=293.15 K

0.0000 156.9 161.8 0.2298 0.0000
0.1004 156.8 161.8 0.1834 0.0024
0.1993 156.8 161.8 0.1446 0.0092
0.2994 156.7 161.8 0.1112 0.0203
0.3996 156.7 161.8 0.0828 0.0356
0.5002 156.7 161.8 0.0587 0.0553
0.6000 156.7 161.8 0.0388 0.0796
0.7004 156.6 161.9 0.0226 0.1098
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0.7995 156.6 161.9 0.0106 0.1459
0.9008 156.6 161.9 0.0027 0.1908
1.0000 156.6 162.0 0.0000 0.2440
T=298.15 K

0.0000 157.6 162.5 0.2314 0.0000
0.1004 157.5 162.5 0.1839 0.0025
0.1993 157.5 162.5 0.1445 0.0094
0.2994 157.4 162.5 0.1109 0.0205
0.3996 157.4 162.5 0.0825 0.0358
0.5002 157.4 162.6 0.0585 0.0554
0.6000 157.4 162.6 0.0387 0.0797
0.7004 157.4 162.6 0.0226 0.1096
0.7995 157.4 162.7 0.0106 0.1456
0.9008 157.4 162.7 0.0027 0.1905
1.0000 157.4 162.7 0.0000 0.2438
T=303.15 K

0.0000 158.3 163.3 0.2261 0.0000
0.1004 158.3 163.3 0.1824 0.0023
0.1993 158.3 163.3 0.1448 0.0089
0.2994 158.2 163.3 0.1117 0.0199
0.3996 158.2 163.3 0.0830 0.0353
0.5002 158.2 163.3 0.0585 0.0554
0.6000 158.1 163.3 0.0383 0.0801
0.7004 158.1 163.4 0.0221 0.1104
0.7995 158.1 163.4 0.0102 0.1461
0.9008 158.1 163.5 0.0026 0.1893
1.0000 158.1 163.5 0.0000 0.2391
T=308.15 K

0.0000 159.1 164.0 0.2203 0.0000
0.1004 159.0 164.0 0.1803 0.0021
0.1993 159.0 164.0 0.1446 0.0084
0.2994 159.0 164.1 0.1122 0.0192
0.3996 158.9 164.1 0.0836 0.0346
0.5002 158.9 164.1 0.0589 0.0548
0.6000 158.9 164.1 0.0383 0.0800
0.7004 158.9 164.2 0.0219 0.1106
0.7995 158.9 164.2 0.0100 0.1463
0.9008 158.9 164.2 0.0025 0.1888
1.0000 158.9 164.3 0.0000 0.2367
T=313.15K

0.0000 159.8 164.8 0.2154 0.0000
0.1004 159.8 164.8 0.1794 0.0019
0.1993 159.8 164.8 0.1455 0.0079
0.2994 159.7 164.8 0.1136 0.0186
0.3996 159.7 164.9 0.0846 0.0341
0.5002 159.7 164.8705 0.0592 0.0549
0.6000 159.7 164.9 0.0382 0.0807
0.7004 159.6 164.9 0.0214 0.1118
0.7995 159.6 165.0 0.0096 0.1474
0.9008 159.6 165.0 0.0023 0.1885
1.0000 159.6 165.1 0.0000 0.2330
T=318.15 K

0.0000 160.6 165.6 0.2137 0.0000
0.1004 160.6 165.6 0.1789 0.0019
0.1993 160.5 165.6 0.1450 0.0079
0.2994 160.5 165.6 0.1124 0.0187
0.3996 160.5 165.6 0.0828 0.0347
0.5002 160.5 165.7 0.0570 0.0558
0.6000 160.4 165.7 0.0359 0.0816
0.7004 160.4 165.7 0.0196 0.1119
0.7995 160.4 165.8 0.0085 0.1453
0.9008 160.4 165.8 0.0020 0.1820
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1.0000 160.4 165.8 0.0000 0.2191
T=323.15K

0.0000 161.4 166.4 0.2183 0.0000
0.1004 161.4 166.4 0.1781 0.0021
0.1993 161.3 166.4 0.1416 0.0086
0.299%4 161.3 166.4 0.1083 0.0196
0.3996 161.3 166.4 0.0792 0.0353
0.5002 161.2 166.5 0.0543 0.0556
0.6000 161.2 166.5 0.0343 0.0801
0.7004 161.2 166.5 0.0189 0.1087
0.7995 161.9 166.5 0.0083 0.1406
0.9008 161.2 166.6 0.0020 0.1762
1.0000 161.2 166.6 0.0000 0.2135

p-cimen (1) + citral (2)

T=288.15 K

0.0000 155.2 170.8 -0.6790 0.0000
0.1009 155.4 170.7 -0.5079 -0.0087
0.2001 155.5 170.7 -0.3896 -0.0293
0.3002 155.6 170.7 -0.3036 -0.0578
0.3992 155.7 170.7 -0.2387 -0.0926
0.5000 155.7 170.6 -0.1835 -0.1378
0.6006 155.8 170.6 -0.1337 -0.1991
0.6996 155.8 170.5 -0.0876 -0.2854
0.8004 155.9 170.3 -0.0453 -0.4138
0.8996 155.9 170.2 -0.0134 -0.5973
1.0000 155.9 169.9 0.0000 -0.8622
T=293.15 K

0.0000 155.9 1715 -0.7065 0.0000
0.1009 156.1 1715 -0.5322 -0.0089
0.2001 156.2 1715 -0.4089 -0.0304
0.3002 156.3 171.5 -0.3173 -0.0608
0.3992 156.4 171.4 -0.2471 -0.0985
0.5000 156.4 171.4 -0.1876 -0.1471
0.6006 156.5 171.3 -0.1347 -0.2121
0.6996 156.5 171.2 -0.0871 -0.3011
0.8004 156.6 171.1 -0.0445 -0.4303
0.8996 156.6 170.9 -0.0130 -0.6113
1.0000 156.6 170.7 0.0000 -0.8683
T=298.15 K

0.0000 156.7 172.3 -0.7071 0.0000
0.1009 156.8 172.3 -0.5477 -0.0082
0.2001 156.9 172.3 -0.4288 -0.0291
0.3002 157.0 172.2 -0.3352 -0.0601
0.3992 157.1 172.2 -0.2600 -0.1005
0.5000 157.2 172.1 -0.1947 -0.1540
0.6006 157.2 172.1 -0.1371 -0.2248
0.6996 157.3 172.0 -0.0867 -0.3190
0.8004 157.3 171.8 -0.0432 -0.4504
0.8996 157.4 171.7 -0.0124 -0.6273
1.0000 157.4 171.4 0.0000 -0.8701
T=303.15K

0.0000 157.4 173.1 -0.7150 0.0000
0.1009 157.6 173.1 -0.5591 -0.0080
0.2001 157.7 173.1 -0.4412 -0.0287
0.3002 157.8 173.0 -0.3470 -0.0601
0.3992 157.8 173.0 -0.2700 -0.1015
0.5000 157.9 172.9 -0.2023 -0.1568
0.6006 158.0 172.9 -0.1423 -0.2306
0.6996 158.0 172.8 -0.0897 -0.3288
0.8004 158.1 172.6 -0.0446 -0.4653
0.8996 158.1 172.4 -0.0127 -0.6479
1.0000 158.1 172.2 0.0000 -0.8970
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T=308.15 K

0.0000 158.1 173.9 -0.7572 0.0000
0.1009 158.3 173.9 -0.5762 -0.0092
0.2001 158.4 173.8 -0.4472 -0.0318
0.3002 158.5 173.8 -0.3501 -0.0640
0.3992 158.6 173.8 -0.2744 -0.1046
0.5000 158.7 173.7 -0.2092 -0.1580
0.6006 158.7 173.6 -0.1506 -0.2301
0.6996 158.8 1735 -0.0973 -0.3297
0.8004 158.8 173.4 -0.0497 -0.4742
0.8996 158.8 173.2 -0.0145 -0.6762
1.0000 158.9 172.9 0.0000 -0.9622
T=313.15K

0.0000 158.9 174.7 -0.7581 0.0000
0.1009 159.0 174.7 -0.5845 -0.0089
0.2001 159.2 174.6 -0.4581 -0.0310
0.3002 159.3 174.6 -0.3605 -0.0634
0.3992 159.3 174.6 -0.2827 -0.1052
0.5000 159.4 1745 -0.2147 -0.1609
0.6006 159.5 174.4 -0.1535 -0.2361
0.6996 159.5 1743 -0.0985 -0.3391
0.8004 159.6 174.2 -0.0498 -0.4864
0.8996 159.6 174.0 -0.0145 -0.6896
1.0000 159.6 173.7 0.0000 -0.9735
T=318.15K

0.0000 159.6 1755 -0.7958 0.0000
0.1009 159.8 1755 -0.5987 -0.0100
0.2001 159.9 175.4 -0.4617 -0.0340
0.3002 160.0 175.4 -0.3612 -0.0672
0.3992 160.1 175.4 -0.2845 -0.1084
0.5000 160.2 175.3 -0.2189 -0.1621
0.6006 160.2 175.2 -0.1592 -0.2354
0.6996 160.3 175.1 -0.1042 -0.3386
0.8004 160.3 175.0 -0.0537 -0.4916
0.8996 160.4 174.8 -0.0159 -0.7095
1.0000 160.4 174.6 0.0000 -1.0228
T=323.15K

0.0000 160.4 176.3 -0.8221 0.0000
0.1009 160.6 176.3 -0.6152 -0.0105
0.2001 160.7 176.3 -0.4723 -0.0355
0.3002 160.8 176.2 -0.3684 -0.0699
0.3992 160.9 176.2 -0.2899 -0.1120
0.5000 161.0 176.1 -0.2231 -0.1666
0.6006 161.0 176.1 -0.1626 -0.2410
0.6996 161.1 175.9 -0.1066 -0.3459
0.8004 161.1 175.8 -0.0551 -0.5021
0.8996 161.2 175.6 -0.0163 -0.7254
1.0000 161.2 175.2 0.0000 -1.0479
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Tabela P5: Dopunske molarne zapremine pri beskonacnom razblazenju na atmosferskom pritisku

p-cimen (1) + (1S)-(-)-a- p-cimen (1) + citral (2)

