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RAZVOJ MODELA ZA KORELISANJE I PREDSKAZIVANJE

VREDNOSTI IZOBARSKOG TOPLOTNOG KAPACITETA TE�NOSTI

Apstrakt

U ovom radu je dat pregled i analiza kvaliteta i primenljivosti postoje�ih i novorazvijenih

modela za korelisanje i predskazivanje izobarskog toplotnog kapaciteta �istih te�nosti.

Istovremeno, predstavljena je novoformirana baza eksperimentalnih podataka i odgovaraju�i

programi koji, sa jedne strane, omogu�avaju rad sa njom, a sa druge, korelisanje i predskazivanje

pomo�u analiziranih modela.

U tre�em delu rada, nakon uvoda i teoretskih osnova, dat je pregled 9 literaturnih modela

za korelisanje toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti i prikazan razvoj novog modela. Izvršena je

analiza svih modela uz pomo� novoformirane baze podataka i dat kriti�ki osvrt na njihov kvalitet i

primenljivost. Na izabranih 35 supstanci, novi model je pokazao dobre rezultate, sa srednjom

greškom od 0,16%. U oblasti oko kriti�ne ta�ke novi model je dao najbolje rezultate, sa srednjom

greškom 0,64%.

U �etvrtom poglavlju predstavljeno je i 15 postoje�ih modela za predskazivanje toplotnog

kapaciteta na liniji zasi�ene te�nosti. Razvijen je novi model za predskazivanje toplotnog kapaciteta

zasi�ene te�nosti 39 alkana i izvršena uporedna analiza sa odabranim literaturnim modelima.

Predloženi model je pokazao najbolje rezultate na testiranih 39 alkana, uz srednju grešku od

1,99%.

U petom delu rada su prezentovana �etiri modela za korelisanje toplotnog kapaciteta

te�nosti na višim pritiscima prona�ena u literaturi. Novorazvijeni model je analiziran i upore�en sa

literaturnim modelima. Testiranjem na 73 seta podataka dobijena je srednja greška od 1,62%, uz

mogu�nost obrade i setova podataka sa konstantnim pritiskom.

U šestom poglavlju je prikazano 20 literaturnih modela za predskazivanje toplotnog

kapaciteta te�nosti. Testirani su, zajedno sa novim modelom, na 154 seta podataka, pri �emu je

nov model pokazao srednju grešku od 2,04%, uz mogu�nost primene u širokim intervalima

temperature i pritiska.

U sedmom delu rada je dat osvrt na formirane baze podataka i odgovaraju�e programe.

Baza eksperimentalnih podataka toplotnih kapaciteta zasi�enih te�nosti sadrži 1134, a te�nosti 524

seta. Razvijeni su i programi CPLSKOR (za korelisanje vrednosti toplotnog kapaciteta zasi�ene

te�nosti), CPLSPRED (za predskazivanje vrednosti toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti),

CPLKOR (za korelisanje vrednosti toplotnog kapaciteta te�nosti) i CPLPRED (za predskazivanje

vrednosti toplotnog kapaciteta te�nosti).

_______________________________________________________________________________________

Klju�ne re�i: toplotni kapacitet, zasi�ena te�nost, te�nost, korelisanje,

predskazivanje, model



ISOBARIC LIQUID HEAT CAPACITY CORRELATION AND

PREDICTION MODELS DEVELOPMENT

Abstract

Review and comparation (analyze) of the litetrature and new models for correlation and

prediction of isobaric heat capacity of the pure liquids. Newly formed databases and computer

programs for maipulation with them are also presented.

Review of the nine correlation models given in literature for isobaric saturated liquid heat

capacity are presented in the third section, after introduction and theoretic backgroud. New model

is tested on selected 35 compounds. Results and comparation with literature models indicate that

new model, with average percent error pav 0.16 % is among the best models. Furthemore, in the

area close to the critical point, results with the new model are the best, with average percent error

0.64 %.

In fourth section 15 literature models for prediction of isobaric saturated liquid heat capacity

are presented. New prediction model for alkanes is tested on 39 compounds. Results and

comparation with selected literature models indicate that new model, with average percent error pav

1.99 % is the best.

Review of the four literature correlation models for isobaric liquid heat capacity are

presented in the fifth section. New model is presented and tested on 75 sets of literature

experimental data. Results and comparation with literature correlation models indicate that new

model, with average percent error pav 1.62 % is among the best models. Furthemore, new model is

aplicable for experimental datasets given at the fixed pressure.

In sixth section 20 literature models for prediction of isobaric liquid heat capacity are

presented. Ferthemore, developed prediction model, is tested on 154 datasets. Results and

comparation with selected literature models indicate that new model, can be used for prediction in

wide ranges of temperatures and pressures, with average percent error pav 2.04 %.

Developed liquid and saturated liquid experimental heat capacities databases, containing

1134 and 524 datasets, and utillity computer programs for correlation (CPLKOR and CPLSKOR)

and prediction (CPLPRED and CPLSPRED) are presented in seventh chapter.

_______________________________________________________________________________________

Key words: heat capacity, saturated liquid, liquid, correlation, prediction,

model
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1. Uvod

Toplotni kapacitet spada u osnovne termofizi�ke i termodinami�ke karakteristike

supstanci. Direktno je povezan temperaturnim izvodima sa osnovnim termodinami�kim

funkcijama i samim tim neophodan za prora�un razlika ovih funkcija na razli�itim

temperaturama. Ta njegova karakteristika se široko koristi u hemijskom inženjerstvu za

postavljanje energetskih bilansa procesa, u termodinamici za izra�unavanje vrednosti

entropije i entalpije, a u termohemiji za izra�unavanje promena u entalpijama hemijskih

reakcija sa temperaturom. Poznavanje vrednosti toplotnog kapaciteta je potrebno i za

utvr�ivanje uticaja temperature na faznu ravnotežu i ravnotežu hemijskih reakcija.

Promene vrednosti toplotnog kapaciteta su i dobar pokazatelj faznih transformacija i važan

�inilac u razumevanju promena u strukturi te�nih rastvora. Poznavanje vrednosti toplotnog

kapaciteta �istih supstanci (komponenata) omogu�ava odre�ivanje toplotnog kapaciteta

smeša. Pri izradi ovog rada razmatrane su isklju�ivo �iste te�nosti, pa �e u daljem izlaganju

pod pojmom izobarskog toplotnog kapaciteta biti podrazumevan izobarski toplotni

kapacitet �istih te�nosti.

Vrednosti termodinami�kih karakteristika nekih supstanci, pa time i izobarskog

toplotnog kapaciteta (kao funkcije temperature i pritiska), se mogu prona�i u literaturi.

Ukoliko se vrednost toplotnog kapaciteta neke supstance prona�e u dostupnoj literaturi

mala je verovatno�a da �e biti na zadatim vrednostima temperature i pritiska. U tom

slu�aju postoje dve mogu�nosti:

- da se tražena vrednost nalazi u intervalu temperature i pritiska na kojima su

izvšena merenja ili

- da se tražena vrednost nalazi izvan ovih intervala.

U prvom slu�aju, da bi se došlo do tražene vrednosti toplotnog kapaciteta, potrebno

je raspolagati korelacionim modelom pomo�u koga �e se izra�unati vrednost u okviru

ta�nosti eksperimetalnih merenja. U protivnom korelacioni model bi morao da se koristi za

ekstrapolaciju što mu ne garantuje izra�unavanje pouzdane vrednosti. Tada se
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verodostojnija vrednost toplotnog kapaciteta može izra�unati upotrebom modela za

predskazivanje. Osim toga model za predskazivanje omogu�ava i izra�unavanje vrednosti

toplotnog kapaciteta za supstance za koje ne postoje eksperimentalna merenja. S obzirom

na to da su eksperimentalna merenja skupa i zahtevna, upotreba metoda za korelisanje i

predskazivanje omogu�ava da se na lakši na�in do�e do vrednosti izotermskog toplotnog

kapaciteta za bilo koju supstancu i na bilo kojim uslovima temperature i pritiska.

U radu su prikazani novorazvijeni modeli za korelisanje i predskazivanje vrednosti

izobarskog toplotnog kapaciteta �istih supstanci u te�nom stanju. Istovremeno, dat je i

pregled literaturnih modela za korelisanje i predskazivanje. Kvalitet literaturnih modela za

korelisanje i predskazivanje proveren je na selektovanim literaturnim eksperimentalnim

podacima za toplotni kapacitet te�nosti i zasi�ene te�nosti, i upore�en sa novorazvijenim

modelima. Sa druge strane, vrednosti selektovanih eksperimentalnih podataka iskoriš�ene

su za formiranje odgovaraju�ih baza podataka. Uz to, za koriš�enje i pretraživanje

pomenute baze formirani su odgovaraju�i programi pomo�u kojih je omogu�eno:

pretraživanje i ažuriranje baze, izra�unavanje vrednosti toplotnog kapaciteta upotrebom

postoje�ih i novih modela za korelisanje ili predskazivanje, kao i razvoj novih modela i

pore�enje sa ve� postoje�im.

Savremene svetske tendencije u hemijskom inženjerstvu podrazumevaju razvoj

specijalizovanog softvera za projektovanje procesa i opreme (ChemCad, Design II, Aspen,

Plus, itd.). Ulazni podaci za projektovanje podrazumevaju koriš�enje baza eksperimetalnih

vrednosti fizi�ko-hemijskih i termodinami�kih karakteristika supstanci, a u nedostatku istih

modele za korelisanje i predskazivanje.
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2. Toplotni kapacitet

Toplotni kapacitet je definisan kao odnos elementarne toplote δQ dovedene sistemu

tokom infinitezimalnog procesa uz odgovaraju�u promenu temperature dT sistema

dT
Q

c
δ= (1)

Specifi�ni toplotni kapacitet (specifi�na toplota) C se definiše kao toplota Q koja se
razmeni sa okolinom da se temperatura T jedinice mase supstance m pove�a za jedan
stepen:

Tm
Q

C
∆

= (2)

Ako se koriste jedinice SI sistema (za toplotu J, za masu kg, a za temperaturu K),
jedinica za specifi�ni toplotni kapacitet bi�e J/kgK.  Molarni toplotni kapacitet se definiše
u odnosu na koli�inu supstance, izražene preko broja molova:

Tn
Q

cc m ∆
== (3)

Jedinica za molarni toplotni kapacitet u SI sistemu je J/molK. U ovom radu �e
uglavnom biti koriš�en molarni toplotni kapacitet pa �e indeks m biti izostavljen zbog
jednostavnijeg obeležavanja tj. bi�e koriš�ena oznaka c, a specifi�ni toplotni kapacitet �e
biti ozna�en odgovaraju�im jedinicama, prikazanim u uglastim zagradama.

U inženjerskoj praksi uglavnom se koriste izobarski toplotni kapacitet cp i izohorski
toplotni kapacitet cv. Izobarski toplotni kapacitet je definisan kao odnos elementarne
toplote dovedene radnom telu i promene temperature za infinitezimalnu vrednost dT u
procesu koji se odvija pri konstantnom pritisku tj. p=const.:
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dT

Q
c p

p
δ

= (4)

Veza izobarskog toplotnog kapaciteta sa osnovnim termodinami�kim veli�inama
entropijom S, entalpijom H i Gibsovom funkcijom G može se prikazati slede�im
jedna�inama:

ppp
p

T
G

T
T
S

T
T
H

c
�
�

�

�

�
�

�

�

∂
∂−=�

�

�
�
�

�

∂
∂=�

�

�
�
�

�

∂
∂=

2

2

(5)

Sli�no, izohorski toplotni kapacitet odgovara odnosu elementarne toplote dovedene
radnom telu u procesu koji se odvija pri konstantoj zapremini tj. v=const. i promeni
temperature za infinitezimalnu vrednost dT:

dT
Q

c v
v

δ
= (6)

Veza sa osnovnim termodinami�kim veli�inama entropijom S, unutrašnjom
energijom U i Helmholcovom funkcijom A može se prikazati slede�im jedna�inama:

VVV
v

T

A
T

T
S

T
T
U

c
�
�

�

�

�
�

�

�

∂
∂−=�

�

�
�
�

�

∂
∂=�

�

�
�
�

�

∂
∂=

2

2

(7)

Me�usobni odnos izobarskog i izohorskog toplotnog kapaciteta definisan je na
slede�i na�in:

T

vp
p

T
p

T

cc

��
�

�
��
�

�

∂
∂

�
�

�
�
�

�

∂
∂

+=

ρ
ρ

ρ

2

2

(8)

Koriš�enjem poznatih termodinami�kih jedna�ina mogu�e je postaviti slede�e
relacije izme�u izohorskog cv, izobarskog cp i izobarskog toplotnog kapaciteta na liniji
zasi�enja cpls:
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(9)

sat

p
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Tcc
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uz to da važi
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Neki parcijalni izvodi sa desne strane gore prikazanih jedna�ina �esto se izražavaju
u obliku volumetrijskih koeficijenata: zapreminskog širenja �p, izotermske stišljivosti �T i
termi�kog pritiska �V :
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Vrednost toplotnog kapaciteta raste sa porastom temperature, uz pojavu tri
diskontinuiteta pri faznim transformacijama. Prvi se javlja pri faznoj transformaciji izme�u
dve �vrste faze (�vrsta faza I - �vrsta faza II), drugi pri faznoj transformaciji iz �vrste u
te�nu fazu – topljenju/mržnjenju (�vrsta faza II – te�na faza) i tre�i pri faznoj transfo-
rmaciji iz te�nosti u gas – klju�anju/kondenzaciji (te�na faza – gasovita faza). Prema tome,
toplotni kapacitet predstavlja kontinualnu funkciju temperature samo u odre�enom
agregatnom stanju tj. fazi, odnosno izme�u dve fazne transformacije.

Prilikom faznih transformacija, zavisno od supstance ili jedinjenja, kao i od vrste
fazne transformacije mogu�a su tri slu�aja, kao što je prikazano na slede�oj slici:

Slika 1. Promena toplotnog kapaciteta pri faznim transformacijama

U prvom slu�aju vrednost toplotnog kapaciteta teži beskona�nosti, u drugom slu�aju dolazi
do pojave diskontinuiteta tj. naglog “skoka” ili “pada” vrednosti, a u tre�em slu�aju postoji
kontinualna zavisnost uz pojavu maksimuma (peak) vrednosti. Sa pove�anjem temperature

TTT

cc c

(a) (b) (c)
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toplotni kapacitet te�nosti raste, da bi njenim približavanjem vrednosti kriti�ne temperature
teorijski težio beskona�nosti.

Odre�ivanje vrednosti toplotnog kapaciteta te�nosti može se obaviti na više na�ina:

• merenjem vrednosti toplotnog kapaciteta u funkciji temperature (i pritiska ako se radi o

te�nosti koja nije na liniji zasi�enja ili pod atmosferskim pritiskom) u kalorimetru. Ovi
eksperimentalni podaci su isklju�ivo koriš�eni pri formiranju baze podataka i razvoju
modela za korelisanje i predskazivanje u ovom radu. Pošto je merenje izohorskog
toplotnog kapaciteta u kalorimetru složeno, zbog poteško�a sa održavanjem konstantne
zapremine (na temperaturama dalje od kriti�ne koeficijent termi�kog pritiska �V
te�nosti je zna�ajan pa bi za spre�avanje promena u zapremini bilo potrebno posudu
napraviti od otpornog materijala zna�ajne debljine), ova teza je zasnovana na analizi
izobarskog toplotnog kapaciteta. Podaci se dobijaju na osnovu direktnog merenja
temperature i oslobo�ene toplote u kalorimetru. Uopšteno kalorimetrijska merenja
toplotnog kapaciteta te�nosti se mogu sistematizovati koriš�enjem slede�ih kriterijuma:

1. kretanje uzorka u kalorimetru,
2. na�in pra�enja promena veli�ina tokom merenja,
3. na�in razmene toplote sa okolinom i
4. broj kalorimetarskih posuda,

što se sažeto može predstaviti slede�om tabelom346,347 :

Tabela 1. Kriterijumi za sistematizaciju kalorimetrijskih tehnika za merenje toplotnog
kapaciteta te�nosti

kretanje uzorka pra�enje veli�ina razmena toplote broj posuda

šaržni B stacionarno S adijabatski A jedna 1

proto�ni F dinami�ko D “isoperibol” I dve 2

“drop” D izotermski T

konduktivni H

konduktivni sa termobaterijom C

Na osnovu ovih kriterijuma može se izvršiti i podela eksperimentalnih kalorimetrijskih
tehnika i kalorimetara za merenje toplotnog kapaciteta te�nosti:
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Tabela 2. Podela eksperimentalnih kalorimetrijskih tehnika za merenje toplotnog kapaciteta
te�nosti

Metod merenja / vrsta kalorimetra kretanje
uzorka

pra�enje
veli�ina

razmena
toplote

broj
posuda

Adijabatski šaržni kalorimetar sa nekontinualnim
zagrevanjem B S A 1

Adijabatski šaržni kalorimetar sa kontinualnim
zagrevanjem B D A 1

“Isoperibol” šaržni kalorimetar B S I 1 ili 2

“Isoperibol” proto�ni kalorimetar F S I 1 ili 2

“Isoperibol” “drop” kalorimetar D S I 1

Adijabatski “drop” kalorimetar D S A 1

Izotermski “drop” kalorimetar (sa promenom
faze) D S T 1

Adijabatski “drop” kalorimetar D S A 1

Konduktivni “drop” kalorimetar sa
termobaterijom D D C 2

Merenje krivih zagrevanja i/ili hla�enja B D H 1

Diferencijalni konduktivni kalorimetar B D H 2

Diferencijalni kalorimetar sa termobaterijom B D C 2

Specijalne pulsne dinami�ke metode B D H 1

• izra�unavanjem iz poznatih eksperimentalnih podataka za druge termodinami�ke

veli�ine. Ovaj pristup koristi ve� navedene termodinami�ke jedna�ine kojima je
toplotni kapacitet povezan sa drugim termodinami�kim veli�inama i koeficijentima
koji se mogu izra�unati iz pVT podataka i podataka o brzini prostiranja zvuka kroz
fluid. Postupak izra�unavanja je jednostavan, ali kvalitet dobijenih rezultata nije
naro�ito zadovoljavaju�i, jer se retko dobijaju rezultati sa greškom manjom od 1 %. U
nedostatku eksperimentalnih podataka mogu�e je njihovo izra�unavanje preko
jedna�ina stanja. Naravno svako izra�unavanje rezultuje nekom greškom, pa se krajnja
greška u tom slu�aju uve�ava. To je glavni razlog zašto ovakvi podaci nisu koriš�eni u
ovom radu. Uz to, ovakvi podaci su i manje zastupljeni u literaturi, a i naj�eš�e se na
ovaj na�in izra�unava izohorski toplotni kapacitet cv;

• koriš�enjem eksperimentalnih podataka za toplotu isparavanja. Prilikom razvoja novih
modela za predskazivanje toplotnog kapaciteta pokušano je i sa toplotom isparavanja
kao deskriptorom. Ovi napori nisu urodili plodom uglavnom zbog toga što su
eksperimentalni podaci za toplotu isparavanja slabo zastupljeni u stru�noj literaturi
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(znatno manje nego podaci za toplotni kapacitet zasi�ene te�nosti), a i kad su prisutni
uglavnom su merenja obavljena na jednoj temperaturi. To zna�i da je lakše i korisnije
napraviti model za predskazivanje toplote isparavanja na osnovu podataka za toplotni
kapacitet. Kao rezultat ovih napora razvijen je nov model za korelisanje toplote
isparavanja159.

• koriš�enjem principa korespondentnih stanja, tj. koriš�enjem toplotnog kapaciteta

idealnog gasa. Ovaj metod nije koriš�en pri razvoju novih modela zbog problema
vezanih sa povezivanjem eksperimentalnih podataka za toplotni kapacitet idealnog
gasa i toplotnog kapaciteta te�nosti, na istim uslovima temperature i pritiska.

2.1. Izobarski toplotni kapacitet zasi�ene �iste te�nosti

Fazna transformacija �iste supstance iz te�ne u gasovitu fazu (klju�anje), na datoj
temperaturi, po�inje kada se napon pare te�nosti izjedna�i sa spoljašnjim pritiskom.
Suprotna fazna transformacija iz gasovite u te�nu fazu (kondenzacija) se na istoj
temperaturi odvija pri istom pritisku. To zna�i da svakoj temperaturi fazne transformacije
odgovara samo jedan pritisak i on se naziva pritiskom zasi�enja (naponom pare). Ovo važi
sve dok vrednost temperature ne dostigne vrednost kriti�ne temperature Tc, koja je
karakteristi�na za svaku supstancu. Na temperaturama iznad kriti�ne temperature supstanca
se ne može nalaziti u te�nom stanju. Vrednost toplotnog kapaciteta (teorijski) asimptotski
raste sa približavanjem kriti�noj ta�ki da bi u njoj težila beskona�nosti. Ako se na faznom
dijagramu predstave parovi temperatura i pritisaka zasi�enja dobija se takozvana linija
zasi�ene te�nosti, što se može predstaviti Slikom 2.
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Slika 2. pVT površina u sve tri dvodimenzionalne projekcije

Vrednost toplotnog kapaciteta te�nosti definisana u ta�kama duž linije zasi�enja (l
linija na slici 2a i 2b) u faznom dijagramu naziva se izobarski topotni kapacitet zasi�ene
te�nosti cpls. Budu�i da je definisana samo duž linije zasi�enja ova veli�ina zavisi samo od
temperature, odnosno nezavisna je od pritiska.
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Toplotni kapacitet zasi�ene te�nosti se definiše analogno izobarskom toplotnom
kapacitetu, odnosno jedna�ini (5):
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Pri tome se poslednja dva izraza retko koriste jer nemaju svoj fizi�ki smisao. Index sat
ozna�ava da se izvodi izra�unavaju duž linije zasi�enja.

Veza toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti sa toplotnom kapacitetom te�nosti se
može predstaviti jedna�inom:
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2.2. Izobarski toplotni kapacitet �iste te�nosti

U upotrebi se naj�eš�e nalaze tri toplotna kapaciteta te�nosti: cpL (ili cpl), c�L (ili cp�)
i csatL (ili cpls). Prvi predstavlja promenu entalpije sa temperaturom pri konstantnom
pritisku,

ppl THc )/( ∂∂= (22)

drugi promenu entalpije zasi�ene te�nosti sa temperaturom,

σσ pp THc )/( ∂∂= (23)

tre�i energiju potrebnu za promenu temperature uz održavanje te�nosti u zasi�enom stanju,

σ)/( TSTcpls ∂∂= (24)

a njihov me�usobni odnos je definisan na slede�i na�in
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gde su H entalpija, S entropija, T temperatura, V zapremina i p pritisak. Samo cpl se odnosi
na celokupnu te�nu oblast, dok su cp� i cpls vezani za te�nost na liniji zasi�enja. Na nižim
vrednostima redukovanih temperatura ova tri toplotna kapaciteta imaju vrlo bliske
vrednosti. Veza izme�u toplotnih kapaciteta te�nosti cpl i zasi�ene te�nosti cpls je prikazana
i jedna�inom (10), a zbog slabe stišljivosti te�nosti na nižim redukovanim temperaturama
mogu se izjedna�iti zbog male vrednosti �lana (�V/�T)p.

Eksperimentalne vrednosti toplotnog kapaciteta te�nosti dostupne su samo za mali
broj supstanci koje se koriste u industrijskim procesima. Tako�e, za mali broj supstanci su
poznate vrednosti za ceo temperaturni interval od ta�ke topljenja do kriti�ne temperature.
Još je manji broj supstanci za koje postoje eksperimentalni podaci u širem intervalu
pritisaka, a izuzetno retko se mogu na�i setovi podataka sa šira oba intervala. U ovakvoj
situaciji modeli za predskazivanje vrednosti toplotnog kapaciteta te�nosti su rešenje za
prevazilaženje nabrojanih problema.
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3. Modeli za korelisanje izobarskog toplotnog kapaciteta zasi�ene �iste te�nosti

Izobarski toplotni kapacitet zasi�ene te�nosti je veli�ina koja zavisi samo od
temperature, odnosno nezavisna je od pritiska. To zna�i da �e modeli za korelisanje i
predskazivanje izobarskog toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti predstavljati samo
funkciju temperature. Sa pove�anjem temperature toplotni kapacitet raste, da bi njenim
približavanjem vrednosti kriti�ne temperature teorijski težio beskona�nosti. Prilikom
faznih transformacija, zavisno od supstance ili jedinjenja, mogu�a su tri slu�aja, kao što je
ve� ranije prikazano. Na�in na koji se toplotni kapacitet zasi�ene te�nosti menja sa
temperaturom mogu�e je prikazati na primeru perhlorilfluorida147 (Tc=368.4K), etana261

(Tc=305.3K) i metana338 (Tc=190.6K).

Slika 3. Toplotni kapacitet zasi�ene te�nosti nekih supstanci u funkciji
temperature
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Sa Slike 3 uo�ava se nagli skok vrednosti toplotnog kapaciteta oko kriti�ne ta�ke.
Pošto se vrednosti kriti�ne temperature razlikuju od supstance do supstance, temperature
na kojima se zapaža skok se razlikuju. Zato se �esto u modelima kao kriterijum sli�nosti
koristi vrednost redukovane temperature, definisane kao odnos vrednosti temperature i
kriti�ne temperature tj. Tr=T/Tc. Ako se zavisnost toplotnog kapaciteta posmatra u funkciji
redukovane temperature dobijaju se vrlo sli�ne krive, što se, na primeru ve� pomenutih
supstanci, može predstaviti na slede�oj slici:

Slika 4. Toplotni kapacitet zasi�ene te�nosti nekih supstanci u funkciji redukovane
temeprature

Ovo ukazuje na neophodnost koriš�enja redukovane temperature pri razvoju novog
modela za korelisanje, ako se želi obuhvatiti celokupni interval temperatura od normalne
temperature mržnjenja do kriti�ne temparature.
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3.1. Modeli za korelisanje izobarskog toplotnog kapaciteta zasi�ene �iste

te�nosti predloženi u literaturi

Pregledom dostupne stru�ne literature prona�eno je 9 modela za korelisanje
izobarskog toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti. Svi modeli su linearni po parametrima, a
nazivi su im dodeljeni po autorima koji su ih predložili (imena autora su data u
originalnom obliku). Modeli su predstavljeni po hronološkom redu objavljivanja u
literaturi. U svim modelima toplotni kapacitet zasi�ene te�nosti cpls je predstavljen kao
funkcija temperature T ili redukovane temperature Tr. Ako nije poznata eksperimentalna
vrednost kriti�ne temperature mogu�e je istu predskazati pomo�u nekog od modela, ali se
time uve�ava ukupna greška korelisanja toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti za grešku
predskazivanja kriti�ne temperature. Ovde treba napomenuti da postoji ve� formirana baza
podataka osnovnih karakteristika �istih supstanci154 u kojoj je mogu�e prona�i
eksperimentalnu vrednost kriti�ne temperature za više od tri hiljade supstanci. Sa druge
strane, za predskazivanje vrednosti krit�ne temperature razvijen je program TCPRED koji
omogu�ava izbor od preko sto modela.

Treba pomenuti i �injenicu da modeli sa više od pet parametara �esto pokazuju
tendenciju da se van granica seta eksperimentalnih podataka ponašaju nepredvidivo i �esto
nekontrolisano po�nu naglo da rastu ili opadaju. Problem je naro�io izražen kod
polinomskih modela kada je broj eksperimentalnih ta�aka neznatno ve�i od broja
parametara.

3.1.1. �������	
� (BAG)

�����	�
��
26 je 1970. godine. predložio dvoparametarski model oblika:

)/()(,)]exp(/[)exp( TTTTBAc cfpls −−=−+= 211 ααα (26)

u kome je Tf normalna temperatura mržnjenja, dok su A i B parametri modela. Za njegovo
koriš�enje neophodno je poznavanje vrednosti kriti�ne temperature i normalne temperature
mržnjenja. Prva vrednost je relativno lako dostupna, a druga vrednost je teže dostupna i
manje pouzdana, jer se teško eksperimentalno odre�uje.
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3.1.2. Roder (ROD)

Roder261 je 1976. godine objavio slede�i model:

260 TETDTTCTBTAc cpls //)/( , ++−++=
(27)

Model je petoparametarski, A, B, C, D i E su parametri modela, a njegova upotreba zahteva
poznavanje vrednosti kriti�ne temperature.

3.1.3. Watson I (WAT1)

Watson334 je 1976. godine predložio slede�i troparametarski model:

( ) ( ) 3231 11 rrpls TCTBAc −+−+=
(28)

gde su A, B i C parametri modela. Ovaj model je zasnovan na zavisnosti toplotnog
kapaciteta od redukovane temperature, pa zahteva poznavanje vrednosti kriti�ne
temperature.

3.1.4. Watson II (WAT2)

Kao rezultat daljeg razvoja prethodnog modela, Watson335 je 1986. godine razvio

poboljšani �etvoroparametarski model oblika:

( ) ( ) ( )2111 rrrpls TDTCTBAc −+−+−+=
(29)

gde su A, B, C i D parametri modela. Pri koriš�enju modela potrebno je poznavati vrednost
za redukovanu temperaturu, tj. za kriti�nu temperaturu.

