Ravnoteza kapljevina - para

Ravnoteza kapljevina - para je FAZNA ravnoteza. Pod pretpostavkom da u sustavu
nema kemijskih ili elektrokemijskih procesa, nakon uspostavljanja stanja fazne
ravnoteze mora biti zadovoljen 0 zakon termodinamike (termic¢ka ravnoteza), I zakon
termodinamike (bilanca tvari i energije, kako po komponentama, tako i po fazama), te 11
zakon termodinamike (minimum Gibbsove energije, jednakost kemijskih potencijala
svake od komponenata u svim fazama).

Ravnoteza kapljevina - para u industrijskoj se praksi susre¢e najcesce pri razlicitim
procesima razdvajanja smjesa u komponente, tj. pri jednokratnom ili viSekratnom
isparavanju, ili pak pri jednokratnoj ili viSekratnoj kondenzaciji. Zapravo, postupci
isparavanja i kondenzacije ne mogu se odvojiti jedan od drugoga, jer se u promatranim
sustavima ne uspostavlja staticka, ve¢ (termo)dinamicka ravnoteza, tj. neprestano
isparavanje i kondenzacija. Npr., viSestruko simultano isparavanje i kondenzacija nacelo

je poznatog industrijskog procesa kontinuirane frakcijske destilacije pri preradi nafte.

Na slici je prikazan x-y-T dijagram za ravnotezu kapljevina-para.

X,y
Da bi se dvokomponentna smjesa kapljevina mogla destilacijom razdvojiti u Ciste
komponente (odnosno da bi se dvokomponentna smjesa plinova mogla kondenzacijom
razdvojiti u Ciste komponente), potrebno je da x,y,T-dijagram ima pravilni oblik,
oznacen slovom A. U protivnom (B, azeotropni sustav), tek se jedna od komponenata
dobiva u ¢istom obliku, a drugi produkt je azeotropna smjesa, koja se dalje razdvaja
posebnim postupcima.

Pri proracunu fazne ravnoteze kapljevina - para u inzenjerskoj se praksi susrece

nekoliko osnovnih problema, koji se rjeSavaju na razli¢ite nac¢ine. Medutim, svim tim



problemima zajednicko je da rjeSenje mora zadovoljavati osnovne uvjete ravnoteze, veé

spomenute pocetkom ovoga teksta:

e temperatura sustava u ravnotezi je stalna, tj. temperatura pare (V) i kapljevine (L) u

ravnotezi je jednaka:
T = konst. TV=T"=T
o tlak sustava u ravnotezi je stalan, tj. tlak pare i kapljevine u ravnotezi je jednak:
\% L

1 = konst. T =T =7

¢ kemijski potencijali (odnosno fugacitivnosti) svih komponenata su jednaki i u pari i u

kapljevini:
f¥ =f"

e mora biti zadovoljena bilanca tvari, kako u sustavu kao cjelini (z), tako i u pojedinim
fazama, pari (y), odnosno kapljevini (x):

z z, =1
2 yi=1
in =1
Postoji nekoliko pristupa rjeSavanju problema fazne ravnoteze kapljevina - para.

Cesto primjenjivani pristup polazi od jednakosti kemijskih potencijala u parnoj i
kapljevitoj fazi:

M= py
Uvrste li se osnovni termodinamicki izrazi za kemijski potencijal dobiva se:
(p?)v + RTln(yiVyi) = (p;)L + RTln(yiin)
Gdje su ()" i (u")" standardni kemijski potencijali, a 1;" i v;" koeficijenti aktivnosti

komponente 1 u pari, odnosno kapljevini. Prethodni izraz moZe se preurediti u oblik:

X exp[(u?)v —(u?)LJ

vy RT

Prikazana jednadzba moze posluziti kao osnova za uvodenje koeficijenta raspodjele
komponente i, Kj, izmedu parne i kapljevite faze:

AL AV
K. =L=£exp(—(“i) _(ui) ]

R SE 2 RT

koji za istrazivani sustav pri stalnoj temperaturi i stalnom tlaku moze, ali i ne mora

ovisiti o sastavu.

