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U poslednjih nekoliko godina sistematski se istra-
zuju fizike i termodinamicke osobine binarnih i vise-
komponentnih teénih smesa organskih rastvaraca,
znacajnih pri razmatranju separacionih procesa hemij-
ske, prehrambene i farmaceutske industrije [1-5]. Po-
znavanjem zavisnosti promena ovih osobina teénih
smesa od sastava, raspolaze se sa znaCajnim informaci-
jama o strukturi rastvaraCa. Ispitivani su, pre svega, tip i
priroda molekulskih interakcija u teCnim smesama u fun-
kciji fizi€kih i termodinamiCkih osobina (gustina, indeks
refrakcije, viskoznost, dopunska molarna zapremina, do-
punska molarna entalpija i dr) i neidelnosti fazne ravno-
teZze. Od posebnog praktiChog interesa su separacioni
procesi kod kojih se pojavijuju azeotropne smese ili
smese komponenata bliskih tadaka klju¢anja (azeotro-
pna destilacija, ekstrakcija teCno-te¢no i dr.). Projektova-
nje kondenzatora i rebojlera, veli¢ine rezervoara,
proracun visine kolonskih uredaja, materijalnog i ener-
getskog bilansa, koji ukljuéuju te¢nosti, kao i ravnoteze
para—te¢no, zahtevaju poznavanje gustine te¢nosti. Di-
namic¢ka viskoznost je vrlo vazna za poznavanje tran-
sportnih karakteristika realnih viSekonponentnih smesa.
Sastav binarne te¢ne smese moze se odrediti dosta po-
uzdano na oshovu vrednosti indeksa refrakcije, naroéito
ako se ovi podaci za Ciste komponente dovoljno razliku-
ju. Da bi se odredio sastav trokomponentne te¢ne sme-
Se na odredenoj temperaturi potrebno je, pored
vrednosti indeksa refrakcije, poznavati jos i vrednost nje-
ne gustine. S druge strane, postoji i znaCajna potreba za
predvidanjem termodinamickin osobina viSekomponen-
tnih smesa na osnovu karakteristika binarnih te¢nih sme-
Sa. U binarnim te¢nim smesama, koje se ponasaju kao
idealni fluidi, vrednosti indeksa refrakcije smese raduna-
ju se pomocu pravila mesanja. Ako se radi o realnim bi-
narnim ili  viSekomponentnim teénim smesSama,
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INDEKSI REFRAKCIJE TROKOMPONENTNIH
TECNIH SMESA ALIFATICNIH ALKOHOLA NA
RAZLICITIM TEMPERATURAMA

U radu su prikazani rezultati eksperimentainog odredivanja vrednosti indeksa
refrakcije trokomponentnih teCnih smesa (2-propanol+2-butanol+etanol) i
(hloroform+2-propanol +2-butanol) na temperaturama od 20, 25, 30 i 35°C i
atmosferskom pritisku. Izmerene vrednosti indeksa refrakcije koris¢ene su za
izracunavanje devijacije indeksa refrakcije trokomponentnih smesa. RaCunski
podaci za devijacije indeksa refrakcije ovih smesa korelisani su pomoéu empi-
rijskih relacija koje su poznate iz literature, a koje daju zavisnost ove veli¢ine
od sastava smese. Uporedivano je slaganje raCunskih i eksperimentalnih vre-
dnosti za devijaciju indeksa refrakcije za sve ispitivane teCne smese. Istovre-
meno, proverena je primena relacija za direktno predskazivanje vrednosti
devijacije indeksa refrakcije trokomponentnih teCnih smesa.

potrebno je izvrsiti odredene modifikacije pravila mesa-
nja. U literaturi su prikazane razlicite emprijske i poluem-
pirijske relacije, prvobitno razvijene za predskazivanje
osobina binarnih smesa, a zatim prosirene za odediva-
nje fizickih i termodinamickih karakteristika viSekompo-
nentnih smesa na osnovu osobina ¢istih komponenata i
konstitutivnih binarnih smesa [3-5]. Cilj ovog rada je ek-
sperimentalno odredivanje podataka za indeks refrakcije
trokomponentnih teGnih smesa, koje su formirane prete-
zno od alifati¢nih alkohola, na odabranim temperatura-
ma i atmosferskom pritisku. Na osnovu ovih podataka
raCunata je vrednost devijacije indeksa refrakcije tro-
komponentne smese usled mesanja. Eksperimentalne
vrednosti indeksa refrakcije jedne od konstitutivnih bi-
narnih smesa, kao sastavnog dela trokomponentnih
smesa, uporedene su sa literaturnim podacima na ispiti-
vanim temperaturama. U radu su dati prikaz i analiza pri-
mene empirijskih relacija iz literature, koje se koriste za
korelisanje i predskazivanje vrednosti devijacije indeksa
refrakcije trokomponentnih smesa.