T/ K pinen (2) p-cimen (1) + (+)-limonen (2)
VlE,oc VZE,oc VlE,oo VZE,OO VlE,oo VZE,oo
288.15 0.5523 -0.5523 0.2436 -0.2436 -0.8622 0.8622
293.15 0.5569 -0.5569 0.2440 -0.2440 -0.8683 0.8683
298.15 0.5652 -0.5652 0.2438 -0.2438 -0.8701 0.8701
303.15 0.5761 -0.5761 0.2391 -0.2391 -0.8970 0.8970
308.15 0.5919 -0.5919 0.2367 -0.2367 -0.9622 0.9622
313.15 0.5959 -0.5959 0.2330 -0.2330 -0.9735 0.9735
318.15 0.6086 -0.6086 0.2191 -0.2191 -1.0228 1.0228
323.15 0.6098 -0.6098 0.2135 -0.2135 -1.0479 1.0479

Tabela P6: Periodi oscilovanja U-cevi ispunjene vodom

T/ ps
T/IK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
01 2615.097 2618.970 2621.795 2624501 2627.092
1 2616.107 2619.078 2621.902 2624608  2627.199
5 2616.595 2619.556 2622.376 2625080  2627.674
10 2617.202 2620.151 2622.966 2625668  2628.263
15 2617.804 2620.742 2623.552 2626252 2628.849
20 2618.403 2621.330 2624.134 2626.833  2629.431
25 2618.999 2621.915 2624.713 2627410 2630010
30 2619.590 2622.496 2625.289 2627983 2630585
35 2620179 2623.073 2625.861 2628554 2631156
40 2620.763 2623.647 2626.429 2629120 2631724
45 2621.344 2624.218 2626.994 2620684  2632.288
50 2621.921 2624.785 2627555 2630243  2632.849
55 2622.494 2625.349 2628.113 2630.800  2633.406
60 2623.064 2625.910 2628.667 2631352  2633.959
353.15 373.15 393.15 413.15

01 2631.991

1 2632.100 2636.669 2640.934 2644.910

5 2632.585 2637.172 2641.464 2645.476

10 2633.187 2637.796 2642.121 2646.177

15 2633.785 2638.416 2642.772 2646.871

20 2634.379 2639.032 2643.418 2647 557

25 2634.969 2639.642 2644.058 2648.236

30 2635.555 2640.247 2644.692 2648.907

35 2636.136 2640.848 2645.320 2649571

40 2636.714 2641.444 2645.942 2650.228

45 2637.287 2642.035 2646.559 2650.877

50 2637.856 2642.621 2647.169 2651519

55 2638.421 2643.203 2647.774 2652.153

60 2638.982 2643.779 2648.374 2652.780
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Tabela P7: Periodi oscilovanja U-cevi pod vakuumom

T/K 7/ ps
293.15 2405.686
303.15 2408.826
313.15 2412.002
323.15 2415.203
333.15 2418.428
353.15 2424.950
373.15 2431.564
393.15 2438.273
413.15 2445.073

Tabela P8: Periodi oscilovanja U-cevi ispunjene n-dekanom na atmosferskom pritisku

T/K T/ pns
373.15 2576.100
393.15 2579.823
413.15 2583.498

Tabela P9: Parametar kalibracije aparature A(T) u zavisnosti od temperature

T/K A/10%kg-m3-s?t
293.15 0.94517
303.15 0.94235
313.15 0.93955
323.15 0.93671
333.15 0.93387
353.15 0.92818
373.15 0.92220
393.15 0.91660
413.15 0.91110
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Tabela P10: Parametar kalibracije aparature B(T;p) u zavisnosti od temperature i pritiska

B(T;p) / 103kg-m®

p/MPa T/K —
293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 5.46998 5.46792 5.46609 5.46400 5.46201
1 5.47011 5.46805 5.46622 5.46413 5.46214
5 5.47070 5.46864 5.46681 5.46472 5.46273
10 5.47144 5.46938 5.46756 5.46546 5.46347
15 5.47219 5.47012 5.46831 5.46621 5.46421
20 5.47294 5.47087 5.46906 5.46696 5.46497
25 5.47369 5.47163 5.46982 5.46772 5.46572
30 5.47445 5.47239 5.47058 5.46848 5.46649
35 5.47522 5.47315 5.47134 5.46924 5.46725
40 5.47599 5.47392 547211 5.47001 5.46802
45 5.47676 5.47470 5.47288 5.47079 5.46879
50 5.47754 5.47547 5.47365 5.47156 5.46957
55 5.47832 5.47625 5.47443 5.47234 5.47035
60 5.47910 5.47703 5.47521 5.47312 5.47113
353.15 373.15 393.15 413.15
0.1 5.45803 5.45248 5.44936 5.44691
1 5.45816 5.45234 5.44935 5.44714
5 5.45875 5.45293 5.44994 5.44773
10 5.45950 5.45367 5.45068 5.44847
15 5.46024 5.45442 5.45142 5.44922
20 5.46100 5.45517 5.45218 5.44998
25 5.46176 5.45593 5.45294 5.45074
30 5.46252 5.45669 5.45370 5.45151
35 5.46328 5.45746 5.45447 5.45227
40 5.46405 5.45823 5.45524 5.45304
45 5.46483 5.45900 5.45602 5.45382
50 5.46560 5.45978 5.45679 5.45459
55 5.46638 5.46056 5.45757 5.45536
60 5.46716 5.46134 5.45836 5.45614
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Tabela P11: Periodi oscilovanja U-cevi ispunjene p-cimenom

T/ ps
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 2587.265 2589.063 2590.884 2592.725 2594.584
1 2587.416 2589.222 2591.050 2592.900 2594.766
5 2588.081 2589.919 2591.781 2593.666 2595.568
10 2588.897 2590.773 2592.674 2594.601 2596.547
15 2589.694 2591.607 2593.544 2595.511 2597.498
20 2590.474 2592.420 2594.393 2596.396 2598.421
25 2591.236 2593.213 2595218 2597.257 2599.318
30 2591.979 2593.986 2596.022 2598.093 2600.187
35 2592.705 2594.739 2596.803 2598.904 2601.029
40 2593.413 2595.472 2597.562 2599.690 2601.844
45 2594.103 2596.184 2598.299 2600.451 2602.632
50 2594.775 2596.876 2599.013 2601.188 2603.392
55 2595.429 2597.549 2599.705 2601.900 2604.126
60 2596.065 2598.200 2600.374 2602.587 2604.832
353.15 373.15 393.15 413.15

0.1 2598.302 2602.042 2605.773 2609.479

1 2598.504 2602.266 2606.023 2609.760

5 2599.389 2603.246 2607.114 2610.980

10 2600.465 2604.435 2608.433 2612.451

15 2601.508 2605.582 2609.702 2613.859

20 2602.518 2606.689 2610.920 2615.205

25 2603.494 2607.756 2612.088 2616.489

30 2604.437 2608.781 2613.206 2617.711

35 2605.347 2609.766 2614.274 2618.871

40 2606.224 2610.710 2615.292 2619.968

45 2607.067 2611.613 2616.259 2621.004

50 2607.877 2612.475 2617.176 2621.978

55 2608.654 2613.297 2618.042 2622.889

60 2609.398 2614.078 2618.859 2623.739
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Tabela P12: Gustine p-cimena na visokim pritiscima i razli¢itim temperaturama

plkg-m?3
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 856.9 848.9 8408 832.8 824.7
1 857.5 8495 8415 8335 825.4
5 860.2 852.3 8445 836.6 828.7
10 863.4 855.8 848.1 840.4 832.7
15 866.6 859.1 851.6 844.1 836.6
20 869.7 862.3 855.0 847.6 840.3
25 872.6 865.4 858.2 851.1 843.9
30 8755 868.5 861.4 854.4 847.4
35 878.3 871.4 864.4 857.6 850.7
40 881.0 874.2 867.4 860.6 853.9
45 883.6 876.9 870.2 863.6 857.0
50 886.1 8795 872.9 866.4 859.9
55 888.6 882.0 875.5 869.1 862.7
60 890.9 884.4 878.0 871.6 865.3
353.15 373.15 393.15 413.15
0.1 808.3 791.4 774.4 757.1
1 809.1 792.6 775.6 758.2
5 812.8 796.7 780.3 763.4
10 817.2 801.7 785.8 769.7
15 8215 806.4 791.1 775.7
20 825.6 811.0 796.2 7813
25 829.6 815.4 801.1 786.7
30 833.4 819.5 805.6 791.7
35 837.0 8235 810.0 796.5
40 8405 827.3 814.1 801.0
45 843.8 830.9 818.0 805.1
50 847.0 834.2 821.6 809.0
55 849.9 837.4 825.0 812.6
60 852.8 840.4 828.1 815.9

u(p) = +0.05 MPa.
Ur(p) = 0.06 % (293.15 K < T <363.15 K) and 0.09 %(373.15 K < T <413.15 K)
u(T) =+0.05 K.
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Tabela P13: Dobijene termodinamicke karakteristike p-cimena