3.1.5. R�ži�ka-Zabranský-Malijevsky-Domalski (RZMD)

Par godina kasnije, 1992. godine pojavio se slede�i model polinomskog tipa:
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Model je delo grupe autora R
ži�ke, Zabranskog, Malijevskog i Domalskog270. Izražen je
u obliku sume m-�lanova, gde je R univerzalna gasna konstanta, a Ai parametri modela.
Model omogu�ava izbor broja parametara, a u praksi se pokazalo da nema smisla koristiti
više od pet parametara, jer se neznatno popravlja procentualna greška, a pove�ava
kompleksnost i nestabilnost modela. Predskazana vrednost cpl bi�e izražena u jedinicama u
kojima je izražena i konstanta R. Koriš�enje modela ne iziskuje poznavanje vrednosti
kriti�ne temperature, ali zato model daje slabije rezultate u blizini kriti�ne ta�ke.

3.1.6. Lorensen-Tedder (LT)

Iste 1992. godine Lorensen i Tedder177 objavljuju model zasnovan na referentnoj

ta�ki pri korelisanju i ima slede�i oblik:
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pri �emu je cpls,ref referentna vrednost toplotnog kapaciteta, Tref referentna temperatura, a A
i B parametri modela. Nedostatak ovog modela je potreba da se poznaje referentna
vrednost toplotnog kapaciteta, tj. izbor referentnog stanja. Pošto set eksperimentalnih
podataka sadrži više vrednosti postavlja se pitanje izbora neke od njih za referentnu.
Nepostojanje pravila pri njenom izboru �e uticati kako na kvalitet korelacije tako i na
ponovljivost rezultata. Upotreba modela je uslovljena poznavanjem vrednosti kriti�ne
temperature.

3.1.7. Zabranský- R�ži�ka-Majer-Domalski (ZRMD)

Zabranský, R
ži�ka, Majer i Domalski347 su 1996. godine objavili unapre�enu

verziju svog modela polinomskog tipa:
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Model je i dalje u obliku sume m-�lanova, R je univerzalna gasna konstanta, a Ai parametri
modela. Sve što je važilo za model RZMD važi i za ZRMD. Poboljšanje rezultata
dobijenih sa ZRMD u odnosu na RZMD model je postignuto uvo�enjem redukovane
temperature, što popravlja rezultate u okolini kriti�ne temperature. Za koriš�enje modela
potrebno je poznavanje vrednosti kriti�ne temperature.

3.1.8. Rohá�-Musgrove-R�ži�ka-R�ži�ka-Zábranský (RMRRZ)

Grupa autora Rohá�, Musgrove, K. R
ži�ka, V. R
ži�ka i Zábranský262 je 1999.
godine predložila �etvoroparametarski model slede�eg oblika:

( ) ( ) rrrpls DTTCTBARc +−+−+= 11 ln
(33)

pri �emu je R univerzalna gasna konstanta, a A, B, C i D parametri modela. Za koriš�enje
modela potrebno je poznavanje vrednost kriti�ne temperature.

3.1.9. Kleiber (KLE)

Petoparametarski model, prikazan slede�om jedna�inom, razvio je Kleiber169 2003.
godine:

232 TEDTCTBTAcpls ++++=
(34)

U ovom modelu A, B, C, D i E su parametri modela, a toplotni kapacitet je predstavljen u
funkciji temperature, što ga ne preporu�uje za upotrebu oko kriti�ne ta�ke.

3.2. Razvoj novog modela za korelisanje izobarskog toplotnog kapaciteta

zasi�ene �iste te�nosti

Neophodno je napomenuti da je rad na razvoju novog modela za korelisanje tekao
paralelno sa dva druga procesa. Prvi proces je stvaranje baze podataka eksperimentalnih
vrednosti toplotnih kapaciteta zasi�ene te�nosti. To je kontinualan proces koji �e se
nastaviti proširivanjem baze podataka i ubudu�e. Drugi proces predstavlja formiranje baze
modela za predskazivanje toplotnog kapaciteta zasi�enih te�nosti. I ovde se radi o
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kontinualnom procesu koji se ne završava stvaranjem baze, nego je diktiran tempom
objavljivanja novih modela u stru�noj literaturi. Nakon prikupljanja dovoljno velikog broja
podataka i modela, i uvidom u njihove nedostatke i mogu�nosti poboljšanja, usledio je
razvoj novog modela za korelisanje cpls. Prvo su ispitani polinomski i kvazipolinomski
modeli sa dva, tri i �etiri parametra. Zatim je traganje za boljim modelom dovelo do
koriš�enja redukovane temperature, zbog poboljšanja rezultata u okolini kriti�ne ta�ke.

3.2.1. Izbor eksperimentalnih podataka i rezultati testiranja modela

Pregledom dostupne stru�ne literature oformljena je po�etna baza podataka
izobarskog toplotnog kapaciteta te�nosti od 395 setova eksperimentalnih podataka sa 6329
eksperimentalnih ta�aka za 305 organskih i neorganskih te�nosti.  Za potrebe testiranja
dvo-, tro- i �etvoroparametarskih modela nisu uklju�eni setovi sa manje od 6
eksperimentalnih ta�aka, zbog poteško�a pri njihovoj obradi. Tako je dobijena baza
podataka toplotnih kapaciteta sa 354 seta eksperimetalnih podataka, odnosno 6224
eksperimentalne ta�ke, za 293 �iste te�nosti, predstavljena u Tabeli P1 datoj u Prilogu. U
ovoj tabeli supstance su složene po grupama i rastu�em broju atoma ugljenika, a navedeni
su i broj podataka u setu n, temperaturni inteval eksperimentalnog merenja �T [K] i
literaturni izvor Lit.

Ova baza je iskoriš�ena za testiranje 18 dvoparametarskih, 47 troparametarskih i 30
�etvoroparametarskih polinomskih modela155, a rezultati su prikazani u Tabeli 3, za
dvoparametarske, Tabeli 4, za troparametarske i Tabeli 5, za �etvoroparametarske modele.
U tabelama su prikazani opšti oblik modela, vrednosti izložioca n, m i k i ukupna srednja
procentualna greška testa Pav izra�unata na slede�i na�in:
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100 (36)

gde su cpls,exp,i i cpls,cal,i eksperimentalna i izra�unata vrednost toplotnog kapaciteta zasi�ene
te�nosti, n broj podataka u setu, pav srednja procentualna greška za jedan set, a N ukupan
broj setova.

Podebljano (bold) su prikazane najmanje srednje procentualne greške u svakoj od
tabela.
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Tabela 3. Rezultati testiranja dvoparametarskih modela za korelisanje toplotnog kapaciteta
zasi�ene te�nosti

n
pls BTAc +=

Br. n Pav, % Br. n Pav, % Br. n Pav, % Br. n Pav, %

 1. -2,5 1,596  5. -0,5 1,160  9. 0,67 0,807  13. 2,4 0,496
 2. -1,5 1,456  6. -0,33 1,109  10. 1 0,714  14. 2,5 0,498

 3. -1 1,310  7. 0,33 0,906  11. 1,5 0,594  15. 3 0,531

 4. -0,67 1,210  8. 0,5 0,855  12. 2 0,514  16. 4 0,674

TBAc n
pls ln+=

Br. n Pav, % Br. n Pav, % Br. n Pav,% Br. n Pav, %

 17. -1 1,119  18. 1 1,008

Tabela 4. Rezultati testiranja troparametarskih modela za korelisanje toplotnog
kapaciteta zasi�ene te�nosti

mn
pls CTBTAc ++=

Br. n m Pav, % Br. n m Pav, % Br. n m Pav, %

 1. -1 -0,5 0,336  10. 1 -1 0,265  19. 1 5 0,264

 2. -1 0,5 0,286  11. 1 -0,5 0,256  20. 2 -2 0,246

 3. -1 2 0,239  12. 1 0,5 0,242  21. 2 0,4 0,236

 4. 0,5 -2 0,315  13. 1 1,4 0,236  22. 2 3 0,242

 5. 0,5 2 0,236  14. 1 1,5 0,236  23. 2 4 0,246

 6. 0,5 2,4 0,238  15. 1 2 0,236  24. 2 5 0,251

 7. 0,5 2,5 0,238  16. 1 2,4 0,238  25. 3 -2 0,256

 8. 0,5 3 0,243  17. 1 3 0,242  26. 3 -0,5 0,247

 9. 1 -2 0,285  18. 1 4 0,252  27. 3 4 0,248

TBTAc mn
pls ln++=

Br. n m Pav, % Br. n m Pav, % Br. n m Pav, %

 28. -1 1 0,310  34. 2 1 0,236  40. 2,4 1 0,238

 29. 0,5 1 0,260  35. 2 1,5 0,236  41. 2,4 2,4 0,238

 30. 1 -1 0,255  36. 2 2 0,236  42. 2,4 3 0,238

 31. 1 1 0,248  37. 2 2,5 0,236  43. 2,5 1 0,239

 32. 1,5 1,5 0,239  38. 2 3 0,236  44. 3 1 0,245

 33. 1,5 2 0,238  39. 2 4 0,236
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Nastavak tabele 4.

TTBAc mn
pls lnln ++=

Br. n m Pav, % Br. n m Pav, % Br. n m Pav, %

 45. 1 -2 0,301  46. 1 -1 0,294  47. 1 2 0,275

Tabela 5. Rezultati testiranja �etvoroparametarskih modela za korelisanje toplotnog
kapaciteta zasi�ene te�nosti

kmn
pls DTCTBTAc +++=

Br. n m k Pav, % Br. n m k Pav, % Br. n m k Pav, %

 1. 0,5 2 3 0,166  8. 1 2 -1 0,172  14. 1 2 5 0,163

 2. 1 -2 -3 0,190  9. 1 2 -0,5 0,171  15. 1 3 0,5 0,168

 3. 1 1,5 0,5 0,172  10. 1 2 0,5 0,170  16. 1 3 1,5 0,167

 4. 1 1,5 2 0,169  11. 1 2 2,5 0,167  17. 1 3 2,5 0,165

 5. 1 1,5 2,5 0,167  12. 1 2 3 0,166  18. 1 3 5 0,162
 6. 1 2 -3 0,175  13. 1 2 4 0,164  19. 2 3 4,5 0,162

 7. 1 2 -2 0,173

TDCTBTAc kmn
pls ln+++=

Br. n m k Pav, % Br. n m k Pav, % Br. n m k Pav, %

 20. -1 2 1 0,175  24. 1 1,4 1 0,176  28. 1 2 2 0,171

 21. 0,5 2 1 0,176  25. 1 1,5 1 0,174  29. 1 3 1 0,169

 22. 1 -2 1 0,179  26. 1 2 -1 0,171  30. 2 3 1 0,167

 23. 1 0,5 1 0,184  27. 1 2 1 0,171

Srednja procentualna greška kod dvoparametarskih modela je izme�u 0,5 i 1,5 %,
kod troparametarskih oko 0,25 %, a kod �etvoroparametarskih oko 0,17 %. Ovo navodi na
zaklju�ak da kvalitet korelacije više zavisi od broja parametara nego od oblika polinoma.
Pošto je najbolji �etvoroparametarski model dao jako dobar rezultat (greška 0,162 %),
dalje poboljšanje je mogu�e samo uvo�enjem redukovane temperature kao kriterijuma
sli�nosti, a sa ciljem smanjenja greške u okolini kriti�ne ta�ke, gde se zapaža nagli skok
vrednosti toplotnog kapaciteta te�nosti. Tako je razvijen model (NOV1) oblika:

21111 ,)()/()ln()ln( rrrpls TDTCTBAc −+−+−+= (37)
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Novi model je upore�en sa drugim poznatim modelima testiranjem selektovanih 35
organskih te�nosti sa 1358 eksperimentalnih ta�aka156, prikazanih u Tabeli 6. Izbor je
izvršen tako da bude zastupljeno što više razli�itih grupa jedinjenja, uz što širi temperaturni
interval i što više eksperimentalnih merenja za svaku supstancu. Dodatno je ispitano, i
prikazano u nastavku iste tabele, i ponašanje modela u okolini kriti�ne temperature na 4
seta podataka sa 93 eksperimentalne ta�ke. Ovi setovi podataka su izabrani tako da razlika
najviše eksperimentalne temperature i kriti�ne temperature bude manja od 20 K. Rezultati
testiranja modela su prikazani u Tabeli 6 (sa brojem podataka n, temperaturnim intevalom
�T, kriti�nom temperaturom Tc i procentualnom greškom pav), a dodat je, zbog pore�enja, i
�etvoroparametarski polinomski model (POL):

32 DTCTBTAcpls +++= (38)

Rezultati testiranja pokazuju da je novi model me�u najboljima u oblasti dalje od

kriti�ne temperature, sa greškom od 0,18 %, a najbolji u okolini kriti�ne ta�ke sa greškom

od 0,71 %. Ako se posmatraju svi podaci zajedno, novi model je najbolji sa ukupnom

procentualnom greškom od 0,24 %.

Tabela 6. Eksperimentalni podaci i kvalitet korelacije toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti

pav, %
Supstanca Lit. n �T, K Tc, K

POL WAT1 WAT2 RMR
RZ LT NOV

1

1,1-dihloreten 136 37 157,5-290,9 489,0 0,17 0,19 0,18 0,18 0,20 0,18

1,4-pentadien 239 23 125,4-292,5 478,0 0,12 0,50 0,13 0,14 0,36 0,14

1-brombutan 69 35 176,9-292,3 569,5 1,27 1,35 1,28 1,28 1,32 1,28

1-buten 326 24 81,3-253,4 419,6 0,13 0,70 0,16 0,20 0,27 0,19

1-butin 20 22 149,9-275,1 463,7 0,21 0,22 0,22 0,22 0,22 0,21

1-hepten 239 21 151,1-295,1 537,3 0,13 0,20 0,13 0,14 0,15 0,14

1-propanol 160 66 181,8-303,1 536,7 0,08 0,08 0,08 0,08 0,56 0,08

2,3-dimetil-2-buten 288 18 204,3-318,1 501,0 0,01 0,10 0,01 0,02 0,13 0,02

2,3-dimetilbutan 74 38 149,4-306,5 500,0 0,08 0,08 0,08 0,08 0,11 0,08

2-butantiol 189 28 135,5-306,9 551,0 0,04 0,25 0,04 0,03 0,10 0,03
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Nastavak tabele 6.

pav, %
Supstanca Lit. n �T, K Tc, K

POL WAT1 WAT2 RMR
RZ LT NOV

1

2-butin 344 10 249,5-284,3 488,7 0,58 0,56 0,58 0,58 0,54 0,58

2-metilbutan 128 83 115,7-297,8 460,4 0,27 0,29 0,27 0,27 0,25 0,26

Aceton 161 14 180,3-297,0 508,1 0,34 0,38 0,34 0,34 0,38 0,34

Benzaldehid 7 69 218,0-425,3 694,8 0,14 0,18 0,14 0,15 0,29 0,15

Benzen 35 25 281,0-353,0 562,1 0,10 0,13 0,10 0,10 0,17 0,10

Buterna kiselina 181 32 272,8-373,1 624,0 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06

Ciklobutan 256 19 184,8-284,6 460,0 0,23 0,28 0,23 0,23 0,29 0,23

Ciklopentan 17 19 184,1-291,4 511,7 0,21 0,20 0,19 0,19 0,23 0,19

Difenil 215 24 350,0-480,0 789,0 0,55 0,55 0,55 0,55 0,58 0,55

Dimetildisulfid 284 25 192,0-352,3 605,0 0,07 0,20 0,07 0,08 0,14 0,08

Dipropiletar 11 66 160,6-322,7 530,6 0,04 0,05 0,05 0,05 0,08 0,05

Etanol 161 20 163,5-294,3 514,1 0,32 0,32 0,32 0,31 0,38 0,31

Etilpropiletar 12 62 151,3-316,3 500,2 0,65 0,67 0,56 0,51 0,72 0,50

Etilpropilsulfid 185 25 165,6-366,0 584,0 0,03 0,42 0,03 0,06 0,38 0,07

Heptan 160 96 185,0-301,0 540,2 0,06 0,28 0,08 0,10 0,31 0,10

Metilciklopentan 75 32 126,6-307,5 532,7 0,07 0,40 0,06 0,06 0,28 0,07

Metiletilsulfid 290 21 147,2-297,6 532,8 0,03 0,23 0,03 0,03 0,08 0,03

Metilpropiletar 12 116 137,7-308,9 476,3 0,04 0,09 0,04 0,04 0,06 0,04

Nitrometan 153 11 249,8-297,1 588,0 0,05 0,11 0,05 0,05 0,14 0,05

Perfluorpropan 228 36 125,8-233,0 420,6 0,26 0,28 0,26 0,26 0,32 0,26

Propilenoksid 216 62 166,4-301,4 482,2 0,10 0,29 0,09 0,10 0,18 0,10

Propionska kiselina 181 74 254,8-447,2 604,0 0,12 0,30 0,15 0,18 0,50 0,19

Sir�etna kiselina 285 48 293,2-400,2 592,7 0,05 0,04 0,05 0,05 0,05 0,04

Toluen 35 35 281,0-383,0 591,8 0,08 0,21 0,08 0,08 0,28 0,08

Trimetilamin 23 22 160,9-275,9 433,3 0,12 0,17 0,12 0,12 0,13 0,12

Ukupna procentualna
greška, Pav %

1358 0,18 0,27 0,18 0,18 0,29 0,18
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Nastavak tabele 6.

Eksperimentalni podaci i kvalitet korelacije toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti u okolini
kriti�ne temperature

pav, %
Supstanca Lit. n �T, K Tc, K

POL WAT1 WAT2 RMR
RZ LT NOV

1

Diboran 260 14 170,1-282,3 289,8 4,08 0,61 0,50 0,39 1,51 0,39

Etan 336 50 96,8-294,9 305,3 2,05 0,72 0,99 0,72 0,67 0,73

Metan 133 9 114,5-187,5 190,6 14,55 2,99 1,09 0,76 6,68 0,40

Metan 337 20 97,7-188,2 190,6 14,42 3,47 1,88 1,92 8,27 1,02

Ukupna procentualna
greška oko Tc, Pav %

93 6,23 1,51 1,12 0,93 3,01 0,71

Ukupna procentualna gre-
ška za sve podatke, Pav %

1451 1,07 0,47 0,29 0,27 0,70 0,24

3.2.2. Pregled i diskusija rezultata

Pove�an broj prona�enih modela za korelisanje i proširena baza podataka
nametnuli su potrebu za još jednom proverom kvaliteta korelisanja toplotnog kapaciteta
zasi�enih te�nosti. Ta�nost korelisanja svih 9 modela predloženih u literaturi je testirana na
selektovane 62 supstance sa 2167 eksperimentalnih ta�aka i upore�ena sa novim modelom
i �etvoroparametarskim polinomom (POL). Supstance su izabrane tako da što
ravnopravnije bude zastupljeno svih dvanaest grupa supstanci:

• alkani (5 supstanci),

• alkeni,alkini i dieni (6 supstanci),

• cikli�ni ugljovodonici (5 supstanci),

• aromati (5 supstanci),

• alkoholi, aldehidi i ketoni (5 supstanci),

• organske kiseline, estri, etri i anhidridi organskih kiselina (6 supstanci),

• jedinjenja sa halogenim elementima (5 supstanci),

• jedinjenja sa sumporom (5 supstanci),

• jedinjenja sa azotom (5 supstanci),

• heterocikli�na jedinjenja (5 supstanci),

• razna organska jedinjenja (5 supstanci) i

• neorganska jedinjenja (5 supstanci).



���������	
��������

������
����

	���������
��

	�����������
����������������������
����
����������������

Pri tome, selektovane su supstance sa što širim temperaturnim inetrvalom i što više
eksperimentalnih podataka, ali tako da temperatura ne pri�e kriti�noj temperaturi na manje
od 20 K. Izbor supstanci prikazan je u Tabeli 7, zajedno sa rezultatima korelisanja. U ovoj
tabeli Lit. ozna�ava literaturni izvor, n broj podataka, �T temperaturni interval, Tf

normalnu temperaturu mržnjenja, Tc kriti�nu temperaturu, a pav srednje procentualne
greške svih 11 modela.

Kao što se iz rezultata prikazanih u Tabeli 7 može videti, ve�ina modela je dala
dobre rezultate pri korelisanju na umerenim temperaturama (dalje od Tc) sa greškama od
0,13 – 0,20 %, izuzev modela BAG, WAT1 i LT. Model BAG daje najve�u grešku
korelisanja od 0,59 %, ali zahteva i poznavanje normalne temperature mržnjenja, što je
teško merljiva i teže dostupna veli�ina (u ovom testu nije prona�ena vrednost za tri
supstance), tako da se njegova upotreba ne preporu�uje. Model LT zahteva poznavanje
toplotnog kapaciteta na nekoj referentnoj temperaturi, što prakti�no zna�i da �e rezultat
njegove korelacije varirati u zavisnosti od izabrane referentne ta�ke. Time je u pitanje
dovedena i ponovljivost dobijenih rezultata, što ga u ovoj konkurenciji ne preporu�uje za
koriš�enje. Testiranje je potvrdilo da rezultat više zavisi od broja parametara pa su modeli
sa pet parametara dali najbolje rezultate: Model ZRMD 0,13 % i Model ROD 0,14 %. �ak
je i �etvoroparametarski polinomski model POL dao grešku 0,23 %, pa se, prakti�no, bilo
koji model može preporu�iti, izuzev pomenutih Modela BAG, WAT1 i LT. Ukoliko nije
poznata vrednost kriti�ne temperature za neku supstancu mogu se koristiti modeli RZMD
ili KLE.

Kao što se sa Slike 4 može primetiti na temperaturama iznad 0,9Tr dolazi do naglog
porasta vrednosti toplotnog kapaciteta. Kakve rezultate modeli pokazuju u ovoj oblasti
ispitano je na 13 setova podataka sa ukupno 351 eksperimentalnom ta�kom, od kojih se 60
nalazi u oblasti do 20 K od kriti�ne temperature. Ovi setovi podataka prikazani su u Tabeli
8 zajedno sa rezultatima ispitivanja. Prikaz u ovoj tabeli je identi�an prikazu u Tabeli 7,
izuzev što je uz broj eksperimentalnih podataka n dat i broj podataka u okolini kriti�ne
ta�ke k.

Kao što je i o�ekivano u kriti�noj oblasti došlo je do ve�ih razlika u kvalitetu
korelacije. Grešku ispod jednog procenta imaju samo modeli ZRMD, RMRRZ i NOV1.
Modeli koji ne koriste redukovanu temperaturu su o�ekivano dali neprihvatljive rezultate. I
u ovom slu�aju važe prethodno izneti nedostaci modela BAG i modela LT. Ovde bi trebalo
napomenuti da teorijski vrednost toplotnog kapaciteta u kriti�noj ta�ki teži beskona�nosti.
Modeli koji sadrže �lanove tipa 1/(Tc-T) i/ili 1/(1-Tr) i/ili ln(1-Tr) zadovoljavaju i ovaj
teorijski uslov. Naime, kada T teži Tc , tada Tc-T teži nuli, a istovremeno Tr teži jedinici i 1-
Tr nuli, pa �lanovi 1/(Tc-T), 1/(1-Tr) i ln(1-Tr) teže beskona�nosti (imenilac je nula ili
ln(0)), a samim tim i ukupna vrednost toplotnog kapaciteta teži /. Ovaj uslov ne
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zadovoljavaju modeli BAG, RZMD, KLE i POL. Novorazvijeni model NOV1 se u ovoj
oblasti pokazao najbolje, i uz neznatno lošiji rezultat u oblasti dalje od kriti�ne, zaslužuje
preporuku za koriš�enje.
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Nastavak tabele 7.

pav, (%)
Supstanca Lit. n �T, K Tf, K Tc, K

BAG ROD WAT
1

WAT
2

RZM
D* LT+ ZRM

D*
RMR

RZ KLE NOV
1 POL

Toluen 35 35 281,0-383,0 178,2 591,8 0,22 0,08 0,21 0,08 0,08 0,30 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08

Propilbenzol 200 23 180,9-370,5 173,7 638,4 0,54 0,02 0,34 0,03 0,02 0,42 0,02 0,06 0,02 0,08 0,02

1,3,5-trietilbenzol 312 19 300,0-660,0 207,0 679,0 2,07 0,19 3,13 0,14 0,75 0,88 0,06 0,08 0,90 0,29 1,13

Benzaldehid 7 69 218,0-425,3 217,0 694,8 0,19 0,13 0,18 0,14 0,13 0,28 0,13 0,15 0,13 0,15 0,14

1-propanol 160 66 181,8-303,1 146,9 536,7 1,16 0,08 0,08 0,08 0,08 0,09 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08

Etanol 164 20 163,5-294,3 159,1 514,1 1,07 0,31 0,32 0,32 0,31 0,37 0,31 0,31 0,30 0,31 0,32

Aceton 161 14 180,3-297,0 178,5 508,1 0,52 0,34 0,38 0,34 0,34 0,38 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34

2-butanon 306 64 191,6-338,4 186,5 535,5 0,23 0,13 0,15 0,14 0,13 0,20 0,13 0,14 0,13 0,14 0,14

Dipropil etar 11 66 160,6-322,7 151,0 530,6 0,10 0,03 0,05 0,05 0,03 0,06 0,03 0,05 0,03 0,05 0,04

Metilpropil etar 12 116 137,7-308,9 134,0 476,3 0,14 0,04 0,09 0,04 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04

Etilpropil etar 12 62 151,3-316,3 146,5 500,2 0,25 0,04 0,16 0,05 0,04 0,14 0,04 0,06 0,04 0,06 0,04

Sir�etna kiselina 285 48 293,2-400,2 289,8 592,7 0,11 0,05 0,04 0,05 0,04 0,06 0,04 0,05 0,05 0,04 0,05

Propionska kiselina 181 74 254,8-447,2 252,2 604,0 0,32 0,12 0,29 0,15 0,11 0,42 0,11 0,18 0,12 0,19 0,12

Buterna kiselina 181 32 272,8-373,1 267,9 624,0 0,16 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06

1,1-dihloreten 136 37 157,5-290,9 156,0 489,0 0,35 0,13 0,19 0,18 0,13 0,19 0,13 0,18 0,13 0,18 0,17

Perfluorpropan 228 36 125,8-233,0 90,0 420,6 0,61 0,26 0,28 0,26 0,26 0,35 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26

1-brombutan 69 35 176,9-292,3 160,4 569,5 1,65 1,27 1,35 1,28 1,28 1,33 1,28 1,28 1,28 1,28 1,27

1,1-dihlor-2,2,2-trifluoretan 331 103 146,4-297,5 - 456,9 - 0,12 0,18 0,12 0,12 0,16 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12



���������	
��������

������
����

	���������
��

	�����������
����������������������
����
�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

Nastavak tabele 7.

pav, (%)
Supstanca Lit. n �T, K Tf, K Tc, K

BAG ROD WAT
1

WAT
2

RZM
D* LT+ ZRM

D*
RMR

RZ KLE NOV
1 POL

1,2,4-trihlorbenzol 263 33 304,4-407,1 - 725,3 - 0,12 0,12 0,12 0,12 0,13 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12

Dimetil disulfid 284 25 192,0-352,3 188,5 605,0 0,45 0,06 0,20 0,07 0,06 0,13 0,06 0,08 0,06 0,08 0,07

Metiletil sulfid 290 21 147,2$-297,6 167,0 532,8 0,61 0,03 0,23 0,03 0,03 0,08 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

2-butantiol 189 28 135,5-306,9 133,0 551,0 0,80 0,03 0,25 0,04 0,02 0,08 0,02 0,03 0,03 0,03 0,04

Etilpropil sulfid 185 25 165,6-366,0 156,0 584,0 0,57 0,02 0,42 0,03 0,02 0,42 0,03 0,06 0,02 0,07 0,03

1-dekantiol 84 44 255,1-375,2 248,0 702,2 0,31 0,12 0,19 0,11 0,12 0,21 0,12 0,12 0,12 0,12 0,11

Nitrometan 153 11 249,8-297,1 244,8 588,0 0,10 0,05 0,11 0,05 0,05 0,12 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05

Trimetilamin 23 22 160,9-275,9 156,0 433,3 0,45 0,12 0,17 0,12 0,12 0,17 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12

2-metilanilin 318 26 235,2$-441,1 258,4 716,5 0,30 0,02 0,24 0,04 0,02 0,25 0,02 0,05 0,02 0,06 0,02

Anilin 313 21 300,0-700,0 267,0 705,0 5,83 1,07 3,88 0,70 5,76 3,79 0,17 0,50 6,51 0,48 7,23

Nitroetan 176 38 188,6-300,3 183,6 595,0 0,55 0,04 0,18 0,06 0,04 0,10 0,04 0,06 0,04 0,06 0,05

Propilenoksid 216 62 166,4-301,4 161,0 482,2 0,72 0,10 0,29 0,10 0,10 0,19 0,09 0,10 0,10 0,10 0,10

Fenoksatin 316 15 313,3$-439,8 328,8 863,0 0,13 0,01 0,02 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

4-metilpiridin 47 23 276,8-560,0 276,9 646,0 0,90 0,02 0,35 0,08 0,02 0,37 0,01 0,12 0,02 0,09 0,05

8-metilhinolin 48 25 175,8$-437,1 246,9 787,0 0,49 0,01 0,46 0,09 0,01 0,68 0,02 0,12 0,01 0,15 0,05

Benzotiazol 317 18 282,2-441,0 273,9 771,0 0,21 0,01 0,02 0,02 0,01 0,06 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02

Dimetilkarbonat 312 13 300,0-540,0 272,7 557,0 2,19 0,21 1,25 0,24 0,95 0,96 0,12 0,27 1,15 0,23 1,73
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4. Modeli za predskazivanje izobarskog toplotnog kapaciteta zasi�ene �iste te�nosti

Fizi�ko-hemijsko-termodinami�ke osobine supstanci uopšteno se mogu podeliti na:
- osobine koje su karaktersiti�ne za ispitivanu supstancu, a koje ne zavise od

veli�ina stanja (temperature i pritiska): molarna masa, kriti�na temperatura,
faktor acentri�nosti, dipolni moment i sl.,

- osobine koje zavise od jedne veli�ine stanja (naj�eš�e od temperature): gustina
zasi�ene te�nosti, viskoznost zasi�ene pare, temperatura klju�anja, toplotni
kapacitet idealnog gasa, toplotna provodljivost �vrste supstance i sl., i

- osobine koje zavise od obe veli�ine stanja tj. i od pritiska i od temperature:
gustina te�nosti, viskoznost gasa, toplotni kapacitet gasa i sl.