Da bi se odredio K; potrebno je rijesiti dva problema:



1. odrediti koeficijente aktivnosti u parnoj, odnosno kapljevitoj fazi
2. odrediti razliku standardnih kemijskih potencijala u parnoj, odnosno kapljevitoj fazi

STANDARDNA STANJA definirana su u ovom slu¢aju kao stanja Ciste
kapljevine, odnosno pare. Stoga se razlika standardnih kemijskih potencijala moze
odrediti razmatrajué¢i imaginarni trostupanjski termodinamicki proces prevodenja

kapljevine u paru pri tlaku 7 i temperaturi T. Proces se sastoji od:

1. prevodenja kapljevine s vanjskog tlaka m na ravnotezni tlak pare p;* pri stalnoj

temperaturi

2. reverzibilnog isparavanja zasiene kapljevine u zasi¢enu paru pri tlaku p;* i

temperaturi T
3. promjene tlaka plina od p;* na & pri stalnoj temperaturi.

Promjena kemijskog potencijala pri svakom od imaginarnih koraka dobiva se
jednadzbom:

du, = —s,dT+v.,dp

gdje su s i v molarna entropija, odnosno molarni volumen. Za prvi (izotermni, dT=0)
korak promjena kemijskog potencijala je:
)

Ap; = jViLdp

$to za nekompresibilnu kapljevinu (vi"=konst.) postaje:

Ay, = _ViL(TC - pf)
Drugi imaginarni korak je ravnotezni proces isparavanja Ciste tvari, a poznato je da su
kemijski potencijali faza u medusobnoj ravnotezi jednaki. Proces se odvija pri stalnoj
temperaturi 1 tlaku (dT=0, dp=0), pa je zbog svega recenog promjena kemijskog
potencijala jednaka 0:

Ap, =0

Za tre¢i korak (dT=0) vrijedi:
Ap; = J.Vivdp
D
Molarni volumen pare moze se izraziti preko kompresibilnosti, Z;:
V= ZRT
p

Slijedi uvrstavanje prethodnog izraza i preoblikovanje dobivene jednadzbe:



Ukupna promjena (standardnog) kemijskog potencijala jednaka je sumi svih doprinosa
imaginarnog trostupanjskog procesa:

()" = ()" = v} (p; =) +RT1n; - f{%—vivjdp

*

roop;

Preoblikovanjem se dolazi do izraza:
o\L o\V * * T
() ()" | _pr Jvi(e=pi)| | J'(RT )
exp| ——————|=—"exp| ——=——|exp| == || — -V |dp
RT T RT RT .\ p

Uvrstavanjem u odgovarajuéi izraz rijeSen je problem razlike standardnih kemijskih
potencijala u parnoj i kapljevitoj fazi, i dobiva se opca jednadzba ravnoteze para -
kapljevina:

oyl vimn-p; 1 §(RT
Ki:—‘:yle‘ exp 1( pl) exp —J.(——Viv dp
X, YW RT RT p

.
! pi

Iz osnovne jednadzbe moguce je izvesti posebne slucajeve, uvodenjem odredenih
pretpostavki 1 pojednostavljenja. Tako se, npr., Cesto pretpostavlja da se parna faza
vlada kao idealni plin. Tada je koeficijent aktivnosti v;'=1, a RT/p=v;’, pa drugi
eksponencijalni ¢lan na desnoj strani prethodne jednadzbe (doprinos promjeni
standardnog kemijskog potencijala koji potjeCe od odstupanja pare od idealnog plina)

postaje jednak nistici. Prethodna jednadzba prelazi u jednostavniji oblik:

v _opl fvile-p])
K= X. _YiL T exp|: RT :|

1

Eksponencijalni izraz u gornjoj jednadzbi naziva se Poyntingov faktor i
karakterizira odstupanje tlaka sustava od ravnoteznog tlaka pare. Kada je to odstupanje

malo (PF—1), jednadzba za K; dalje se pojednostavljuje u oblik:

Ki:L:ViL&
X, T

1



Prikazana jednadzba ukljucuje u sebi brojne, ve¢ spomenute aproksimacije i stoga je
potrebno biti oprezan pri njenoj primjeni. Ipak, te aproksimacije su u mnogim
slu¢ajevima prihvatljive, pa se prethodni izraz razmjerno ¢esto primjenjuje, posebice pri
odredivanju koeficijenta aktivnosti kapljevina na temelju eksperimentalnih podataka o
ravnotezi kapljevina - para.

Gornju jednadzbu moguce je jo§ pojednostaviti pretpostavkom da se i kapljevita

faza ponasa idealno, tj. da je y;"=1. U tom slu¢aju dobiva se:

YT = X;p;
odnosno:
*
p; = X;P;

Sto je matematicka formulacija Raoultova zakona, koji kaze da je parcijalni tlak pare
neke komponente iznad kapljevite smjese razmjeran molarnom udjelu te komponente

komponente u kapljevitoj smjesi.

Opéa jednadzba ravnoteze kapljevina para moze se izraziti i preko koncepta
fugacitivnosti (korigiranog tlaka), umjesto preko realnih tlakova. Jedna od definicija

fugacitivnosti glasi:

1 ¢ RT
f=pexp| — (V——jdp
{RT[ p

gdje je podeksponencijalni izraz korekcija zbog odstupanja realnog (molarni volumen,
v) od idealnog plina (molarni volumen vi=RT/p). Primjenom definicije na tlak sustava,

7, odnosno na ravnotezni tlak pare, p;* dobivaju se izrazi:

1 ¢ RT
£" =nexp| == (VIV ——]dp}
{RTJ p

L 1% RT
ERHIEN

Omyjer tih jednadZbi daje:

£ 1| RT), 7 RT
- =expi— J.(Viv——jdp—j(viv——Jdp
ff = RT| % p ] p

odnosno:
£ p 1 ¢(RT
P —J‘(—— Vivjdp
ff = RT .\ p
Uvrstenjem u izraz za koeficijent raspodjele, K; (op¢u jednadzbu ravnoteze kapljevina -

para) dobiva se:



v 1 | vi(=-p])
Ki:_= \' neXp
X Vi f; RT

1

Uz vrijednost Poyntingova faktora blisku jednici, tj. uz malo odstupanje tlaka sustava

od ravnoteznog tlaka pare, prethodni izraz se pojednostavljuje na:
Yi L fi*

K =2 =yL 1
i X. i fin

1

Izvedeni izraz vrijedi kad se parna faza ponasa kao realni plin, i ima svoju analogiju u

izrazu (*) koji je izveden za slucajeve kad se parna faza ponasa kao idealni plin.

Prethodna jednadzba ukljucuje koeficijente aktivnosti u kapljevini i ravnotezne
tlakove para, dakle veli¢ine koje je potrebno mjeriti ili odredivati iz eksperimentalnih
podataka. Umjesto da se ti podaci odreduju neposredno eksperimentom, moguce je
koristiti prikladno tabelirane literaturne vrijednosti. Tako se pokazalo da ravnotezni tlak
pare brojnih kapljevina Cesto slijedi poznatu, empirijsku Antoineovu jednadzbu, pa se u
brojnim priru¢nicima mogu pronaéi tabelirane vrijednosti Antoineovih konstanti,
ANT1-3:

) ANT2,
logp; = ANTl, - ——————
T+ ANT3,

Pri primjeni Antoineove jednadZzbe treba voditi rauna o nacinu prikaza logaritma

(dekadski ili prirodni), te o jedinicama tlaka, odnosno temperature (°C ili K).