OSNOVE RACUNANJA | KORELISANJA
EKSPERIMENTALNIH PODATAKA

Sveobuhvatan prikaz i poredenje vecine znac¢ajni-
jih relacija za pravila mesanja, koja se primenjuju u pro-
racunima indeksa refrakcije binarnih smesa, dat je u
novijoj literaturi [6,7]. Shindo i Kusano [6] su, za eksperi-
mentalne vrednosti indeksa refrakcije vodenih rastvora
alkoksialkohola, utvrdili da je najbolje slaganje rac¢unskih
i eksperimentalnih podataka dobijeno primenom relacija
Lorentz-Lorenca i Dale-Gladstonea. U radu Tasi¢a i sar.
[7] zakljuéeno je da relacija Lorentz—Lorenca pokazuje
najmanje odstupanje racunskih od eksperimentalnih re-
zultata za indeks refrakcije binarnih smesa: benzen+ci-
kloheksan, aceton+benzen i aceton+cikloheksan.

Na osnovu literaturnog pregleda [1-5] utvrdeno je
da se vrednost devijacije indeksa refrakcije pri formiranju
binarnih smesa moze izracunati po sledecoj relaciji:
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2
Anpyz = Npyz — z X; Npy (1
i=t

gde su: Anp;,; — devijacija indeksa refrakcije binarne te-
¢ne smese usled mesanja, npy, — indeks refrakcije binar-
ne te¢ne smese, np; — indeks refrakcije komponente i u
te€noj smesi, i x; — molski udeo komponente i u te¢noj
smesi. Ovako izraCunate broj¢ane vrednosti devijacije in-
deksa refrakcije za binarne te¢ne smese obi¢no se kore-
liu viSestepenim polinomom Redlich-Kistera [8], koji
ima slededi oblik:

M
Anpyz =Xy Xg Z A (6 —x2)" @
m=0

gde su: A, — parametri &ije se vrednosti izraCunavaju po-
mocu neke od numeriCkih metoda za obradu eksperi-
mentalnih podataka, a M — broj parametara u jednadini
@.

Vrednosti devijacije indeksa refrakcije trokompo-
nentnih smesa, izratunate pomocéu jednacine (1), koja
vazi i za visekomponentne teCne smese, mogu se koreli-
sati i predskazivati odgovaraju¢im relacijama, predloze-
nim od razli¢itih autora, kako je navedno u daljem tekstu
rada.

Relacije za korelisanje devijacije indeksa refrakcije
tec¢ne smese

U literaturi su predlozene razlicite empirijske ili po-
luempiriske relacije koje se mogu koristiti za korelisanje
devijacije indeksa refrakcije trokomponentnih smesa. U
ovom radu su navedene neke od najvise koriséenih rela-
cija ovog tipa.

U najjednostavnijem nacinu radunanja devijacije
indeksa refrakcije trokomponentnin smesa Anpigs, PO
analogiji sa proraunom dopunske molarne zapremine
[3], polazi se od pretpostavke da ne postoje ternerni efe-
kati, ve¢ da Anpys predstavija sumu binarnih doprinosa
konstitutivnih smesa Anp;. Ova pretpostavka vazi samo
za idealne teCne smese, dok su za realne trokomponen-
the smese Mascato i sar. [9] predlozili osnovnu relaciju
za Kkorelisanje dopunskih veli¢ina, koja vazi i za promenu
indeksa refrakcije smese usled mesanja:

ANpyzs = (ANp12)rk + (ANb1a)rk + (ANbes)r k +
+ X1XoXg Diyga ©)]

gde su (Anpj)rk — devijacije indeksa refrakcije izrazene
kao doprinosi konstitutivnih binarnih smesa, koje Cine
komponente (i + j), izratunate pomodu empirijske rela-
cije Redlich—Kistera (2). Poslednji ¢lan u relaciji (3) pred-
stavlja ternerni doprinos promeni indeksa refrakcije
trokomponentne teéne smese. Kao analiti¢ki izrazi za ve-
licinu A2z mogu se koristiti relacije razlicitin autora.

Najstariju relaciju, koja moZe posluziti za ovu
svrhu, prediozio je Cibulka [10]:

Do = By + Boxo + By xs @

pri éemu se vrednosti parametara B; ra¢unaju metodom
najmanjin kvadrata na osnovu eksperimentalnin po-
dataka.

Nagata i Tamura [11] su predloZili sledecu relaciju;

Ay2e/RT = Co — Cixy — Coxg — Co¥é — Caxs —
— CsX1Xo — CGX? - C7X2 ®)

gde su: R — univerzalna gasna konstanta, a T — apsolu-
tha temperatura. Vrednosti parametara C; u izrazu za ter-
nerni doprinos racunaju se iz podataka za promenu
indeksa refrakcije primenom nekog od optimizacionog
algoritama za prora¢un nelinernih parametara.