Postoje i osobine karakteristi�ne za supstancu, koje se uvo�enjem neke standardne
vrednosti za temperaturu ili pritisak svode na, kao npr. gustina na 298K ili normalna
temperatura klju�anja (na pritisku od 101,325 KPa). Tako�e, osobine supstance u �vrstoj
fazi zbog nestišljivosti ne zavise od pritiska (ponekad se uzima ista pretpostavka i za te�nu
fazu). Toplotni kapacitet zasi�ene te�nosti spada u drugu grupu osobina tj. zavisi od jedne
veli�ine stanja - temperature.

Modeli za predskazivanje fizi�ko-hemijsko-termodinami�kih osobina supstanci
uopšteno mogu se podeliti na:

- univerzalne (predstavljene jedna�inom koja važi za sve supstance),
- modele po grupama jedinjenja (za razli�ite grupe jedinjenja predložene su

razli�ite jedna�ine ili razli�ite vrednosti za konstante u istoj jedna�ini ili postoji
samo jedna jedna�ina, a model važi samo za jednu ili nekoliko grupa supstanci)
i

- modele sa strukturnim doprinosima (molekul se predstavlja kao skup elementa
od kojih je sastavljen, odre�uje njihov pojedina�ni doprinos, pa izra�unavanjem
sume ovih doprinosa dobija vrednost neke fizi�ke, hemijske ili termodinami�ke
karakteristike jedinjenja).

Modeli sa strukturnim doprinosima se u zavisnosti od na�ina na koji je izvršena
dekompozicija molekula dalje mogu podeliti na:

- modele sa doprinosima atoma (gde se uzima u obzir samo prisustvo atoma u
molekulu bez obzira na to kako je povezan sa drugim atomima),
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- modele sa doprinosima funkcionalnih grupa (gde se pod funkcionalnom
grupom podrazumeva atom, ako ima samo jednu vezu npr. -Cl, -F, -Br i sl., ili
grupa atoma npr. -CH3, -CO-, -NH2 i sl.) Pri tome se ne gleda sa �im je ova
grupa povezana u molekulu, ve� samo da li je prisutna i koliko puta, i

- modele sa doprinosima veza izme�u funkcionalnih grupa (gde se uzima u obzir
kako je i sa kojim drugim grupama/atomima povezan svaki atom/grupa, izuzev
vodonika. Na primer razli�ita je vrednost doprinosa za -CH3 grupu vezanu sa
drugim C atomom – C-(H)3(C) i vezanu sa O atomom – C-(H)3(O)). �esto se
daju i korekcije za izomerne oblike jedinjenja, recimo korekcija za cis- ili trans-
, orto-, meta- ili para- oblik jedinjenja itd.

4.1. Modeli za predskazivanje izobarskog toplotnog kapaciteta zasi�ene �iste

te�nosti predloženi u literaturi

Pregledom dostupne stru�ne literature prona�eno je 15 modela. Nazivi su im
dodeljeni po imenima autora koji su ih predložili, a predstavljeni su po hronološkom redu.
U svim modelima toplotni kapacitet zasi�ene te�nosti cpls je predstavljen u jedinicama
datim u uglastim zagradama (naj�eš�e [J/molK] ili [cal/molK]). Neki modeli su limitirani
temperaturnim intervalom za koji se preporu�iju (�������-�����
����, Hadden I, II, III i
IV), neki su ograni�eni na supstance sa odre�enim brojem ugljenikovih atoma (Hadden I,
II i III), a neki su limitirani samo na odre�ene grupe jedinjenja (�������-�����
����,
�������, �������-�����
����-������, Hadden I, II, II i IV, �
���
���-��	��
����-
����, �����	�
��-�
�� ���, Góralski-Piekarski i Góralski-Tkaczyk). Tako�e, neki
modeli zahtevaju poznavanje vrednosti nekih drugih veli�ina (manje ili više dostupnih) što
im ograni�ava upotrebljivost (modeli Sternling-Brown, Rowlinson-Bondi i Yuan-Stiel
zahtevaju poznavanje toplotnog kapaciteta idealnog gasa na zadatoj temperaturi, �������-
�����
���� i �������-�����
����-������ toplotu isparavanja na zadatoj temperaturi, a
Vittal Prasad-Rajiah-Prasad molarne refrakcije tj. indeksa refrakcije na zadatoj
temperaturi). Zbog male stišljivosti te�nosti na nižim pritiscima, vrednosti toplotnog
kapaciteta zasi�ene te�nosti i te�nosti se mogu poistovetiti. Neki autori objavljuju�i modele
primenljive u te�noj oblasti preporu�uju njihovo koriš�enje i za zasi�enu te�nost i obrnuto.
To zna�i da se za predskazivanje toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti mogu koristiti i
modeli za predskazivanje te�nosti, kao što su: Johnson-Huang, Missenard, Chueh-
Swanson, Phillips-Mattamal, Luria-Benson, !�	��(���-&�����-������-���)�����-
*
��+��, �#$����-,(������-!�
����, Jin-Wunderlich, Chickos-Hesse-Liebman,
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Briard-Bouroukba-Petitjean-Dirand, R
ži�ka-Domalski-Zábranský ili Kolská-Kukal-
Zábranský-R
ži�ka.

4.1.1. 
������-�
���	���� (SP)

Prvi model prona�en u literaturi razvili su ������� i �����
����309 1962. godine.

Model služi za predskazivanje vrednosti toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti alkana i

ima slede�i oblik:

cc

cb

v

c

apls

TTTk

TTTk
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T
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nmolKcalc
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(39)

Sa na je ozna�en ukupan broj atoma u molekulu alkana, sa M molarna masa, Tc kriti�na

temperatura, a �Hv [cal/mol] toplota isparavanja na datoj temperaturi. Prve tri veli�ine su

relativno lako dostupne, a glavni nedostatak modela predstavlja pronalaženje podataka za

toplotu isparavanja. U literaturi ima vrlo malo ovih podataka i uglavnom su na 298 K.

4.1.2. 
������ (SOK)

Poboljšanje predhodnog modela objavio je �������308 1964. godine. Novi model,

kao i prethodni, služi za predskazivanje vrednosti toplotnog kapaciteta alkana:

( )[ ] 21

43

2
623188

/

/

,,]/[
c

c

c

apls
TTT

T
TT

TM
nmolKcalc

−

��
�

�
��
�

� −
++−=

(40)

U jedna�ini na predstavlja ukupan broj atoma u molekulu alkana, M molarnu masu, a Tc

kriti�nu temperaturu. Prve tri veli�ine su relativno lako dostupne, a glavni nedostatak

modela SP je ispravljen time što model više ne zavisi od toplote isparavanja. Ograni�enje

primene samo na alkane je ostalo prisutno.
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4.1.3. 
������-�
���	����-������ (SPN)

Novo poboljšanje predhodnog modela izvršio je ������208 1966. godine. Model i

dalje služi za predskazivanje vrednosti toplotnog kapaciteta alkana i ima slede�i oblik:

( )

v

c

apls H

T
TMM

nmolKcalc
∆

��
�

�
��
�

� −−
++−=

2
140860

623188
.

,,]/[ (41)

gde je sa na je ozna�en ukupan broj atoma u molekulu alkana, sa M molarna masa, sa Tc

kriti�na temperatura, a sa �Hv [cal/mol] toplota isparavanja na traženoj temperaturi.

Osnovni nedostatak i kod ovog modela predstavlja neophodnost poznavanja vrednosti za

toplotu isparavanja.

4.1.4. Sternling-Brown (SB)

Univerzalni model za odre�ivanje cpls objavljen je 1966. kao predlog Sternlinga i

Browna32 bez navo�enja izvornog rada:

( ) ��
�

�
��
�

�

−
+−+++=

r
rppls T

TRcmolKcalc
1

6340
164116732250 40 ,

)(,,,,]/[ ω
(42)

gde su R univerzalna gasna konstanta [cal/molK], ω faktor acentri�nosti, Tr=T/Tc

redukovana temperatura, Tc kriti�na temperatura, a cp
0 [cal/molK] izobarski toplotni

kapacitet idealnog gasa. Model je zasnovan na principu korespondentnih stanja tj.
odstupanju stanja zasi�ene te�nosti od stanja idealnog gasa. Za primenu ovog modela je
potrebno znati vrednost izobarskog toplotnog kapaciteta idealnog gasa na zadatoj
temperaturi, što je teže dostupna vrednost, a zahteva i poznavanje faktora acentri�nosti i
kriti�ne temperature.

4.1.5. Rowlinson-Bondi (RB)

Autori Rowlinson i Bondi32 objavili su svoj univerzalni model:
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kao varijaciju modela SB. Pritom je R univerzalna gasna konstanta, ω faktor acentri�nosti,

Tr=T/Tc redukovana temperatura, Tc kriti�na temperatura, a cp
0 [cal/molK] izobarski

toplotni kapacitet idealnog gasa. Model je, kao i predhodni, zasnovan na principu
korespondentnih stanja i primena mu je ograni�ena poznavanjem vrednosti izobarskog
toplotnog kapaciteta idealnog gasa na zadatoj temperaturi, kao teže dostupnom podatku,
kao i faktora acentri�nosti i kriti�ne temperature.

4.1.6. Yuan-Stiel (YS)

Novi univerzalni model su 1970. objavili Yuan i Stiel345 kao poboljšanje prethodna

dva modela:

100 )()(]/[ ppppls cccmolKcalc ∆+∆+= ω (44)
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−=∆ 190207132439108321
1

767640
16088 3231
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1
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32
1

U modelu je ω faktor acentri�nosti, Tr=T/Tc redukovana temperatura, Tc kriti�na

temperatura, a cp
0 [cal/molK] izobarski toplotni kapacitet idealnog gasa. Za primenljivost

ovog modela važi isto što i za predhodna dva.

4.1.7. Hadden I (HAD1)

Godine 1970. Hadden je u radu131 objavio više modela za predskazivanje toplotnog

kapaciteta te�nosti. Prvi od njih je oblika:

bfcrr

rcrrrpls

TTTnHTGT

FTEnDTCTBTAgKcalc

≤≤≥++

++++++=

,,)

(]/[

532

32

(45)

Ovo je model po grupama jedinjenja, u kome su Tr redukovana temperatura, Tc kriti�na
temperatura, a nc broj ugljenikovih atoma u molekulu. Vrednosti konstanti u ovom modelu
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za razli�ite grupe ugljovodonika date su u Tabeli 9. Primenljivost modela je ograni�ena na
slede�e grupe jedinjenja: n-alkane, 2-metilalkane, 1-alkene i n-alkilcikloheksane. Dodatno
ograni�enje predstavlja temperaturni interval od normalne temperature mržnjenja Tf do
normalne temperature klju�anja Tb, neprimenjivost na jedinjenja sa manje od 5 atoma
ugljenika, kao i poznavanje vrednosti kriti�ne temperature.

Tabela 9. Vrednosti konstanti u Hadden I modelu

Konstanta n-alkani 2-metilalkani 1-alkeni n-alkilcikloheksani

A  0,841670 -0,030830  0,145100  0,267960

B -1,470400  1,775890  1,262330  0,043110

C  1,671650 -2,506610 -2,037750 -0,061640

D -0,591980  1,202020  1,069530 0

E -0,003826  0,079670  0,067176  0,004331

F -0,000747 -0,335664 -0,304272 -0,003439

G  0,041126  0,499756  0,478026  0,039338

H -0,013950 -0,221740  0,221610 0

4.1.8. Hadden II (HAD2)

U radu131, predložen je i slede�i model:

bfc
nn

pls TTTnffmolKcalc cc ≤≤≤≤= −− ,,]/[ /)(/)( 4131
2

34
1 (46)

32
1 8349495051281989748614 rrr TTTf ,,,, −+−=

32
2 156237841072392454183013 rrr TTTf ,,,, +−+=

Model je, tako�e, po grupama jedinjenja, pri �emu je Tr redukovana temperatura, Tc

kriti�na temperatura, a nc broj ugljenikovih atoma u molekulu. Model je namenjen za
predskazivanje toplotnog kapaciteta samo n-alkana sa manje od pet ugljenikovih atoma tj.
metana, etana, propana i butana. Dodatno ograni�enje predstavlja temperaturni interval od
normalne temperature mržnjenja Tf do normalne temperature klju�anja Tb, a vrednosti
kriti�ne temperature za ova tri alkana su lako dostupne.

4.1.9. Hadden III (HAD3)

Tre�i model prezentovan u radu131 je:
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bfc
nn

pls TTTnffgKcalc cc ≤≤≥= −− ,,]/[ 99
2

10
1 (47)

32
1 918210008062129121551580 rrr TTTf ,,,, −+−=

32
2 019591128512115101538650 rrr TTTf ,,,, −+−=

Model je po grupama jedinjenja, sa istim oznakama: Tr za redukovanu temperaturu, Tc za
kriti�nu temperaturu i nc za broj ugljenikovih atoma u molekulu. Namenjen je za
predskazivanje toplotnog kapaciteta isklju�ivo n-alkilbenzola sa više od osam ugljenikovih
atoma. Dodatno ograni�enje predstavlja temperaturni interval, kao kod prethodna dva
modela i poznavanje vrednosti kriti�ne temperature.

4.1.10. Hadden IV (HAD4)

U radu131 predložen je i slede�i model:

bf
nn

pls TTTffgKcalc cc ≤≤= ,]/[ )/ln(/)/ln()/ln(/)/ln( 855
2

858
1 (48)

32
1 128340032920018000320100 rrr TTTf ,,,, ++−=

32
2 314870968610530410449740 rrr TTTf ,,,, −+−=

Opet je re� o modelu po grupama jedinjenja, gde je Tr redukovana temperatura, Tc kriti�na
temperatura, a nc broj ugljenikovih atoma u molekulu. Model je namenjen za
predskazivanje toplotnog kapaciteta samo n-alkilciklopentana. Dodatno ograni�enje je isto
kao kod prethodnog modela.

4.1.11. �	���	���-�����	����-���� (GRY)

�
���
���, ��	��
���� i ����121 su 1975. godine predložili svoj model za

predskazivanje toplotnog kapaciteta te�nosti n-alkana:

cplsrrplspls EnDcCTBTAcgKJc +=++= ∗∗ ,/]/[ 2
(49)

Proširen je 1985. godine343 na još dve grupe ugljovodonika, aromate i cikloparafine,

dodavanjem novih vrednosti za konstante. U modelu se koriste redukovana temperatura Tr,

kriti�na temperatura Tc i broj ugljenikovih atoma u molekulu nc. Model pripada modelima
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definisanim po grupama jedinjenja, a vrednosti konstanti A, B, C, D i E za pomenute grupe

ugljovodonika date su u Tabeli 10. Model je namenjen za predskazivanje toplotnog

kapaciteta samo tri grupe ugljovodonika: n-alkana, aromata i cikloparafina. Dodatno

ograni�enje predstavlja neophodnost poznavanja kriti�ne temperature.

Tabela 10. Vrednosti konstanti u �
���
���-��	��
����-���� modelu

Konstanta n-alkani Aromati Cikloparafini

A 0,59650 0,4009 0,5510

B 0,30460 0,8323 0,0738

C 0,60360 0,2838 1,1154

D 2,02420 1,4357 1,3100

E 0,04582 0,0683 0,1131

4.1.12. �������	
�-�	����
� (BA)

�����	�
�� i �
�� ���27 su 1976. godine objavili slede�i model:

�
�
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(50)

TT
TT

c

f

−
−

=
2

α

Model je razvijen po grupama jedinjenja, gde je Tc [K] kriti�na temperatura, Tf [K]
normalna temperatura mržnjenja, a nc broj ugljenikovih atoma u molekulu. Razvijen je za
predskazivanje toplotnog kapaciteta n-alkana, naftena i n-alkena. Ograni�enje modela
predstavlja i potreba za poznavanjem vrednosti normalne temperature mržnjenja
(uglavnom) i kriti�ne temperature (u manjoj meri).

4.1.13. Vittal Prasad-Rajiah-Prasad (VPRP)

Analiziraju�i sli�nost krivih na graficima zavisnosti molarne refrakcije i toplotnog

kapaciteta od temperature, Vittal Prasad, Rajiah i Prasad332 došli su do slede�e zavisnosti:
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(51)

Sa Tr je ozna�ena redukovana temperatura, a sa RM [cm3/mol] molarna refrakcija. Ovaj
univerzalni model publikovan je 1993., i namenjen je prvenstveno predskazivanju
toplotnog kapaciteta nepolarnih te�nosti, mada se može koristiti i za polarne te�nosti i
smeše. Ograni�enje modela predstavlja poznavanje vrednosti molarne refrakcije na
traženoj temperaturi, koja se sa druge strane može izra�unati preko indeksa refrakcije što
nije lako dostupan podatak.

4.1.14. Góralski-Piekarski (GP)

Godine 2007. Góralski i Piekarski117 predložili su model primenljiv samo na tri

specifi�ne grupe halogenovanih benzola: hlorbenzole, brombenzole i hlorbrombenzole,

oblika:

),,()(),,(

),,(),,(]/[

θθ

θθ

0205737206140025539

0803057633403780461022
2 −++++

++++=

CBrCClCBr

CClCHpls

nnn

nnmolKJc
(52)

15293,−= Tθ

U ovom modelu nCH predstavlja broj =CH– grupa, nCCl broj =CCl– grupa, a nCBr broj

=CBr– grupa u aromatskom prstenu. Model se može svrstati u modele sa strukturnim

doprinosima, ne zahteva druge veli�ine pri izra�unavanju, ali je ograni�en na usku grupu

jedinjenja.

4.1.15. Góralski-Tkaczyk (GT)

Model sa ograni�enom primenom razvili su i Góralski i Tkaczyk118 2008. godine.

Preporu�uje se za predskazivanje isklju�ivo α,ω-alkandiola:

( )( )
�
�

�

�

�
�

�

�
++−+=

2

2

6940
0232215298159801331

CH
CHpls n

TnmolKJc
,

,.,,]/[

(53)
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U ovom modelu 
2CHn  predstavlja broj –CH2– grupa. Kao i predhodni, spada u modele sa

strukturnim doprinosima, ne zahteva druge veli�ine pri izra�unavanju, ali je ograni�en na

usku grupu jedinjenja.

4.2. Razvoj novog modela za predskazivanje izobarskog toplotnog kapaciteta

zasi�ene �iste te�nosti

U prethodno predloženom modelu za korelisanje toplotnog kapaciteta zasi�ene
te�nosti, dat jedna�inom (31), kada u okolini kriti�ne ta�ke T teži Tc, a time i Tr teži 1, tada
razlomak 1/(1-Tr) teži beskona�nosti. Ako temperaturni interval eksperimentalnih
vrednosti u obra�enom setu podataka ne stiže do kriti�ne oblasti, vrednost parametra B
dobijena korelisanjem može biti negativna, a razlomak B/(1-Tr) �e težiti ka minus
beskona�no (-/). To zna�i da za temperature blizu kriti�ne temperature dolazi do naglog
pada vrednosti toplotnog kapaciteta, što se može videti na primeru 3-metilheptana,
prikazanom na Slici 5. Sli�no razmatranje važi i za �lan Cln(1-Tr), s tim što on teži minus
beskona�no kada je vrednost parametra C pozitivna. To ne odgovara realnom stanju pa
ovaj model nije prikladan za ekstrapolaciju u pomenutoj oblasti, a time ni za razvoj novog
modela za predskazivanje.

Slika 5. Kriva izobarskog toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti za 3-metilheptan dobijena
koriš�enjem modela NOV1
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4.2.1. Izbor eksperimentalnih podataka i rezultati testiranja modela

Za razvoj novog modela za predskazivanje iskoriš�ena je baza eksperimentalnih

podataka toplotonog kapaciteta alkana, sa ukupno 68 setova podataka i 1155

eksperimentalnih ta�aka za 39 alkana. Nakon ispitivanja velikog broja modela, najbolji

rezultati ostvareni su sa slede�im modelom (NOV2)

70

161

00908720

001757801081614017313
,

,

)(,

,)ln(,,])/[ln(

TT

TTmolKJc

c

crpls

−−

+−−=
(54)

primenljivim isklju�ivo na alkane. Testiranje novorazvijenog modela157 je obavljeno
pore�enjem sa izabranim modelima Luria-Benson i Ruži�ka-Domalski-Zabransky. Prvi
model je izabran kao naj�eš�e koriš�en u literaturi, a drugi kao najnoviji. Oba modela se
mogu koristiti za predskazivanje toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti i te�nosti na nižim
pritiscima. Modeli su testirani predskazivanjem vrednosti toplotnog kapaciteta 39 alkana iz
ve� pomenute baze. Literaturni eksperimentalni podaci su prikazani u Tabeli 11 zajedno sa
dobijenim rezultatima korelisanja, a alkani su pore�ani po rastu�em broju ugljenikovih
atoma. U tabeli su pored imena alkana dati i broj podataka po setu m, temperaturni interval
merenja �T, kriti�na temperatura Tc, literaturni izvor Lit., srednja procentualna greška pav, i
maksimalna preocentualna greška pmax po setu podataka.

4.2.2. Pregled i diskusija rezultata

Dobijena ukupna procentualna greška (1,99 %) prikazana u Tabeli 11 pokazuje da
je kvalitet predskazivanja novog modela nešto bolji od postoje�ih modela. Sa druge strane
primenljivost modela je šira jer se može koristiti i u blizini kriti�ne ta�ke što se može videti
iz rezultata predskazivanja etana i donekle heptana (podebljano u tabeli) gde druga dva
modela pokazuju ogromne maksimalne greške kada T0Tc, a cpls0/. Nije zanemarljivo ni
to što novi model omogu�ava jednostavnije i brže predskazivanje od druga dva testirana
modela. Nedostatak novog modela je neophodnost poznavanja vrednosti kriti�ne
temparature, mada je za ve�inu alkana ona dobro poznata.
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Nastavak tabele 11.

LB RDZ NOV2
Supstanca m �T, K Tc, K Lit.

pav, % pmax, % pav, % pmax, % pav, % pmax, %

2-metilpentan 21 120,00 – 320,00 497,70 321 3,32 4,97 3,00 4,36 3,83 6,13

2-metilpentan 27 121,16 – 303,27 497,70 74 0,90 2,18 0,23 0,59 0,86 2,72

3-metilpentan 24 119,05 – 327,33 504,60 86 0,73 1,67 0,94 1,48 2,77 3,80

3-metilpentan 17 160,00 – 320,00 504,60 321 2,35 4,56 2,72 4,83 1,70 3,60

3-metilpentan 16 157,04 – 302,14 504,60 74 0,91 1,45 1,05 1,31 3,18 3,80

Heksan 5 188,80 – 293,50 507,90 141 0,75 1,57 0,58 1,91 0,59 2,14

Heksan 33 180,60 – 301,43 507,90 160 1,18 2,58 0,86 3,36 0,98 3,84

Heksan 8 183,50 – 295,10 507,90 14 1,60 3,02 1,04 1,85 1,61 2,12

Heksan 15 180,00 – 320,00 507,90 321 3,16 8,88 4,18 10,16 4,06 9,44

Heksan 24 180,42 – 300,98 507,90 74 1,01 1,93 0,78 2,70 0,88 3,19

2,2,3-trimetilbutan 6 253,20 – 293,90 531,10 143 0,73 1,57 1,05 1,76 3,83 4,76

2,2-dimetilpentan 13 153,20 – 294,10 520,50 143 0,57 1,68 1,35 2,68 2,96 5,43

2,3-dimetilpentan 8 160,30 – 291,30 537,50 143 0,78 1,16 0,89 1,95 4,81 6,42

2,4-dimetilpentan 15 160,20 – 294,40 519,80 143 1,73 2,76 0,61 1,02 3,67 7,27

3,3-dimetilpentan 14 145,70 – 292,90 536,40 143 1,28 2,38 0,83 1,08 6,47 8,57

2-metilheksan 12 160,20 – 292,40 530,40 236 0,45 1,31 0,50 0,82 2,02 3,37

3-etilpentan 11 161,40 – 294,80 540,60 143 1,76 2,30 1,88 2,26 4,50 6,23

3-metilheksan 10 106,30 – 289,20 535,20 143 2,38 6,31 1,40 2,37 1,93 2,93
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Nastavak tabele 11.

LB RDZ NOV2
Supstanca m �T, K Tc, K Lit.

pav, % pmax, % pav, % pmax, % pav, % pmax, %

Heptan 6 194,60 – 317,65 540,10 248 0,90 2,22 1,32 3,67 1,46 3,99

Heptan 96 185,03 – 300,99 540,10 160 1,45 4,47 1,25 5,29 1,28 5,81

Heptan 35 190,00 – 520,00 540,10 113 2,27 8,92 0,93 8,65 1,28 5,07
Heptan 14 188,00 – 299,20 540,10 236 1,81 3,39 1,20 4,43 1,19 4,89

2,2,3,3-tetrametilbutan 3 375,41 – 377,90 567,80 282 2,56 2,70 1,83 1,90 1,72 1,81

2,2,4-trimetilpentan 8 171,15 – 317,34 543,80 236 1,15 2,38 1,52 2,47 2,82 5,59

2,2,4-trimetilpentan 15 169,60 – 295,20 543,80 248 1,99 3,87 2,35 3,67 1,98 3,13

2,3,4-trimetilpentan 14 172,76 – 323,59 566,40 251 2,39 3,10 0,58 0,95 5,38 10,43

3-metilheptan 32 107,25 – 376,00 563,60 321 1,75 10,32 0,97 2,21 1,09 2,77

Oktan 5 227,00 – 298,30 568,80 141 2,24 3,20 1,02 1,24 0,79 0,97

Oktan 18 222,61 – 297,58 568,80 83 1,19 1,74 0,77 2,36 0,78 2,18

Oktan 8 223,00 – 293,70 568,80 236 2,69 3,36 1,26 2,02 1,09 1,60

Nonan 22 225,03 – 313,88 594,60 83 1,00 1,47 0,95 3,84 0,88 3,23

Nonan 8 224,50 – 299,10 594,60 236 2,20 2,83 0,99 2,07 0,87 1,45

Nonan 8 228,30 – 297,90 594,60 141 1,68 2,32 1,02 2,58 0,75 1,97

2,7-dimetiloktan 8 223,20 – 295,00 602,90 236 1,06 1,81 1,28 2,31 2,48 3,21

2-metilnonan 11 200,00 – 298,00 610,30 240 0,97 3,81 1,37 4,63 2,51 4,36

3-metilnonan 12 190,00 – 298,00 613,40 240 1,66 2,59 0,76 1,14 1,13 1,79
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Nastavak tabele 11.

LB RDZ NOV2
Supstanca m �T, K Tc, K Lit.

pav, % pmax, % pav, % pmax, % pav, % pmax, %

4-metilnonan 13 180,00 – 298,00 610,50 240 0,85 2,53 0,98 2,15 1,78 4,40

5-metilnonan 12 190,00 – 298,00 609,60 240 0,94 1,64 0,33 1,02 1,59 3,90

Dekan 17 247,02 – 318,62 617,60 83 0,88 1,29 0,99 2,37 0,71 1,53

Dekan 6 242,30 – 295,50 617,60 236 2,83 3,80 0,83 1,16 1,18 1,91

Dekan 6 251,20 – 297,70 617,60 141 1,86 2,01 0,50 1,02 0,32 0,52

Undekan 5 258,50 – 298,00 638,70 141 1,24 1,46 0,72 1,86 0,33 0,68

Undekan 12 251,74 – 298,92 638,70 83 0,70 1,00 1,40 3,10 0,64 1,80

Dodekan 4 275,10 – 297,70 658,30 141 1,49 1,84 0,57 0,99 0,81 1,27

Dodekan 11 266,69 – 317,41 658,30 83 0,52 0,70 1,09 2,40 0,17 0,73

Tridekan 8 271,66 – 306,38 676,20 83 0,36 0,55 1,58 2,71 0,29 0,57

Tetradekan 7 282,71 – 302,77 693,00 83 0,25 0,83 1,73 2,57 0,55 0,78

Pentadekan 7 285,51 – 312,78 706,80 83 0,15 0,42 1,69 2,52 0,22 0,39

Heksadekan 9 295,41 – 320,28 720,60 83 0,11 0,29 1,35 2,02 0,33 0,45

Heksadekan 2 290,00 – 300,00 720,60 237 0,75 0,87 2,50 2,84 0,37 0,51

Ukupna procentualna greška, Pav, % 2,11 46,80 2,33 44,43 1,99 15,55
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5. Modeli za korelisanje izobarskog toplotnog kapaciteta �iste te�nosti

Toplotni kapacitet te�nosti može se svrstati u tre�u grupu fizi�ko-hemijsko-
termodinami�kih osobina supstanci, što zna�i da zavisi od dve veli�ine stanja - temperature
i pritiska. Blago je zavistan od temperature na nižim redukovanim temperaturama (do Tr =
0,7) što se može videti sa Slika 3 i 4 (sli�no je kao kod cpls). Primetan je blagi pad
vrednosti toplotnog kapaciteta sa pove�anjem temperature odmah po faznoj transformaciji
tj. topljenju, i pojava malog minimuma nakon �ega sledi blagi porast sve do Tr = 0,7. Na
temperaturama iznad ove vrednosti dolazi do sve ve�e zavisnosti od temperature i sve
strmijeg nagiba krive da bi prilaženjem kriti�noj ta�ki vrednost toplotnog kapaciteta
asimptotski težila beskona�nosti. Uticaj promene pritiska na toplotni kapacitet je znatno
manji od uticaja temperature, kao što se vidi na primeru 2-metilbutana63 predstavljenom na
Slici 6. Na nižim vrednostima pritiska vrednost toplotnog kapaciteta sa pove�anjem
pritiska opada, dostiže minimum, a zatim raste.