o lGPa ay/10 lf;fl‘ig_ v om! ol apl 10 ngi“g’_ v Dint/
A i ke MPa  GPal ki KK MPa
p-cimen
20315 K 303.15K
01 08044 09244 03634 11491 33676 08580 09407 03683 10963 332.25
1 07983 09198 03623 11522 33676 08510 09357 03671 10994 33229
5 07722 09002 03577 11658 33676 0.8214 09144 03620 11132  332.46
10 07420 08775 03524 11827 33670 07873 08898 03562 11302 332.61
15 07141 08565 03475 11994 33659 07561 08672 03509 11469  332.69
20 06884 08370 03430 12158 33642 07273 08462 03461 11635 33271
25 06645 08188 03389 12321 33620 07008 08268 03417 11799 33267
30 06424 08018 03352 12483 33593 06762 08088 03377 11960 33258
35 06217 07860 03317 12642 33560 06534 07919 03340 12120 33243
40 06024 07710 03284 12800 33523 06321 07761 03305 12279 33223
45 05843 07570 03254 12056 33482 06122 07613 03273 12435 33198
50 05673 07438 03226 13111 33435 05936 07474 03244 12500 33167
55 05513 07313 03200 13265 33385 05762 07343 03216 12744 33132
60 05363 07195 03176 13416 333.30 05508 07219 03191 12896  330.93
313.15K 323.15K
01 09165 09573 03724 10445 32700 09804 09744 03758 09939 321.07
1 09086 09519 03711 10477 32708 00714 09685 03744 09970 32119
5 08749 09288 03656 10615 32742 09330 09433 03683 10110 32172
10 08363 09021 03593 10787 32778 08893 09144 03615 10283 32230
15 08012 08777 0353 10955 32807 08497 08882 03554 10453 322.79
20 07690 08553 03484 11122 32828 08136 08641 03499 10621 32322
25 07304 08346 03437 11287 32844 07806 08420 03448 10786 32356
30 07122 08153 03304 11449 32853 07503 08216 03403 10950 32384
35 06869 07975 03354 11610 32855 07224 08026 03361 11111 324.05
40 06635 07808 03318 11768 32852 06966 07851 03323 11270  324.20
45 06417 07652 03284 11925 32844 06726 07686 03287 11428 324.29
50 06213 07506 03253 12080 32830 06503 07533  0.3255 11583 324.31
55 06023 07368 03224 12234 32811 06296 07389 03225 11737 324.28
60 05844 07239 03197 12386 327.86 06101 07254 03197 11889  324.20
333.15K 353.15K
01 10503 09919 03784 09444 31452 12105 10282 03817 08495  299.89
1 10399 09854 03769 09476 31470 11966 10205 03799 08528  300.16
5 09961 09580 03704 09618 31541 11390 09879 03723 08674 30131
10 00464 09267 03630 009792 31622 10746 09514 03639 08853 30265
15 09017 08985 03565 009964 31695 10174 09187  0.3565 09029 303.87
20 08612 08727 03506 10133 317.58 09663 08893 03500 09203  304.99
25 08244 08491 03453 10300 31814 09203 08626 03442 09373 30601
30 07907 08275 03404 10464 31861 08787 08384 03390 09541  306.93
35 07508 08074 03360 10626 31902 08409 08162 03343 09706 307.77
40 07314 07889 03320 10785 319.35 08063 07957 03300 09869  308.52
45 07051 07717 03284 10045 319.62 07746 07769 03261 10029  309.18
50 06807 07556 03250 11101 319.82 07454 07504  0.3226 10187  309.77
55 06580 07406 03219 11255 319.95 07185 07432 03194 10344 31028
60 07265 07171 03266 11407 34484 05661 0.7164 03257 10498 342.62
373.15K 393.15 K
01 14020 10664 03824 07606 28373 16301 11066 03814 06788 266.78
1 13835 10571 03804 07641 28412 16052 10956 03791 06825 267.34
5 13070 10187 03719 07794 28582 15032 10506 03699 0.6989  260.77
10 12231 09761 03626 07981 287.81 13934 10017 03602 07189 272.63
15 11497 09387 03546 08164 28066 12992 09594 03520 0.7384  275.32
20 10851 09054 03476 08345 20138 12175 09224 03450 07576 277.85
25 10276 08756 03415 08521 20297 11459 08896  0.3390 07764  280.23
30 00762 08488 03361 0.8695 20445 10826 08605  0.3338 07948  282.47

119



Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom

pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

35 0.9299 0.8244 0.3313 0.8866  295.82 1.0263 0.8342 0.3292 0.8129  284.57
40 0.8881 0.8022 0.3270  0.9034  297.09 0.9758 0.8105 0.3252 0.8306  286.56
45 0.8500 0.7819 0.3231 0.9199 298.26  0.9303 0.7890 0.3217 0.8481  288.42
50 0.8152 0.7632 0.3196 0.9362 299.34 0.8890 0.7693 0.3186 0.8653  290.18
55 0.7832 0.7458 0.3164 0.9522 300.32 0.8515 0.7511 0.3158 0.8822  291.83
60 0.7539 0.7298 0.3136  0.9680 301.23 0.8171 0.7344 0.3133  0.8988  293.37
413.15K
0.1 1.8987 1.1490 0.3794 0.6051  249.92
1 1.8649 1.1362 0.3771 0.6093 250.71
5 1.7288 1.0845 0.3679 0.6273  254.17

10 1.5853 1.0294 0.3586 0.6493  258.28
15 1.4649 0.9827 0.3510 0.6709  262.17
20 1.3622 0.9425 0.3447 0.6919  265.86
25 1.2736 0.9074 0.3395 0.7125  269.38
30 1.1963 0.8765 0.3352 0.7327  272.72
35 1.1283 0.8491 0.3315 0.7525 275.91
40 1.0679 0.8244 0.3284 0.7720 278.94
45 1.0140 0.8022 0.3258 0.7911 281.84
50 0.9656 0.7820 0.3235 0.8099 284.61
55 0.9217 0.7636 0.3216  0.8284  287.25
60 0.8819 0.7466 0.3199 0.8466  289.78
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Tabela P14: Periodi oscilovanja U-cevi ispunjene a-pinenom

T/ ps
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 2587.537 2589.298 2591.072 2592.868 2594.663
1 2587.700 2589.468 2591.251 2593.056 2594.860
5 2588.412 2590.214 2592.034 2593.879 2595.726
10 2589.283 2591.127 2592.990 2594.882 2596.780
15 2590.133 2592.016 2593.920 2595.857 2597.802
20 2590.962 2592.882 2594.825 2596.802 2598.792
25 2591.770 2593.724 2595.704 2597.720 2599.750
30 2592557 2594.544 2596.557 2598.608 2600.676
35 2593.323 2595.340 0597.384 2599.468 2601570
40 2594.069 2596.112 2598.186 2600.299 2602.432
45 2594.793 2596.862 2598.962 2601.102 2603.263
50 2595.496 2597.588 2599.712 2601.876 2604.062
55 2596.178 2598.291 2600.437 2602.621 2604.828
60 2596.839 2598.971 2601.136 2603.338 2605.563
353.15 373.15 393.15 413.15

0.1 2598.271 2601.890 2605.503 2609.064

1 2598.490 2602.134 2605.776 2609.373

5 2599.450 2603.202 2606.969 2610.716

10 2600.615 2604.493 2608.407 2612.328

15 2601.741 2605.736 2609.785 2613.867

20 2602.827 2606.931 2611.105 2615.332

25 2603.874 2608.078 2612.364 2616.723

30 2604.882 2609.177 2613.565 2618.040

35 2605.850 2610.227 2614.706 2619.284

40 2606.779 2611.230 2615.788 2620.453

45 2607.668 2612.184 2616.811 2621.549

50 2608.518 2613.091 2617.774 2622.571

55 2609.329 2613.949 2618.678 2623.519

60 2610.100 2614.759 2619.522 2624.394
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Tabela P15: Gustine a-pinena na visokim pritiscima i razli¢itim temperaturama

plkg-m?3
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 858.2 850.0 8418 8335 825.1
1 858.9 850.7 8425 834.3 825.9
5 861.8 853.8 845.8 837.7 829.6
10 865.4 857.6 849.8 841.9 834.0
15 868.8 861.2 853.5 845.9 838.2
20 872.0 864.6 857.1 849.7 842.2
25 875.2 867.9 860.6 853.3 846.0
30 878.3 871.1 864.0 856.8 849.7
35 881.2 874.2 867.2 860.2 853.2
40 884.1 877.2 870.3 863.5 856.6
45 886.9 880.1 873.4 866.6 859.9
50 889.6 882.9 876.3 869.7 863.1
55 892.3 885.7 879.1 872.6 866.1
60 894.8 888.4 881.9 8755 869.1
353.15 373.15 393.15 413.15
0.1 808.0 790.7 773.1 755.2
1 809.0 791.8 7743 756.6
5 813.2 796.5 779.7 762.7
10 818.1 802.1 786.0 769.8
15 822.8 807.3 791.8 776.3
20 827.2 812.2 797.2 782.3
25 831.4 816.9 802.4 787.9
30 8355 821.3 807.2 793.2
35 839.3 8255 811.8 798.1
40 843.0 829.5 816.2 802.8
45 846.6 833.4 820.3 807.3
50 850.0 837.1 824.3 811.6
55 853.3 840.6 828.1 815.7
60 856.5 844.1 831.8 819.6

u(p) = +0.05 MPa.
Ur(p) =0.14 %
u(T) =+0.05 K.
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Tabela P16: Dobijene termodinamicke karakteristike a-pinena