Lopez i sar. [4] su razvili relativno jednostavnu rela-
ciju za direktno korelisanje devijacije indeksa refrakcije
trokomponetnih smesa u funkciji sastava:

Anpiag = Do X1%g + DiXp Xg+ Daxixg + Do +

+ DX + DX ©®)

gde se vrednosti parametara Dy ratunaju iz podataka za
promenu indeksa refarkcije na isti nacéin kao i u relaciji

).

Relacije za predskazivanje devijacije indeksa
refrakcije smesa

Relacije za predskazivanje devijacije indeksa re-
frakcije trokomponentnih smesa koriste brojéane vre-
dnosti za devijacije indeksa refrakcije odgovarajuc¢ih
binarnih smesa, koje ¢ine dve od ukupno tri komponen-
te ispitivane te¢ne smese. Ove vrednosti se obi¢no racu-
naju iz relacije Redlich—Kistera (2), pri ¢emu su molski
udeli komponenata u ovim binarnim smesama definisani
od razli¢itih autora na razli¢ite nacine.

Tsao i Smith [12] su za predskazivanje devijacije
indeksa refrakcije trokomponente smese predlozZili rela-
ciju sledeéeg oblika:

Anprag =% (1 =%)”" Anprz (X7, XJQ) +
+xg (1-%) " Anpya (<, X7) +
+(1-x1)" Anpgs (X, X) @)

gde su: Anp; — devijacije indeksa refrakcije konstitutivne
binarne teCne smese, raCunate iz relacije Redlich—Kiste-
ra (2), pri emu je sastav svake binarne smese predstav-
lien pomodéu molskih udela komponenata (x?, x,-o), tako
sto je: ) =x; =1 - za binarne smese koje &ine kom-
ponente (1 + 2) i (1 + 3), dok se molski udeli u binarnoj
smesi koju &ine komponente (2 + 3) radunaju iz izraza:
x? =Xo/(Xo + Xg) = 1 —x,-o. S druge strane, oznake x; pred-
stavljaju molske udele komponente /i u ispitivanoj tro-
komponentnoj te¢noj smesi.
Relacija Kohlera [13] ima slededi oblik:

_ 2 0 .0
ANpyas = (X1 +X2)” Anpaz (X1, X2) +
2 0 0
+ (%1 +Xa)” Anpyg (4, Xg) +
2 0 0
+ (X2 +Xg)” Anpgg (X2, Xa) ®
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gde se broj€ane vrednosti veli¢ina Anp; raéunaju za od-
govarajuée binarne smese na isti naéin kao i u relaciji
(7), ali se razli¢ito iskazuju molski udeli komponenata
(7, X7), tako &to vaZi izraz: X = Xy/(x; + %) = (1 = X).

Colinet [14] je sugerisao znatno slozZeniju relaciju,
koja sadrzi Sest razli¢itin doprinosa odgovarajucih binar-
nih smesa:

1 X
Anpysg =E [ ﬁAnmz (X2, 1=%q) +

X4
+——An 1 —Xo,X0) +
(1 —x2) b2 ( 2,X2)

X3
+——An X1, 1 —%) An 1 —Xg,Xg) +

(A —x) b1a (X4 1) Anpss ( 3X3)
+LAn (X2, 1 —%p) +

(1 -%) D23 (X2, 2

X
+——An 1 —Xa, X: 9
Ty Boes (1= %6, %9)] ©

EKSPERIMENTALNI DEO

U cilju eksperimentalnog odredivanja indeksa re-
frakcije smesa formirane su trokomponentne smese od
sledeéih komponenata: 2-butanol, 2—propanol, holoro-
form i etanol, distoce p. a., proizvodaca "Zorka", Sabac.
Cistoda komponenata je proverena na gashom hromato-
grafu i bila je ve¢a od 99,4 % za 2-butanol i 2—propanol,
a veca od 99,0 % za hloroform i etanol. Hemikalije su ko-
ris¢ene direktno, bez dodatnog preciSéavanja. TeCne
smese su pripremljene merenjem mase cistih kompone-
nata na analitickoj vagi "Precisa’, &ija je preciznost bila +
1 x 10* g. Pri merenjima ove veli¢ine posebno je vode-
no racuna da ona budu sto je mogude brza, kako bi se
izbeglo isparavanje teénosti zbog neizbeznog kontakta

rastvora sa atmosferom. Procenjena greSka u molskim
udelima komponenata je bila + 5x10 *. Svi eksperimenti i
merenja su ponovljeni najmanje tri puta za svaki sastav
smese, a kao rezultat koris¢ene su srednje aritmeti¢ke
vrednosti.