Slika 6. Promena toplotnog kapaciteta sa pritiskom za 2-metilbutan na nekim
temperaturama
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5.1. Modeli za korelisanje izobarskog toplotnog kapaciteta �iste te�nosti

predloženi u literaturi

Pregledom dostupne stru�ne literature prona�ena su 4 modela za korelisanje
izobarskog toplotnog kapaciteta te�nosti. Svi modeli su linearni po parametrima, a
dodeljeni su im nazivi po autorima koji su ih predložili. Modeli su prikazani po
hronološkom redu objavljivanja u literaturi. U svim modelima toplotni kapacitet te�nosti
cpl je predstavljen kao funkcija temperatute T ili redukovane temperature Tr i pritiska p ili
redukovanog pritiska pr (pr=p/pc, gde je pc kriti�ni pritisak).

5.1.1. ��������- �	������-! �"#�	���� (GMŠ)

Prvi model za korelisanje toplotnog kapaciteta te�nosti, prona�en u literaturi, su
predložili ��	�����-!�
������-" �#$�
����126 1988. godine:

DTpCpBTAcpl +++= (55)

Model je �etvoroparametarski, a A, B, C i D su parametri modela.

5.1.2. ������-��$�	��-%��&��� (NBT)

Slede�i model za korelisanje toplotnog kapaciteta objavili su ������, ��%�
�� i
&��'���

212 1992. godine:

2DTCTBAc lpl +++= ρ (56)

Model je �etvoroparametarski i uspostavlja zavisnost toplotnog kapaciteta od gustine
te�nosti. Sa 	l je ozna�ena gustina te�nosti na zadatoj temperaturi i pritisku, a sa A, B, C i
D parametri modela. Neophodnost poznavanja vrednosti gustine te�nosti na istim
temperaturama ograni�ava koriš�enje ovog modela.
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5.1.3. Garg-Banipal-Ahluwalia (GBA)

Garg, Banipal i Ahluwalia99 su 1993. godine razvili petoparametarski model
slede�eg oblika:

ETpDTCTBTAcpl ++++= 32
(57)

gde su A, B, C, D i E parametri modela.

5.1.4. Nakagawa-Hori-Sato-Watanabe (NHSW)

Iste 1993. godine u literaturi se pojavio i model grupe autora Nakagawa, Hori, Sato
i Watanabe207 oblika:
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(58)

U ovom devetoparametarskom modelu je R univerzalna gasna konstanta, Tr redukovana
temperatura, pr redukovani pritisak, a A, B, C, D, E, F, G, H i I parametri modela. Vrednost
toplotnog kapaciteta konstanta cpl �e biti izražena u jedinicama u kojima je izražena i
konstanta R. Neophodnost poznavanja vrednosti za kriti�nu temperaturu i pritisak smanjuje
upotrebljivost ovog modela, ali sa druge strane omogu�ava bolje korelisanje u blizini
kriti�ne ta�ke.

5.2. Razvoj novog modela za korelisanje izobarskog toplotnog kapaciteta �iste

te�nosti

Kao rezultat male stišljivosti supstanci u te�noj fazi najve�i deo eksperimentalnih
merenja objavljenih u stru�noj literaturi sadrži samo zavisnost toplotnog kapaciteta od
temperature. Ve�ina eksperimentalnih podataka je izmerena na liniji zasi�enja (cpls) gde
postoji samo temperaturna zavisnost. Dobar deo �ine merenja na atmosferskom ili
konstantnom pritisku, gde opet nema zavisnosti od pritiska. Zato ovi podaci nisu od koristi
kad je u pitanju razvoj modela za korelisanje koji uklju�uje dve nezavisno promenljive
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pritisak i temperaturu, tj. pokriva celu oblast te�ne faze. Preostali objavljeni
eksperimentalni podaci obuhvataju uglavnom oblast nižih pritisaka (do 100 bara), gde je
uticaj pritiska mali, približne vrednosti kao i eksperimentalna greška merenja. Kao rezultat
svega pomenutog, samo mali deo setova eksperimentalnih podataka za toplotni kapacitet
te�nosti je meren u širem opsegu vrednosti temperatura i pritisaka. U oblasti nižih pritisaka
ili pri konstantnim pritiscima vrednost toplotnog kapaciteta te�nosti može se aproksimirati
vrednoš�u toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti, pa se za korelisanje mogu koristiti
odgovaraju�i modeli za zasi�enu te�nost. Na kraju sve ovo je rezultovalo jako malim
brojem objavljenih setova eksperimentalnih podataka sa širim intervalima temperatura i
pritisaka i razvijenih modela za korelisanje u celokupnoj te�noj oblasti.

Pri razvoju novog modela uzeto je u obzir da je uticaj temperature na vrednost
toplotnog kapaciteta te�nosti znatno ve�i od uticaja pritiska. Zbog malog broja podataka u
okolini kriti�ne ta�ke nije koriš�ena redukovana temperatura, a time koriš�enje modela nije
uslovljeno poznavanjem vrednosti kriti�ne temperature.

5.2.1. Izbor eksperimentalnih podataka i rezultati testiranja modela

Pregledom dostupne stru�ne literature formirana je baza podataka eksperimentalnih
vrednosti izobarskog toplotnog kapaciteta te�nosti koju �ini 232 seta sa 7391
eksperimetalnom ta�kom za 83 supstance. Selekcijom su uklonjeni setovi sa manje od 6
podataka, sa konstantnim pritiskom i sa pritiscima do 100 bara. Novoformirana baza od 73
seta literaturnih podataka sa 4395 pojedina�nih merenja za 46 supstanci, prikazana u
Tabeli 12, je iskoriš�ena za razvoj novog modela za korelisanje.

Najbolji kvalietet korelacije, posle testiranja mnogobrojnih oblika i zavisnosti
pokazao je slede�i model (NOV3):

DTp
T
C

T
B

A
cpl

+++=
2

1
(59)

Pore�enje literaturnih modela GMŠ, GBA i NHSW i novog modela NOV3
prikazano je u Tabeli 12, a model NBT nije testiran zbog nemogu�nosti da se obezbede
neophodni podaci za gustinu na odgovaraju�im pritiscima i temperaturama. U tabeli su
prikazani pored imena supstanci, broj eksperimentalnih podataka po setu n, literaturni
izvor Lit., kriti�na temperatura Tc, kriti�ni pritisak pc, interval temperatura Tmin i Tmax,
interval pritisaka pmin i pmax, i srednje procentualne greške pav za testirana �etiri modela. Na
kraju tabele su prikazane i ukupne srednje procentualne greške za sve obra�ene setove
podataka po modelima.
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Tabela 12. Literaturni podaci i rezultati korelisanja toplotnog kapaciteta te�nosti

pc, Tmin, Tmax, pmin, pmax, pav, %
Br. Supstanca n Lit. Tc, K

bar K bar GMŠ GBA NHSW NOV3

 1. 1,1,1,2,3,3,3-heptafluorpropan 62 145 375,9 29,1 223,2 283,2 11,0 200,0 0,29 0,28 0,22 0,27

 2. 1,1,1,2,3,3,3-heptafluorpropan 46 341 375,9 29,1 273,2 374,2 6,0 150,0 12,91 12,77 5,54 6,50

 3. 1,1,1,2-tetrafluoretan 52 145 374,1 40,6 223,2 283,2 7,5 182,0 0,73 0,75 0,39 0,66

 4. 1,1,2-trihlortrifluoretan 77 340 487,3 33,8 288,2 487,2 6,0 300,0 4,23 4,17 1,91 3,20

 5. 1,2-dimetilbenzen 36 99 630,3 37,3 318,1 373,1 1,0 100,0 0,04 0,04 0,03 0,04

 6. 1,3-dimetilbenzen 36 99 617,0 35,4 318,1 373,1 1,0 100,0 0,06 0,06 0,06 0,06

 7. 1,4-dimetilbenzen 36 99 616,2 35,1 318,1 373,1 1,0 100,0 0,06 0,06 0,05 0,06

 8. 1-brombutan 21 350 569,4 42,6 298,0 348,0 1,0 1470,0 1,00 - - 0,88

 9. 1-bromheptan 21 350 - - 298,0 348,0 1,0 1470,0 0,47 - - 0,88

10. 1-bromheksan 21 350 - - 298,0 348,0 1,0 1470,0 0,54 - - 0,38

11. 1-butanol 58 210 562,0 45,0 321,1 522,1 1,0 500,0 0,94 0,94 0,49 0,60

12. 1-dekanol 94 97 687,3 23,1 325,7 570,7 20,0 300,0 1,28 0,25 1,35 0,77

13. 1-dekanol 79 209 687,3 23,1 304,1 523,0 1,0 500,0 0,48 0,48 0,13 0,33

14. 1-heptanol 94 97 632,6 30,6 325,7 570,7 20,0 300,0 1,58 0,62 2,12 1,04

15. 1-heptanol 77 209 632,6 30,6 303,4 522,1 1,0 500,0 0,62 0,58 0,36 0,48

16. 1-heksanol 110 97 610,3 34,2 325,7 570,7 20,0 300,0 1,63 0,78 2,68 1,07

17. 1-heksanol 97 13 610,3 34,2 293,2 533,2 1,0 600,0 4,35 4,29 0,94 2,85

18. 1-nonanol 78 211 670,7 25,3 303,1 522,5 1,0 500,0 0,53 0,53 0,16 0,38

19. 1-oktanol 92 97 652,5 27,8 325,7 570,7 20,0 300,0 1,28 0,47 1,68 0,79
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Nastavak tabele 12.

pc, Tmin, Tmax, pmin, pmax, pav, %
Br. Supstanca n Lit. Tc, K

bar K bar GMŠ GBA NHSW NOV3

39. Dekan 69 171 617,6 21,1 292,7 593,4 1,0 600,0 0,62 0,62 1,02 0,46

40. Etan 21 122 305,3 48,7 150,0 250,0 320,0 507,0 0,38 0,31 - 0,53

41. Etilbenzen 36 99 617,2 36,1 318,1 373,1 1,0 100,0 0,07 0,05 0,04 0,06

42. Etilbenzen 33 151 617,2 36,1 350,0 550,0 20,0 200,0 0,34 0,34 0,17 0,28

43. Etilbenzen 72 6 617,2 36,1 301,6 607,8 80,0 250,0 0,72 0,72 2,14 0,52

44. Etilcijanid 64 125 564,4 41,8 303,2 523,2 1,0 250,0 1,08 1,07 0,12 0,65

45. Etilcikloheksan 21 151 609,1 30,4 380,0 580,0 20,0 100,0 0,32 0,30 - 0,33

46. Fluorbenzen 146 2 560,1 45,5 301,8 559,3 5,0 150,0 9,56 8,09 4,33 6,65

47. Fluortrihlormetan 52 340 471,2 44,1 288,2 453,2 6,0 300,0 3,20 3,22 1,50 2,37

48. Heptan 52 124 540,1 27,4 303,2 523,2 1,0 250,0 1,00 1,02 0,62 0,80

49. Heptan 47 171 540,1 27,4 292,5 534,8 50,0 600,0 1,46 1,47 2,06 1,08

50. Heksadekan 60 28 720,6 14,0 318,1 373,1 1,0 100,0 0,05 0,04 0,03 0,05

51. Heksan 18 351 507,9 30,2 298,1 348,2 1,0 1470,0 1,16 - - 0,93

52. Heksan 73 31 507,9 30,2 313,1 373,1 1,0 1000,0 0,38 0,38 0,11 0,37

53. Heksan 42 124 507,9 30,2 303,2 503,2 50,0 250,0 1,14 1,14 0,98 0,86

54. Heksan 57 211 507,9 30,2 308,4 496,7 1,0 500,0 0,87 1,15 0,90 0,81

55. Heksan 44 125 507,9 30,2 313,2 503,2 50,0 250,0 1,13 1,40 0,92 1,06

56. Heksan 65 101 507,9 30,2 293,4 505,3 5,0 600,0 0,95 0,95 1,44 0,85

57. Metanol 57 70 512,5 80,8 248,2 473,2 5,0 125,0 1,08 0,92 0,41 0,60
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Nastavak tabele 12.

pc, Tmin, Tmax, pmin, pmax, pav, %
Br. Supstanca n Lit. Tc, K

bar K bar GMŠ GBA NHSW NOV3

58. Metanol 10 325 512,5 80,8 280,0 360,0 1,0 150,0 1,46 - - 1,46

59. Metilcijanid 63 124 548,0 48,3 303,2 523,2 1,0 250,0 1,73 1,61 0,46 1,00

60. Nonan 72 28 594,6 22,9 318,1 373,1 1,0 100,0 0,07 0,07 0,06 0,07

61. Nonan 41 171 594,6 22,9 323,8 589,6 50,0 600,0 1,05 1,05 1,41 0,73

62. Oktan 18 65 568,8 24,9 298,1 299,1 1,0 4736,0 3,06 - - 2,91

63. Oktan 60 28 568,8 24,9 318,1 373,1 1,0 100,0 0,05 0,05 0,05 0,05

64. Oktan 34 171 568,8 24,9 329,1 543,8 50,0 600,0 0,69 0,85 0,46 0,66

65. Propilcijanid 65 125 582,3 37,9 303,2 523,2 1,0 250,0 0,72 0,72 0,15 0,47

66. Toluen 24 322 591,7 41,1 297,5 423,9 33,6 344,1 0,58 0,59 0,38 0,61

67. Toluen 80 305 591,7 41,1 255,5 401,5 35,0 9935,0 0,74 0,73 0,49 1,74

68. Toluen 60 213 591,7 41,1 300,0 580,0 50,0 300,0 2,28 2,24 1,69 1,36

69. Toluen 193 4 591,7 41,1 302,9 582,0 5,0 250,0 3,73 3,29 2,26 3,04

70. Tridekan 77 30 676,2 16,8 313,2 373,2 1,0 100,0 0,12 1,11 0,05 0,12

71. Voda 52 210 647,3 221,2 318,7 494,2 1,0 500,0 0,40 0,39 0,16 0,40

72. Voda 69 79 647,3 221,2 298,2 643,2 200,0 500,0 10,75 9,42 1,79 7,36

73. Voda 10 350 647,3 221,2 298,0 348,0 1,0 980,0 0,35 - - 0,36

Ukupna srednja procentualna greška, Pav, % 2,26 1,99 1,42 1,62
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5.2.2. Pregled i diskusija rezultata

Dobijeni rezultati, prikazani u Tabeli 12, pokazuju da je ta�nost novorazvijenog
modela (Pav=1,62%) bolja od modela ��	�����-!�
������-" �#$�
���� (Pav=2,26%) i
Garg-Banipal-Ahluwalia (Pav=1,99%) i nešto lošija od modela Nakagawa-Hori-Sato-
Watanabe (Pav=1,42%), ali sa manjim brojem parametara i bez upotrebe redukovanih
veli�ina. Primenljivost/upotrebljivost novog modela za predskazivanje je tako�e znatno
ve�a u pore�enju sa ostalim, jer sa jedne strane ne zahteva poznavanje kriti�nih veli�ina i
koreliše setove sa pet i više podataka za razliku od modela Nakagawa-Hori-Sato-Watanabe
koji zahteva minimalno 11 podataka po setu, dok sa druge strane može da koreliše sve
setove podataka. Naime, tokom testa uo�eni su problemi u izra�unavanju inverzne
koeficijent matrice kod modela Garg-Banipal-Ahluwalia i Nakagawa-Hori-Sato-Watanabe,
tako da se oni pokazuju kao neupotrebljivi za neke setove podataka. U ovakvim
slu�ajevima �esto se dobijaju rezultati sa ogromnim srednjim procentualnim greškama, pa
su svi rezultati sa greškama preko 20 % izostavljeni iz Tabele 12.

Tako�e, samo novi model može da obradi setove podataka koji sadrže samo
temperaturni interval tj. mereni su na fiksnom pritisku. Kod ostala tri modela pojavljuju se
numeri�ki problemi zbog promene broja parametara. U modelu ��	�����-!�
������-
" �#$�
���� pri fiksnom pritisku dolazi do slede�e transformacije:

( ) TBATDBCATDCBTA

constDTconstCBTADTpCpBTAcpl

′+′=′++′+=′+′++=

=⋅+⋅++=+++=
(60)

Time �etvoroparametarski model postaje dvoparametaski. Sli�no model Garg-Banipal-
Ahluwalia od petoparametarskog postaje �etvoroparametarski:

( )
32

3232

3232

DTCTTBA

DTCTTEBATEDTCTBTA

constETDTCTBTAETpDTCTBTAcpl

++′+=

=++′++=′++++=

=⋅++++=++++=

(61)

Na kraju i model Nakagawa-Hori-Sato-Watanabe posle sli�ne transformacije postaje
petoparametarski:
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(62)

Postoji zna�ajan broj ovakvih setova podataka (merenih pri konstantnom pritisku) mada
oni nisu uklju�eni u Tabelu 12, zbog mogu�nosti njihove obrade nekim od modela za
korelisanje toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti cpls tj. modela sa samo temperaturnom
zavisnoš�u.

Ukratko, novi model se zbog široke primenljivosti i dobre preciznosti može
preporu�iti za koriš�enje u svim slu�ajevima izuzev u oblasti oko kriti�ne ta�ke (nije
funkcija Tr), kada se preporu�uje upotreba modela Nakagawa-Hori-Sato-Watanabe.
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6. Modeli za predskazivanje izobarskog toplotnog kapaciteta �iste te�nosti

Predskazivanje vrednosti toplotnog kapaciteta te�nosti je pra�eno brojnim
ograni�enjima. Prvi problem predstavlja mali broj eksperimentalnih podataka, kao što je
ve� prethodno razmatrano. Drugi problem predstavlja znatno ve�i uticaj temperature nego
pritiska na vrednost toplotnog kapaciteta sa jedne strane, dok sa druge zavisnost od pritiska
ima složeniji oblik. Prvo dolazi do pada, a zatim do porasta vrednosti toplotnog kapaciteta
sa pove�anjem pritiska. To zna�i da dolazi do pojave minimuma vrednosti toplotnog
kapaciteta, što se može videti sa Slike 6. Problem predstavlja lociranje ovog minimuma,
koji se kod razli�itih supstanci javlja pri razli�itim pritiscima, a može se videti sa Slike 7.
Minimum se kod oktana65 nalazi na oko 800 bara, kod dekana na oko 1500 bara, kod 2-
metilpentana66 na oko 3000 bara (uz pretpostavku da je pojava dva minimuma rezultat
eksperimentalne greške), dok je kod 2-metilbutana63 (Slika 6) na oko 4000 bara. Ovaj
problem ne može se rešiti uvo�enjem redukovanog pritiska kao kriterijuma sli�nosti, što se
može primetiti na Slici 8. Treba napomenuti da se ovde radi o vrlo sli�nim jedinjenjima
(sve razmatrane supstance su alkani), pa se može pretpostaviti da bi kod složenijih
organskih jedinjenja došlo do još ve�ih razlika, na šta navodi primer 2-butoksietanola179

prikazanog na Slici 9, gde se minimum ne prime�uje na pritiscima do 4000 bara.
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Slika 7. Promena toplotnog kapaciteta sa pritiskom za razli�ite supstance na 299 K

Slika 8. Promena toplotnog kapaciteta sa redukovanim pritiskom za razli�ite supstance na
299 K
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Slika 9. Promena toplotnog kapaciteta sa pritiskom za 2-butoksietanol

6.1. Modeli za predskazivanje izobarskog toplotnog kapaciteta �iste te�nosti

predloženi u literaturi

Pregledom dostupne stru�ne literature prona�eno je 20 modela. Nazivi su im
dodeljeni po autorima koji su ih predložili, a predstavljeni su po hronološkom redu. U svim
modelima toplotni kapacitet te�nosti cpl je predstavljen u jedinicama datim u uglastim
zagradama. Neki modeli su ograni�eni na predskazivanje toplotnog kapaciteta samo na
pojedinim temperaturama i pritiscima (Pachaiyappan-Ibrahim-Kuloor, Shaw, Fuchs i
Shehatta), neki samo na atmosferskom pritisku (!�	��(���, Marano-Holder, Góralski-
Tkaczyk-Chor-.ewski I i Góralski-Tkaczyk-Chor-.ewski II), a neki samo na odre�ene
grupe jedinjenja (svi sem Shaw i delimi�no Pachaiyappan-Ibrahim-Kuloor). Iz razloga koji
su ve� obrazloženi kod modela za predskazivanje toplotnog kapaciteta na liniji zasi�enja,
neki modeli su ograni�eni na oblast pritisaka do 100 bara. Ovu grupu �ini slede�ih 12
modela: Johnson-Huang, Missenard, Chueh-Swanson, Phillips-Mattamal, Luria-Benson,
!�	��(���-&�����-������-���)�����-*
��+��, �#$����-,(������-!�
����, Jin-
Wunderlich, Chickos-Hesse-Liebman, Briard-Bouroukba-Petitjean-Dirand, R
ži�ka-
Domalski-Zábranský i Kolská-Kukal-Zábranský-R
ži�ka. Jasno je uo�ljiv nedostatak šire
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primenljivih modela za predskazivanje toplotnog kapaciteta te�nosti. Sa druge strane ovi
modeli ne zahtevaju poznavanje vrednosti nekih drugih veli�ina (manje ili više dostupnih),
ve� koriste lako dostupne podatke, npr. molarnu masu, broj atoma ugljenika i halogenida.

6.1.1. Johnson-Huang (JH)

Prvi literaturno dostupan model za predskazivanje tolpotnog kapaciteta te�nosti

objavili su Johnson i Huang150 1955. godine. Model je zasnovan na strukturnim

doprinosima i može se predstaviti u obliku:

KTmolKcalc cpl 15293,,]/[ =
= ∆ (63)

pri �emu je Σ∆C suma vrednosti doprinosa atoma i funkcionalnih grupa prikazanih u Tabeli

13. Koristi doprinose prvog reda, odnosno doprinose grupa, i ne uzima u obzir za šta je
neka grupa vezana. Ovakve grupe se u literaturi �esto nazivaju i Lydersen-ove grupe po
autoru koji ih je prvi upotrebio (mada je ovde prisutan samo jedan njihov deo). Model se
može koristiti samo na temperaturi T=293,15 K, a omogu�ava predskazivanje vrednosti
toplotnog kapaciteta te�nosti ograni�enog broja organskih supstanci (bez alkena, alkina i
sl.). Specifi�nost predstavlja doprinos vodonikovog atoma (–H) koji omogu�ava
izra�unavanje vrednosti toplotnog kapaciteta za prve �lanove homolognih nizova, kao npr.
metan, mravlju kiselinu ili amonijak, što nije �est slu�aj kod ove vrste modela. Model
zahteva samo poznavanje strukturne formule jedinjenja, što je lako dostupan podatak.

Tabela 13. Vrednosti doprinosa atoma i funkcionalnih grupa u
Johnson-Huang modelu

Atom/grupa ∆C Atom/grupa ∆C Atom/grupa ∆C

-CH3   9,9 >CO 14,7 -Cl  8,6

>CH2   6,3 -CN 13,9 -Br  3,7

>CH-   5,4 -NO2 15,3 -S- 10,6

-OH 11,0 -O-   8,4 -C6H5 30,5

-COOH 19,1 -NH2 15,2 -H   2,0

-COO- 14,5
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6.1.2. Missenard (MIS)

Slede�i ispitivani model za predskazivanje tolpotnog kapaciteta zasnovan na

strukturnim doprinosima predložio je Missenard203 1965. godine:


= ∆cpl molKcalc ]/[ (64)

Opšti oblik je isti kao kod modela JH i Σ∆c je suma vrednosti doprinosa atoma i

funkcionalnih grupa. Doprinosi su prvog reda tj. doprinosi grupa, a vrednosti su im
prikazane u Tabeli 14. Za razliku od prethodnog ovaj model omogu�ava predskazivanje na
više temperatura. Primenljiv je samo na slede�ih šest temperatura: 248, 273, 298, 323, 348
i 373 K. Kao kod modela JH, postoji doprinos –H za prve �lanove nizova. Za koriš�enje
modela potrebno je, tako�e samo poznavanje strukturne formule jedinjenja.

Tabela 14. Vrednosti doprinosa atoma i funkcionalnih grupa u
Missenard modelu

∆C

Temperatura, KAtom/grupa

248 273 298 323 348 373

-H   3,00   3,20   3,50   3,70   4,00   4,50

-CH3   9,20   9,55   9,95 10,40 10,95 11,55

>CH2   6,50   6,60   6,75   6,95   7,15   7,40

>CH-   5,00   5,70   5,95   6,15   6,35   6,70

>C<   2,00   2,00   2,00   2,00   2,00

-C≡C- 11,00 11,00 11,00 11,00

-O-   6,90   7,00   7,10   7,20   7,30   7,40

>CO 10,00 10,20 10,40 10,60 10,80 11,00

-OH   6,50   8,00 10,50 12,50 14,75 17,00

-COO- 13,50 13,80 14,10 14,60 15,10 15,50

-COOH 17,00 17,70 18,80 20,00 21,50 22,50

-NH2 14,00 14,00 15,00 16,00

>NH 12,20 12,20 12,20

>N-   2,00   2,00   2,00

-CN 13,40 13,50 13,60
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Nastavak tabele 14.

∆C

Temperatura, KAtom/grupa

248 273 298 323 348 373

-NO2 15,40 15,50 15,70 16,00 16,30

-NH-NH- 19,00 19,00 19,00

-C6H5 26,00 27,00 28,00 29,50 31,00 32,50

-C10H7 43,00 44,00 45,00 47,00 49,00 51,00

-F   5,80   5,80   6,00   6,20   6,45   6,75

-Cl   6,90   7,00   7,10   7,20   7,35   7,50

-Br   8,40   8,50   8,60   8,70   8,90   9,10

-I   9,40   9,50   9,65   9,80

-S-   8,90   9,00   9,20   9,40

6.1.3. Pachaiyappan-Ibrahim-Kuloor (PIK)

Grupa autora Pachaiyappan, Ibrahim i Kuloor229 razvila je 1967. godine slede�i

model:

atmpTCMgKcalc n
pl 115293 === ,,,]/[

(65)

gde je M [g/mol] molarna masa, a C i n konstante koje zavise od grupe jedinjenja,
prikazane u Tabeli 15. Model je razvijen za predskazivanje toplotnog kapaciteta deset
grupa organskih jedinjenja, samo na atmosferskom pritisku p=1 atm i temperaturi 293,15
K. Povoljno je što model zahteva poznavanje samo molarne mase jedinjenja, što je lako
dostupan podatak

Tabela 15. Vrednosti konstanti u Pachaiyappan-Ibrahim-Kuloor modelu

Grupa jedinjenja C n Grupa jedinjenja C n

Alifati�ni amini 1,630 -0,2200 Estri 0,600 -0,0573

Alifati�ni nitrili 0,725 -0,0733 Ketoni 0,587 -0,0135

Alifati�ni ugljovodonici 0,873 -0,1130 Kiseline 0,910 -0,1520

Alkoholi 0,850 -0,1000 Monohlorisani alifati 0,152  0,2290

Aromati�ni ugljovodonici 0,327  0,0485 Polihlorisani alifati 4,730 -0,6300
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6.1.4.  ����'��� (MUS)

!�	��(���
205 je 1968. godine predstavio svoj model za predskazivanje toplotnog

kapaciteta te�nosti n-alkana:

atmpTTgKcalc rrpl 1649402930050090 2 =+−= ,,,,]/[
(66)

Ovaj model se može svrstati u modele po grupama jedinjenja. Razvijen je za
predskazivanje toplotnog kapaciteta isklju�ivo na atmosferskom pritisku. Upotreba mu je
ograni�ena samo poznavanjem kriti�ne temperature n-alkana, što je relativno lako
dostupan podatak.