o lGPa ay/10 lf;fl‘ig_ v om! ol apl 10 ngi“g’_ v Dint/
A i ke MPa  GPal ki KK MPa
a-pinen
20315 K 303.15K
01 08744 09485 03515 10847 317.89 09347 09664 03563 10339 31333
1 08672 09434 03503 10879 31791 09264 09608 03550 10371 31339
5 08365 09215 03453 11017 317.96 08915 09369 03496 10510 31361
10 08011 08963 03397 11187 31795 08515 09095 03434 10682 31381
15 07688 08730 03345 11356 317.89 08151 08844 03378 10851 313.94
20 07391 08516 03208 11522 317.76 07818 08614 03328 11018 31401
25 07118 08317 03256 11686 317.57 07513 08402 03282 11183 31401
30 06864 08133 03216 11848 317.33 07232 08205 03240 11346 313.95
35 06629 07961 03180 12009 317.03 06972 08022 03201 11507 313.82
40 06411 07800 03147 12167 31668 06731 07852 03165 11666 313.64
45 06207 07649 03116 12324 31629 06507 07693 03133 11823 31341
50 06016 07507 03087 12480 31584 06208 07543 03102 11978 31312
55 05837 07374 03061 12633 31534 06102 07403 03074 12132 31278
60 05660  0.7248 03036 12785 31480 05919 07271  0.3048 12284 312.39
313.15K 323.15K
01 10007 09847 03605 09840 30803 10732 10035 03638 09351 30206
1 09913 09786 03500 09872 30813 10623 09967 03623 09383  302.20
5 09514 0955 03531 10012 30853 10166 09683 03557 009524 30278
10 09060 09228 03463 10185 30895 09650 09350  0.3484 09699 30342
15 08649 08957 03403 10356 30928 09186 09067 03419 09871 303.97
20 08276 08709 03349 10524 30955 08766 08801 03361 10040  304.44
25 07935 08482 03209 10689 30974 08385 08559 03308 10207 30482
30 07623 08273 03254 10853 309.86 08038 08336 03260 10371 30513
35 07335 08079 03213 11014 30991 07719 08130 03217 10533 30537
40 07069 07899 03175 11174 309.90 07426 07940 03177 10693 30553
45 06823 07731 03141 11331 30983 07155 07763 03141 10850 30563
50 06504 07574 03109 11486 30970 06904 07509 03108 11006  305.66
55 06381 07427 03079 11640 30951 06672 07445 03077 11160 30563
60 06181 07289 03052 11792 309.27 06455 07301 03048 11312 30554
333.15K 35315 K
01 11528 10227 03664 08872 29548 13363 10627 03694 07953  280.75
1 11402 10153 03647 08905 29566 13195 10538 03674 07986 28104
5 10877 09842 03576 09048 29644 12497 10166 03591 08134 282.26
10 10289 09491 03497 009224 29731 11728 09752 03500 08315 283.66
15 09763 09175 03427 09398 29809 11051 09386 03422 08493 284.93
20 09202 08890 03365 09568 20877 10452 09059  0.3352 08667  286.08
25 08865 08631 03300 09736 20936 09918 08765 03291 08338 287.13
30 08478 08394 03259 09901 209.86 00437 08500  0.3236 09007  288.07
35 08125 08177 03213 10064 30028 09004 08258 03187 09172  288.90
40 07801 07977 03172 10224 30063 08610 08037 03143 09335 289.65
45 07504 07791 03134 10383 30090 08251 07834 03103 09495 29030
50 07229 07619 03099 10539 30109 07922 07647 03067 09652 290.87
55 06975 07458 03067 10693 30122 07620 07473 03033 09808  291.36
60 06739 07308 03038 10845 30129 07341 07312 03003 09961 29177
373.15K 393.15 K
01 15581 11049 03697 07091 26450 18252 11493 03680 06297 247.47
1 15353 10041 03674 07126 26492 17939 11364 03655 06335 248.05
5 14417 10497 03580 07281 26668 16676 10840 03553 06500 25055
10 13404 10012 03479 07470 26873 15338 10279 03446 06702 25348
15 12530 09591 03393 07654 27062 14207 09801 03357 0.6899  256.22
20 11768 09220 03319 07835 27237 13238 09387 03282 07091 258.77
25 11097 08891 03254 08012 27398 12309 09025 03219 07279 26116
30 10502 08597 03197 08186 27546 11665 08705  0.3164 07462  263.38
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom

pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

35 0.9970 0.8332 0.3147 0.8356 276.82 1.1016 0.8419 0.3116 0.7642  265.46
40 0.9493 0.8091 0.3102 0.8524 278.06  1.0440 0.8163 0.3075 0.7819  267.41
45 0.9061 0.7872 0.3062 0.8688 279.20 0.9923 0.7931 0.3038 0.7992  269.22
50 0.8668 0.7671 0.3026  0.8850 280.23  0.9458 0.7720 0.3005 0.8163  270.91
55 0.8310 0.7486 0.2994 0.9009 281.17 0.9036 0.7527 0.2977 0.8330 272.48
60 0.7982 0.7316 0.2964 0.9165 282.01  0.8652 0.7349 0.2951 0.8494  273.95
413.15K
0.1 2.1432 1.1963 0.3653 0.5582  230.52
1 2.1003 1.1811 0.3627 0.5624 231.34
5 1.9294 1.1203 0.3524 0.5807 234.91
10 1.7528 1.0569 0.3420 0.6030 239.12
15 1.6071 1.0039 0.3338 0.6247  243.08
20 1.4847 0.9589 0.3271 0.6458  246.82
25 1.3805 0.9201 0.3216 0.6665 250.35
30 1.2906 0.8862 0.3170 0.6867  253.70
35 1.2122 0.8563 0.3131 0.7064  256.86
40 1.1432 0.8297 0.3099 0.7258  259.86
45 1.0820 0.8059 0.3072 0.7448 262.71
50 1.0274 0.7843 0.3048 0.7634  265.41
55 0.9782 0.7647 0.3028 0.7817  267.98
60 0.9338 0.7468 0.3011 0.7997 270.41
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P17: Periodi oscilovanja U-cevi ispunjene (+)-limonenom

T/ ps
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 2584.269 2586.112 2587.971 2589.842 2591.723
1 2584.418 2586.268 2588.134 2590.014 2591.903
5 2585.074 2586.954 2588.853 2590.767 2592.694
10 2585.878 2587.794 2589.732 2591.686 2593.658
15 2586.664 2588.614 2590.589 2592.582 2594.595
20 2587.432 2589.414 2591.424 2593.453 2595.505
25 2588.182 2590.195 2592.237 2594.300 2596.388
30 2588.915 2590.956 2593.028 2595.123 2597.244
35 2589.630 2591.698 2593.797 2595.922 2598.074
40 2590.327 2592.419 2594.544 2596.696 2598.877
45 2591.006 2593.122 2595.269 2597.447 2599.652
50 2591.668 2593.804 2595.972 2598.173 2600.401
55 2592.311 2594467 2596.654 2598.875 2601.124
60 2592.937 2595.110 2597.313 2599.553 2601.819
353.15 373.15 393.15 413.15

0.1 2595510 2599.330 2603.155 2606.975

1 2595.709 2599.551 2603.400 2607.250

5 2596.581 2600.518 2604.474 2608.451

10 2597.640 2601.689 2605.772 2609.897

15 2598.668 2602.821 2607.021 2611.282

20 2599.662 2603.911 2608.220 2612.606

25 2600.624 2604.961 2609.371 2613.869

30 2601.553 2605.971 2610.473 2615.070

35 2602.449 2606.939 2611.526 2616.211

40 2603.313 2607.868 2612530 2617.290

45 2604.144 2608.755 2613.485 2618.309

50 2604.942 2609.602 2614.391 2619.266

55 2605.707 2610.409 2615.248 2620.162

60 2606.440 2611.175 2616.055 2620.997
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P18: Gustine (+)-limonena na visokim pritiscima i razli¢itim temperaturama

plkg-m?3
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 8423 8345 826.7 818.8 810.8
1 842.9 835.1 827.3 819.5 811.6
5 8455 837.9 830.3 822.6 814.9
10 848.7 841.3 833.8 826.3 818.8
15 851.8 8445 837.2 829.9 822.6
20 854.8 847.7 840.5 833.4 826.2
25 857.7 850.7 843.7 836.7 829.7
30 860.5 853.6 846.7 839.9 833.0
35 863.2 856.4 849.7 843.0 836.3
40 865.8 859.2 852.6 846.0 839.4
45 868.4 861.8 855.3 848.8 842.4
50 870.9 864.4 858.0 851.6 8453
55 873.3 867.0 860.6 854.4 848.1
60 875.7 869.4 863.2 857.0 850.9
353.15 373.15 393.15 413.15
0.1 794.7 778.4 761.9 7452
1 795.6 779.4 763.0 7465
5 799.3 783.6 767.8 751.8
10 803.7 788.6 773.3 758.0
15 807.9 793.2 7785 763.8
20 811.9 797.7 783.4 769.2
25 815.8 801.9 788.1 7743
30 819.4 805.9 792.4 779.1
35 822.9 809.7 796.6 783.6
40 826.3 813.4 800.6 787.9
45 829.6 816.9 804.4 792.0
50 832.7 820.3 808.1 795.9
55 835.8 823.6 811.6 799.6
60 838.7 826.8 815.0 803.2

u(p) = +0.05 MPa.
Ur(p) = 0.06 % (293.15 K < T <363.15K) and 0.09 %(373.15 K< T <413.15 K)
u(T) =+0.05 K.
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P19: Dobijene termodinamicke karakteristike limonena

o wlGPa ay/107 Eg'_‘f{é o ool okl /200 g’ o Dint/
A K- ke MPa  GPal K@ (ks MPa
limonen
293.15 K 303.15 K
01 08019 09212 03683 11488 33667 08555 09364 03723 10046 33173
1 07957 09166 03672 11519 336.67 08485 09314 03711 10977 33177
5 07697 08970 03625 11655 33667 08189 09101 03660 11114  331.92
10 07395 08743 03571 11824 33661 07848 08856 03600 11283 332.05
15 07117 08533 03521 11990 33649 07536 08629 03547 11450 332.11
20 06860 08338 03476 12155 336.32 07249 08420 03498 11615 33211
25 06622 08157 03434 12318 33600 06984 08226 03453 11778 332.05
30 06401 07987 03396 12479 33581 0.6739 08046 03411 11939  331.94
35 06194 07828 03360 12638 33548 0.6511 07877 03373 12099 33177
40 06002 07680 03327 12796 33511 06298 07720 03338 12256 33155
45 05821 07539 03297 12052 33469 06100 07572 03306 12412 33128
50 05652 07407 03268 13107 33422 05015 07433 03276 12567  330.96
55 05492 07282 03242 13260 33371 05741 07302 03248 12719 33059
60 05342 07164 03217 13412 33316 05577 07178  0.3221 12871  330.18
313.15K 323.15K
01 09140 09519 03756 10416 32606 09779 09679 03781 09898 319.75
1 09060 09465 03743 10447 32614 09688 09619 03766 09929  319.86
5 08724 09234 03686 10585 32645 009304 09367 03705 10068 32034
10 08338 08967 03622 10754 32678 08867 09079 03635 10239 320.87
15 07987 08724 03564 10922 32703 08471 08817 03573 10407 32131
20 07666 08499 03511 11088 327.21 08111 08576 03516 10573 32168
25 07370 08292 03463 11251 327.33 07781 08355 03465 10737 321.98
30 07098 08100 03419 11412 327.38 07479 08151 03418 10899  322.20
35 06846 07922 03378 11572 327.37 07200 07962 03376 11059 322.36
40 06612 07755 03341 11720 32731 06942 07787 03336 11216 322.46
45 06394 07600 03307 11885 32719 06703 07623 03300 11372  322.49
50 06191 07454 03275 12039 32701 06481 07470 03267 11526 32247
55 06001 07316 03246 12192 32679 06273 07326 03236 11678 32239
60 05823 07187 03218 12343 32651 06079 07191  0.3208 11829  322.25
333.15K 35315 K
01 10477 09842 03799 09393 31284 12077 10180 03813 08420 297.56
1 10373 09777 03783 09425 31299 11939 10102 03794 08461 297.81
5 09935 09502 03716 09565 31365 11362 09777 03717 08605 298.88
10 09438 09190 03641 09737 31440 10718 09412 03632 08781 30011
15 08992 08908 03574 09907 31505 10147 09086 03556 0.8954  301.22
20 08587 08650 03514 10074 31561 09636 08792 03490 09125  302.24
25 08219 08415 03460 10239 31610 09176 08527 03430 09292  303.5
30 07883 08199 03410 10401 31651 08760 08285 03377 09457  303.97
35 07574 07999 03365 10561 316.84 08382 08063 03328 09619 30470
40 07290 07814 03324 10719 317.11 08037 07860  0.3285 09779 30535
45 07027 07642 03287 10875 317.30 07721 07672 03245 09937 30591
50 06784 07482 03252 11020 317.44 07429 07498 03209 10092  306.40
55 06557 07332 03220 11181 31751 07160 07336 03176 10245 306.81
60 06346 07192 03191 11332 31752 06911 07185  0.3145 10396  307.15
373.15K 393.15 K
01 13990 10535 03803 07530 28089 16263 10908 03775 06707 26359
1 13804 10442 03782 07564 28126 16013 10798 03752 06744 26412
5 13039 10058 03695 07714 28284 14993 10350 03659 06903  266.41
10 12200 09634 03600 07897 28469 13895 09864 03560 0.7099  269.10
15 11466 09261 03519 08077 28640 12954 09444 03477 07290 27161
20 10820 08930 03448 08253 287.97 12137 09076 03405 07477 27397
25 10245 08633 03385 08426 28943 11422 08750 03344 07661 27618
30 09732 08366 03330 0.8596 290.77 10790 08460  0.3291 0.7841  278.26
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom

pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

35 0.9270 0.8123 0.3281 0.8763 292.01 1.0228 0.8200 0.3245 0.8017  280.20
40 0.8851 0.7902 0.3237 0.8928 293.14 0.9724 0.7965 0.3204 0.8191  282.02
45 0.8471 0.7700 0.3197 0.9090 294.18 0.9270 0.7751 0.3167 0.8361  283.72
50 0.8124 0.7513 0.3161 0.9249  295.12 0.8858 0.7555 0.3135 0.8529  285.32
55 0.7805 0.7341 0.3128 0.9406  295.97 0.8483 0.7375 0.3106 0.8694  286.81
60 0.7511 0.7181 0.3099 0.9560 296.74 0.8140 0.7209 0.3080 0.8857  288.20
413.15K
0.1 1.8931 1.1301 0.3740 0.5970  246.53
1 1.8593 1.1174 0.3717 0.6010 247.30
5 1.7233 1.0661 0.3624 0.6186  250.59

10 1.5801 1.0116 0.3530 0.6402  254.50
15 1.4598 0.9653 0.3453 0.6613  258.20
20 1.3573 0.9255 0.3389 0.6819 261.71
25 1.2689 0.8908 0.3337 0.7020  265.04
30 1.1918 0.8602 0.3292 0.7218  268.19
35 1.1239 0.8330 0.3255 0.7411 271.20
40 1.0637 0.8086 0.3223 0.7602  274.06
45 1.0099 0.7866 0.3196 0.7788  276.78
50 0.9616 0.7666 0.3173 0.7972  279.37
55 0.9179 0.7484 0.3153 0.8153 281.84
60 0.8782 0.7316 0.3135 0.8331 284.19
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P20: Periodi oscilovanja U-cevi ispunjene citralom

T/ ps
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 2593.548 2595.373 2597.216 2599.077 2600.953
1 2593.683 2595.514 2597.362 2599.229 2601.112
5 2594.278 2596.134 2598.004 2599.900 2601.813
10 2595.011 2596.896 2598.793 2600.723 2602.671
15 2595.732 2597.645 2599.565 2601.528 2603.509
20 2596.440 2598.380 2600.322 2602.315 2604.329
25 2597.135 2599.101 2601.062 2603.084 2605.128
30 2597.818 2599.808 2601.786 2603.836 2605.908
35 2598.489 2600.502 2602.495 2604.570 2606.669
40 2599.147 2601.182 2603.187 2605.286 2607.410
45 2599.793 2601.848 2603.863 2605.985 2608.132
50 2600.427 2602.501 2604.524 2606.665 2608.834
55 2601.048 2603.139 2605.168 2607.328 2609.517
60 2601.656 2603.764 2605.796 2607.974 2610.180
353.15 373.15 393.15 413.15

0.1 2604.719 2608.556 2612.442 2616.394

1 2604.893 2608.748 2612.654 2616.629

5 2605.659 2609.588 2613.580 2617.652

10 2606.595 2610.612 2614.706 2618.893

15 2607.508 2611.607 2615.796 2620.090

20 2608.397 2612.574 2616.851 2621.244

25 2609.262 2613.511 2617.870 2622.354

30 2610.103 2614.420 2618.853 2623.421

35 2610.921 2615.300 2619.801 2624.445

40 2611.715 2616.151 2620.713 2625.426

45 2612.486 2616.973 2621.590 2626.363

50 2613.232 2617.767 2622.430 2627.258

55 2613.955 2618.531 2623.236 2628.108

60 2614.655 2619.267 2624.005 2628.916
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P21: Gustine citrala na visokim pritiscima i razli¢itim temperaturama

plkg-m?3
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 887.8 879.7 871.7 863.6 8555
1 888.3 880.3 872.2 864.2 856.1
5 890.6 882.7 874.8 866.9 859.0
10 893.5 885.7 878.0 870.2 862.4
15 896.3 888.6 881.0 873.4 865.8
20 899.0 891.4 883.9 876.5 869.0
25 901.6 894.2 886.8 879.4 872.1
30 904.1 896.9 889.6 882.3 875.1
35 906.6 899.4 892.3 885.2 878.1
40 909.1 902.0 894.9 887.9 880.9
45 9115 904.4 8975 890.6 883.7
50 913.8 906.9 900.0 893.2 886.4
55 916.1 909.2 902.4 895.7 889.0
60 918.3 9115 904.8 898.2 891.6
353.15 373.15 393.15 413.15
0.1 839.2 8228 806.4 789.9
1 839.9 823.7 807.3 791.0
5 843.1 827.2 811.3 795.4
10 846.9 831.4 816.0 800.6
15 850.6 8355 8205 805.5
20 854.1 839.4 824.7 810.2
25 8575 843.1 828.8 814.6
30 860.8 846.7 832.7 818.9
35 864.0 850.1 836.5 822.9
40 867.1 853.5 840.1 826.8
45 870.1 856.7 843.6 830.6
50 873.0 859.8 846.9 834.2
55 875.8 862.9 850.2 837.7
60 878.6 865.8 853.3 841.0

u(p) = +0.05 MPa.
ur(p) =0.31 %
u(T) =+0.05 K.
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P22: Dobijene termodinamicke karakteristike citrala

o wlGPa ay/107 Eg'_‘f{é o ool okl /200 g’ o Dint/
A K- ke MPa  GPal K1 ke MPa
citral
20315 K 303.15 K
01 06713 09055 04033 13488 39532 07118 09159 04062 12868 39001
1 06672 09020 04024 13519 39531 07072 09122 04052 12899  390.03
5 06497 08870 03986 13654 39526 06875 08960 04011 13033  390.10
10 06290 08694 03942 13821 39516 06645 08771 03962 13200 390.15
15 06098 08528 03901 13986 39501 06430 08593 03918 13364  390.14
20 05917 08372 03863 14150 39481 06229 08427 03876 13527  390.08
25 05747 08225 03828 14313 39457 06041 08270 03838 13689 389.98
30 05587 08087 03795 14474 39429 05865 08123 03802 13849  389.83
35 05436 07955 03764 14633 393.97 05699 07983 03769 14007 38963
40 05294 07831 03735 14792 39362 05543 07852 03738 14164  389.39
45 05150 07712 03708 14949 39322 0539 07727 03709 14320 38911
50 05031 07600 03682 15104 39278 05257 07609 03682 14474  388.79
55 04910 07492 03650 15250 39231 05125 07496 03656 14628  388.43
60 04795 07390 03636 15412 39180 05000 07389  0.3632 14779  388.03
313.15K 323.15K
01 07556 09266 04083 12264 38395 08030 09375 04096 11676 377.20
1 07504 09226 04072 12294 38400 07971 09331 04084 11706 377.27
5 07283 09051 04027 12428 38419 07722 09143 04035 11840  377.60
10 07025 08847 03974 12504 38438 07433 08923 03978 12005 377.94
15 06785 08657 03926 12758 38452 07166 08719 03926 12168 378.22
20 06563 08479 03881 12020 384.60 0.6018 08530 03878 12330 37845
25 06355 08312 03840 13081 38463 0.6687 08352 03833 12490 37861
30 06160 08156 03801 13240 38461 06472 08186 03792 12648 37872
35 05078 08009 03766 13397 38454 06272 08031 03754 12805 37878
40 05806 07870 03732 13553 38442 06084 07884 03719 12059 37878
45 05645 07738 03701 13708 38426 05907 07746 03686 13113 37874
50 05493 07614 03672 13861 38405 05741 07615  0.3655 13265 378.65
55 05349 07496 03645 14013 38380 05585 07492 03626 13415 37851
60 05213 07384 03619 14163 38351 05437 07375 03599 13564  378.32
333.15K 353.15K
01 08543 09486 04102 11104 36983 09703 09716 04094 10014 35353
1 08477 09439 04000 11134 369.94 09617 09660 04080 10044 35371
5 0819 09235 04036 11268 37039 09257 09423 04017 10179  354.46
10 07871 08999 03974 11433 37090 08845 09150 03947 10344 35531
15 07572 08781 03918 11506 371.33 08470 08900 03883 10508  356.08
20 07296 08578 03867 11757 37170 08127 08670 03825 10669 35677
25 07040 08390 03819 11917 37201 07812 08458 03772 10828 357.38
30 06803 08214 03776 12074 37225 07521 08262 03723 10985 357.92
35 06582 08050 03735 12230 37244 07253 08079 03678 11140  358.39
40 06375 07895 03698 12384 37257 07004 07909 03637 11293 35880
45 06182 07750 03663 12536 37264 06772 07750 03600 11444 35913
50 06001 07613 03630 12687 37267 06556 07600  0.3564 11593  359.41
55 05831 07484 03600 12836 37264 06354 07460 03532 11741 35962
60 05670 07362 03572 102084 37256 06165 07328 03501 11887  359.78
373.15K 393.15 K
01 11063 09956 04063 08999 33570 12653 10206 04013 08066 317.00
1 10952 09890 04046 09030 33595 12509 10130 03995 08098 317.37
5 10488 09614 03975 09167 337.05 11907 09811 03917 08240 318.94
10 09963 09300 03896 00335 33833 11235 09453 03832 08414 32078
15 09490 09016 03825 09500 33951 10638 09132 03757 08584 32250
20 09062 08757 03762 09663 34059 10105 08844 03690 08752 324.10
25 08673 08520 03705 09824 34158 09625 08583 03631 08917 32559
30 08317 08302 03652 09982 34248 09191 08345 03577 09080  326.97
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom

pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

35 0.7991 0.8102 0.3605 1.0138 343.30 0.8796 0.8127 0.3529 0.9240 328.26
40 0.7691 0.7916 0.3562 1.0292  344.03 0.8435 0.7927 0.3486 0.9397  329.45
45 0.7414 0.7743 0.3522 1.0443 344.70  0.8104 0.7742 0.3447 0.9552  330.55
50 0.7157 0.7582 0.3485 1.0593 345.28 0.7800 0.7570 0.3411 0.9705  331.56
55 0.6918 0.7431 0.3452 1.0741 34580 0.7519 0.7411 0.3378 0.9856  332.49
60 0.6696 0.7290 0.3420 1.0887  346.24  0.7258 0.7262 0.3347 1.0005  333.35
413.15K
0.1 1.4496 1.0467 0.3953 0.7221  298.23
1 1.4307 1.0380 0.3934 0.7255  298.74
5 1.3525 1.0016 0.3853 0.7406  300.97
10 1.2666 0.9614 0.3766  0.7590  303.60
15 1.1914 0.9259 0.3691 0.7772  306.08
20 1.1251 0.8944 0.3625 0.7949  308.42
25 1.0661 0.8661 0.3568 0.8124  310.63
30 1.0133 0.8405 0.3518 0.8295 312.71
35 0.9657 0.8174 0.3473 0.8464 314.68
40 0.9226 0.7962 0.3433 0.8630 316.53
45 0.8834 0.7768 0.3398 0.8793  318.28
50 0.8476 0.7589 0.3365 0.8954  319.93
55 0.8147 0.7423 0.3336  0.9112  321.48
60 0.7843 0.7270 0.3310 0.9269  322.93
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P23: Parametri modifikovane Tammann-Tait jednacine

p-cimen a-pinen limonen citral
a0 (kg'm?3) 1061.140 1064.825 1045.999 1115.188
a1 (kg'm-Kt) -0.601740 -0.595625 -0.614032 -0.747713
az (kg m-K1) -0.324560-103 -0.372488-103 -0.276053-10°3 -0.957683-10*
bo (MPa) 427.765 405.267 429.229 487.271
b; (MPa -K) -1.506447 -1.444942 -1.516401 -1.638352
b, (MPa -K) 0.140522-102 0.1357931-1072 0.1420271-1072 0.1472898-1072
Co 0.860815-10° 0.861102-10* 0.856791-10°t 0.897296-10°
AAD? (%) 0.013 0.015 0.012 0.010
MDP (%) 0.069 0.084 0.065 0.056
Bias® (%) -0.002 -0.002 -0.002 -0.003
o? (kg'm3) 0.149 0.185 0.142 0.123
Tabela P24: Gustina p-cimena dobijena CK-SAFT modelom
p/ kgm
T/K
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 857.4 849.2 840.9 832.7 824.6
1 858.1 849.8 841.6 833.5 825.3
5 860.8 852.7 844.6 838.6 828.5
10 864.2 856.2 848.2 840.3 832.5
15 867.5 859.6 851.8 844.0 836.2
20 870.7 862.9 855.2 847.5 839.9
25 873.8 866.1 858.5 850.9 843.4
30 876.8 869.3 861.7 854.3 846.9
35 879.8 872.3 864.9 857.5 850.2
40 882.7 875.3 868.0 860.7 853.5
45 885.5 878.2 871.0 863.8 856.7
50 881.3 881.1 873.9 866.8 859.8
55 891.0 883.9 876.8 869.7 862.8
60 893.7 886.6 879.6 872.6 865.8
353.15 373.15 393.15 413.15
0.1 808.3 792.3 776.3 760.5
1 809.1 793.1 777.3 761.6
5 812.6 796.9 781.4 766.0
10 816.8 801.5 786.3 771.3
15 820.9 805.8 790.9 776.3
20 824.8 810.0 795.4 781.1
25 828.6 814.1 799.8 785.7
30 832.3 818.0 803.9 790.2
35 835.9 821.8 808.0 794.4
40 839.3 825.4 811.8 798.6
45 842.7 829.0 815.6 802.5
50 846.0 832.4 819.3 806.4
55 849.1 835.1 822.8 810.1
60 852.3 839.1 826.3 813.7

133



Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P25: Gustina a-pinena dobijena CK-SAFT modelom

pl kgm /
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 855.6 847.8 839.7 8317 823.6
1 856.6 848.6 8405 8325 824.5
5 859.8 851.9 844.0 836.1 828.2
10 863.7 855.9 848.2 840.4 832.7
15 867.5 859.8 852.2 844.6 837.1
20 871.1 863.6 856.1 848. 8412
25 874.7 867.3 859.9 852.6 845.3
30 878.1 870.9 863.6 856.4 849.2
35 881.5 8743 867.7 860.1 853.0
40 884.8 877.7 870.6 863.6 856.7
45 888.0 881.0 874.0 867.1 860.2
50 891.1 884.2 8773 8705 863.7
55 894.2 887.4 880.5 873.8 876.1
60 897.2 890.4 883.7 877.0 870.4
353.15 373.15 393.15 413.15
0.1 8075 7915 7755 759.7
1 808.4 792.5 776.6 760.9
5 8125 796.9 781.4 766.0
10 817.4 802.1 787.1 7721
15 822.0 807.1 7925 777.9
20 826.5 811.9 797.6 783.4
25 830.8 816.5 802.5 788.7
30 835.0 821.0 807.2 7937
35 839.0 825.2 811.7 7985
40 842.9 829.4 816.1 803.1
45 846.7 833.3 8203 807.5
50 850.3 8372 824.4 811.8
55 853.9 841.0 828.3 815.9
60 857.4 844.6 832.1 819.9
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P26: Gustina limonena dobijena CK-SAFT modelom

pl kgm /
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 836.4 829.1 821.8 814.4 807.0
1 837.2 829.9 822.6 815.2 807.9
5 840.4 833.3 826.1 818.9 811.7
10 844.4 837.4 830.3 823.3 816.2
15 848.2 8413 834.4 827.5 820.6
20 851.9 845.1 838.4 831.6 824.8
25 855.5 848.8 842.2 8355 828.9
30 859.0 852.5 845.9 839.3 832.8
35 862.4 856.0 8495 843.1 836.6
40 865.7 859.4 853.0 846.7 840.3
45 869.0 862.7 856.4 850.2 843.9
50 872.2 866.0 859.8 853.6 847.4
55 875.3 869.1 863.0 856.9 850.8
60 878.3 872.2 866.2 860.2 854.2
353.15 373.15 393.15 413.15
0.1 792.2 7774 7625 7477
1 793.1 778.4 763.6 748.9
5 7972 782.8 768.4 754.0
10 802.1 788.1 774.1 760.2
15 806.8 793.1 779.5 765.9
20 811.3 7978 784.6 771.4
25 815.6 802.5 7895 776.6
30 819.8 806.9 794.2 7816
35 823.8 811.2 798.7 786.4
40 827.7 815.3 803.0 791.0
45 8315 819.3 807.2 795.4
50 835.2 823.1 811.3 799.6
55 838.8 826.9 815.2 803.7
60 842.2 8305 819.0 807.7
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P27: Gustina citrala dobijena CK-SAFT modelom