Kombinovanjem ¢&istih komponenata formirane su
U punom opsegu sastava dve trokomponentne smese, i
to: HPB (hloroform+2—-propanol+2-butanol) i PBE (2—
propanol+2-butanol+etanol). Eksperimentalni podaci
za indeks refrakcije konstitutivnih binarnih smesa: PB
(2—propanol+2-butanol), HB (hloroform+2-butanol),
HP (hloroform+2—propanol), PE (2—propanol+etanol) i
BE (2-butanol+etanol) preuzeti su iz odgovarajuée lite-
rature [15]. Ovi podaci su neophodni za proveru empirij-
skih relacija koje se primenjuju za korelisanje i
predskazivanje vrednosti devijacije indeksa refrakcije
trokomponentnih smesa. Sve teCne smese su analizira-
ne na radnim teperaturama od 20, 25, 30 i 35°C i atmos-
ferskom pritisku.

Vrednosti indeksa refrakcije Cistih komponenata,
binarnih i trokomponentnih smesa odredivane su pomo-
éu standardnog Abbeovog refraktometra, Carl Zeiss, Je-
na, Nemacka, sa greSkom merenja od + 1x107%
Vrednosti gustine Cistih komponenata odredivane su po-
modu automatskog digitalnog gustinomera firme Anton
Paar (Model DMA 46), Graz, Austrija, sa ta¢noséu od + 1
x 10°* g/om®. Preciznost merenja temperature pri odredi-
vanju indeksa refrakcije je bila + 0,1°C, a pri merenju
gustine + 0,05°C. U tabeli 1 prikazani su eksperimentalni
podaci za gustinu p i indeks refrakcije np &istih kompo-
nenata na radnim temperaturama, kao i odgovarajudi
podaci preuzeti iz literature.

Tabela 1. Poredenje eksperimentalnih i literaturnih podataka za gustinu p i indeks refrakcife np ¢istih komponenata na 20, 25, 30 |

35°C

Table 1. Comparison of the experimental densities p and refractive indices np of the pure components with literature data at 20,

25, 30, and 35°C

Komponenta Temp%ratura, Gustlna,. p (g/cms) Indeks relfrakcue, np
t (°C) Eksp. Liter. Ref. Eksp. Liter. Ref.
20 1,4882 1,4890 [17] 1,4438 1,4447 [26]
25 1,4732 1,4727 [18] 1,4418 1,4430 [27]
Hloroform
30 1,4703 1,4706 [17] 1,4394 — —
35 1,4615 1,4611 [17] 1,4366 - -
20 0,7862 0,7864 [19] 1,3768 1,3770 [25]
25 0,7817 0,7812 [20] 1,3749 1,3748 [25]
2—propanol
30 0,7771 0,7772 [20] 1,3731 1,3725 [1]
35 0,7731 - - 1,3710 1,3703 [1]
20 0,8056 0,8048 [20] 1,3950 1,3978 [24]
25 0,8020 0,8023 [30] 1,3946 1,3950 [28]
2-butanol
30 0,7995 0,7987 [21] 1,3921 1,3934 [21]
35 0,7929 0,7938 [21] 1,3900 1,3915 [21]
20 0,8068 0,7893 [22] 1,3622 1,3613 [25]
Etanol 25 0,8019 0,7851 [22] 1,3603 1,3594 [29]
30 0,7963 0,7807 [23] 1,3589 1,3569 [1]
35 0,7923 - - 1,3575 1,3547 [1]
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REZULTATI | DISKUSIJA

Eksperimentalni podaci za indeks refrakcije pet bi-
narnih smesa (PB, HB, HP, PE i BE) preuzeti su iz rada
[15], a zatim koriéeni za radunanje vrednosti devijacije
indeksa refrakcije ovih smesa pomodu relacije (1). lzme-
rene vrednosti indeksa refrakcije jedne od ispitivanih bi-
narnih teénih smesa (2—propanocl+etanocl) uporedene su
sa literaturnim podacima [16], slika 1.

1,38

1,36

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

X

Slika 1. Eksperimentalne vrednosti indeksa refrakcije u funkciji
molskog udela za binarnu smesu [2—propanol(1)+etanol(2)] na
temperaturama: (W) — 20°C, (®) — 25°C, (a)- 30°C i (v) — 35°C -
Jakonié (1993); (O) — 20°C, (O) — 25°C, (A) — 30°C — Fontao i
Iglesias (2002); 1 — 20°C, 2 - 25°C, 3 - 30°C i 4 — 35°C - relacija
Redlich-Kistera (2).

Figure 1. Plot of the experimental refractive indices against mole
fraction for the binary mixture [2-propanol(1)+ethanol(2)] at (W)
- 20°C, (®) — 25°C, (a)— 30°C, and (~) —35°C — Jakonié (1993);
(0) — 20°C, (O) — 25°C i () — 30°C — Fontao and Iglesias (2002);
1-20°C, 2 — 25°C, 3 - 30°C i 4 — 35°C — Redlich-Kister equati-
on (2).