6.1.5. Shaw (SHA)

Novi model sa strukturnim doprinosima preporu�en se 1969. godine u klasi�nom

obliku za ovu grupu modela:

atmpKTmolKcalc cpl 115298 === 
 ∆ ,,,]/[
(67)

Model je razvio Shaw303, a Σ∆C predstavlja sumu vrednosti �C doprinosa atoma i

funkcionalnih grupa prikazanih u Tabeli 16. Može se svrstati u podgrupu modela sa
doprinosima veza me�u funkcionalnim grupama u molekulu. Mogu�nost predskazivanja
vrednosti izobarskog toplotnog kapaciteta te�nosti samo na temperaturi od 298,15 K i
pritisku od 1 atm ograni�ava upotrebljivost ovog modela. Primena modela zahteva
poznavanje strukturne formule jedinjenja.

Tabela 16. Vrednosti doprinosa atoma i funkcionalnih grupa u Shaw modelu

Atom/grupa ∆C Atom/grupa ∆C

Alkani Grupe sa kiseonikom

C-(C)(H)3    8,80 O-(C)(H) 10,70

C-(C)2(H)2    7,26 O-(C)2   8,50

C-(C)3(H)    5,00 O-(CO)(H) 13,60

C-(C)4    1,76 O-(CO)(C)   8,50

Alkeni O-(Cb)2 11,20
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Nastavak tabele 16.

Atom/grupa ∆C Atom/grupa ∆C

Cd-(H)2    5,20 CO-(O)(H) 10,00

Cd-(C)(H)    5,10 CO-(O)(C)   7,00

Cd-(C)2    3,80 CO-(C)2 12,60

Cd-(Cd)(H)    9,60 C-(O)(C)(H)2   7,50

Cd-(Cd)(C)    7,90 C-(O)(C)2(H)   8,80

C-(Cd)2(H)2  14,30 C-(O)(C)3

C-(Cd)(C)(H)2    9,80 C-(O)(Cb)(H)2 12,00

C-(Cd)(C)2(H)    9,40 Cb-O   0,00

Ct-(C)    5,90 Grupe sa azotom

Korekcija za cis položaj   -1,30 N-(N)(H)2 11,10

Aromati N-(N)(C)2 10,50

Cb-(H)    5,30 N-(N)(C)(H)   7,60

Cb-(C)    2,90 N-(Cb)(H)2 19,70

C-(Cb)(C)(H)2    6,30 Cb-N   0,00

Korekcije za prsten Cd-(CN)(H) 21,30

Ciklopentan   -4,80 O-(C)(NO2) 28,70

Ciklopenten   -7,70 Grupe sa sumporom

Cikloheksan   -6,50 S-(C)(H) 12,50

Cikloheksen   -8,70 S-(C)2 10,70

Ciklooktatetraen -32,80 S-(Cb)(H) 12,60

Dekalin -13,10 S-(S)(C)   9,20

Tetralin   -2,50 C-(S)(C)(H)2   5,80

Halogeni C-(S)(C)2(H)   3,70

C-(Br)(C)(H)2   16,10 C-(S)(C)3   2,90

C-(Cl)3(C)   25,60 Cb-(S)   0,00

Cd-(Cl)2   21,40 Korekcije

Cb-F     8,60 Tiaciklobutan  -2,50

Cb-Cl     8,40 Tiaciklopentan  -3,30

Cb-Br   10,60 Tiacikloheksan  -5,10

Grupe sa silicijumom

Si-(O)(C)3   0,00

O-(Si)2 21,60
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Nastavak tabele 16.

Cd - C atom sa dvostrukom vezom

Ct -  C atom sa trostrukom vezom

Cb - C atom u aromatskom prstenu

6.1.6. Chueh-Swanson (CS)

Godine 1973. od strane autora Chueh i Swanson52 objavljen je model sa

strukturnim doprinosima:

KTmolKcalc cpl 15293,,]/[ =
= ∆ (68)

Model je radu53 iste godine dopunjen novim strukturnim grupama, a spada u podgrupu

modela sa funkcionalnim grupama. Standardnom oznakom Σ∆C predstavljena je suma

vrednosti doprinosa atoma i funkcionalnih grupa prikazanih u Tabeli 17. Ovaj model se
može koristiti samo na sobnoj temperaturi T=293,15 K. Model zahteva poznavanje
strukturne formule jedinjenja, što je lako dostupan podatak.

Tabela 17. Vrednosti doprinosa atoma i funkcionalnih grupa u Chueh-Swanson
modelu

Atom/grupa ∆C Atom/grupa ∆C

Alkani Grupe sa kiseonikom

-CH3 8,80 -COOH 19,10

>CH2 7,26 -COO- 14,50

>CH- 5,00 -CH2OH 17,50

>C< 1,76 >CHOH 18,20

Alkeni >COH- 26,60

=CH2 5,20 -CHO 12,66

=CH- 5,10 >CO 12,66

=C< 3,80 -OH 10,70

Alkini -ONO2 28,50

≡CH 5,90 -O-  8,40

≡C- 5,90 Grupe sa azotom

Grupe u prstenu -NH2 14,00
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Nastavak tabele 17.

Atom/grupa ∆C Atom/grupa ∆C

>CH2 6,20 >NH 10,50

>CH- 4,40 >N-  7,50

>C< 2,90 =N- (prsten)  4,50

=CH- 5,30 -CN 13,90

=C< 2,90 Grupe sa sumporom

Halogeni -SH 10,70

-Cl (prvi ili drugi na C atomu) 8,60 -S-  8,00

-Cl (tre�i ili �etvrti na C atomu) 6,00 Vodonik

-Br 9,00 -H  3,50

-F 4,00

-I 8,60

Korekcije

Kada je C atom iz necikli�nih >CH- ili >C< grupa jednostrukom vezom povezan
sa dvo ili trogubim C atomom, koji je sa druge strane povezan dvostrukom ili
trostrukom vezom sa slede�im C atomom dodaje se 4,5. Ukoliko je na ovaj na�in
isti C atom povezan sa više dvo ili trogubih C atoma, 4,5 se dodaje svaki put. Kada
je u pitanju C atom iz necikli�ne >CH2 grupe prvi put se dodaje 2,5, a za svaki
slede�i 4,5.

6.1.7. Phillips-Mattamal (PM)

Phillips i Mattamal247 su 1976. objavili svoj model sa strukturnim doprinosima

slede�eg oblika:

2800031
3

2 GnnnK
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Kao predstavnik podgrupe modela sa doprinosima grupa sadrži i tipi�ne oznake, za broj

CH3– grupa 
3CHn , broj –CH2– grupa 

2CHn , broj –COO– grupa u molekulu COOn . Model se

može koristiti za predskazivanje toplotnog kapaciteta karboksilnih estara. Za koriš�enje
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modela potrebno je poznavati samo strukturnu formulu estra, a nedostatak je njegova
ograni�ena primenljivost.

6.1.8. Luria-Benson (LB)

Slede�i model za predskazivanje toplotnog kapaciteta te�nosti objavili su 1977.

godine Luria i Benson178 u polinomskom obliku:

32 TTTmolKcalc DCBApl 
+
+
+
= ∆∆∆∆]/[ (70)

Model je sa strukturnim doprinosima iz podgrupe modela sa doprinosima veza izme�u

funkcionalnih grupa. Sa Σ∆A, Σ∆B, Σ∆C i Σ∆D su ozna�ene sume vrednosti doprinosa atoma i

funkcionalnih grupa prikazanih u Tabeli 18. Model je namenjen predskazivanju toplotnog
kapaciteta ugljovodonika. Za koriš�enje modela potrebno je poznavanje strukturne formule
jedinjenja, što je lako dostupan podatak.

Tabela 18. Vrednosti doprinosa atoma i funkcionalnih grupa u Luria-Benson
modelu

Atom/grupa ∆A ∆B ∆C⋅10-3 ∆D⋅10-6

C-(C)(H)3       8,459    0,002113   -0,05605    0,17230

C-(C)2(H)2      -1,383    0,070490   -0,20630    0,22690

C-(C3)(H)       2,489   -0,046170    0,31810   -0,45650

C-(C4)       9,116   -0,235400    1,28700   -1,90600

Cd-(H)2       8,754    0,017760   -0,15260    0,25420

Cd-(C)(H)       5,792   -0,012280    0,06036   -0,01926

Cd-(C)2       8,005   -0,094560    0,46200   -0,65470

Cd-(Cd)(H)       8,127   -0,071710    0,38940   -0,54620

Ca     13,756   -0,133800    0,65530   -0,94470

Cd-(Cb)(C)       5,745   -0,108500    0,58980   -0,69830

C-(Cd)2(H)2       9,733   -0,110000    0,55220   -0,68520

C-(Cd)(C)(H)2       3,497   -0,156800    0,18080   -0,32770

C-(Cd)(C)2(H)      -2,232   -0,177300    0,28120   -0,41990

C-(Cb)(C)(H)2     30,192   -0,281200    1,00200   -1,11500

Ct-(H)     30,122   -0,208100    0,59450   -0,34300
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Nastavak tabele 18.

Atom/grupa ∆A ∆B ∆C⋅10-3 ∆D⋅10-6

Ct-(C)    -10,407    0,166200   -0,56790    0,66670

Cb-(H)      -1,842    0,057780   -0,17160    0,19950

Cb-(C)     28,807   -0,282400    0,97790   -1,10300

Cb-(Cb)      -3,780    0,025630    0,01190   -0,09774

Korekcije

cis sa dvostrukom vezom     14,299   -0,164600    0,60690   -0,77160

ciklopropanov prsten     28,469   -0,269600    0,65340   -0,16360

ciklobutanov prsten       6,060   -0,031140   -0,24610    0,83490

ciklopentanov prsten     34,261   -0,380300    1,16100   -1,11800

spiropentanov prsten     32,469   -0,199100    0,18200    0,04090

cikloheksanov prsten     13,021   -0,146800    0,28020   -0,03185

cikloheptanov prsten   210,720   -2,344000    8,23500   -9,50000

ciklooktanov prsten 1691,900 -16,800000  55,23000 -60,33000

ciklopentenov prsten     13,650   -0,112600    0,07257    0,34000

cikloheksenov prsten       5,360   -0,034560   -0,22320    0,73240

cikloheptatrienov prsten    -22,158    0,398500 -20,59000    2,86300

ciklooktatetraenov prsten      -1,060    0,273900 -19,72000    3,16700

dekahidronaftalinov prsten
(cis i trans)   141,850   -1,510000    4,77300   -4,87200

1,2,3,4-tetrahidronaftalen  -212,650    2,203000   -7,57100    8,56500

Cd - C atom sa dvostrukom vezom

Ca - C atom u alenskoj grupi

Ct -  C atom sa trostrukom vezom

Cb - C atom u aromatskom prstenu

6.1.9. Fuchs (FUC)

Novi model sa strukturnim doprinosima predložio je Fuchs96 u standardnom obliku

sume doprinosa:

atmpKTmolKJc cpl 115298 ==
= ∆ ,,,]/[ (71)
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Objavljen je 1979. godine, a dopunjen 198095, a pripada podgrupi modela sa doprinosima

funkcionalnih grupa. Oznaka Σ∆C predstavlja sumu vrednosti doprinosa atoma i

funkcionalnih grupa prikazanih u Tabeli 19. Ovaj model se može koristiti samo na
temperaturi T=298,15 K i atmosferskom pritisku p=1 atm. Model zahteva poznavanje
strukturne formule jedinjenja, što je lako dostupan podatak, ali mu je ograni�ena primena
na estre, ketone i aldehide.

Tabela 19. Vrednosti doprinosa grupa u Fuchs modelu

Grupa ∆C Grupa ∆C Grupa ∆C

-CH3   36,8 1,2-C6H4< 92,9 -CO-CH2- 31,4

-CH2 (m≤7)   28,9 -O-CH2- 24,7 -CO-CH< 18,4

-CH2 (m>7)   25,9 HCOO- 82,8 >CCO- 10,0

>CH-   20,9 -COO- 70,3 -CHO (aldehidi) 62,9

-C6H5 114,2 >C=O 51,9 -CHO (ostalo) 64,9

m – broj –CH2 grupa u pravom nizu

6.1.10.  ����'���-%�����-������-
��(�����-)	��*�� (MTASK)

Slede�i model je objavila grupa autora !�	��(���, &�����, ������, ���)����� i

*
��+��
206:

k
cbbpl MnTTTTAgKJc )/]()()(,[]/[ 263 1061015 −⋅+−⋅−= −−

(72)

21772

1083

/,,:
,,:

==
==−

kAaromati
kAalkanin

Ovaj model se može svrstati u grupu modela po grupama jedinjenja, a objavljen je 1987.
godine. U njemu se koriste slede�e oznake: M [g/mol] za molarnu masu, Tb [K] za
normalna temperatura klju�anja, nc za broj ugljenikovih atoma u molekulu, a A i k za
konstante koje zavise od grupe jedinjenja. Model je preporu�en za predskazivanje
toplotnog kapaciteta samo n-alkana i aromata. Za koriš�enje modela potrebno je
poznavanje vrednosti normalne temperature kju�anja.
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6.1.11. �"#����-+'������- �	���� (AEM)

Iste 1987. godine �#$����, ,(������ i !�
����1 su predstavili model u obliku

slede�e jedna�ine:

)(,]/[ 501672 −+++= cpl nCTBTAmolKcalc (73)

Model je iz grupe modela po grupama jedinjenja, sa nc je ozna�en broj ugljenikovih atoma
u molekulu, a A, B i C su konstante koje zavise od grupe jedinjenja, prikazane u Tabeli 20.
Model je razvijen za predskazivanje toplotnog kapaciteta samo 1-alkena, cis- i trans- 2-
alkena.

Tabela 20. Vrednosti konstanti u �#$����-,(������ !�
���� modelu

Grupa jedinjenja A B C

1-alkeni 40,8864 -0,121095 0,000372

cis-2-alkeni 36,6738 -0,072780 0,0002396

trans-2-alkeni 31,6527 -0,031770 0,0001726

6.1.12. Jin-Wunderlich (JW)

Jin i Wunderlich149 su 1991. godine objavili model za predskazivanje toplotnog

kapaciteta:

),,)((),,(]/[ TnTmolKJc cpl 0455103317201479041302 +−++= (74)

Model se može klasifikovati u modele po grupama jedinjenja, a koristi broj ugljenikovih
atoma u molekulu nc. Namenjen je predskazivanju toplotnog kapaciteta isklju�ivo n-
alkana. Za koriš�enje modela potrebno je poznavati samo broj atoma ugljenika u molekulu.

6.1.13. Shehatta (SHE)

Slede�i ispitivani model razvio je Shehatta304, a publikovan je u literaturi 1993.

godine:

atmpKTmolKJc cpl 115298 === 
 ∆ ,,,]/[
(75)
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Model je iz grupe modela sa strukturnim doprinosima, iz podgrupe modela sa

doprinosima grupa. Standardno je sa Σ∆C ozna�ena suma vrednosti doprinosa atoma i

funkcionalnih grupa �C prikazanih u Tabeli 21. Predložen je samo za predskazivanje

vrednosti toplotnog kapaciteta te�nosti 1-alkilhalogenida i α,ω-dihalogenalkana (hlorida,

bromida i jodida) na temperaturi od T=298,15 K i pritisku p=1 atm. Primena modela
zahteva poznavanje strukturne formule jedinjenja, što je lako dostupan podatak.

Tabela 21. Vrednosti doprinosa atoma i funkcionalnih grupa u
Shehatta modelu

Atom/grupa ∆C Atom/grupa ∆C Atom/grupa ∆C

-CH3 39,84 -Cl 34,59 -I 40,32

>CH2 28,42 -Br 37,93

6.1.14. Chickos-Hesse-Liebman (CHL)

Iste 1993. godine Chickos, Hesse i Liebman37 su predložili još jedan model sa

strukturnim doprinosima:

KTmolKJc cpl 298=
= ∆ ,]/[ (76)

Ovaj model koristi doprinose veza izme�u funkcionalnih grupa u molekulu. U modelu se

koristi oznaka Σ∆C za sumu vrednosti �C doprinosa atoma i funkcionalnih grupa

predstavljenih u Tabeli 22. Primenljivost mu je ograni�ena samo na temperaturu T=298 K.
Poznavanje strukturne formule jedinjenja neophodno je za koriš�enje modela.

Tabela 22. Vrednosti doprinosa atoma i funkcionalnih grupa u Chickos-Hesse-
Liebman modelu

Atom/grupa ∆C Atom/grupa ∆C Atom/grupa ∆C

Ugljovodoni�ne grupe

C(H)3-(C) 34,9 Ct(H) 34,3 CB-(C)  15,3

C(H)2-(C)2 31,9 Ct-(C) 28,9 Cc(H)2-(Cc)2  25,9

C(H)-(C)3 22,4 Ca 28,9 Cc(H)-(Cc)2(C)  20,6

C-(C)4 14,0 CB(H) 21,8 Cc-(Cc)2(C)2  18,0
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Nastavak tabele 22.

Atom/grupa ∆C Atom/grupa ∆C Atom/grupa ∆C

Cd(H)2 25,8 CBF(CB)2(CBF) 15,3 Ccd(H)-(Cc)  21,8

Cd(H)-(C) 27,8 CBF(CB)(CBF)2 15,3 Ccd-(Cc)(C)  21,2

Cd-(C)2 21,7

Funkcionalne grupe

HO-(C) 53,1 O-(C)2 29,8 CO(NH2)-(C)  41,0

F-(C) 16,2 O-(Cc)2 24,6 CONH-(C)2  79,9

Cl-(C) 30,8 OCN-(C) 58,2 COH-(C)3  82,4

Br-(C) 34,6 O2N-(C) 58,6 CONH-(Cc)2  92,0

I-(C) 39,1 HS-(C) 49,0 CON-(Cc)2(C) 170,0

NC-(C) 47,7 N(H)2-(C) 59,4 S-(C)2  40,3

CO(OH)-(C) 87,4 N(H)-(C)2 51,0 S-(Cc)2  33,8

CO(Cl)-(C) 62,8 N-(C)3 22,0 S2-(C)2  74,5

CO(H)-(C) 57,7 NI(H)-(Cd) 44,4 SO-(C)2  83,7

CO-(C)2 51,5 NA(H)-(Cd) 44,4 Si-(C*)4  30,9

CO-(Cc)2 46,4 N(H)-(Cc)2 46,0 Al-(C*)3  46,9

CO2-(C)2 63,2 N-(Cc)2(C) 28,6 Sn-(C*)4  58,6

CO2-(Cc)2 67,4 Nd-(Ccd)(Cc) 20,7 Ge-(C*)4  48,1

CO3-(Cc)2 92,0 Nd-(CB)2 20,7

Cd -  C atom sa dvostrukom vezom

Ct -   C atom sa trostrukom vezom

Ca -  C atom u alenskoj grupi

CB -  C atom u aromatskom prstenu

CBF - C atom u vezi izme�u fuzionisanih aromatskih prstena

Cc -  C atom u prstenu

Ccd - C atom u prstenu sa dvostrukom vezom

C* -  C atom koji može biti supstitucionisan samo sa ugljovodoni�nom grupom

NI -   N atom u imino jedinjenjima

NA -  N atom u azo jedinjenjima

Napomena: Veza ugljovodoni�ne grupe sa C atomom bez donjeg indeksa kod
kompleksnih jedinjenja tretira se kao veza sa C atomom sa donjim indeksom (Cd, Ct,
CB, Cc ili Ccd) ili kao veza sa bilo kojom funkcionalnom grupom. Cikli�ne
ugljenikove atome (Cc) treba koristiti sa cikli�nim funkcionalnim grupama u
izra�unavanju doprinosa prstena.
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6.1.15. Marano-Holder (MH)

Marano i Holder180 su 1997. godine objavili model za predskazivanje toplotnog

kapaciteta slede�eg oblika:

atmpnn

nYnnYRc

c

ccpl

12

1837170
7537950

0

00

=>+

+−∆−−∆= ∞

,,])

(,exp[)(/
, (77)

3825 10003732104453230214194001781180 TTTY −−
∞ ⋅+⋅−+=∆ ,,,,

3824
0 102438231086037533045300000158 TTTY −− ⋅+⋅−+−=∆ ,,,,

Model je po grupama jedinjenja, a R je univerzalna gasna konstanta (cpl �e biti izražen u
jedinicama u kojima je izražena i konstanta R), nc broj ugljenikovih atoma i n0 konstanta
�ije su vrednosti prikazane u Tabeli 23. Namenjen je za koriš�enje samo kod n-alkana i n-
alkena, sa tri i više ugljenikovih atoma, i na atmosferskom pritisku. Model zahteva
poznavanje sumarne formule jedinjenja, što je lako dostupan podatak.

Tabela 23. Vrednosti konstanti u Marano-Holder modelu

Grupa jedinjenja n0 Grupa jedinjenja n0

n-alkani 1,153418 n-alkeni 1,523496

6.1.16. Góralski-Tkaczyk-Chor,-ewski I (GTC1)

Slede�i model po grupama jedinjenja objavili su 2000. godine Góralski, Tkaczyk i

Chor-.ewski80:

atmpTbbnamolKJc CHpl 1152932 100 2
=−++= ,)],([]/[ (78)

Model je prvobitno bio namenjen za predskazivanje vrednosti toplotnog kapaciteta α,ω-

dibromalkana, a proširen je 2003. godine119 na α,ω-dihloralkane. Broj CH2 grupa u

molekulu ozna�en je sa 
2CHn , a a0, b0 i b1 su konstante �ije su vrednosti prikazane u Tabeli

24. Ovaj model se koristi samo za pomenute dve grupe jedinjenja i na atmosferskom
pritisku. Za koriš�enje modela potrebno je poznavanje strukturne formule dihalogenalkana,
što je lako dostupan podatak.
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Tabela 24. Vrednosti konstanti u Góralski-Tkaczyk Chor-.ewski I modelu

Grupa jedinjenja a0 b0 b1

α,ω-dihloralkani 36,65 27,56 0,051

α,ω-dibromalkani 39,71 27,90 0,044

6.1.17. Briard-Bouroukba-Petitjean-Dirand (BBPD)

Model grupe autora Briard, Bouroukba, Petitjean i Dirand33 prezentovan je u

literaturi 2003. godine u obliku:

1803430285505872437203 ≥+++−= cccpl nTnnmolKJc ,),,(,,]/[ (79)

Model je iz grupe modela po grupama jedinjenja, a pri predskazivanju se koristi broj
ugljenikovih atoma u molekulu nc. Ograni�ene je primene i može se koristiti za
predskazivanje toplotnog kapaciteta isklju�ivo n-alkana sa 18 i više ugljenikovih atoma. Za
upotrebu modela potrebno je poznavanje samo broja atoma ugljenika u molekulu.

6.1.18. Góralski-Tkaczyk-Chor,-ewski II (GTC2)

Model po grupama jedinjenja, publikovan 2005. godine. od strane grupe autora

Góralski-Tkaczyk-Chor-.ewski50, je oblika:

atmpTddn
cnTbTb

bnTaanmolKJc

Br

Cl

CHCHpl

115293

1529315293
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010 23

=−++
++−+−+

++−+=

,)],([
]),(),(

[)],([]/[

(80)

U suštini ovo je proširenje modela GTC1, istih autora na 1-halogenalkane, pri �emu je

sa
3CHn ozna�en broj CH3 grupa, 

2CHn broj CH2 grupa, Cln  broj atoma hlora, Brn  broj atoma

broma u molekulu alkilhalogenida, a sa a0, a1, b0, b1, b2, c0, d0 i d1 konstante �ije su
vrednosti prikazane u Tabeli 25. Prošireni model predskazuje vrednost toplotnog

kapaciteta te�nosti α,ω-dihalogenalkana i 1-halogenalkana, ali i dalje samo na

atmosferskom pritisku. Model zahteva i poznavanje strukturne formule halogenalkana, što
je lako dostupan podatak.
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Tabela 25. Vrednosti konstanti u Góralski-Tkaczyk-Chor-.ewski II modelu

a0 a1 b0 b1 b2 c0 d0 d1

37,86 0,077 28,67 0,044 0,00010 34,58 38,42 -0,011

6.1.19. R�ži�ka-Domalski-Zábranský (RDZ)

Ovaj model se prvi put pojavio u dva rada grupe autora R
ži�ka, Domalski i

Zábranský271,272 1993. godine u obliku slede�e sume doprinosa:


= ∆cpl Rc / (81)
2100100 )/()/( TCTBAc ++=∆

Model je sa strukturnim doprinosima, konkretnije sa doprinosima veza izme�u
funkcionalnih grupa. Nekoliko puta je poboljšavan dodavanjem vrednosti novih doprinosa,
prvo 2004. godine348, a zatim i 2005. godine349. U modelu se koriste slede�e oznake: R za
univerzalnu gasnu konstantu (cpl �e biti izražen u jedinicama u kojima je izražena i

konstanta R), Σ∆C za sumu vrednosti doprinosa �C. Ovi doprinosi se izra�unavaju pomo�u

vrednosti doprinosa atoma i funkcionalnih grupa, tako da svaka funkcionalna grupa ima tri
doprinosa A, B i C, �ije su vrednosti prikazane u Tabeli 26. Za koriš�enje modela je
potrebno poznavati detaljnu strukturu jedinjenja.

Tabela 26. Vrednosti doprinosa atoma i funkcionalnih grupa u R
ži�ka-Domalski-
Zábranský modelu

Atom/grupa A B C

Ugljovodonici

C-(H)3(C) 3,8452 -0,33997 0,19489

C-(H)2(C)2 2,7972 -0,054967 0,10679

C-(H)(C)3 -0,042867 0,93805 0,0029498

C-(C)4 -2,9353 1,4255 -0,085271

Cd-(H)2 4,1763 -0,47392 0,099928

Cd-(H)(C) 4,0749 -1,0735 0,21413

Cd-(C)2 1,9570 -0,31938 0,11911

Cd-(H)(Cd) 3,6968 -1,6037 0,55022

Cd-(C)(Cd) 1,0679 -0,50952 0,33607
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Nastavak tabele 26.

Atom/grupa A B C

C-(H)2(C)(Cd) 2,0268 0,20137 0,11624

C-(H)(C)2(Cd) -0,87558 0,82109 0,18415

C-(C)3(Cd) -4,8006 2,6004 -0,040688

C-(H)2(Cd)2 1,4973 -0,46017 0,52861

Ct-(H) 9,1633 -4,6695 1,1400

Ct-(C) 1,4822 1,0770 -0,19489

Ca 3,0880 -0,62917 0,25779

Ct-(Cb) 12,377 -7,5742 1,3760

Cb-(H) 2,2609 -0,25000 0,12592

Cb-(C) 1,5070 -0,13366 0,011799

Cb-(Cd) -5,7020 5,8271 -1,2013

Cb-(Cb) 5,8685 -0,86054 -0,063611

C-(H)2(C)(Cb) 1,4142 0,56919 0,0053465

C-(H)(C)2(Cb) -0,10495 1,0141 -0,071918

C-(C)3(Cb) 1,2367 -1,3997 0,41385

C-(H)2(Cb)2 -18,583 11,344 -1,4108

C-(H)(Cb)3 -46,611 24,987 -3,0249

Cbf-(Cbf)(Cb)2 -3,5572 2,8308 -0,39125

Cbf-(Cbf)2(Cb) -11,635 6,4068 -0,78182

Cbf-(Cbf)3 26,164 -11,353 1,2756

Korekcije

ciklopropan 4,4297 -4,3392 1,0222

ciklobutan 1,2313 -2,8988 0,75099

ciklopentan (unsub) -0,33642 -2,8663 0,70123

ciklopentan (sub) 0,21983 -1,5118 0,23172

cikloheksan -2,0097 -0,72656 0,14758

cikloheptan -11,460 4,9507 -0,74754

ciklooktan -4,1696 0,52991 -0,018423

spiropentan 5,9700 -3,7965 0,74612

ciklopenten 0,21433 -2,5214 0,63136

cikloheksen -1,2086 -1,5041 0,42863

ciklohepten -5,6817 1,5073 -0,19810
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Nastavak tabele 26.

Atom/grupa A B C

ciklookten -14,885 7,4878 -1,0879

cikloheksadien -8,9683 6,4959 -1,5272

ciklooktadien -7,2890 3,1119 -0,43040

cikloheptatrien -8,7885 8,2530 -2,4573

ciklooktatetraen -12,914 13,583 -4,0230

indan -6,1414 3,5709 -0,48620

1H-inden -3,6501 2,4707 -0,60531

tetrahidronaftalen -6,3861 2,6257 -0,19578

dekahidronaftalen -6,8984 0,66846 -0,070012

heksahidroindan -3,9271 -0,29239 0,048561

dodekahidrofluoren -19,687 8,8265 -1,4031

tetradekahidrofenantren -0,67632 -1,4753 -0,13087

heksadekahidropiren 61,213 -30,927 3,2269

Halogeni

C-(C)(F)3 15,423 -9,2464 2,8647

C-(C)2(F)2 -8,9527 10,550 -1,9986

C-(C)(Cl)3 8,5430 2,6966 -0,42564

C-(H)(C)(Cl)2 10,880 -0,35391 0,084875

C-(H)2(C)(Cl) 9,6663 -1,8601 0,41360

C-(H)(C)2(Cl) -2,0600 5,3281 -0,82721

C-(H)2(C)(Br) 6,3944 -0,10298 0,19403

C-(H)(C)2(Br) 10,784 -2,4754 0,33288

C-(H)2(C)(I) 0,037620 5,6204 -0,92054

C-(C)(Cl)2(F) 13,532 -3,2794 0,80145

C-(C)(Cl)(F)2 7,2295 0,41759 0,15892

C-(C)(Br)(F)2 8,7956 -0,19165 0,24596

Cd-(H)(Cl) 7,1564 -0,84442 0,27199

Cd-(F)2 7,6646 -2,0750 0,82003

Cd-(Cl)2 9,3249 -1,2478 0,44241

Cd-(Cl)(F) 7,8204 -0,69005 0,19165

Cb-(F) 3,0794 0,46959 -0,0055745

Cb-(Cl) 4,5479 0,22250 -0,0097873
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Nastavak tabele 26.