/ pl kgm /
p/MPa T/K
293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 889.3 880.7 872.3 863.8 855.5
1 889.8 881.3 872.8 864.4 856.1
5 892.2 883.8 875.4 867.1 858.9
10 895.2 886.8 878.6 870.4 862.3
15 898.0 889.9 881.7 873.6 865.6
20 900.9 892.7 884.7 876.7 868.8
25 903.6 895.6 887.6 879.7 872.0
30 906.3 898.4 890.5 882.7 875.0
35 908.9 901.1 893.3 885.6 878.0
40 911.5 903.8 896.1 888.4 880.9
45 914.1 906.4 898.7 891.2 883.8
50 916.6 908.9 901.4 893.9 886.5
55 919.0 911.4 904.0 896.6 889.3
60 921.4 913.9 906.5 899.2 891.9
353.15 373.15 393.15 413.15
0.1 838.9 822.7 806.6 790.8
1 839.6 823.4 807.4 791.6
5 842.6 826.6 810.9 795.4
10 846.3 830.6 815.1 799.9
15 849.8 834.4 819.2 804.3
20 853.3 838.0 823.1 808.5
25 856.6 841.1 826.9 812.6
30 859.9 845.1 830.6 816.5
35 863.1 848.4 834.2 820.3
40 866.1 851.7 837.7 824.0
45 869.1 854.9 841.0 827.5
50 872.1 858.0 844.3 831.0
55 875.0 861.1 847.3 834.4
60 877.8 864.0 850.7 837.7
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P28: Gustina p-cimena dobijena PC-SAFT modelom

plkg-m?3 /
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 856.2 848.1 840.1 832.1 824.2
1 856.9 848.8 840.8 832.9 824.9
5 859.7 851.7 843.9 836.0 828.2
10 863.1 855.3 847.9 839.9 832.2
15 866.5 858.8 851.1 843.6 836.1
20 869.8 862.1 854.6 847.2 839.8
25 872.9 865.4 858.0 850.7 843.4
30 876.0 868.6 861.3 854.0 846.9
35 879.0 871.7 864.5 857.3 850.3
40 882.0 874.7 867.6 860.6 853.6
45 884.9 877.7 870.6 863.7 856.8
50 887.7 880.6 873.6 866.7 860.0
55 8905 883.4 876.5 869.7 863.0
60 893.2 886.2 879.4 872.6 866.0
353.15 373.15 393.15 413.15
0.1 808.2 792.2 775.9 759.3
1 809.1 793.1 776.9 760.4
5 812.7 797.1 781.3 765.3
10 817.0 801.8 7865 771.0
15 821.2 806.3 791.4 776.4
20 825.2 810.7 796.2 781.6
25 829.0 814.8 800.7 786.5
30 832.8 818.9 805.0 791.2
35 836.4 822.7 809.2 795.7
40 839.9 826.5 813.2 800.0
45 843.4 830.1 817.1 804.2
50 846.7 833.7 820.8 808.2
55 849.9 837.1 8245 812.0
60 853.1 840.4 828.0 815.8
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P29: Gustina a-pinena dobijena PC-SAFT modelom

plkg-m?3 /
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 857.4 849.2 841.0 832.8 824.6
1 858.1 849.9 841.7 833.6 825.4
5 861.2 853.1 845.1 837.0 829.1
10 864.9 857.0 849.1 841.2 833.4
15 868.6 860.7 853.0 845.2 837.6
20 872.1 864.3 856.7 849.1 841.6
25 875.5 867.9 860.3 852.9 8455
30 878.8 871.3 863.9 856.5 849.3
35 882.0 874.6 867.3 860.1 852.9
40 885.2 877.9 870.6 863.5 856.5
45 888.3 881.0 873.9 866.9 859.9
50 891.3 884.1 877.1 870.1 863.3
55 894.2 887.1 880.2 873.3 866.5
60 897.1 890.1 883.2 876.4 869.7
353.15 373.15 393.15 413.15
0.1 808.2 791.7 7748 7574
1 809.1 792.7 775.9 758.4
5 813.1 797.0 780.7 764.1
10 817.8 802.2 7865 770.4
15 822.4 807.2 791.9 776.4
20 826.7 811.9 797.0 782.1
25 830.9 816.4 801.9 787.4
30 834.9 820.8 806.6 7925
35 838.9 824.9 811.2 797.4
40 842.6 829.0 815.5 802.0
45 846.3 832.9 819.7 806.5
50 849.8 836.7 823.7 810.8
55 853.3 840.3 827.6 815.0
60 856.7 843.9 831.3 819.0
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P30: Gustina limonena dobijena PC-SAFT modelom

plkg-m?3 /
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 841.6 833.7 825.8 818.1 810.3
1 842.2 834.3 826.5 818.8 811.1
5 845.0 837.2 829.5 821.9 8143
10 848.4 840.7 833.2 825.7 818.2
15 851.7 844.1 836.7 829.3 822.0
20 854.9 847.4 840.1 832.8 825.7
25 858.0 850.7 843.4 836.3 829.2
30 861.0 853.8 846.6 839.6 832.6
35 864.0 856.8 849.8 842.8 836.0
40 866.9 859.8 852.9 846.0 839.2
45 869.8 862.8 855.9 849.1 842.4
50 872.6 865.6 858.8 852.1 8455
55 875.3 868.4 861.6 855.0 8485
60 877.9 871.1 864.4 857.9 851.4
353.15 373.15 393.15 413.15
0.1 7948 7793 7635 7474
1 795.6 780.2 7645 7485
5 799.2 784.0 768.8 753.3
10 803.4 788.7 773.8 758.8
15 807.5 793.1 778.7 764.1
20 811.4 797.3 783.3 769.2
25 815.2 801.4 787.7 773.9
30 818.9 805.4 791.9 7785
35 8225 809.2 796.0 782.9
40 825.9 812.8 799.9 787.1
45 829.3 816.4 803.7 791.2
50 8325 819.9 807.4 795.1
55 835.7 823.2 811.0 798.9
60 838.8 826.5 814.4 8025
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P31: Gustina citrala dobijena PC-SAFT modelom

plkg-m?3 /
TIK
p/MPa 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
0.1 887.4 879.1 871.0 863.0 855.0
1 887.9 879.7 871.6 863.6 855.6
5 890.4 882.2 874.2 866.3 858.5
10 893.4 885.3 877.4 869.6 861.9
15 896.3 888.4 880.6 872.9 865.2
20 899.2 891.3 883.6 876.0 868.5
25 902.0 894.2 886.6 879.1 871.7
30 904.7 897.0 889.5 882.1 874.8
35 907.4 899.8 892.3 885.0 877.8
40 910.1 902.5 895.1 887.9 880.7
45 912.7 905.2 897.8 890.7 883.6
50 915.2 907.8 900.5 893.4 886.4
55 917.7 910.3 903.1 896.1 889.2
60 920.2 912.8 905.7 898.7 891.9
353.15 373.15 393.15 413.15
0.1 839.2 823.4 807.6 7916
1 839.9 824.2 808.5 7925
5 842.9 8275 812.1 796.5
10 846.6 8315 816.5 801.3
15 850.2 835.4 820.7 805.9
20 853.7 839.2 824.7 810.3
25 857.1 842.8 828.6 814.5
30 860.4 846.3 832.4 818.6
35 863.6 849.7 836.1 8225
40 866.7 853.1 839.6 826.3
45 869.8 856.3 843.1 830.0
50 872.7 859.4 846.4 8335
55 875.7 862.5 849.7 837.0
60 878.5 865.5 852.8 840.4
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Doktorska disertacija: Eksperimentalno odredivanje volumetrijskih karakteristika biogoriva na visokom
pritisku i njihovo modelovanje koriséenjem SAFT i PC-SAFT modela

Tabela P32 Gustina, napon pare i specifi¢ni toplotni kapacitet modelovani PC-SAFT modelom
uporedeni sa eksperimentom

T/K plkg-m3 pve/ Pa cp/ J-mol1-K-1
Eksperiment Model Eksperiment Model Eksperiment Model

223,15 0,193 0,193603

233,15 0,659 0,66196

243,15 2,007 2,017449

253,15 5,530 5,558664

263,15 13,960 14,0167

273,15 32,580 32,66125 1694 1697,815

283,15 70,970 70,97476

293,15 856,1 856,5553 145,400 144,9292

298,15 852,1 852,5037

303,15 848,6 848,5423 281,800 279,8653 1775 1776,248

308,15 844,5 844,5152

313,15 840,6 840,5323 519,900 513,669

318,15 837,4 836,6592

323,15 832,6 832,5808 917,500 902,9464

333,15 1864 1867,196

363,15 1958 1966,364

393,15 2058 2070,467

423,15 2162 2177,525

453,15 2269 2286,922

483,15 2379 2399,528

513,15 2492 2518,261

543,15 2610 2650,003

573,15 2740 2812,746
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CHUCTeMa 3a pa3Nu4uTe NpuMeHe” ca omeHoMm 10, mpea KOMHCHjOM y cacTaBy aAp Mupjana
KwujeBuanuH, penosuu npodecop, np bpanko Byrapcku, penosau npodecop, u ap Meona Pamosuh,
penoBHU TIpodecop.

On 01.02.2014. je 3amocnena y llenTpy 3a Marepwjasiie u MeTanyprujy MHCTHTyTa 32 XemHjy,
TEXHOJOTH]y W MeTanyprujy-UHcTuTyra 0o HanmuoHanmHor 3Hauyaja 3a PenyOnuky CpOujy kao
ucTpakuBad mnpunpaBHuk. 22.12.2014. roaune je uzabpaHa y 3Bame UCTpaKMBada capajHUKa.
TpenyTHO je aHTa)XXOBaHA Ha MPOjeKTy MHHHCTapCTBa MPOCBETE, HAYKE M TEXHOJOIIKOT Pa3Boja
Peny6nuke Cp6uje: TP 37001 ,,YTuuaj pynapckor ornana uz PTh-a bop Ha 3araheme BogoToKOBa
ca IpeIoroM Mepa M IMOCTYIaKa 3a CMamkEHE LITETHOT JIEjCTBA HAa KMBOTHY CPEIMHY 4HJU je
pykoBoauiian 1p Muie byrapus.

Joeana M. Hnuh Ilajuh je ayrop 1Ba HaydHa paja o0jaB/beHa y BPXYHCKOM MelyHapoaHoM u
HalMoHamHOM vaconucy. Takohe je xoayrtop onpeheHor Opoja HaydHUX pazoBa 00jaBJbEHUX Y
MehyHapoAHMM M HalMOHAJHMM YacolMcHMa M IPE3eHTOBAaHMX Ha KOHQEpeHIMjama, Kao Hu
TEXHUYKOT U Pa3BOJHOT pelIeHa.



H3jasa o ayTopcTBY

Nwme u npesume ayropa Jopana Mwmh [1ajuh

bpoj unmexca 4031/2012

N3jaBibyjem
J1a je TOKTOPCKa AMCepTallyja 1moj HacJIOBOM

ExcniepumenTtanHo oapehuBame BOTyMETPHJCKUX KapaKTEepUCTUKA OMOrOpHBa Ha BUCOKOM

NPUTUCKY U BbUXOBO MozenoBame kopuinhemeM SAFT u PC-SAFT monena

® pPE3yNTaT COICTBEHOI UCTPAKUBAYKOL pasia;

® Ja I[I/ICepTaI_II/Ija Yy OCJIIMHU HU Yy JACJIOBHMaA HI/Ije Oouia MNPpEIJIOKCHA 3a CTHULAKC ApYyre
AUTIIIOMC IIpEMa CTy,[[HjCKI/IM nporpamMuMa Apyrux BUCOKOMIKOJICKHUX YCTaHOBA;

e J1a Cy pe3yiTaTh KOPEKTHO HAaBEJCHU U

e Ja HUCAM KpIINO/JIa ayTOpcKa MpaBa U KOPUCTHUO/JIa MHTEJIEKTYaJIHY CBOJUHY JPYTUX JHIA.