Rezultati korelisanja eksperimentalnih podataka za
indeks refrakcije ispitivanih binarnih smesa na svim ra-
dnim temperaturama pomodéu empirijskih relacija iz lite-
rature [6,7] prikazani su u nasem ranijem radu [31], pri
éemu je zaklju¢eno da najbolje slaganje racunskih i ek-
sperimentalnih podataka za indeks refrakcije daju empi-
rijske relacije Arago—Biota [32] i Dale-Gladstonea [33].
Vrednosti parametara A, (m = 0,1,...,3 ) U relaciji Re-
dlich—Kistera (2), koje su preuzete iz rada [34], a odnose
se na svih pet binarnih smesa na radnim temperatura-
ma, date su u tabeli 2. Ovi podaci su korigéeni su za
proracun binarnih doprinosa konstitutivnin smesa u rela-
cijama za korelisanje i predskazivanje devijacije indeksa
refrakcije trokomponentnih smesa.

Eksperimentalne vrednosti indeksa refrakcije tro-
komponentnih smesa HPB i PBE, na radnim temperatu-

Tabela 2. Vrednosti parametara Am u relaciji Redlich—Kistera
(2) i standardne devijacije oanp,, za devijacije indeksa refrak-
cije binarnih smesa na 20, 25, 30 i 35°C [34]

Table 2. Adjustable parameters Am in the Redlich-Kister
equation (2) and standard deviations oanp,, Of the refractive
index deviations for binary mixtures at 20, 25, 30, and 35°C [34]

Parametri u relaciji

Binarna |, o Redlich—Kistera (2) Ganora
smesa 3 3 3 >
Ao 107 [A1 0107 | A2 0107 | A3 10
2 propa- | 20 | 487 | -087 | 2,72 | -1,14 |0,0002

nol1)+ | 25| 049 | 835 | 0,81 | —1,70 |0,0004
ﬁj’(;;a 30 | 5,01 2,01 | 339 | 0,15 |0,0001

35| 488 | -872 | 422 | 241 |0,0004
hloroform | 20 | -9,57 | -7,67 | -0,15 | -0,40 | 0,0004
(N + 25 | -9,70 | -10,15 | -14,30 | 1,25 |0,0005
2-buta- | 35 | 1304 [-10,00| 1,16 | 1,24 |0,0004

nol(2)

35| 913 | 291 | 425 | 0,01 |0,0002
hloroform | 20 | 40,63 | 4,20 | 2,20 | -2,31 | 0,0008
(N + 25 | 39,04 | -7,35 | 17,58 | -2,35 | 0,0004
2-pro- 30 | 3628 | 432 | 356 | -5,20 |0,0010
panol(2)

35 | 35,07 | -7,87 | 16,36 | -3,18 | 0,0006

20| 558 | -0,54 | 0,58 | -1,14 |0,0002
2-propa- o7 60 | —0.49 | 475 | —0,51 |0,0004
nol(1) +

etanol(2) | 30 | 545 | 492 | 087 | -0,43 |0,0004

35| 714 | 1,92 | =317 | 0,51 |0,0005
20 | 21,25 |-11,17 | 10,52 | 0,32 |0,0004

2-bute- o571 [ 10,05 | 837 | -1,32 | 0,0004

nol(1) +

etanol(2) | 30 | 17,98 | 6,13 | 7,19 | 023 |0,0004

35 | 19,48 | 2,18 | 7,03 | -1,77 |0,0006

rama 20, 25, 30 i 35°C i atmosferskom pritisku, prikaza-
ne su u tabeli 3. Na osnovu ovih eksperimentalnih poda-
taka iz relacije (1) izraCunate su vrednosti dopunske
funkcije (Anpizs), odnosno devijacije indeksa refrakcije
ispitivanih trokomponentnih smesa. Za korelisanje do-
punske funkcije (Anpizs) U zavisnosti od sastava smese,
koris¢ene su empirijske relacije, prikazane jednacinama
(8-6) u ovom radu. Vrednosti devijacije indeksa refrakci-
je konstitutivnih binarnih smesa, koje se formiraju od
komponenata prisutnih u trokomponentnim smesama,
(Anpijr_, izraunate su na osnovu relacije Redlich—Kiste-
ra (2), pri éemu su kori§éene vrednosti parametara A,
date u tabeli 2. Za radunanje vrednosti koeficijenata u
pojedinim korelacijama [B; u jednacini (4), C; u jednacini
(®) i Dk u jednadini (8)] koriséene su vrednosti molskih
udela komponenata u trokomponentnim smesama.