Atom/grupa A B C

Cb-(Br) 2,2857 2,2573 -0,40942

Cb-(I) 2,9033 2,9763 -0,62960

C-(Cb)(F)3 7,4477 -0,92230 0,39346

C-(H)2(Cb)(Cl) 16,752 -6,7938 1,2520

Grupe sa azotom

C-(H)2(C)(N) 2,4555 1,0431 -0,24054

C-(H)(C)2(N) 2,6322 -2,0135 0,45109

C-(C)3(N) 1,9630 -1,7235 0,31086

N-(H)2(C) 8,2758 -0,18365 0,035272

N-(H)(C)2 -10,987 0,73024 0,89325

N-(C)3 4,5942 -2,2134 0,55316

N-(H)(C)(Cb) 0,49631 3,4617 -0,57161

N-(C)2(Cb) -23,640 16,260 -2,52580

Cb-(N) -0,78169 1,5059 -0,25287

N-(H)2(N) 6,8050 -0,72563 0,15634

N-(H)(C)(N) 1,1411 3,5981 -0,69350

N-(C)2(N) -1,0570 4,0038 -0,71494

N-(H)(Cb)(N) -0,74531 3,6258 -0,53306

C-(H)2(C)(CN) 11,976 -2,4886 0,52358

C-(C)3(CN) 2,5774 3,5218 -0,58466

Cd-(H)(CN) 9,0789 -0,86929 0,32986

Cb-(CN) 1,9389 3,0269 -0,47276

C-(H)2(C)(NO2) 18,520 -5,4568 1,0508

O-(C)(NO2) -2,0181 10,505 -1,8398

Cb-(NO2) 15,277 -4,4049 0,71161

N-(H)(Cb)2 (pirol) -7,3662 6,3622 -0,68137

Nb-(Cb)2 0,84237 1,2556 -0,20336

Korekcije

etilenimin 15,281 -2,3360 -0,13720

pirolidin 12,703 1,3109 -1,18130

piperidin 25,681 -7,0966 0,14304
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Nastavak tabele 26.

Atom/grupa A B C

Grupe sa kiseonikom

O-(H)(C) 12,952 -10,145 2,6261

O-(H)(C) (dioli) 5,2302 -1,5124 0,54075

O-(H)(Cb) -7,9768 8,1045 -0,87263

C-(H)2(C)(O) 1,4596 1,4657 -0,27140

C-(H)2(Cb)(O) -35,127 28,409 -4,9593

C-(H)(C)2(O) (alkoholi) 2,2209 -1,4350 0,69508

C-(H)(C)2(O) (etri, estri) 0,98790 0,39403 -0,016124

C-(C)3(O) (alkoholi) -44,690 31,769 -4,8791

C-(C)3(O) (etri, estri) -3,3182 2,6317 -0,44354

O-(C)2 5,0312 -1,5718 0,37860

O-(C)(Cb) -22,524 13,115 -1,4421

O-(Cb)2 -4,5788 0,94150 0,31655

C-(H)2(O)2 1,0852 1,5402 -0,31693

C-(C)2(O)2 -12,955 9,1027 -1,5367

Cb-(O) -1,0686 3,5221 -0,79259

C-(H)2(C)(CO) 6,6782 -2,4473 0,47121

C-(H)(C)2(CO) 3,9238 -2,1210 0,49646

C-(C)3(CO) -2,2681 1,7558 -0,25674

CO-(H)(C) -3,8268 7,6719 -1,2711

CO-(H)(Cd) -8,0024 3,6379 -0,15377

CO-(C)2 5,4375 0,72091 -0,18312

CO-(C)(Cd) 41,507 -32,632 6,0326

CO-(C)(Cb) -47,211 24,368 -2,8274

CO-(H)(O) 13,118 16,120 -5,1273

CO-(C)(O) 29,246 3,4261 -2,8962

CO-(Cd)(O) 41,615 -12,789 0,53631

CO-(O)(CO) 23,990 6,2573 -3,2427

O-(C)(CO) -21,434 -4,0164 3,0531

O-(H)(CO) -27,587 -0,16485 2,7483

Cd-(H)(CO) -9,0108 15,148 -3,0436

Cd-(C)(CO) -12,818 15,997 -3,0567
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Nastavak tabele 26.

Atom/grupa A B C

Cb-(CO) 12,151 -1,6705 -0,12758

CO-(Cb)(O) 16,586 5,4491 -2,6849

Korekcije

etilenoksid 6,8459 -5,8759 1,2408

trimetilenoksid -7,0148 7,3764 -2,1901

1,3-dioksalan -2,3985 -0,48585 0,10253

furan 9,6704 -2,8138 0,11376

tetrahidrofuran 3,2842 -5,8260 1,2681

tetrahidropiran -13,017 3,7416 -0,15622

Grupe sa sumporom

C-(H)2(C)(S) 1,5456 0,88228 -0,083493

C-(H)(C)2(S) -1,6430 2,3072 -0,31234

C-(C)3(S) -5,3825 4,5023 -0,72356

Cb-(S) -4,4507 4,4324 -0,75674

S-(H)(C) 10,994 -3,2113 0,47368

S-(C)2 9,2306 -3,0087 0,45625

S-(C)(S) 6,6590 -1,3557 0,17938

S-(Cb)2 (tiofen) 3,8461 0,36718 -0,061312

Korekcije

tiaciklobutan -0,73127 -1,3426 0,40114

tiaciklopentan -3,2899 0,38399 0,089358

tiacikloheksan -12,766 5,2886 -0,59558

Cd -  C atom sa dvostrukom vezom

Ca -  C atom u alenskoj grupi

Ct -   C atom sa trostrukom vezom

Cb -  C atom u aromatskom prstenu

Cbf - C atom u vezi izme�u fuzionisanih aromatskih prstena

Nb -  N atom u aromatskom prstenu



���������	
��������

������
����

	���������
��

	�����������
����������������������
����
���������������

6.1.20. Kolská-Kukal-Zábranský-R�ži�ka (KKZR)

Model KKZR je nova modifikacija, odnosno poboljšanje modela RDZ. Objavili su

ga Kolská, Kukal, Zábranský i R
ži�ka170 2008. godine. Oblik modela je ostao isti:


= ∆cpl Rc / (82)
2100100 )/()/( TCTBAc ++=∆

Pripada istoj grupi i podgrupi kao prethodni model, a zadržao je i iste oznake. Suma

se kao kod prethodnog modela izra�unava pomo�u vrednosti A, B i C prikazanih u Tabeli

27. Za ovaj model je potrebno detaljno poznavati strukturnu formulu jedinjenja zbog

velikog broja korekcija.

Tabela 27. Vrednosti doprinosa atoma, grupa i strukturnih formi u Kolská-Kukal-
Zábranský-R
ži�ka modelu

Atom/grupa/struktura A B C

Nulti nivo  105,94 -51,40 7,24

Prvi nivo

-CH3   -10,75    17,70   -1,15

>CH2    16,19      3,21    0,41

>CH-    50,97   -19,12    3,71

>C<    53,24   -26,31    4,51

CH2=CH-   -14,86    47,46   -8,04

-CH=CH-    18,12    40,76   -9,36

CH2=C<   -13,26    64,86 -13,50

-CH=C<   -0,58    80,98 -21,01

>C=C< -150,51  186,33 -37,28

-CH2CH=C=CH-    34,08      9,23    1,39

-CH2CH=C=C<    50,34      3,06    1,38

CH≡C-    25,94     -0,53    3,95

-C≡C-      4,16    28,24   -4,93

=CB(-)H     -1,28      8,17   -0,43

=CB< (fuzija sa aromatskim prstenom)  384,23 -151,04  15,62
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Nastavak tabele 27.

Atom/grupa/struktura A B C

=CB< (fuzija sa nearomatskim prstenom)  539,17 -291,04  41,64

=CB< (ostalo)  474,70 -258,65  37,43

=NB-    10,79      5,74   -0,98

=CB(-)CH3    20,23      9,63   -0,43

=CB(-)CH2-    49,18     -6,09    1,15

=CB(-)CH<    96,82   -30,00    3,37

=CB(-)C(-)<    52,70   -15,10    1,17

=CB(-)CH=CH2     -0,29    38,36   -5,08

=CB(-)CH=CH- -134,98  110,23 -17,46

-CB(-)C(-)=CH2   -62,49    82,00 -13,56

=CB(-)C≡CH    58,32     -2,92    1,88

-OH    13,08   -17,97    9,02

=CB(-)OH  178,51   -34,86    1,98

-COOH    12,58    20,70   -0,21

=CB(-)COOH -738,97  370,11 -39,06

CH3CO-  127,88   -47,29  10,19

-CH2CO-    65,01    15,15   -3,53

>CHCO-    67,08    10,77   -3,23

>(-)CCO-   -23,93    32,22   -4,45

=CB(-)CO-  103,77   -17,30    1,21

-CHO    31,10    11,01   -2,20

=CB(-)CHO    26,21    18,40   -2,50

CH3COO-    58,31     -4,75    5,65

-CH2COO-    91,18    23,69   -9,10

>CHCOO-      7,84    20,47   -2,85

HCOO-   -40,23    40,10   -5,38

=CB(-)COO-    87,72    -6,65    0,79

-COO- (ostalo)     -3,40    43,61   -7,28

CH3O-      7,24    25,20   -2,53

-CH2O-    42,67      9,68   -1,36

>CH-O-    54,36      3,90   -1,66

=CB(-)O-    40,33    23,30   -5,76
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Nastavak tabele 27.

Atom/grupa/struktura A B C

-CH2NH2    48,21    27,05   -4,95

>CHNH2    34,31    39,40   -7,34

>CNH2-    66,17    11,97   -2,34

CH3NH-    14,59    44,77   -8,21

-CH2NH-  221,83   -45,82    0,63

CH3N<   -46,47    75,91 -13,72

-CH2N<    78,76      8,23   -5,69

=CB(-)NH2  133,67   -25,76    2,28

=CB(-)NH-    90,55   -16,34    2,06

=CB(-)N<    41,79      8,14   -2,78

-NH2 (ostalo)    51,85     -3,48    0,44

-CH2CN    36,93      7,45    1,85

>CCN-    47,87    11,05   -1,77

=CB(-)CN    21,97    20,75   -3,50

-CN (ostalo)      9,56     -3,63    2,19

=CB(-)NCO    28,13    24,91   -3,35

-CH2NO2    88,87   -13,06    4,00

=CB(-)NO2  380,42 -171,77  23,67

-ONO2   -99,91  132,09 -23,00

-CH2Cl    10,00    21,75   -2,18

>CHCl    93,83   -23,16    3,38

-CHCl2    36,39    18,82   -1,98

>CCl2    43,52    24,65   -4,95

-CCl3    57,68    16,51   -1,30

-CH2F      6,30    12,33    1,27

-CHF2      8,74    25,00   -2,39

>CF2    12,93    19,38   -2,34

-CF3   -29,59    55,77   -6,90

-CCl2F    35,62    22,90   -2,58

-CHClF    14,09    22,86   -1,30

-CClF2   -10,02    45,46   -5,93

=CB(-)Cl    18,32    11,79   -1,69
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Nastavak tabele 27.

Atom/grupa/struktura A B C

=CB(-)F      8,20    14,34   -2,09

=CB(-)I    15,62    25,52   -5,08

=CB(-)Br      6,08    22,28   -3,60

-I (ostalo)   -95,22    85,97 -14,69

-Br (ostalo)   -21,39    32,75   -5,29

-F (ostalo)   -11,58    12,82   -1,08

-Cl (ostalo)    39,99    -5,52   -0,14

-OCH2CH2OH     -5,75    59,46   -4,83

-CH2SH    31,55    20,87   -3,14

>CHSH    54,58    10,27   -2,48

>CSH-    90,39   -18,41    2,69

=CB(-)SH    40,68    15,13   -2,91

-SH (ostalo)   -14,27    21,96   -3,96

CH3S-    45,30      7,02   -0,08

-CH2S-    53,18      8,70   -2,35

>CHS-    54,06    22,96   -6,19

=CB(-)S-    99,88   -18,58    1,85

CO3  130,69   -29,16    4,45

-C2H3O    49,63   -16,59    4,07

>CH2 (cikli�no)     -5,86    11,43   -0,54

>CH- (cikli�no)  104,05   -54,34    8,72

>C< (cikli�no)     18,20      6,76   -2,66

-CH=CH- (cikli�no)    18,76      0,52    2,28

-CH=C< (cikli�no)    49,82   -27,08    5,26

CH2=C< (cikli�no)    43,14   -15,85    5,44

>NH (cikli�no) -209,01  172,27 -28,22

-O- (cikli�no)  123,35   -82,77  16,64

>CO (cikli�no)    33,03      8,24   -1,69

-S- (cikli�no)     -2,80    24,33   -3,96

-O- (ostalo)   -30,04    24,29   -4,13

-S- (ostalo)   -48,86    56,79   -9,06
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Nastavak tabele 27.

Atom/grupa/struktura A B C

Drugi nivo

(CH3)2CH-      2,30     -6,45    1,55

(CH3)3C-     -4,29      8,08   -2,02

-CH(CH3)CH(CH3)-   -35,67    24,12   -3,81

-CH(CH3)C(CH3)2-   -70,53    50,14   -9,22

-C(CH3)2C(CH3)2-   -54,47    39,79   -6,90

CHn=CHm-CHp=CHk (k,m,n,p=0,1,2)    42,52   -64,77  16,23

CH3-CHm=CHn (m,n=0,1,2)    22,93   -33,28    8,05

-CH2-CHm=CHn (m,n=0,1,2)    22,37   -33,23    7,89

CHp-CHm=CHn (m,n=0,1,2; p=0,1)     -0,34   -15,08    5,06

>CHCHO ili >CCHO- -364,47  252,44 -42,14

CH3COCH2-   -71,15    54,13   -9,95

CH3COCH< ili CH3COC(-)<   -84,87    63,96 -12,01

>CHCOOH ili >CCOOH- -127,32    62,69   -7,40

CH3COO< ili CH3COOC(-)< -338,60  142,49 -16,75

>CHOH -393,77  284,02 -47,66

>COH- -356,37  249,59 -37,58

CHm(OH)CHn(OH) (m,n=0,1,2) -169,45  150,35 -31,31

CHm(OH)CHn(NHp) (m,n,p=0,1,2) -194,13  102,90 -13,55

CHm(NH2)CHn(NH2) (m,n=0,1,2)    36,85   -43,85    9,13

>NC-CHn-CHm-CN (n,m=1,2)   -46,52    39,70   -9,47

-COO-CHn-CHm-OOC- (n,m=1,2)  167,72   -57,46    4,29

-OOC-CHn-CHm-COO- (n,m=1,2) -178,24  125,41 -20,24

CHm-O-CHn=CHp (m,n,p=0,1,2,3)    45,65   -52,96  11,86

CHm=CHn-F (m,n=0,1,2)    43,05   -39,85    7,54

CHm=CHn-Cl (m,n=0,1,2)   -32,11     -6,64    5,20

CHm=CHn-CN (m,n=0,1,2)      9,56    -3,63    2,19

CHn=CHm-COO-CHp (m,n,p=0,1,2,3)    63,70   -55,53  10,43

CHm=CHn-CHO (m,n=0,1,2)  163,18 -105,60  17,22

CHm=CHn-COOH (m,n=0,1,2)  850,61 -562,94  92,16

=CB(-)CHn-X(halogen) (n=1,2)    57,09   -45,85    9,65

=CB(-)CHn-O- (n=1,2)   -60,08    48,57   -8,26



���������	
��������

������
����

	���������
��

	�����������
����������������������
����
���������������

Nastavak tabele 27.

Atom/grupa/struktura A B C

=CB(-)CHn-OH (n=1,2) -233,61  171,75 -28,90

=CB(-)CH(CH3)2      5,51   -12,78    3,67

=CB(-)C(CH3)3    43,76   -23,35    4,39

=CB(-)CF3      8,94      8,25   -3,23

(CHn=C-)(cikli�no)-CH3 (n=0,1,2)    49,82   -27,08    5,26

>CH(cikli�no)-CH3   -60,66    37,50   -5,87

>CH(cikli�no)-CH2-   -50,85    31,05   -4,97

>CH(cikli�no)-CH< -151,74    87,41 -13,13

>CH(cikli�no)-C(-)<   -35,95    20,41   -3,20

>CH(cikli�no)-CH=CHn (n=1,2)      1,49   -22,73    6,84

>CH(cikli�no)-C(-)=CHn (n=1,2)   -33,33      7,74    0,06

>CH(cikli�no)-Cl   -78,46   40,50   -4,38

>CH(cikli�no)-OH -173,40   96,39 -11,09

>CH(cikli�no)-NH2 -198,45  149,07 -26,01

>CH(cikli�no)-SH   -14,27    21,96   -3,68

>CH(cikli�no)-S-   -45,91    27,08   -4,31

>(-)C(cikli�no)-CH3    24,35   -20,88    4,24

Aromatski prsten s1s2     -5,82      1,12    0,26

Aromatski prsten s1s3   -49,93    25,88   -2,94

Aromatski prsten s1s4   -32,01    14,84   -1,30

Aromatski prsten s1s2s3    22,01   -14,75    2,98

Aromatski prsten s1s2s4   -15,05      7,75   -0,47

Aromatski prsten s1s3s5   -60,51    29,24   -3,03

Aromatski prsten s1s2s3s4   -70,85    47,97   -7,66

Aromatski prsten s1s2s3s5   -32,41    20,35   -2,69

Aromatski prsten s1s2s4s5   -76,59    53,81   -8,73

Aromatski prsten s1s2s3s4s5    73,70   -55,26  10,65

Piridin s2     -4,29      0,74    0,25

Piridin s3   -11,90      6,64   -0,83

Piridin s4   -21,96    12,13   -1,52

Piridin s2s3     -9,50      6,43   -0,45

Piridin s2s4   -12,26      4,65   -0,06
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Nastavak tabele 27.

Atom/grupa/struktura A B C

Piridin s2s5   -15,61      5,79   -0,11

Piridin s2s6   -95,43    62,60 -10,84

Piridin s3s4   -21,29    15,56   -1,96

Piridin s3s5   -16,32      7,33   -0,54

-CH2OCHO   -40,23    40,10   -5,38

-CH2COOCH2-    16,41   -37,05  11,15

>(-)CCOOCH2-   -23,93    32,22   -4,45

>CHCOOCH2-      7,84    20,47   -2,85

CH3COOCH2-   -21,27    34,02   -9,40

-OCH2CH2O-    23,69   -11,32    0,99

-CH2COOCH3    21,12   -35,22  10,86

-OCH2O-    19,75   -20,97    4,28

-CH2SSCH2-    11,00   -15,56    4,70

(-CH2OCH2-) (cikli�no) -126,93  100,97 -20,41

(-CH2OCH<) (cikli�no)    49,63   -16,59    4,07

(-CH=CHOCH=CH-) (cikli�no) -151,24  110,58 -20,98

(-COOCH2-) (cikli�no) -174,57  123,71 -22,84

(-CH2NHCH2-) (cikli�no)  271,87 -166,98  24,72

=CBNBCB-    61,37   -47,23    9,64

(-CH2SCH2-) (cikli�no)    47,26   -37,50    6,61

(=CHSCH=) (cikli�no)   -21,48    12,32   -2,63

[=CHS(-)C=] (cikli�no)   -78,10    55,00 -10,33

(-F)3    58,27   -51,18  10,74

(-F)5    20,27   -29,74    8,20

perfluor    35,87   -45,37  12,02

Tre�i nivo

HOOC-(CHn)m-COOH (m>2; n=0,1,2)    47,68    35,65 -11,76

OH-(CHn)m-OH (m>2; n=0,1,2) -776,13  474,81 -74,60

NC-(CHn)m-CN (m>2)   -31,39    29,87   -8,09

=CB(-)-(CHn=CHm) (cikli�no)( fuzija)(n,m=0,1) -361,00  234,70 -37,84

=CB(-)-(-)CB= (razli�iti prsteni) -949,70  542,18 -78,94

=CB(-)-CHn(cikli�no) (fuzija) (n=0,1) -352,63  223,53 -34,99
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Nastavak tabele 27.

Atom/grupa/struktura A B C

=CB(-)-(CHn)m-(-)CB= (razli�iti prsteni) (m>1; n=0,1,2) -162,91    94,57 -13,04

>CH(cikli�no)-CH(cikli�no) (razli�iti prsteni)   -16,53    32,62   -7,48

>CH- (fuzija više prstena)   -82,22    50,32   -8,17

=CB(-)-CHm-(-)CB= (razli�iti prsteni) (m=0,1,2) -328,63  177,13 -24,66

=CB(-)-(CHm=CHn)-(-)CB= (razli�iti prsteni) (m,n=0,1,2) -134,98  110,23 -17,46

=CB(-)-S-(-)CB= (razli�iti prsteni) -509,98  283,05 -41,17

=CB(-)-O-(-)CB= (razli�iti prsteni) -476,00  250,62 -34,67

=CB(-)-CHn-O-CHm-(-)CB= (razli�iti prsteni) (m,n=0,1,2)   -30,04    24,29   -4,13

Fuzionisani aromatski prsten [2] -392,10  164,35 -17,68

Fuzionisani aromatski prsten [2] s1 -392,02  161,30 -16,51

Fuzionisani aromatski prsten [2] s2 -426,19  177,11 -18,53

Fuzionisani aromatski prsten [2] s2s3 -363,01  152,00 -15,61

Fuzionisani aromatski prsten [2] s1s4 -344,79  133,58 -12,83

Fuzionisani aromatski prsten [2] s1s3 -402,80  165,45 -17,16

Fuzionisani aromatski prsten [3] -304,97  122,21 -12,63

Fuzionisani aromatski prsten [4a] -738,46  301,95 -31,23

Fuzionisani aromatski prsten [4p] -762,03  309,79 -31,93

Fuzionisani piridinov prsten [2] -394,59  160,60 -16,45

Fuzionisani piridinov prsten [2-izo] -375,09  150,09 -15,03

B – atom u aromatskom prstenu

s(n) - supstitucija H atoma na n-tom C atomu

6.2. Razvoj novog modela za predskazivanje izobarskog toplotnog kapaciteta

�iste te�nosti

Zbog ve� pomenute pojave minimuma i složenog oblika zavisnosti toplotnog
kapaciteta te�nosti od pritiska i njegovog manjeg uticaja na vrednost toplotnog kapaciteta,
pri razvoju novog modela za predskazivanje toplotnog kapaciteta te�nosti zasnovanog na
deskriptorima, uprkos velikom broju testiranih modela, nije bilo mogu�e smanjiti srednju
procentualnu grešku ispod 5 %. Zato je razvijen jednostavan model sa doprinosima grupa,
zasnovan na prepoznatljivom i ve� koriš�enom setu funkcionalnih grupa za što širi
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dijapazon organskih jedinjenja. Konkretno, koriš�eni su doprinosi grupa prvog reda tj. deo
funkcionalnih grupa predložen od strane Lydersen-a. Nedostatak eksperimentalnih
podataka nije omogu�avao razvoj modela drugog ili tre�eg reda, odnosno utvr�ivanje
doprinosa veza izme�u grupa i doprinosa vezanih za njihov raspored u molekulu. Modeli
za predskazivanje zasnovani na doprinosima grupa viših redova su istovremeno i znatno
komplikovaniji za koriš�enje. Nakon razmatranja velikog broja kombinacija funkcionalnih
zavisnosti, kao i uticaja temperature i pritiska, najbolje se pokazao slede�i model NOV4:

[ ] α+++∆+
∆= pTATcTcTmolKJc n
OHpl B/ ,60

(83)

Vrednosti konstanti u modelu date su u slede�oj tabeli,

Tabela 28. Vrednosti konstanti u novom modelu za predskazivanje

Grupe supstanci A B n �

Alkoholi -0,1577511107 -0,670033110-4 -2 21,0166

Ostale organske supstance 0,125430 -0,500176110-4 1 0

a vrednosti strukturnih doprinosa grupa su prikazane u Tabeli 29.

Tabela 29. Vrednosti doprinosa grupa u novom modelu za
predskazivanje

Grupa 
c Grupa 
c

–CH3 0,688616 =CH2 0,5822310

–CH2– 0,941359 >CH– (prsten) 0,9804930

>CH– 1,078480 >C< (prsten) 0,0735381

>C< 1,002220 =N– , >N– (prsten) 0,8700000

–O– 0,728588 –CH2– (prsten) 0,7754610

=CH– (prsten) 0,529075 –I 0,7151360

–F 0,468971 >CO 1,1881700

–Cl 0,454589 >C= (u prstenu i van) 0,6008260

–Br 0,577214 –OH 0,3087820

Pošto se pri razvoju modela sa strukturnim doprinosima javlja ve�i broj doprinosa,
a supstance obi�no imaju samo po nekoliko doprinosa, dobijena matrica sadrži veliki broj
nula. Ovakve matrice se nazivaju retke matrice (“ sparse matrix” ) i obra�uju se koriš�enjem
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specifi�nih numeri�kih metoda. Pokušaj da se razvije model za predskazivanje toplotnog
kapaciteta te�nosti upotrebom ovih metoda, konkretno metodom Zlatev-Wasniewski-
Schaumburg, nije urodio plodom. Pri svo�enju retke matrice na koeficijent matricu
dolazilo je do pojave reda sa svim koeficijentima jednakim nuli, što je onemogu�avalo
njeno rešavanje.

6.2.1. Izbor eksperimentalnih podataka i rezultati testiranja modela

Zbog pomenutih ograni�enja pri odre�ivanju minimalne vrednosti toplotnog
kapaciteta model je ograni�en na predskazivanje pri pritiscima do 1000 bara. U skladu sa
tim, pri razvoju modela koriš�eni su selektovani literaturni eksperimentalni podaci, a
kvalitet predskazivanja je dodatno proveren na setovima podataka koji nisu koriš�eni pri
uspostavljanju modela.

Literaturni eksperimentalni podaci koriš�eni pri razvoju novog modela, koriš�eni su
i pri proveri kvaliteta korelacije selektovanih literaturnih modela i novog modela, a
prikazani su u Tabeli 30. Testiranje je obavljeno na 154 seta literaturnih podataka sa 2203
eksperimentalna merenja za 102 organske supstance. U Tabeli 30 su uz naziv supstance
prikazani broj podataka po setu n (u zagradama je dat broj podataka koji je koriš�en u
testiranju tj. ispod 1000 bara), literaturni izvor Lit., minimalna Tmin i maksimalna Tmax

temperatura u setu, i minimalni pmin i maksimalni pmax pritisak u setu.

Tabela 30. Literaturni eksperimentalni podaci koriš�eni pri razvoju modela za
predskazivanje toplotnog kapaciteta te�nosti

Tmin, Tmax, pmin pmax
Br. Supstanca n Lit.

K bar

 1. 1,1,1,2-tetrafluoretan 90 275 275,6 356,0 10,0 29,9

 2. 1,1-difluoretan 36 207 275,6 360,0 10,0 32,0

 3. 1,2-dibrometan 9 80 291,8 327,1 1,0 1,0

 4. 1,2-dibrometan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 5. 1,2-dihloretan 30 119 284,2 353,1 1,0 1,0

 6. 1,2-dihloretan 1 304 308,1 308,1 1,0 1,0

 7. 1,2-dimetilbenzen 36 99 318,1 373,1 1,0 100,0

 8. 1,3-dibrompropan 9 80 291,8 327,1 1,0 1,0

 9. 1,3-dibrompropan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 10. 1,3-dihlorpropan 6 115 283,1 323,1 1,0 1,0
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Nastavak tabele 30.

Tmin, Tmax, pmin pmax
Br. Supstanca n Lit.

K bar

 11. 1,3-dihlorpropan 30 119 284,2 353,1 1,0 1,0

 12. 1,3-dihlorpropan 1 304 308,1 308,1 1,0 1,0

 13. 1,3-dijodpropan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 14. 1,3-dimetilbenzen 36 99 318,1 373,1 1,0 100,0

 15. 1,3-dimetilbenzen 7 277 523,1 540,1 10,0 25,0

 16. 1,4-dibrombutan 9 80 291,8 327,1 1,0 1,0

 17. 1,4-dibrombutan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 18. 1,4-dihlorbutan 30 119 284,2 353,1 1,0 1,0

 19. 1,4-dihlorbutan 1 304 308,1 308,1 1,0 1,0

 20. 1,4-dimetilbenzen 36 99 318,1 373,1 1,0 100,0

 21. 1,5-dibrompentan 21 51 293,1 313,1 1,0 1,0

 22. 1,5-dibrompentan 9 80 291,8 327,1 1,0 1,0

 23. 1,5-dihlorpentan 9 114 283,1 323,1 1,0 1,0

 24. 1,5-dihlorpentan 30 119 284,2 353,1 1,0 1,0

 25. 1,5-dihlorpentan 1 304 308,1 308,1 1,0 1,0

 26. 1,6-dibromheksan 9 80 291,8 327,1 1,0 1,0

 27. 1,6-dihlorheksan 9 114 283,1 323,1 1,0 1,0

 28. 1,6-dihlorheksan 30 119 284,2 353,1 1,0 1,0

 29. 1-brom-2-metilpropan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0

 30. 1-brombutan 29 50 284,1 353,1 1,0 1,0

 31. 1-brombutan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 32. 1-bromheptan 29 50 284,1 353,1 1,0 1,0

 33. 1-bromheptan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 34. 1-bromheksan 29 50 284,1 353,1 1,0 1,0

 35. 1-bromheksan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 36. 1-bromnonan 29 50 284,1 353,1 1,0 1,0

 37. 1-brompentan 29 50 284,1 353,1 1,0 1,0

 38. 1-brompentan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 39. 1-brompropan 24 50 269,1 326,6 1,0 1,0

 40. 1-brompropan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 41. 1-butanol 7 119 283,1 343,1 1,0 1,0
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Nastavak tabele 30.