Koeficijente aktivnosti kapljevina je moguce izracunati na temelju tabeliranih
podataka, konstanti razli¢itih modela kojima se opisuju fenomeni u smjesama dviju ili
viSe kapljevina (Wilson, Van Laar, Margules, NRTL, UNIFAC, UNIQUAC, ASOG).
Razli¢iti modeli ukljucuju razlicite omjere empirijskih i teorijskih spoznaja. Ovdje ¢e se
spomenuti osnovni izrazi za izracunavanje y; na temelju Wilsonovog modela (tabelirani
parametri su Aj):

Iny, = —ln(x1 + Auxz) +Bx,

Iny, = —ln(Azlxl + X2) - Bx,

B — A12 _ A21

X, +ALX, A,X +X,

1 Van Laarovog modela (tabelirani parametri su Ajj):

2
iy = A (A—Xj
: . ApLX, + AL X,

2
A X, j

| =A
e 21£A12X1 +A,X,

A, =Inyy A, =Iny7



Ako se parna faza ne aproksimira idealnim plinom, tada se koeficijenti aktivnosti u
parnoj fazi izraCunavaju na temelju prikladnih modela za opis plinovitog stanja tvari, tj.
jednadzbi stanja poput Redlich-Kwong-Soaveove, Peng-Robinsonove, Benedict-Webb-
Rubinove i drugih.

U literaturi su dokumentirani slucajevi kad se koeficijent raspodjele, K; moze
smatrati prakticki neovisnim o sastavu. Tada se K; promatra kao funkcija tlaka i
temperature. Pronadeni su razli€iti oblici empirijskih funkcijskih ovisnosti Ki=f(T) uz

p=konst., odnosno K;=f(p) uz T=konst., poput prikazanih:

B.
InK, =A, - .
T+C,
B.
InK. =A. — .
! " T+18-0,19T,
K, :aipbi

Koeficijenti se takvih ovisnosti (Aj, Bi, Ci, aj, bj, Tp-vrelisSte pri 101325 Pa) mogu
prona¢i u odgovaraju¢im bazama termodinamickih podataka. Proracuni cesto
zahtijevaju postavljanje prvih i drugih derivacija gornjih empirijskih izraza, koje imaju
oblik:

K,  BK, o’K, B Bi[Bi —2(T+ Ci)]Ki
oT  (T+c) oT (T+C,)’
K, bK, &K, b(b, -1k,

G o’ p

Pri postavljanju algoritama za proracune fazne ravnoteze kapljevina - para cesto se
javlja potreba za iterativnim izraCunavanjem rjeSenja neke nelinearne jednadzbe
(f(x)=0). Medu ces¢e primjenjivanim numerickim metodama isti¢e se Newton-
Raphsonova metoda:

W f&™)

f’(X(“))

X(rH—l) —

No, kod opseznijih proracuna, npr. destilacijskih kolona, Newton-Raphsonova metoda
presporo konvergira k rjeSenju, pa se primjenjuju djelotvornije iterativne metode, poput
Richmondove:
(1) ) _ 2
20'x") £ (x™)
fxmy ()

koju su na proracune vrelista prvi primjenili Jelinek 1 Hlavacek.



Cesto se javlja i potreba za rjeSavanjem sustava nelinearnih jednadzbi, npr. dviju
nelinearnih jednadzbi s dvije nepoznanice, [f(x,y)=0, g(x,y)=0]. I tada se moze

konstruirati Newton-Raphsonova metoda prema slijedecoj shemi:
XD = x4 p
(n+1)

y" =y

gdje se h i j odreduju rjeSavanjem sustava dviju linearnih jednadzbi s dvije nepoznanice:

(n) (n)
£ £
h(a_) N j(a_j ——f(x™,y™)
ox oy.

n (n)
h(&j + J(g =—g(x™",y")



Osnovni problemi fazne ravnoteze kapljevina - para i nacini
njihova rjesavanja

Osnovni problemi fazne ravnoteze kapljevina - para mogu se podijeliti u tri
skupine:
A.PRORACUN VRELISTA (BUBBLE POINT)