Procena uspesnosti neke korelacije zasnovana je
na vrednosti srednjeg relativnog odstupanja izracunatih i
eksperimentalnih podataka & (%) za devijacije indeksa
refrakcije:

P

(10)
Zﬁks
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Tabela 3. Eksperimentalne vrednosti indeksa refrakcije npi23
trokomponentnih smesa: HPB (hloroform+2propanol +2bu-
tanol) i PBE (2propanol+2butanol+ etanol) na 20, 25, 30 | 35°C
Table 3. Experimental values of the refractive indices npi23 of
the ternary mixtures: HPB (chloroform+2propanol+2bu-
tanol), and PBE (2propanol+2butanol+ ethanol) at 20, 25, 30,
and 35°C

Indeks refrakcije, np123

20°C | 25°C | 30°C | 35°C

0 0,5523 | 1,3880 | 1,3852 | 1,3842 |1,3821
0,057 | 0,5717 | 1,3922 | 1,3894 | 1,3884 | 1,3863
0,1193 | 0,5925 | 1,3968 | 1,3947 | 1,3926 | 1,3905
0,1903 | 0,5034 | 1,4029 | 1,3999 | 1,3989 | 1,3968
0,2704 | 0,3870 | 1,4035 | 1,4010 | 1,3999 | 1,3979
0,1948 | 0,4029 | 1,4090 | 1,4063 | 1,4042 | 1,4021
0,3622 | 0,2878 | 1,4161 | 1,4127 | 1,4105 | 1,4084
0,3526 | 0,4203 | 1,4185 | 1,4116 | 1,4115 [1,4085
0,4547 | 0,3012 | 1,4213 | 1,4189 | 1,4168 | 1,4147

0 0,3833 | 1,3793 | 1,3775 | 1,3763 | 1,3746
0,0929 | 0,2973 | 1,3779 | 1,3766 | 1,3743 | 1,3735
0,1826 | 0,2124 | 1,3765 | 1,3744 | 1,3728 | 1,3714
0,2817 | 0,2208 | 1,3775 | 1,3757 | 1,3740 | 1,3725
0,2954 | 0,3176 | 1,3809 | 1,3799 | 1,3772 | 1,3757
0,3866 | 0,2302 | 1,3790 | 1,3778 | 1,3755 | 1,3746
0,4980 | 0,2417 | 1,3806 | 1,3746 | 1,3770 | 1,3757
0,4746 | 0,1448 | 1,3772 | 1,3789 | 1,3745 | 1,3725
0,5865 | 0,1551 | 1,3787 | 1,3756 | 1,3750 | 1,3736

Smesa X1 X2

HPB

PBE

gde su: Zi° 7P _ proj¢ane vrednosti radunskih i ek-
sperimentalnih podataka za promenu indeksa refrakcije
trokomponentne smese, respektivno, [Z2°° = (ANp12a)rec;
Z°P = (ANp1zg)exspl, @ N — ukupan broj eksperimentalnih
podataka. Druga veliina pomodu koje je moguce porede-
nje uspesnosti empirijske korelacije je koren srednjeg kva-
dratnog odstupanja, odnosno standardna devijacija (0):

O-Aan 23 v

1 N rac e_s
(N _ m) Z (Zn - an P)2 (1 1)
n=1

Tabela 4. Vrednosti parametara Bi, srednjeg relativnog odstu-
panja o i standardne devijacije oanp o5 U relaciji Cibulke (4) za
trokomponentne smese: HPB (hloroform+2propanol +2bu-
tanol) i PBE (2propanol+2butanol+ etanol) na 20, 25, 30 i 35°C
Table 4. Adjustable parameters B;, average percent deviation
0 and standard deviations oanp,o; in the Cibulka equation (4)
for the ternary mixtures: HPB (chloroform+2propanol+2bu-
tanol) and PBE (2propanol+2butanol+ethanol) at 20, 25, 30,
and 35°C

Smesa | t % Relacija Cibulke (4) 5% | Oanmes
’ B+ m0?|Be 0102 | Bs 0107

20 —26,34 | 60,32 | 57,84 0,06 [0,0014

HPB 25 -1,93 | 22,29 | 13,46 0,04 |0,0007

30 -13,38 | 36,93 | 39,28 0,04 |0,0008

35 47,49 | 94,99 | 84,75 0,07 [0,0014

20 4,32 | 11,50 | 2,32 0,02 |0,0006

PBE 25 23,43 | 26,40 | -50,91 | 0,10 |0,0020

30 5,91 -1,31 |-17,19 | 0,01 |0,0003

35 2,78 4,44 -9,42 0,01 |0,0003

gde je m — broj parametara u odgovarajucoj empirijskoj
relaciji.

Vrednosti devijacije indeksa refrakcije trokompo-
nentnih smesa na radnim temperaturama korelisane su
pomodu empirijskih relacija Cibulke (4), Nagata-Tamure
(5) i Lopeza i sar. (6). Vrednosti parametara B; (i = 1,2,3)
u empirijskoj relaciji Cibulke (4) izraCunate su po ranije
opisanoj proceduri, koris¢enjem metode najmanjih kva-
drata i, zajedno sa broj¢anim vrednostima za & i Oan,,
prikazane u tabeli 4. Isti raGunski postupak je primenjen i
pri proveri primene empirijskih relacija Nagata—Tamure
(5), kao i Lopeza i sar. (6). Vrednosti parametara C; (j =
0,1,...,7) u relaciji (5), kao i Dy (k = 0,1,...,5) u relaciji (6)
izraCunate su pomodéu modifikovane metode najmanjih
kvadrata, kori§éenjem nelinernog optimizacionog pos-
tupka Marquardta [35] i prikazane, zajedno sa statistic-
kim pokazateljima, u tabelama 5 i 6.