IHornuc ayropa

VY beorpany,




N3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3Hje JOKTOPCKOr pajaa

Nwme u pesume ayropa  JoBana Mnwmh [Tajuh

bpoj unnmexkca __4031/2012

Cryaujcku mporpam broxeMujcko MHKEHEPCTBO U OMOTEXHOJIOTH]a

Hacnos pana ExcnepuMenTanHo onpehuBame BOJIYMETPU]CKUX KAPAKTEPHUCTUKA OMOroprBa Ha
BHCOKOM IIPUTHCKY U BbUX0BO MoaesioBame kopuithemreM SAFT u PC-SAFT mopena

MenTop Jp Mupjana KujeB4anuH, peioBHH mpodecop

W3jaBsbyjeM Ja je mraMiana Bep3uja MOT TOKTOPCKOT pajia UCTOBETHA EIEKTPOHCKO] BEP3UjU KOjy
caM Ipejao/ia paay noxpameHa y JIururaanom peno3uropujymy YHusep3urtera y beorpany.

Z[OSBOJLaBaM Ja CC 06jaBe MOjI/I JIMYHHU IToJall BE3aHH 3a ,[[O6I/IjaH>e AKaJICMCKOTI' Ha3dnMBa JOKTOPA
HayKa, Kao IITO Cy UMC U IIPpE3UME, rOJJMHa U MECTO polje}La " JaTyM ozL6paHe pana.

OBu nMYHM TOJAIM MOry ce O0jaBUTH Ha MPEXKHUM CTpaHMIIAMa JIWUTUTalHE OMOIMoTeKe, y
eJIEKTPOHCKOM KaTaJIory U y myOiukanujama Y HuBep3uteTa y beorpany.

Hornuc ayropa

V¥ beorpany,




H3jaa o kopumhemwy

Omnamhyjem VYHuUBep3uTeTcKy Oubnmoreky ,,CBero3ap MapkoBuh® na y Jlururamau
perno3uToprjymM YHuBep3uTera y beorpaay yHece Mojy TOKTOPCKY AMCEPTAIN]y MO HACTOBOM:

ExcnepumenTtanHo oapehuBame BOIyMETPH]CKHX KapaKTepUCTHKA OMOTOprBa Ha BUCOKOM

MIPUTUCKY U BUXOBO MojienoBame kopumhemeM SAFT u PC-SAFT monena

KOja je MOje ayTOPCKO JeJo.

Jucepraryjy ca CBUM IpHIO3UMa TIpeao/jia caM y eJIeKTPOHCKOM (opMaTy MOTOAHOM 3a TPajHO
apXUBHPAIbE.

Mojy HOKTOpCKY AMCepTalujy TOoXpameHy Yy JIUruraaHoMm peno3uTopujymy YHHBEp3HTETa Y
Beorpany m nmocTymHy y OTBOPEHOM MPHUCTYILy MOTY Jla KOPHCTE CBH KOjU TIOMITYjy oapeade
caapkane y onabpanom tumy jmmnenne Kpearusue 3ajeqauie (Creative Commons) 3a Kojy caMm ce
OJUTy4HO/Ta.

1. Ayropctso (CC BY)

2. AyropctBo — HekomepiujaiaHo (CC BY-NC)

3. AyropcTBo — HekomepuujanHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HeKoMepIHjanHo — nenuty noj uctum ycnosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 nipepaga (CC BY-ND)

6. AyropctBo — aenutu noja uctum yciosuma (CC BY-SA)

(MonuMo /1a 3a0KpY>KUTE caMo JeIHY OJ1 IECT MOHYH)eHUX JIUIICHIIN.
Kparak omwc JTHIIEHIH je CacTaBHH JICO OBE U3jaBe).

IIornuc ayropa

VY Bbeorpany,




1. AytopcTBo. J/l03BO/baBaTe YMHOKABAKE, TUCTPUOYIIN]Y U JaBHO CAOIIITABAKE /I, U TIPEpae,
aKo ce HaBeJe MME ayTopa Ha HauyuH opeheH o] cTpaHe ayTopa WIM JaBaolla JHUIICHIE, YaK U Yy
KoMeprujanHe cepxe. OBo je HajcII000JHIja O] CBUX JIMIICHIIH.

2. AyTtopcTBO — HekoMepuujajaHo. Jlo3BospaBaTe yMHOXKaBame, AUCTPUOYIU]y U JaBHO
caomIuTaBame JieNa, U Mpepaje, ako ce HaBele UMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of crpaHe ayropa
WM AaBaola jaunene. OBa JIUIEHIIa He T03B0JbaBa KOMEPIHjaIHy ynoTpely aena.

3. AyTOpCTBO — HEKOMepUHjaJIHO — Oe3 mpepajaa. J[03BoJbaBaTe yMHOXKaBamke, NTUCTPUOYIH]Y U
JaBHO caomIlTaBame Jena, 6e3 mpoMeHa, MPeoOIMKOBamka WM YIOTpede Jenia y CBOM JIeNTy, ako ce
HaBe/le MMe ayTopa Ha HauuH ojapeheH on cTpaHe ayTopa wiu JaBaoua juneHne. OBa JUICHIA HEe
7I03BOJbaBa KOMEPLHUjaIHy yrnoTpedy aena. Y OJHOCY Ha CBE OCTajie JUIICHIIE, OBOM JIULIEHIIOM ce
orpaHnnyaBa HajBehu oOuM rnpasa kopunrhema jaena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPUMjaJHO — JIeJIUTH 10/l UCTHM YCJI0BUMA. /[03BOJbaBaTE YMHOXKABAE,
IUCTpUOYLN]y W jaBHO CAOMIITABam€ JeNa, U Mpepaje, ako ce HaBeAe MME ayTopa Ha HA4YuH
oapeheH o cTpaHe ayTopa WM JlaBaolia JUIIEHLE U aKo ce Mpepaja JUCTpUOyHnpa moJi UCTOM HIIU
cIMYHOM JureHoM. OBa JHUIIEHIA He J03B0JbaBa KOMEPLHUjaIHy yIoTpeOy Jiena u npepaja.

5. AyTopcTBO — 0€3 mpepajaa. /[o3BospaBaTe YMHOKABAWkE, JUCTPUOYIIN]Y U JABHO CAOIIIITABAHE
nena, 0e3 MpoMeHa, peoOJIMKOBamka WK yrnoTpede Jiejia y CBOM JIelly, akO Ce HaBele UMe ayropa
Ha HayuH onapeheH ox cTpane ayropa wiM JAaBaona JuireHne. OBa JHIIEHIIAa J103BOJbaBa
KOMepILHjanHy ynotpely nena.

6. AyTOpcTBO — [I€JIMTH MOJA UCTHUM YycJoBUMA. J/[03BosbaBaTe yMHOXKaBame, TUCTPUOYLH]Y U
JaBHO caomINITaBame Jeja, U Ipepaje, ako ce HaBelde MME ayTropa Ha HA4MH ofpeleH o cTpaHe
ayTopa WJIH JIaBaolla JUIEHIIE U aKo ce Tpepaaa IucTpulOynpa ol UCTOM WU CIIMYHOM JIUIICHIIOM.
OBa nureHIa 103BOJbaBa KOMEPILHjAIHY yrnoTpeOy nena u mpepana. Cioudna je copTBEepcKUM
TUIEHIIaMa, OJIHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJIa.



Ouena u3BelITaja 0 NPoBepy OPUTHHAJIHOCTH JJOKTOPCKeE JUCEPTAIHje

Ha ocnoBy [IpaBuiHuKa 0 MOCTYNKY IpOBEpPEe OPUTMHAIHOCTH JOKTOPCKUX TUCEpTaldja Koje ce
Opane Ha YHuBep3uTeTy y beorpany m Hamaza y usBemrajy u3 nporpama iThenticate kojum je
M3BpIICHA TMPOBEpPA  OPHUTHHAIHOCTH  JOKTOpcke  aucepranuje "EKSPERIMENTALNO
ODREDIVANIJE VOLUMETRIJSKIH KARAKTERISTIKA BIOGORIVA NA VISOKOM PRITISKU I
NJIHOVO MODELOVANJE KORISCENJEM SAFT I PC-SAFT MODELA", ayropa Josane Muh
[Tajuh, koHCTaTyjeM na yTBpheHo moayaapame Tekcta u3Hocu </%. OBaj creneH noayJapHOCTH
nocieania je HaBohemwa pedepeHlH, ONIITUX MecTa W Mojaraka (Ha3uBa EKCIHUPEMEHTATHUX
METOJla, arnapaTypa U HHUXOBHUX OCHOBHUX KapaKTepUCTHKA, UMEHAa WHCTUTYIHj€, MEHTOpa U
YJlaHOBa KOMHCHje, Ha3MBa JOKTOPCKE Te3e), Kao W MPETXOAHO MyOIMKOBAaHUX pe3yiTara
JTOKTOPaHIOBUX HCTPAXHBAKA, KOJU Cy MPOUCTEKIIN U3 HErOBe JHCepTalldje, ITo je Y CKIary ca
ywianoM 9. [IpaBuiinuka.

Ha ocHoBy cBera m3HeTor, a y ckiiaay ca wianoMm 8. ctaB 2. [IpaBuiiHMKa O TOCTYIKY MPOBEpE
OPUTMHAIHOCTH JIOKTOPCKHMX JHCEpTalja Koje ce OpaHe Ha YHuBep3uTery y beorpany,
M3jaBJbyjeM Ja U3BCINTAj YKa3yje Ha OPUTHHAIHOCT JOKTOPCKE JIUCEPTalHje, T€ CE MPOIHUCAHU
MOCTYIaK MPUIIPEME 3a bEeHY 010paHy MOKE HACTABUTH.

27.11.2020. rogune

Mentop

i e

npod. ap Mupjana KujeBuanun