Tmin, Tmax, pmin pmax
Br. Supstanca n Lit.

K bar

 42. 1-butanol 58 210 321,1 522,1 1,0 500,0

 43. 1-hlor-1,1-difluoretan 31 207 275,6 350,0 10,0 30,0

 44. 1-hlorbutan 29 50 284,2 353,1 1,0 1,0

 45. 1-hlorbutan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 46. 1-hlorheptan 29 50 284,2 353,1 1,0 1,0

 47. 1-hlorheptan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 48. 1-hlorheksan 29 50 284,2 353,1 1,0 1,0

 49. 1-hlorheksan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 50. 1-hloroktan 29 50 284,2 353,1 1,0 1,0

 51. 1-hloroktan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 52. 1-hlorpentan 29 50 284,2 353,1 1,0 1,0

 53. 1-hlorpentan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 54. 1-hlorpropan 13 50 284,2 314,1 1,0 1,0

 55. 1-dekanol 79 209 304,1 523,0 1,0 500,0

 56. 1-etilimidazol 18 257 280,1 365,2 1,0 1,0

 57. 1-etilpirazol 18 257 280,3 365,4 1,0 1,0

 58. 1-heptanol 77 209 303,4 522,1 1,0 500,0

 59. 1-jod-2-metilpropan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0

 60. 1-jodheptan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 61. 1-jodheksan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 62. 1-jodbutan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 63. 1-jodpentan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 64. 1-jodpropan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 65. 1-fenilimidazol 24 258 268,2 381,2 1,0 1,0

 66. 1-fenilpirazol 24 258 268,2 381,2 1,0 1,0

 67. 1-propanol 10 56 288,1 333,1 1,0 1,0

 68. 1-propanol 5 241 280,1 318,1 1,0 1,0

 69. 1-propanol 5 242 280,1 318,1 1,0 1,0

 70. 1-propanol 4 36 288,1 308,1 1,0 1,0

 71. 2-brom-2-metilpropan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0

 72. 2-brompropan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0
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Nastavak tabele 30.

Tmin, Tmax, pmin pmax
Br. Supstanca n Lit.

K bar

 73. 2-butoksietanol 54(24) 179 288,1 348,1 1,0 3500,0

 74. 2-hlor-2-metilpropan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0

 75. 2-hlorbutan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0

 76. 2-jodbutan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0

 77. 2-jodpropan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0

 78. 2-metilbutan 35(9) 63 288,7 299,3 1,0 8204,0

 79. 2-metilpentan 20(4) 67 298,3 299,5 1,0 7562,0

 80. 2-feniletanol 3 94 298,1 318,1 1,0 1,0

 81. 2-pinen 19 276 313,1 403,1 1,0 1,0

 82. 2-propanol 4 36 288,1 298,1 1,0 1,0

 83. 3-metilpentan 8(2) 62 298,9 299,4 1,0 10146,7

 84. 3-fenil-1-propanol 3 94 298,1 318,1 1,0 1,0

 85. Benzen 8 64 298,3 298,6 1,0 681,0

 86. Benzen 50 210 322,1 498,4 1,0 500,0

 87. Benzen 17 277 433,1 493,1 20,0 35,0

 88. Benzil alkohol 3 94 298,1 318,1 1,0 1,0

 89. beta-pinen 19 276 313,1 403,1 1,0 1,0

 90. Brombenzen 1 304 308,1 308,1 1,0 1,0

 91. Bromcikloheksan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0

 92. Brometan 13 50 269,1 299,1 1,0 1,0

 93. Brometan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0

 94. Hlorbenzen 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 95. Cikloheksan 47 277 398,1 523,1 5,0 40,0

 96. Dekan 72 28 318,1 373,1 1,0 100,0

 97. Dekan 12(6) 66 298,8 299,2 1,0 2545,0

 98. Dekan 5 241 280,1 318,1 1,0 1,0

 99. Dekan 5 244 283,1 303,1 1,0 1,0

 100. Dibrommetan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 101. Dibutiletar 1 328 298,1 298,1 1,0 1,0

 102. Dietilkarbonat 17 57 293,1 373,1 1,0 1,0

 103. Dietilkarbonat 3 329 288,1 308,1 1,0 1,0
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Nastavak tabele 30.

Tmin, Tmax, pmin pmax
Br. Supstanca n Lit.

K bar

 104. Dietilenglikoldibutiletar 12 81 312,6 421,5 10,0 10,0

 105. Dietilenglikoldietiletar 12 81 312,6 421,5 10,0 10,0

 106. Dietilenglikoldimetiletar 10 58 312,6 421,4 10,0 10,0

 107. Dietilenglikoldimetiletar 1 328 298,1 298,1 1,0 1,0

 108. Dijodmetan 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 109. Dimetilkarbonat 10 57 288,1 333,1 1,0 1,0

 110. Dimetilkarbonat 3 230 288,1 308,1 1,0 1,0

 111. Dimetilkarbonat 3 231 288,1 308,1 1,0 1,0

 112. Dipenten 18 276 318,1 403,1 1,0 1,0

 113. Dipropilenglikoldimetiletar 12 81 312,6 421,5 10,0 10,0

 114. Dodekan 9 114 283,1 323,1 1,0 1,0

 115. Dodekan 5 242 280,1 318,1 1,0 1,0

 116. Dodekan 4 243 288,1 303,1 1,0 1,0

 117. Dodekan 4 327 283,1 308,1 1,0 1,0

 118. Etanol 4 243 288,1 303,1 1,0 1,0

 119. Etanol 5 244 283,1 303,1 1,0 1,0

 120. Etilacetat 1 328 298,1 298,1 1,0 1,0

 121. Etilbenzen 36 99 318,1 373,1 1,0 100,0

 122. Etilenglikoldietiletar 12 81 312,6 421,5 10,0 10,0

 123. Etilenglikoldimetiletar 10 58 312,6 421,4 10,0 10,0

 124. Heptan 21 51 293,1 313,1 1,0 1,0

 125. Heptan 18 277 413,1 513,1 10,0 20,0

 126. Heptan 3 327 288,1 308,1 1,0 1,0

 127. Heksadekan 60 28 318,1 373,1 1,0 100,0

 128. Heksan 73 31 313,1 373,1 1,0 1000,0

 129. Jodbenzen 2 304 298,1 308,1 1,0 1,0

 130. Jodetan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0

 131. Jodmetan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0

 132. Nonan 72 28 318,1 373,1 1,0 100,0

 133. Nonan 3 231 288,1 308,1 1,0 1,0

 134. Oktan 60 28 318,1 373,1 1,0 100,0
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Nastavak tabele 30.

Tmin, Tmax, pmin pmax
Br. Supstanca n Lit.

K bar

 135. Oktan 18(6) 65 298,1 299,1 1,0 4736,0

 136. Oktan 3 231 288,1 308,1 1,0 1,0

 137. Pentaetilenglikoldimetiletar 10 58 312,5 401,6 10,0 10,0

 138. Pentafluoretan 5 339 216,5 323,1 34,5 34,5

 139. Tetrahlormetan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0

 140. Tetraetilenglikoldimetiletar 10 58 312,5 401,6 10,0 10,0

 141. Tetraetilenglikoldimetiletar 1 328 298,1 298,1 1,0 1,0

 142. Toluen 4 55 298,1 368,1 1,0 1,0

 143. Toluen 7 119 283,1 343,1 1,0 1,0

 144. Toluen 14 276 308,3 373,4 1,0 1,0

 145. Toluen 30 277 393,1 503,1 10,0 25,0

 146. Toluen 24 322 297,5 423,9 33,6 344,1

 147. Trihlormetan 1 304 298,1 298,1 1,0 1,0

 148. Tridekan 5 242 280,1 318,1 1,0 1,0

 149. Tridekan 2 243 298,1 303,1 1,0 1,0

 150. Trietilenglikoldibutiletar 12 81 312,6 421,5 10,0 10,0

 151. Trietilenglikoldimetiletar 10 58 312,6 421,4 10,0 10,0

 152. Trietilenglikoldimetiletar 4 327 283,1 308,1 1,0 1,0

 153. Trietilenglikoldimetiletar 3 329 288,1 308,1 1,0 1,0

 154. Undekan 5 244 283,1 303,1 1,0 1,0

Rezultati predskazivanja vrednosti toplotnog kapaciteta te�nosti modelima SHA i
SHE su prikazani u Tabeli 31, zajedno sa rezultatima novog modela i RDZ - najboljeg
modela za predskazivanje toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti. Model SHA je izabran
zbog mogu�nosti primene na više grupa jedinjenja, ali samo na jednoj temperaturi. Model
SHE je izabran kao specijalizivan za malu grupu jedinjenja. Tre�i model RDZ je izabran
kao najbolji predstavnik grupe modela koji se koriste pri niskim pritiscima. U tabeli su
predstavljeni ukupan broj podataka po setu n (u zagradama je dat broj podataka koji je
koriš�en u testiranju tj. ispod 1000 bara), literaturni izvor Lit. i srednja procentualna greška
pav po setu podataka za navedene modele. U dnu tabele prikazana je ukupna srednja
procentualna greška za sve setove podataka po modelima.
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Tabela 31. Rezultati predskazivanja toplotnog kapaciteta te�nosti

pav, %
Br. Supstanca n Lit.

NOV4 SHA SHE RDZ

 1. 1,1,1,2-tetrafluoretan 90 275 5,50 - - 6,72

 2. 1,1-difluoretan 36 207 3,82 - - 7,04

 3. 1,2-dibrometan 9 80 2,96 - - 0,96

 4. 1,2-dibrometan 2 304 2,92 - - -

 5. 1,2-dihloretan 30 119 3,07 - - 1,78

 6. 1,2-dihloretan 1 304 3,49 - - -

 7. 1,2-dimetilbenzen 36 99 1,45 - - 0,16

 8. 1,3-dibrompropan 9 80 1,73 1,17 1,34 0,68

 9. 1,3-dibrompropan 2 304 2,39 0,92 1,58 -

 10. 1,3-dihlorpropan 6 115 3,09 2,34 - 1,16

 11. 1,3-dihlorpropan 30 119 2,28 - - 1,14

 12. 1,3-dihlorpropan 1 304 2,47 - - -

 13. 1,3-dijodpropan 2 304 0,64 - - -

 14. 1,3-dimetilbenzen 36 99 0,82 - - 1,65

 15. 1,3-dimetilbenzen 7 277 4,23 - 0,87

 16. 1,4-dibrombutan 9 80 1,42 2,15 1,02 1,52

 17. 1,4-dibrombutan 2 304 1,46 2,31 0,87 -

 18. 1,4-dihlorbutan 30 119 1,97 - - 0,32

 19. 1,4-dihlorbutan 1 304 1,77 - - -

 20. 1,4-dimetilbenzen 36 99 0,78 - - 1,92

 21. 1,5-dibrompentan 21 51 1,47 0,42 - 0,53

 22. 1,5-dibrompentan 9 80 1,31 2,40 1,24 0,56

 23. 1,5-dihlorpentan 9 114 1,65 - - 0,21

 24. 1,5-dihlorpentan 30 119 1,73 - - 0,26

 25. 1,5-dihlorpentan 1 304 1,25 - - -

 26. 1,6-dibromheksan 9 80 1,14 3,30 0,73 0,97

 27. 1,6-dihlorheksan 9 114 1,28 - - 0,47

 28. 1,6-dihlorheksan 30 119 1,64 - - 0,75

 29. 1-brom-2-metilpropan 1 304 3,05 1,02 - -

 30. 1-brombutan 29 50 1,96 - - 1,43

 31. 1-brombutan 2 304 1,23 - - -
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Nastavak tabele 31.

pav, %
Br. Supstanca n Lit.

NOV4 SHA SHE RDZ

 32. 1-bromheptan 29 50 1,45 - - 0,96

 33. 1-bromheptan 2 304 0,37 1,75 0,51 -

 34. 1-bromheksan 29 50 1,71 - - 1,40

 35. 1-bromheksan 2 304 0,49 3,36 0,16 -

 36. 1-bromnonan 29 50 0,38 2,79 0,08 -

 37. 1-brompentan 29 50 1,74 - - 1,24

 38. 1-brompentan 2 304 0,39 2,33 0,24 -

 39. 1-brompropan 24 50 1,73 - - 2,80

 40. 1-brompropan 2 304 0,81 0,04 0,01 -

 41. 1-butanol 7 119 4,82 - - 3,92

 42. 1-butanol 58 210 2,11 - - 16,60

 43. 1-hlor-1,1-difluoretan 31 207 0,96 - - 8,29

 44. 1-hlorbutan 29 50 1,59 - - 1,10

 45. 1-hlorbutan 2 304 0,34 - - -

 46. 1-hlorheptan 29 50 1,38 - - 1,01

 47. 1-hlorheptan 2 304 0,18 - - -

 48. 1-hlorheksan 29 50 1,42 - - 1,09

 49. 1-hlorheksan 2 304 0,17 - - -

 50. 1-hloroktan 29 50 1,23 - - 0,38

 51. 1-hloroktan 2 304 0,23 - - -

 52. 1-hlorpentan 29 50 1,48 - - 1,00

 53. 1-hlorpentan 2 304 0,30 - - -

 54. 1-hlorpropan 13 50 1,12 - - 0,81

 55. 1-dekanol 79 209 0,89 - - 11,19

 56. 1-etilimidazol 18 257 2,16 - - -

 57. 1-etilpirazol 18 257 3,21 - - -

 58. 1-heptanol 77 209 1,54 - - 13,72

 59. 1-jod-2-metilpropan 1 304 1,57 - - -

 60. 1-jodheptan 2 304 0,60 - - -

 61. 1-jodheksan 2 304 0,93 - - -

 62. 1-jodbutan 2 304 1,54 - - -
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Nastavak tabele 31.

pav, %
Br. Supstanca n Lit.

NOV4 SHA SHE RDZ

 63. 1-jodpentan 2 304 1,19 - - -

 64. 1-jodpropan 2 304 1,70 - - -

 65. 1-fenilimidazol 24 258 3,45 - - -

 66. 1-fenilpirazol 24 258 3,49 - - -

 67. 1-propanol 10 65 4,64 - - 1,64

 68. 1-propanol 5 241 5,20 0,81 - 1,64

 69. 1-propanol 5 242 5,20 - - 1,65

 70. 1-propanol 4 36 5,18 1,22 - 1,32

 71. 2-brom-2-metilpropan 1 304 10,28 - - -

 72. 2-brompropan 1 304 4,15 - - -

 73. 2-butoksietanol 54(24) 179 2,81 0,28 - 4,81

 74. 2-hlor-2-metilpropan 1 304 10,55 - - -

 75. 2-hlorbutan 1 304 3,69 - - -

 76. 2-jodbutan 1 304 1,45 - - -

 77. 2-jodpropan 1 304 2,28 - - -

 78. 2-metilbutan 35(9) 63 2,75 1,61 - 8,28

 79. 2-metilpentan 20(4) 67 1,97 0,41 - 3,15

 80. 2-feniletanol 3 94 3,00 - - 5,74

 81. 2-pinen 19 276 1,00 - - -

 82. 2-propanol 4 36 4,13 0,29 - 4,78

 83. 3-metilpentan 8(2) 62 3,66 3,19 - 10,92

 84. 3-fenil-1-propanol 3 94 5,85 - - 8,20

 85. Benzen 8 64 0,95 3,52 2,26

 86. Benzen 50 210 1,18 - - 2,77

 87. Benzen 17 277 2,70 - - 1,60

 88. Benzil alkohol 3 94 2,44 - - 3,42

 89. beta-pinen 19 276 0,94 - - -

 90. Brombenzen 1 304 0,56 - - 1,61

 91. Bromcikloheksan 1 304 11,64 - - -

 92. Brometan 13 50 4,36 - - 3,00

 93. Brometan 1 304 0,98 - -
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Nastavak tabele 31.

pav, %
Br. Supstanca n Lit.

NOV4 SHA SHE RDZ

 94. Hlorbenzen 2 304 0,79 10,66 - 8,12

 95. Cikloheksan 47 277 5,75 - - 3,36

 96. Dekan 72 28 0,39 - - 0,33

 97. Dekan 12(6) 66 2,40 8,90 - 4,56

 98. Dekan 5 241 1,72 0,79 - 1,01

 99. Dekan 5 244 1,77 8,65 - 0,88

100. Dibrommetan 2 304 1,65 - - -

101. Dibutiletar 1 328 1,93 5,08 - -

102. Dietilkarbonat 17 57 0,69 - - 1,53

103. Dietilkarbonat 3 329 1,09 - - -

104. Dietilenglikoldibutiletar 12 81 2,30 - - 2,39

105. Dietilenglikoldietiletar 12 81 2,54 - - 6,25

106. Dietilenglikoldimetiletar 10 58 2,86 - - 5,72

107. Dietilenglikoldimetiletar 1 328 6,61 - - 2,12

108. Dijodmetan 2 304 1,83 - - -

109. Dimetilkarbonat 10 57 2,53 - - 6,26

110. Dimetilkarbonat 3 230 3,21 - - -

111. Dimetilkarbonat 3 231 3,01 - - -

112. Dipenten 18 276 0,44 - - -

113. Dipropilenglikoldimetiletar 12 81 1,54 - - 3,00

114. Dodekan 9 114 1,93 0,70 - 1,47

115. Dodekan 5 242 2,54 0,45 - 1,89

116. Dodekan 4 243 2,52 0,62 - 1,83

117. Dodekan 4 327 3,03 0,27 - 2,25

118. Etanol 4 243 10,45 0,92 - 5,27

119. Etanol 5 244 10,13 0,91 - 4,98

120. Etilacetat 1 328 2,29 - - -

121. Etilbenzen 36 99 1,98 - - 0,98

122. Etilenglikoldietiletar 12 81 2,39 - - 7,39

123. Etilenglikoldimetiletar 10 58 2,09 - - 5,79

124. Heptan 21 51 0,47 - - 0,06
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Nastavak tabele 31.

pav, %
Br. Supstanca n Lit.

NOV4 SHA SHE RDZ

125. Heptan 18 277 3,31 - - 3,39

126. Heptan 3 327 0,75 0,44 - 0,05

127. Heksadekan 60 28 0,78 - - 0,88

128. Heksan 73 31 1,36 - - 3,61

129. Jodbenzen 2 304 0,46 - - 15,30

130. Jodetan 1 304 0,67 - - -

131. Jodmetan 1 304 2,16 - - -

132. Nonan 72 28 0,56 - - 0,48

133. Nonan 3 231 1,36 0,79 - 0,66

134. Oktan 60 28 0,75 - - 0,56

135. Oktan 18(6) 65 4,38 0,52 - 7,82

136. Oktan 3 231 0,88 0,84 - 0,14

137. Pentaetilenglikoldimetiletar 10 58 2,63 - - 6,28

138. Pentafluoretan 5 339 9,52 - - 5,27

139. Tetrahlormetan 1 304 5,95 - - -

140. Tetraetilenglikoldimetiletar 10 58 2,61 - - 5,96

141. Tetraetilenglikoldimetiletar 1 328 8,27 - - 3,88

142. Toluen 4 55 1,42 - - 0,42

143. Toluen 7 119 0,94 - - 0,39

144. Toluen 14 276 1,29 - - 0,34

145. Toluen 30 277 2,09 - - 0,68

146. Toluen 24 322 3,57 - - 4,64

147. Trihlormetan 1 304 1,12 - - -

148. Tridekan 5 242 2,93 0,28 - 2,30

149. Tridekan 2 243 1,47 1,43 - 1,01

150. Trietilenglikoldibutiletar 12 81 2,31 - - 3,15

151. Trietilenglikoldimetiletar 10 58 2,97 - - 6,03

152. Trietilenglikoldimetiletar 4 327 8,52 - - 3,43

153. Trietilenglikoldimetiletar 3 329 7,73 - - 3,30

154. Undekan 5 244 2,16 0,95 - 1,31

Ukupna procentualna greška, % 2,04 1,82 0,62 3,59
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6.2.2. Pregled i diskusija rezultata

Kao što se vidi iz Tabele 31 predloženi model predskazuje sa greškom od oko 2 %
uz široku oblast primenljivosti. Model SHA je pokazao sli�nu grešku na manjem broju
obra�enih setova uz napomenu da je namenjen za predskazivanje na temperaturi 298 K i
pritisku 1 atm. Model SHE je, kao specijalizovan za alkilhalogenide, pokazao odli�ne
rezultate, ali je ograni�en na mali broj setova podataka. Model RDZ je široko primenljiv,
ali mu ta�nost predskazivanja na višim pritiscima znatno opada. Kvalitet predskazivanja
novim modelom je, dodatno, proveren na nekoliko novih setova podataka (ne koriš�enih
pri razvoju modela) i rezultati su prikazani u Tabeli 32 U tabeli su pored imena supstance
dati i broj podataka u setu n, literaturni izvor Lit., minimalna i maksimalna vrednost
temperature u setu Tmin i Tmax, minimalna i maksimalna vrednost pritiska u setu pmin i pmax,
srednja procentualna greška pav i kriti�na temperatura Tc. Dobijeni rezultati su korektni,
izuzev za setove sa podacima oko kriti�ne temperature (u tabeli podebljano BOLD). Pošto
model ne koristi redukovanu temperaturu pri predskazivanju nije mogu�e ostvariti nagli
skok vrednosti toplotnog kapaciteta oko kriti�ne temperature, pa se ne preporu�uje njegovo
koriš�enje u samoj okolini kriti�ne ta�ke.

Tabela 32. Rezultati predskazivanja za literaturne eksperimentalne podatke koji nisu
koriš�eni pri razvoju modela

Tmin, Tmax, pmin, pmax, pav, Tc,
Br. Supstanca n Lit.

K bar % K

1. 1,2-dimetilbenzen 10 255 303,22 463,06 1,0 5,1 1,52 630,3

2. 1,3-dimetilbenzen 9 255 302,95 462,52 1,0 4,5 0,66 617,1

3. 1,4-dimetilbenzen 9 255 303,62 462,86 1,0 4,9 0,49 617,1

4. 1-bromdekan 29 50 284,15 353,15 1,0 1,0 1,12 709,1

5. 1-hlordekan 29 50 284,15 353,15 1,0 1,0 1,10 684,8

6. Benzen 9 255 305,15 463,09 1,0 13,3 1,15 562,1

7. Benzen 86 5 302,55 561,84 50,0 250,0 7,99 562,1
8. Cikloheksan 128 273 295,42 548,02 5,0 500,0 7,99 553,8
9. Heptan 52 124 303,15 523,15 1,0 250,0 1,77 540,1

10. Heksan 42 124 303,15 503,15 50,0 250,0 1,97 507,9
11. Heksan 28 100 351,24 505,78 45,0 90,0 3,75 507,9
12. Heksan 65 101 293,39 505,29 5,0 600,0 1,87 507,9
13. Toluen 9 255 302,96 462,70 1,0 7,2 1,07 591,8
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7. Baze podataka i softverski programi za njihovo koriš�enje

Prilikom izrade ovog rada formirane su dve baze eksperimentalnih podataka:

- baza literaturnih eksperimentalnih podataka izobarskih toplotnih kapaciteta

zasi�enih te�nosti i

- baza literaturnih eksperimentalnih podataka izobarskih toplotnih kapaciteta

te�nosti.

Prvu bazu �ini 1134 seta podataka sa više od 17000 eksperimetalnih ta�aka za

organske i neorganske zasi�ene te�nosti. Svaki set podataka sadrži ime supstance, ime

autora rada (3 reda), naziv rada (5 redova) i podatke o literaturnom izvoru u kojem je rad

objavljen. Zatim sledi red sa informacijom o koriš�enim veli�inama i jedinicama u kojima

se podaci nalaze u fajlu. U slede�em redu je broj eksperimentalnih ta�aka u setu, a ispod

normalna temperatura mržnjenja Tf i kriti�na temperatura Tc u kelvinima K. Ako neka od

ovih vrednosti nije poznata upisana je nula. Zatim slede redovi u kojima su date vrednosti

temperatura T u kelvinima na kojima je merenje obavljeno i izmerenih toplotnih kapaciteta

cpls u J/molK, kao i bezdimenzionih statisti�kih težina merenja w. Kako izgleda jedan set

podataka može se videti na slede�em primeru (nije poznata vrednost kriti�ne temperature):
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Supstanca: Dibenzildisulfid
     Autori: Wang,S.-X.,Tan,Z.-C.,Li,Y.-S.,Li,Y.,Shi,Q.,Tong,B.,

 Naziv rada: Heat Capacity and Thermodynamic Properties
             of Benzyl Disulfide (C14H14S2),

Casopis: Thermochim.Acta,463,21-5(2007)
  Dimenzije: Tf[K],Tc[K],T[K],Cpls[J/molK],w[1]
    8
   341.700      .000
 350.93000 545.42940   1.00000
 355.68000 550.14370   1.00000
 359.31000 554.64180   1.00000
 362.99000 559.12340   1.00000
 366.65000 562.70680   1.00000
 370.29000 565.83310   1.00000
 373.91000 569.68270   1.00000
 377.39000 643.17430   1.00000

Slika 10. Set eksperimentalnih podataka za izobarski toplotni kapacitet zasi�ene

te�nosti

Druga baza podataka sadrži 524 seta eksperimetalnih podataka sa više od 8000

eksperimentalnih ta�aka za organske i neorganske te�nosti. I ovde setovi sadrže ime

supstance, ime autora (3 reda), ime rada (5 redova) i literaturni izvor podataka. Slede�i red

�ine informacije o veli�inama i jedinicama u kojima se podaci nalaze u fajlu. Red ispod

sadrži broj eksperimentalnih ta�aka, a slede�i red vrednosti potrebnih veli�ina pri

prora�unu, u ovom slu�aju kriti�nu temperaturu Tc (u kelvinima) i pritisak pc (u barima).

Analogno predhodnoj bazi, ako neka kriti�na veli�ina nije poznata uneta je nula. Zatim

slede redovi eksperimentalnih podataka. Prvo su dati temperatura T (K) i pritisak p (bar) na

kojima je izveden eksperiment, zatim izmerena vrednost toplotnog kapaciteta cpl (J/molK) i

na kraju bezdimenziona statisti�ka težina merenja w. Slede�i primer pokazuje kako izgleda

jedan fajl sa podacima.
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Supstanca: Pentan
     Autori: Harin,V.E.,Grigoriev,B.A.,Gerasimov,A.A.,
             Rastorguev,J.L.,

 Naziv rada: Eksperimentalnoe isledovanie izobarnoi teploemkosti
             n-pentana v intervale temperatur 293-697 K pri
             davleniah do 60 MPa,

    Casopis: Izv.Vyss.Uchebn.Zaved.,Neft i Gas,28(10),54-7(1985)
  Dimenzije: Tc[K],pc[bar],T[K],p[bar],Cpl[J/molK],w[1]
   24
   469.800    33.700
   293.450   100.000   163.711   1.00000
   322.500   100.000   172.080   1.00000
   352.540   100.000   181.676   1.00000
   375.270   100.000   189.469   1.00000
   392.930   100.000   196.684   1.00000
   412.760   100.000   203.610   1.00000
   433.780   100.000   213.278   1.00000
   453.850   100.000   222.369   1.00000
   293.680   300.000   161.113   1.00000
   322.480   300.000   169.266   1.00000
   352.610   300.000   177.780   1.00000
   375.390   300.000   183.769   1.00000
   393.080   300.000   189.757   1.00000
   412.720   300.000   194.952   1.00000
   430.910   300.000   200.508   1.00000
   453.960   300.000   206.568   1.00000
   293.720   600.000   159.454   1.00000
   322.470   600.000   167.030   1.00000
   352.660   600.000   174.750   1.00000
   375.450   600.000   180.738   1.00000
   393.160   600.000   186.005   1.00000
   412.680   600.000   190.767   1.00000
   434.120   600.000   196.539   1.00000
   454.010   600.000   201.301   1.00000

Slika 11. Set eksperimentalnih podataka za izobarski toplotni kapacitet te�nosti

Da bi se olakšalo koriš�enje ovih baza podataka napisani su i odgovaraju�i

programi. Rad sa bazom toplotnih kapaciteta zasi�enih te�nosti omogu�avaju programi

CPLSKOR za korelisanje i CPLSPRED za predskazivanje. Programi su napisani u

programskom jeziku FORTRAN.

