
Modeli koeficijenta aktivnosti



Ekscesna Gibbsova energija
Idealna otopina
u simetričnim sustavima
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Eksperimentalno određivanje koeficijenta 
aktivnosti i ekscesne Gibbsove energije
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Eksperimentalno određivanje koeficijenta 
aktivnosti i ekscesne Gibbsove energije

Iz ravnoteže para-kapljevina
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n-heksan(1) – 2-butanon (2), 60°C, Hanson i suradnici

x1 y1 p/Pa 1 2 gex/RT
0,0950 0,2820 66900 2,60 1,02 0,1096

0,0980 0,2880 67020 2,58 1,02 0,1086

0,1970 0,4190 75870 2,11 1,06 0,1907

0,2820 0,4840 80780 1,81 1,12 0,2469

0,3950 0,5500 84660 1,54 1,21 0,2867

0,4790 0,5970 86430 1,41 1,29 0,2949

0,5560 0,6260 87580 1,29 1,42 0,2965

0,7160 0,6970 88150 1,12 1,81 0,2508

0,8030 0,7480 87250 1,06 2,15 0,1994

0,8720 0,8040 85530 1,03 2,52 0,1452

0,9160 0,8540 83430 1,02 2,79 0,1020

0,9610 0,9170 80300 1,002 3,29 0,0488
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Empirijski polinomni modeli
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Empirijski polinomni modeli
Simetrični Margules
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Empirijski polinomni modeli
Virijalna ekspanzija,
Wohl (1946)  
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Određivanje parametara
Linearna
regresija
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cikloheksan(1) – etanol(2), 25°C, Washburn i Handorf

x1 y1 p/Pa 1 2

0,1008 0,5204 14450 5,731 0,978

0,2052 0,6304 16750 3,952 0,989

0,2902 0,6468 17680 3,027 1,117

0,4059 0,6490 18390 2,258 1,379

0,5017 0,6576 18590 1,871 1,621

0,5984 0,6632 18520 1,576 1,971
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0,7950 0,6732 18730 1,218 3,790
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Određivanje parametara
Neinearna
regresija
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Određivanje parametara
Neinearna
regresija

benzen(1) – etanol(2), 25°C, Smith i suradnici

x1 y1 p/Pa 1 2 (gex/RT)exp

0,1000 0,3970 11930 3,734 1,015 0,145

0,2000 0,5300 14200 2,967 1,059 0,263

0,3000 0,5940 15430 2,409 1,136 0,353

0,4000 0,6320 16120 2,008 1,255 0,415

0,5000 0,6580 16470 1,709 1,430 0,447

0,6000 0,6720 16590 1,465 1,727 0,448

0,7000 0,6880 16650 1,290 2,198 0,415

0,8000 0,7000 16600 1,145 3,161 0,339

0,9000 0,7400 16160 1,048 5,333 0,209
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Teorijski modeli
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Načelo razdvajanja doprinosa
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Scatchard i Hildebrand
Teorija regularnih otopina 
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Scatchard i Hildebrand
Teorija regularnih otopina 

Rešetkasti model 

Interakcijski parametar
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Scatchard i Hildebrand
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Alifatski ugljikovodici Klorirani ugljikovodici
metan 11,0 metil klorid 19,8
etan 12,3 metilen klorid 19,8
propan 13,1 kloroform 19,0
n-butan 13,9 tetraklorugljik 17,6
n-pentan 14,3 etil klorid 18,8
n-heksan 14,9 Eteri
n-heptan 15,3 dimetileter 18,0
n-dekan 13,5 dietileter 15,1

cikloheksan 16,8 tetrahidrofuran 18,6



Scatchard i Hildebrand
Primjer

kloroform(1) – tetraklorugljik(2), 25°C, McGlashan i suradnici

x1 y1 p/Pa 1 2 gex/RT102

0,1006 0,1828 16710 1,160 0,997 1,220

0,2280 0,3545 18420 1,094 1,011 2,915

0,2731 0,4080 19030 1,086 1,018 3,521

0,3185 0,4580 19560 1,074 1,021 3,727

0,3982 0,5377 20490 1,057 1,033 4,181

0,4516 0,5869 21090 1,047 1,043 4,380

0,5006 0,6292 21600 1,037 1,053 4,393

0,5689 0,6896 22380 1,036 1,058 4,447

0,6096 0,7192 22730 1,024 1,073 4,222

0,6608 0,7603 23220 1,020 1,077 3,857

0,7133 0,7994 23750 1,017 1,091 3,668

0,7842 0,8485 24380 1,007 1,124 3,099

0,8592 0,9026 25080 1,006 1,139 2,365

0,9074 0,9331 25430 0,999 1,206 1,618
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Flory Huggins (1941-42)
Atermalne otopine
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Flory Huggins

Flory-Hugginsov parametar međudjelovanja
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benzen(1) – izopropanol(2), 25°C, Olsen i Washburn

x1 y1 p/Pa 1 2

0,0760 0,3650 8850 3,352 1,010
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Wilsonov model
Wilson (1958, 1964)
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Wilsonov model
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Wilsonov model
metanol(1) – voda(2), 60°C, Broul i suradnici

x1 y1 p/Pa 1 2

0,0343 0,2106 24480 1,778 1,003

0,0446 0,2699 26250 1,879 1,005

0,0594 0,3312 28220 1,861 1,006

0,0793 0,3920 30490 1,783 1,009

0,1092 0,4714 33960 1,734 1,010
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Wilsonov model
Za prijenos podataka iz
dvokomponentnih u
višekomponentne sustave
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(77 točaka), srednje odstupanje -0,88%. 



Model NRTL
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Zamijeniti a s g –
Gibbsove energije međudjelovanja
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Model NRTL
Za opis djelimice
mješljivih sustava
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Model NRTL

metanol(1) – metil acetat(2), 50°C, Bernatova i suradnici
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Model NRTL
Za prijenos podataka iz
dvokomponentnih u
višekomponentne sustave
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Model UNIQUAC
UNIversal QUAsi-Chemical theory

ex C Rg g g 
C Rln ln lni i i   

C R
i i i  

ex,C

1 1

ln ln
2

nk nk
i i

i i i
i ii i

g zx q x
RT x 

 
 

 

1

i i
i nk

j j
j

x q

x q


 


1

i i
i nk

j j
j

x r

x r


 



1

1

i

i

nk

j j
ji
nk

i
j j

j

x r

r x

q

q














Flory Huggins

Oblik čestica

C

1
ln ln ln

2

nk
i i i

i i i j j
ji i i

z q l x l
x x




  
   

 

   1
2 iiii  rqrzl

Načelo razdvajanja doprinosa



Model UNIQUAC
UNIversal QUAsi-Chemical theory
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Model UNIFAC
Korelativni i prediktivni modeli – koja je njihova razlika?

UNIquac Functional group Activity Coefficient

Kombinatorni doprinos – kao kod UNIQUAC-a 
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Model UNIFAC
Rezidualni doprinos – otopina strukturnih grupa 
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Model UNIFAC
Rezidualni doprinos – otopina strukturnih grupa 
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Model ASOG
Analytical Solution Of Groups
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Model ASOG
Rezidualni doprinos
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