Proverena je primena tri empirijske relacije za di-
rektno predskazivanje devijacije indeksa refrakcije tro-

Tabela 5. Vrednosti parametara Cj, srednjeg relativnog odstupanja d i standardne devijacije oanp,zs U relaciji Nagata—Tamure (5) za
trokomponentne smese: HPB (hloroform-+ 2propanol+2butanol) i PBE (2propanol+ 2butanol+etanol) na 20, 25, 30 i 35°C

Table 5. Adjustable parameters Cj, average percent deviation & and standard deviations oanp,,s in the Nagata—Tamura equation (5)
for the ternary mixtures: HPB (chloroform+2propanol+2butanol) and PBE (2propanol+2butanol+ ethanol) at 20, 25, 30, and 35°C

Smesa t °C Jednacina Nagata-Tamure (5) 5%) oan
» Como® | cymo® | Com0® | Camo® | cammo? | Csm10° | csmo® | c; m1o? oz
20 2,84 7,93 10,00 | -13,10 | -1,36 | -1330 | 12,70 0,50 0,03 | 0,0013
HPB 25 054 | -078 | -355 0,02 0,82 -1,04 | -079 | -0,68 0,01 0,0004
30 2,28 4,41 10,04 | -259 | -1,63 | -927 | -0,85 0,95 0,01 0,0300
35 1,82 2,58 8,58 0,21 153 | -667 | -334 0,97 0,01 0,0172
20 0,41 0,59 0,08 0,06 -0,01 -156 | -036 | -024 0,01 0,0001
PBE 25 1,62 2,76 | 2170 1,11 -8,81 6,76 2,61 10,8 0,02 | 0,0012
30 0,70 1,16 417 215 | -1,08 | -1,58 2,11 0,08 0,01 0,0001
35 0,26 0,44 1,52 -1,80 | -097 0,61 1,87 1,63 0,01 0,0004
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Tabela 6. Vrednosti parametara Dy, srednjeg relativnog odstupanja o i standardne devijacije oanp,s U relaciji Lopeza i sar. (6) za
tfrokomponentne smese: HPB (hloroform+2propanol+2butanol) i PBE (2propanol+2butanol + etanol) na 20, 25, 30, i 35°C

Table 6. Adjustable parameters Dk, average percent deviation d and standard deviations oanp, . in the Lopez et al. equation (6) for
the ternary mixtures: HPB (chloroform+2propanol+ 2butanol) and PBE (2propanol+2butanol+ ethanol) at 20, 25, 30, and 35°C

Smesa ot' Relacija Lopeza i sar. (6) be) oan

C Domo? | Dym0® | Dom0? | Ds0® | Da10° | Ds0? (%) o1z

20 8,13 -9,10 -40,11 34,34 18,39 92,60 0,04 0,0010

HPB 25 4,75 —2,86 5,21 -1,98 6,22 —-6,46 0,01 0,0004
30 6,76 —2,97 -15,59 12,98 7,29 34,69 0,01 0,0003

35 5,99 -1,42 —-6,03 5,77 4,54 14,52 0,01 0,0004

20 -0,05 2,59 -0,62 3,09 -1,75 2,64 0,01 0,0002

PBE 25 3,18 3,79 19,66 -36,61 -5,40 -30,96 0,03 0,0008
30 -1,84 -0,26 -0,34 5,16 5,85 4,95 0,01 0,0003

35 0,64 5,71 2,67 -1,66 -9,81 -5,44 0,01 0,0003

Tabela 7. Poredenje empirijskih relacija za predskazivanje vrednosti devijacije indeksa refrakcije trokomponentnih smesa: HPB
(hioroform+ 2propanol+2butanol) i PBE (2propanol+2butanol+etanol) na 20, 25, 30 | 35°

Table 7. Comparison of empirical correlations for the prediction the refractive index deviations for the ternary mixtures: HPB (chlo-
roform+2propanol+2butanol) and PBE (2propanol+2butanol+ ethanol) at 20, 25, 30 and 35°C

Smesa £ °C Tsao—-Smith (7) Kohler (8) Colinet (9)

&(%) OAnpizgs 8(%) OAnpizs 8(%) OAnpizs

20 0,20 0,0028 0,26 0,0036 0,26 0,0036

HPB 25 0,15 0,0020 0,18 0,0026 0,20 0,0028
30 0,19 0,0027 0,24 0,0033 0,24 0,0034

35 0,17 0,0024 0,23 0,0032 0,22 0,0031

20 0,10 0,0014 0,04 0,0005 0,04 0,0005

PBE 25 0,09 0,0013 0,09 0,0013 0,09 0,0013
30 0,03 0,0004 0,02 0,0003 0,02 0,0003

35 0,04 0,0005 0,04 0,0005 0,03 0,0004

20°C. 26°C
(1-x4-X2) (1-x4-x3)

35°C

(1-x4-X2)

30°C

(1-x4-%2)

X4 X2 X4q X2

Slika 2. Linije konstantne vrednosti devijacife indeksa refrakcije za trokomponentnu smesu HPB [ hloroform(1)+2-propanol(2)+2-buta-
nol(3) |, raéunate pomoéu relacije Cibulke (4), na 20, 25, 30 35°C.