Program CPLSKOR omogu�ava korelisanje izabranog seta podataka uz koriš�enje

bilo kog od modela predstavljenih jedna�inama (26)-(30), (32)-(34) i (37). Model koji su
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predložili Lorensen i Tedder, jedna�ina (31), nije uklju�en u program zbog ve� pomenute

arbitrarnosti pri izboru referentne temperature. Program omogu�ava i pregled podataka bez

korelisanja i unošenje novih setova podataka u cilju proširenja baze. Pošto su svi podaci u

bazi u uniformisanim jedinicama omogu�ena je i konverzija iz razli�itih jedinica pri unosu

novih podataka.

Program CPLSPRED omogu�ava predskazivanje vrednosti toplotnog kapaciteta

zasi�ene te�nosti bilo kojim od modela prikazanih jedna�inama (39)-(50) i (52)-(54).

Model koji su predložili Vittal Prasad, Rajiah i Prasad, jedna�ina (51), nije uklju�en u

program zbog zahteva za poznatom vrednoš�u molarne refrakcije ili indeksa refrakcije.

Modeli Sternling-Brown, Rowlinson-Bondi i Yuan-Stiel pri predskazivanju zahtevaju

poznavanje vrednosti izobarskog toplotnog kapaciteta idealnog gasa na istoj temperaturi.

Zbog postojanja odgovaraju�e baze podataka i programa za predskazivanje i korelisanje

pomenute veli�ine ovi modeli su uklju�eni u program CPLSPRED. Identi�na situacija je i

sa modelima �������-�����
���� i �������-�����
����-������, s tim što umesto

toplotnog kapaciteta idealnog gasa koriste toplotu isparavanja.

Analogno predhodnom, rad sa bazom toplotnih kapaciteta te�nosti omogu�avaju

programi CPLKOR za korelisanje i CPLPRED za predskazivanje. I ovi programi su

napisani u programskom jeziku FORTRAN.

Program CPLKOR omogu�ava korelisanje izabranog seta podataka uz koriš�enje

bilo kog od modela predstavljenih jedna�inama (55), (57), (58) i (59). Model koji su

predložili ������, ��%�
�� i &��'���, jedna�ina (56), nije uvrš�en u program zbog

neophodnosti poznavanja gustine te�nosti na zadatoj temperaturi i pritisku. Program

omogu�ava i pregled podataka i dalji razvoj baze unošenjem novih setova podataka.

Tako�e i ovaj program omogu�ava konverziju razli�itih jedinica pri unosu novih podataka.

Program CPLPRED omogu�ava predskazivanje vrednosti izobarskog toplotnog

kapaciteta  te�nosti bilo kojim od modela prikazanih jedna�inama (63)-(83).

Ako je pri predskazivanju neophodno znati vrednost neke druge veli�ine (kriti�ne

temperature, toplote isparavanja), a ona nam nije poznata, mogu�e je istu predskazati. Za

predskazivanje ve�ine drugih veli�ina postoje odgovaraju�i programi.
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8. Zaklju�ak

U okviru ovog rada u�injeno je slede�e:

1. Formirana je baza eksperimentalnih vrednosti izobarskog toplotnog kapaciteta

zasi�enih �istih te�nosti koja obuhvata 1134 seta sa više od 17000

eksperimentalnih podataka.

2. Novoformirana baza podataka iskoriš�ena je za razvoj novog modela za

korelisanje izobarskog toplotnog kapaciteta zasi�enih te�nosti.

3. Dat je pregled modela za korelisanje vrednosti izobarskog toplotnog kapaciteta

zasi�enih �istih te�nosti prona�enih u literaturi, sažeto prikazan u Prilogu 2,

Tabeli P2a.

4. Kvalitet korelisanja literaturnih modela proveren je na selektovanih 62 seta sa

2167 eksperimentalnih podataka iz baze i upore�en sa novim modelom.

Dobijeni su dobri rezultati za ve�inu modela sa srednjom procentualnom

greškom izme�u 0,13 i 0,20 %, izuzev za modele BAG i WAT1 i LT. Novi

model je pokazao dobre rezultate sa srednjom procentualnom greškom 0,16 %.

Zbog naglog rasta vrednosti toplotnog kapaciteta u okolini kriti�ne temperature

modeli su dodatno testirani na 13 setova sa 351 eksperimentalnom ta�kom, od

�ega je 65 u okolini Tc. Dobijeni su znatno lošiji rezultati, a samo modeli

ZRMD i RMRRZ imaju srednju procentualnu grešku ispod 1 %. Novi model je

u ovom testu dao najbolje rezultate sa greškom od 0,64 %.

5. U cilju olakšanog koriš�enja formirane baze podataka i predstavljenih modela

napisan je programski kod za program CPLSKOR. Time je omogu�eno

koriš�enje i ažuriranje baze i korelisanje vrednosti izobarskog toplotnog

kapaciteta zasi�enih te�nosti.



���������	
��������

������
����

	���������
��

	�����������
����������������������
����
�������������� �

6. Sa druge strane, ve� predstavljena baza podataka iskoriš�ena je i za razvoj

novog modela za predskazivanje izobarskog toplotnog kapaciteta zasi�enih

te�nosti alkana.

7. U radu je dat pregled literaturnih modela za predskazivanje vrednosti

izobarskog toplotnog kapaciteta zasi�enih te�nosti, sažeto prikazan u Prilogu 2,

Tabeli P2b.

8. Kvalitet predskazivanja novorazvijenog modela proveren je pore�enjem sa

selektovanim literaturnim modelima LB i RDZ. Testiranje je izvršeno na 39

alkana, sa 68 setova i 1155 eksperimentalnih podataka. Dobijene su slede�e

srednje procentualne greške: nov model 1,99 %, model LB 2,11 % i model

RDZ 2,33 %. Dodatno, novi modelom omogu�ava jednostavnije i brže

predskazivanje i pokazuje bolje rezultate u okolini kriti�ne temperature.

9. U cilju olakšanog koriš�enja formirane baze podataka i predstavljenih modela

napisan je programski kod za program CPLSPRED. Time je omogu�eno

koriš�enje i ažuriranje baze i predskazivanje vrednosti izobarskog toplotnog

kapaciteta zasi�enih te�nosti.

10. Formirana je baza eksperimentalnih vrednosti izobarskog toplotnog kapaciteta

�istih te�nosti koja obuhvata 524 seta sa preko 8000 eksperimentalnih podataka.

11. Navedena baza podataka iskoriš�ena je pri razvoju novog modela za korelisanje

izobarskog toplotnog kapaciteta te�nosti.

12. Predstavljeni su modeli za korelisanje vrednosti izobarskog toplotnog

kapaciteta �istih te�nosti prona�enih u literaturi. Sažet uporedni prikaz dat je

Tabeli P2c, koja se nalazi u Prilogu 2.

13. Kvalitet korelisanja literaturnih modela proveren je na selektovanih 73 seta sa

4395 eksperimentalnih podataka iz baze eksperimentalnih vrednosti izobarskog

toplotnog kapaciteta �istih te�nosti i upore�en sa novorazvijenim modelom.

Najbolji rezultati su dobijeni koriš�enjem devetoparametarskog NHSW modela

uz srednju procentualnu grešku 1,42 %. Novi model je pokazao dobre rezultate

sa srednjom procentualnom greškom od 1,62 %, ako se uzme u obzir da se radi

o �etvoroparametarskom modelu. Dodatno, novim modelom su uspešno

obra�eni svi setovi podataka, što nije bio slu�aj sa ostalim modelima.
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14. U cilju lakšeg koriš�enja formirane baze podataka i predstavljenih modela

napisan je programski kod za program CPLKOR. Time je omogu�eno

koriš�enje i dalji razvoj baze i korelisanje vrednosti izobarskog toplotnog

kapaciteta te�nosti.

15. Prethodno predstavljena baza podataka iskoriš�ena je i za razvoj novog modela

za predskazivanje izobarskog toplotnog kapaciteta te�nosti.

16. Dat je pregled literaturnih modela za predskazivanje vrednosti izobarskog

toplotnog kapaciteta te�nosti, sažeto prikazanih u Tabeli P2d, datoj u Prilogu 2.

17. Kvalitet predskazivanja novorazvijenog modela proveren je pore�enjem sa

selektovanim literaturnim modelima SHA, SHE i RDZ (kao predstavnik modela

za predskazivanje toplotnog kapaciteta te�nosti). Testiranje je izvršeno na 154

seta sa 2203 eksperimentalna podatka. Srednja procentualna greška od 2.04 %,

dobijena koriš�enjem novog modela je dobar rezultat, ako se uzme u obzir da su

obra�eni svi setovi podataka, što nije ostvareno sa ostalim modelima. Rezultati

modela RDZ pokazuju da se ne može zanemariti uticaj pritiska, iznad 100 bara.

18. U cilju jednostavnijeg koriš�enja formirane baze podataka i predstavljnih

modela napisan je programski kod za program CPLPRED. Njegovom

upotrebom je omogu�eno koriš�enje i ažuriranje baze i predskazivanje

vrednosti izobarskog toplotnog kapaciteta te�nosti.
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Prilog 1

Tabela P1. Literaturni eksperimentalni podaci koriš�eni pri razvoju modela za korelisanje toplotnog kapaciteta zasi�enih te�nosti

Supstanca n 2T, K Lit. Supstanca n 2T, K Lit.

Alkani Metilizopropil etar 62 130,24-311,39 12

Etan 50 96,77-294,85 336 Metilpropil etar 116 137,67-308,94 12

Etan 29 91,59-180,88 342 Etilpropil etar 62 151,28-316,30 12

Propan 22 89,67-229,76 165 Metilbutil etar 52 160,20-315,69 12

Propan 7 91,06-104,78 61 Metil-terc-butil etar 38 168,32-308,38 12

Butan 20 142,22-268,14 22 Diizopropil etar 19 187,77-340,00 10

Butan 8 139,70-261,80 141 Dipropil etar 66 160,55-322,73 11

Izobutan 25 116,94-257,02 19 Metildekil etar 38 246,52-349,26 12

2,2-dimetilpropan 29 143,75-278,92 21 Difenil etar 27 310,00-570,00 112

2-metilbutan 13 120,00-290,00 280 Sir�etna kiselina 48 293,20-400,19 285

2-metilbutan 14 120,50-275,80 236 Propionska kiselina 74 254,82-447,15 181

2-metilbutan 83 115,67-297,81 128 Buterna kiselina 32 272,75-373,06 181
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Nastavak tabele P1.

Supstanca n 2T, K Lit. Supstanca n 2T, K Lit.

Pentan 19 151,32-286,41 196 Enantna kiselina 8 275,00-305,00 278

Pentan 14 149,90-290,00 234 Kaprilna kiselina 8 310,00-345,00 279

2,2-dimetilbutan 15 180,00-320,00 321 Undekanova kiselina 6 305,00-330,00 278

2,2-dimetilbutan 12 178,73-279,57 168 Etil acetat 8 195,70-293,60 235

2,2-dimetilbutan 17 177,25-296,10 74 Butil metakrilat 27 199,25-323,78 173

2,3-dimetilbutan 19 140,00-320,00 321 Anhidrid maleinske kiseline 13 327,66-357,48 71

2,3-dimetilbutan 38 149,37-306,46 74 Jedinjenja sa halogenima

2-metilpentan 21 120,00-320,00 321 Ugljentetrahlorid 7 260,00-320,00 321

2-metilpentan 27 121,16-303,27 74 Ugljentetrahlorid 13 253,82-298,49 134

3-metilpentan 24 119,05-327,33 86 Trihlorfluormetan 13 170,55-287,82 223

3-metilpentan 17 160,00-320,00 321 Hlordifluormetan 12 121,84-226,09 214

3-metilpentan 16 157,04-302,14 74 Brommetan 16 184,46-275,59 78

Heksan 33 180,60-301,43 160 Hlormetan 10 182,24-249,67 195

Heksan 8 183,50-295,10 236 Perfluoretan 10 174,88-190,67 226

Heksan 15 180,00-320,00 321 Hlorpentafluoretan 16 170,00-234,04 25

Heksan 24 180,42-300,98 74 1,1,1,2-tetrafluoretan 28 182,78-325,69 352

2,2,3-trimetilbutan 6 253,20-293,90 143 1,1,1-trihloretan 10 245,40-299,59 265

2,2-dimetilpentan 13 153,20-294,10 143 1,1,1-trihloretan 10 243,13-310,00 9

2,3-dimetilpentan 8 160,30-291,30 143 1,1,1-trifluoretan 11 165,41-220,74 268
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Nastavak tabele P1.

Supstanca n 2T, K Lit. Supstanca n 2T, K Lit.

2,4-dimetilpentan 15 160,20-294,40 143 1,1-dihloretan 18 177,06-294,26 175

3,3-dimetilpentan 14 145,70-292,90 143 1,2-dihloretan 6 238,68-307,53 249

2-metilheksan 12 160,20-292,40 236 Hloretan 26 139,82-284,47 120

3-etilpentan 11 161,40-294,80 143 Hlortrifluoreten 13 115,00-244,80 221

3-metilheksan 10 106,30-289,20 143 1,1-dihloreten 37 157,48-290,87 136

Heptan 6 194,60-317,65 248 Perfluorpropan 36 125,82-233,02 228

Heptan 96 185,03-300,99 160 1-brombutan 35 176,93-292,31 69

Heptan 35 190,00-520,00 112 Hlorciklopentan 36 181,77-300,78 72

Heptan 14 188,00-299,20 236 1-brompentan 10 195,82-290,68 69

2,2,4-trimetilpentan 8 171,15-317,34 248 Hlorcikloheksan 13 235,04-304,25 73

2,2,4-trimetilpentan 15 169,60-295,20 236 1-bromheksan 12 213,97-289,80 69

2,3,4-trimetilpentan 14 172,76-323,59 251 1,2-difluorbenzol 20 229,03-357,23 301

3-metilheptan 32 107,25-376,00 86 Brombenzol 8 250,00-320,00 321

Oktan 18 222,61-297,58 83 Hlorbenzol 10 230,00-320,00 321

Oktan 8 223,00-293,70 236 Fluorbenzol 16 235,13-350,30 296

Nonan 22 225,03-313,88 83 Fluorbenzol 9 240,00-320,00 321

Nonan 8 224,50-299,10 236 Jodbenzol 8 250,00-320,00 321

Nonan 8 228,30-297,90 141 Perfluorheptan 10 221,87-310,00 219

Diizopentil 8 223,20-295,00 236 Benzotrifluorid 13 252,52-364,73 283
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Nastavak tabele P1.

Supstanca n 2T, K Lit. Supstanca n 2T, K Lit.

2-metilnonan 11 200,00-298,00 240 4-fluortoluol 19 221,45-360,50 300

3-metilnonan 12 190,00-298,00 240 Tioli, Sulfidi, Disulfidi

4-metilnonan 13 180,00-298,00 240 Metantiol 16 154,16-271,06 269

5-metilnonan 12 190,00-298,00 240 Etantiol 27 130,05-315,26 191

Dekan 17 247,02-318,62 83 1-propantiol 19 167,58-314,58 246

Dekan 6 242,30-295,50 236 2-propantiol 22 149,26-321,63 188

Dekan 6 251,20-297,70 141 2-metil-1-propantiol 24 137,42-348,80 298

Undekan 12 251,74-298,92 83 2-metil-2-propantiol 9 280,91-329,09 192

Dodekan 11 266,69-317,41 83 1-butantiol 20 160,23-314,33 291

Tridekan 8 271,66-306,38 83 2-butantiol 28 135,50-306,87 189

Tetradekan 7 282,71-302,77 239 1-pentantiol 28 200,34-321,00 91

Pentadekan 7 285,51-312,78 83 Ciklopentantiol 26 162,49-366,49 29

Heksadekan 9 295,41-320,28 83 Benzentiol 15 262,47-374,50 297

11-dekilheneikosan 35 276,16-297,76 92 Dimetil sulfid 14 181,21-286,69 222

Alkeni, Alkini, Dieni Metiletil sulfid 21 147,21-297,61 290

Eten 12 106,69-168,71 77 Dietil sulfid 26 181,96-316,09 287

Propen 18 93,91-223,40 254 2-tiapentan 21 167,45-325,78 291

Propen 10 93,10-210,30 141 3-metil-2-tiabutan 22 177,19-343,79 186

2-metilprope 15 139,20-253,10 326 Etilpropil sulfid 25 165,59-366,02 185
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Nastavak tabele P1.

Supstanca n 2T, K Lit. Supstanca n 2T, K Lit.

1-buten 24 81,30-253,40 326 Metilbutil sulfid 23 186,90-358,01 185

1-buten 18 89,80-258,51 15 3,3-dimetil-2-tiabutan 21 189,96-364,38 293

2-buten,cis 18 138,20-266,60 326 Dipropil sulfid 19 173,74-315,02 185

2-buten,trans 6 176,00-259,60 326 Dibutil sulfid 17 205,06-355,52 185

2-buten,trans 14 170,66-271,03 130 Dimetil disulfid 25 191,99-352,27 284

Trimetileten 15 143,90-293,90 234 Dietil disulfid 22 168,17-299,30 289

2-penten,trans 8 136,10-289,10 234 Dipropil disulfid 20 193,63-351,22 139

Tetrametileten 12 202,40-295,50 18 Difenilen disulfid 12 435,71-518,41 316

2,3-dimetil-2-buten 18 204,25-318,14 288 Azotna jedinjenja

1-hepten 21 151,10-295,10 239 Metilamin 25 186,61-259,28 24

2,4,4-trimetil-1-penten 15 178,40-296,00 239 Etilenediamin 10 293,25-334,33 198

2,4,4-trimetil-2-penten 15 170,00-298,60 239 Dimetilamin 20 184,82-280,45 14

1,4-pentadien 23 125,40-292,50 239 Trimetilamin 22 160,88-275,90 23

1-butin 22 149,88-275,09 20 Ciklopropilamin 10 242,28-314,85 88

2-butin 10 249,49-284,33 344 1,2-propandiamin 17 240,03-367,64 198

Cikli�ni ugljovodonici 2-metil-1,2-propandiamin 17 257,67-374,58 198

Ciklopropan 14 153,65-242,83 267 Ciklopentilamin 15 196,95-348,69 88

Ciklobutan 19 184,79-284,57 256 N,N-dimetil-2-pentilnonilamin 21 323,15-423,15 202

Ciklopentan 16 185,75-300,12 75 Anilin 17 270,22-313,06 132
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Nastavak tabele P1.

Supstanca n 2T, K Lit. Supstanca n 2T, K Lit.

Ciklopentan 19 184,08-291,40 17 2-metilanilin 26 235,22-441,12 318

Ciklopentan 15 186,00-293,70 146 Dimetilmalononitril 9 309,05-346,12 259

Metilenciklobutan 17 146,36-300,75 88 Metil hidrazin 9 220,79-298,16 16

Spiropentan 18 176,44-312,11 250 Formamid 8 276,79-293,73 71

Metilciklopentan 32 126,58-307,52 75 Nitrometan 11 249,75-297,12 153

Metilciklopentan 8 139,00-293,70 141 Heterocikli�na jedinjenja

Cikloheksan 12 175,20-293,20 234 Etilen oksid 22 165,97-283,93 104

Cikloheksan 7 282,27-301,30 266 Propilenoksid 62 166,36-301,37 216

1,3,5-cikloheptatrien 19 201,50-312,16 90 Furan 23 191,00-299,09 127

1,1-dimetilciklopentan 14 205,90-299,81 123 Dibenzofuran 17 361,98-520,28 39

1,2-dimetilciklopentan,cis 14 223,08-302,84 123 Pirol 20 256,15-359,74 281

1,3-dimetilciklopentan,trans 22 143,70-304,03 123 Pirolidin 22 218,35-350,59 182

4-metilcikloheksen 22 161,15-321,38 172 Piridin 13 239,70-346,69 183

Metilcikloheksan 15 155,09-285,76 75 Piridin 8 230,00-300,00 238

Metilcikloheksan 12 151,40-294,20 234 Piridin 11 360,00-560,00 49

Etilciklopentan 21 140,24-301,83 123 N-metilpirol 18 221,18-364,65 201

Cikloheptan 7 269,31-300,42 90 Piperidin 12 267,31-361,94 201

1,1-dimetilcikloheksan 13 242,74-303,53 144 2-metilpiridin 19 209,90-369,01 295

1,2-dimetilcikloheksan,cis 16 228,30-298,82 144 3-metilpiridin 16 257,52-387,93 292
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Nastavak tabele P1.

Supstanca n 2T, K Lit. Supstanca n 2T, K Lit.

1,2-dimetilcikloheksan,trans 27 183,68-301,44 144 4-metilpiridin 16 283,15-394,85 201

1,3-dimetilcikloheksan,cis 18 204,19-299,48 144 2,4-dimetilpirol 26 177,72-441,03 40

1,3-dimetilcikloheksan,trans 30 187,65-299,04 144 2,5-dimetilpirol 19 285,13-383,89 201

1,4-dimetilcikloheksan,cis 22 189,49-303,22 144 2-metilpiperidin 13 273,24-369,82 201

1,4-dimetilcikloheksan,trans 9 242,16-299,25 144 2,3-dimetilpiridin 10 460,00-640,00 319

Etilcikloheksan 21 167,35-299,19 144 2,3-dimetilpiridin 20 266,72-441,25 41

Etilcikloheksan 15 160,00-300,00 237 2,4-dimetilpiridin 9 460,00-620,00 319

Ciklooktan 6 294,61-321,64 90 2,4-dimetilpiridin 29 207,36-440,23 41

Dekahidronaftalen,cis 8 230,00-298,16 232 2,5-dimetilpiridin 9 460,00-620,00 319

Dekahidronaftalen,trans 7 240,00-298,16 232 2,5-dimetilpiridin 22 253,88-441,12 41

Cikloheksilcikloheksan 44 278,10-470,00 215 2,6-dimetilpiridin 8 460,00-600,00 319

Heptilcikloheksan 7 240,00-300,00 237 2,6-dimetilpiridin 27 272,63-435,31 41

Aromati 3,4-dimetilpiridin 11 460,00-660,00 319

Benzen 6 281,10-300,00 142 3,4-dimetilpiridin 24 257,14-440,04 41

Benzen 8 286,90-336,89 218 3,5-dimetilpiridin 10 460,00-640,00 319

Benzen 25 281,00-353,00 35 3,5-dimetilpiridin 19 274,03-444,56 41

Toluen 9 184,40-298,50 307 (R,S)-dekahidrohinolin,trans- 13 328,92-440,30 318

Toluen 11 183,83-284,44 163 7,8-benzohinolin 17 319,06-439,57 311

Toluen 35 281,00-383,00 35 Akridin 9 391,91-445,55 311
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Nastavak tabele P1.

Supstanca n 2T, K Lit. Supstanca n 2T, K Lit.

Fenilacetilen 6 231,70-298,50 307 Fenantridin 9 377,08-439,62 311

Stirol 9 246,73-298,54 109 N-metilkarbazol 8 366,15-388,42 201

1,2-dimetilbenzol 8 253,30-295,10 140 Tiaciklobutan 16 201,98-321,29 286

1,2-dimetilbenzol 9 251,65-301,86 252 Tiofen 16 240,33-336,08 333

1,3-dimetilbenzol 6 217,00-275,30 142 Tiofen 9 237,80-289,30 146

1,3-dimetilbenzol 11 231,40-318,16 252 Tiaciklopentan 24 180,17-333,40 140

1,4-dimetilbenzol 11 295,37-373,40 197 2-metiltiofen 16 213,30-343,94 245

1,4-dimetilbenzol 10 292,02-354,65 252 3-metiltiofen 18 207,01-337,29 193

Etilbenzol 16 185,00-304,90 142 Tiacikloheksan 9 295,63-341,52 184

Etilbenzol 9 184,40-298,50 307 Dibenzotiofen 16 377,24-515,75 45

Etilbenzol 16 181,51-305,41 129 Dibenzotiofen 29 385,00-550,00 215

terc-butilbenzol 8 220,40-294,30 83 Tiazol 13 245,00-340,00 310

Naftalen 13 357,90-440,30 46 Fenoksatin 15 313,33-439,81 316

Acenaften 10 374,16-436,43 87 Razno

Difenil 11 349,06-440,24 44 1,1,3,3,5,5-heksaetilciklotrisiloksan 12 292,51-329,70 172

Difenil 24 350,00-480,00 215 2-etoksietanol 7 300,60-328,30 324

1,8-dimetilnaftalen 7 349,65-432,35 87 2-metoksietanol 7 300,60-328,30 324

2,3-dimetilnaftalen 8 384,54-415,15 197 2-propoksietanol 7 300,60-328,30 324

2,4-dimetilnaftalen 9 390,16-438,31 87 Ugljen disulfid 18 163,93-297,43 34
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Nastavak tabele P1.

Supstanca n 2T, K Lit. Supstanca n 2T, K Lit.

2,7-dimetilnaftalen 6 372,63-390,95 87 Karbonil hlorid 24 148,38-279,40 106

2,7-dimetilnaftalen 13 372,62-433,98 46 Karbonil sulfid 14 137,33-220,87 166

Cikloheksilbenzol 37 290,00-470,00 215 Ciklooktatetraen 12 272,97-328,33 294

Fluoren 8 392,62-426,73 87 Heksametildisiloksan 20 208,94-370,89 299

1,2,3,4-tetrahidrofenantren 19 307,69-431,25 38 Perdeuterijumbenzol 9 283,50-322,60 353

1,2-difeniletan 15 335,33-372,33 197 Perdeuterijumcikloheksan 9 285,00-320,00 204

4-metilfenantren 18 331,71-445,27 42 Perdeuterujumbutilmetakrilat 32 208,34-329,40 173

4,5,9,10-tetrahidropiren 11 418,41-518,51 43 Perfluoraceton 35 151,72-244,11 253

1,2,3,6,7,8-heksahidropiren 10 412,75-441,29 43 Tetrametilsilan 22 176,85-293,53 181

1,2’-dinaftilmetan 10 343,30-422,94 87 Trifluoracetonitril 18 131,95-196,98 227

Alkoholi, Aldehidi, Ketoni Undekafluorpiperidin 11 279,33-318,97 116

Metanol 14 181,09-292,01 162 Neorganska jedinjenja

Etanol 11 196,20-271,40 111 Trimetilaluminijum 11 286,03-377,56 190

Etanol 20 163,51-294,31 164 Amonijak 13 197,84-238,33 225

1-propanol 66 181,79-303,06 160 Amonijak 9 234,20-308,87 224

1-propanol 29 165,70-274,60 111 Amonijumhidroksid 18 197,12-290,21 135

1-propanol 7 152,10-194,10 233 Amonijumoksid 14 196,82-270,16 135

Izopropil alkohol 12 188,45-292,84 161 Bromtrifluorid 9 285,55-316,27 220

Butanol 25 188,22-322,33 59 Dimetilkadmijum 6 278,87-295,22 174
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Prilog 2

Tabela P2a. Uporedni pregled modela za korelisanje toplotnog kapaciteta zasi�ene te�nosti

Model j-na god. parametara nedostaci potrebni podaci

1. �����	�
�� (26) 1970 2 Tf Tc, Tf

2. Roder (27) 1976 5 - Tc

3. Watson I (28) 1976 3 - Tc

4. Watson II (29) 1986 4 - Tc

5. RZMD (30) 1992 m - R

6. Lorensen-Tedder (31) 1992 2 Referentna vrednost Tc

7. ZRMD (32) 1996 m - Tc, R

8. RMRRZ (33) 1999 4 - Tc

9. Kleiber (34) 2003 5 - -

10. Nov model (37) 2004 4 - Tc
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Nastavak tabele P2b.

Model j-na god. primenljivost ograni�enja potrebni podaci nedostaci

14. Góralski-Piekarski (52) 2007
hlorbenzoli, brombenzoli,
hlorbrombenzoli

- strukturna formula -

15. Góralski-Tkaczyk (53) 2008 4,5-alkandioli - strukturna formula -

16. Nov model (54) 2005 alkani - Tc -

Tabela P2c. Uporedni pregled modela za korelisanje toplotnog kapaciteta te�nosti

Model j-na god. parametara nedostaci potrebni podaci p=const

1. ��	�����-!�
������-"�#$�
���� (55) 1988 4 - - ne

2. ������-��%�
��-&��'��� (56) 1992 4 	l 	l da

3. Garg-Banipal-Ahluwalia (57) 1993 5 - - ne

4. Nakagawa-Hori-Sato-Watanabe (58) 1993 9 - Tc, pc, R ne

5. Novi model (59) 2008 4 - - da
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Nastavak tabele P2d.

Model j-na god. primenljivost potrebni podaci opseg T, K opseg p, bar i za cpls

15. Marano-Holder (77) 1997 n-alkani, n-alkeni nc, R - 1,01325 -

16. Góralski-Tkaczyk-Chor-.ewski I (78) 2000
4,5-dihloralkani,
4,5-dibromalkani

strukturna formula - 1,01325 -

17. Briard-Bouroukba-Petitjean-Dirand (79) 2003 n-alkani nc - niski da

18. Góralski-Tkaczyk-Chor-.ewski II (80) 2005 1-halogenalkani strukturna formula - 1,01325 -

19. R
ži�ka-Domalski-Zábranský (81) 2005 -
strukturna formula,
R

- niski da

20. Kolská-Kukal-Zábranský-R
ži�ka (82) 2008 -
strukturna formula,
R

- niski da

21. Nov model (83) 2009 - strukturna formula - do 1000 -
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