Figure 2. Curves of the constant refractive index deviations for the ternary mixture HPB [ chloroform(1)+2-propanol(2)+2-butanol(3) ],
calculated by the Cibulka equation (4), at 20, 25, 30, and 35°C.
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20°

(1-x1%2)

25°

(1-x4X2)

30°

(1-X4-X2)

X4 X2

35°

(1-x4-x2)

X4 X2

Slika 3. Linije konstantne vrednosti devijacije indeksa refrakcije za trokomponentnu smesu PBE | 2—propanol(1)+2-butanol(2) +etanol(3)

], raéunate pomoéu realcije Cibulke (4), na 20, 25, 30 35°C.

Figure 3. Curves of the constant refractive index deviations for the ternary mixture PBE [ 2-propanol(1)+2-butanol(2)+ethanol(3) ], calcu-

lated by the Cibulka equation (4), at 20, 25, 30, and 35°C.

komponentnih smesa, koje su predlozili Tsao i Smith (7),
Kohler (8) i Colinet (9). Poredenje tri navedene relacije
na osnovu vrednosti srednjeg relativnog odstupanja za
devijacije indeksa refrakcije 6 i standardne devijacije
Opn,.» Prikazano je u tabeli 7.

Na osnovu brajéanih vrednosti statistiCkih veli¢ina
prikazanih u tabelama (4-6), moze se zakljuciti da naj-
bolje slaganje eksperimentalnih i raGunskih podataka za
promenu indeksa refrakcije trokomponentnih smesa po-
kazuje empirijska korelacija Nagata—Tamure (5). S druge
strane, direktno predskazivanje devijacija indeksa refrak-
cije trokomponentnih smesa moze se izvrsiti sa priblizno
istom tacnoséu pomodu relacija Tsao-Smitha (7), Kohle-
ra (8) i Colineta (9), sto se vidi iz tabele 7.

Na slikama 2 i 3 prikazane su linije konstantnih vre-
dnosti devijacije indeksa refrakcije (Any25) za dve ispitiva-
ne trokomponentne smese, na temperaturama 20, 25,
30 i 85°C i atmosferskom pritisku, izradunate pomodu
korelacije Cibulke (4).

ZAKLJUCAK

U radu su prikazani rezultati eksperimentalnog
odredivanja indeksa refrakcije trokomponentnih te¢nih
smesa (2—propanol+2-butanol+etanol) i (hloroform+2-
propanol+2-butanol) na temperaturama 20, 25, 30 i
35°C i atmosferskom pritisku. Na osnovu eksperimental-
nih podataka izra¢unate su vrednosti devijacije indeksa

refrakcije smesa, uzimajuéi u obzir pravila mesanja. Broj-
Cane vrednosti devijacije indeksa refrakcije trokompo-
nentih smesa su korelisane empirijskim relacijama
predlozenim u literaturi, pri é&emu je najbolje slaganje ra-
Sunskih i eksperimentalnih rezultata dala relacija Naga-
ta—Tamure (5). S druge strane, devijacije indeksa
refrakcije su uporedivane i sa podacima koji su dobijeni
primenom relacija, koje sluze za direktno predskazivanje
ovih podataka. Pokazalo se da jednacine Tsao-Smitha
(6), Kohlera (7) i Colineta (8) sa priblizno istom ta¢noséu
predskazuju vrednosti devijacije indeksa refrakcije tro-
komponentnih smesa.
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SUMMARY

REFRACTIVE INDICES OF TERNARY LIQUID MIXTURES CONTAINING ALIPHATIC
ALCOHOLS AT SEVERAL TEMPERATURES

(Scientific paper)

Milan N. Sovilj, Branislava G. Barjaktarovié, Faculty of Technology, Novi Sad

The refractive indices of ternary liquid mixtures (2—propanol+2-butanol+etha-
nol) and (chloroform+2—propanol+2-butanol) were measured at 20, 25, 30,
and 35°C, and atmospheric pressure. The results were used to calculate the
refractive index deviations over the entire mole fraction range for the mixtures.
The refractive index deviations for the ternary mixtures were further fitted to
empirical correlations (Cibulka, Nagata—Tamura, and Lopez et al.) to estimate
the ternary fitting parameters. Standard deviations and average percentage
deviations from the regression lines are shown. The best fit was obtained by
the Nagata—Tamura empirical correlation. Some of the existing predictive
equations for the refractive index deviations (Tsao-Smith, Kohler, and Colinet)

were tested.
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