Tocka vreliSta moze biti definirana pri stalnom tlaku ili stalnoj temperaturi. Uz stalnu
temperaturu, tocka vrelista definirana je maksimalnim tlakom pri kojem kapljevina jos
uvijek vrije. Tada se pri proratunu vreliSta iz poznate temperature (T) i sastava
kapljevine (x;) izraCunava (maksimalni) tlak sustava (p) i odgovarajuci sastav parne faze
(vi) koji je u ravnotezi s kapljevinom.
1. T, xi—>p, Vi

S druge strane, ako je sustav pri stalnom tlaku, tada se tocka vreliSta definira
minimalnom temperaturom pri kojoj pocinje vrenje kapljevine. U tom je slu¢aju poznat
tlak sustava i sastav kapljevite faze (x;), a izraCunava se (minimalna) temperatura

vrelista (T) 1 odgovarajuéi sastav parne faze (y;).
2. p, Xi—)T, Vi
B. PRORACUN KAPLJISTA (DEW POINT)

I tocka kapljisSta moze biti definirana pri stalnoj temperaturi i stalnom tlaku. Uz stalnu
temperaturu, kapljiSte se definira kao minimalni tlak sustava pri kojem pocinje
kondenzacija pare. Tada se pri proracunu kapljista iz poznate temperature (T) i sastava
parne faze (y;) izraCunava taj (minimalni) tlak sustava (p) i odgovarajuci sastav
kapljevite faze (x;).

3. T, yi—op, Xi
Ako je, pak, sustav pri stalnom tlaku, tada se kapljiSte definira kao maksimalna
temperatura pri kojoj je joS moguca kondenzacija pare. U tom se slucaju iz poznatog
tlaka (p) 1 sastava parne faze (y;) izraCunava (maksimalna) temperatura kapljista (T) i

odgovarajuci sastav kapljevite faze (x;)
4. p, yi—)T, Xi
C. JEDNOKRATNO ISPARAVANIE ILI FLASH-DESTILACIJA

Pri proracunu jednokratnog isparavanja se iz poznatog sastava ulazne (F) smjese (z;),
tlaka (p) i temperature (T) izracunava izlazni sastav parne (V) faze (y;), kapljevite (L)
faze (xi), kao 1 ukupni udio parne faze (Y=V/F) u izlaznoj struji fluida. Proracun se
moze provoditi razmatrajuéi izotermno - izobarne uvjete (T=konst., p=konst.),

adijabatske uvjete (H=konst., p=konst.) i izentropne uvjete (S=konst., T=konst.).



5. T%, p', z—xi, yi, ¥ (T=konst., p=konst.)
6. T', p', z—xi, yi, ¥, T"=T" (H=konst., p=konst.)
7. TF, PF, Zi—>Xi, yi, ¥, pLZpV (S=konst., T=konst.)

U svim slucajevima proracuna barata se varijablama sastava parne i kapljevite faze,

temperature i tlaka, koje su sadrzane u osnovnim jednadzbama.

10



A.1. Proracun vrelista uz poznatu temperaturu: T, x;—x, y;

Problem proracuna vreliSta uz poznatu temperaturu ilustriran je na T,x,y-dijagramu
(slika 3):

T
...... Y
T T, I.:fll’:: >T
.............................. V
........... 3 ="
........................... -y
........................ L T<T
Xi yi=? X!y

Pritom je vaZzno napomenuti da se definiranjem temperature i sastava kapljevite faze
jednoznacno definiraju i tlak, te sastav parne faze, tj. da postoji samo jedno rjeSenje

problema.

Kod razmatranja problema razlikuju se 2 slucaja:

a) koeficijent raspodjele K; ne ovisi o sastavu i racuna se prema empirijskim podacima
Rjesenje problema obuhvaca slijedece korake:

1. Ulazni podaci su vektor sastava kapljevine x={X, Xz,...Xnk }, temperatura T, konstante
modela, tj. vektori a={ay, a,,...anx }, b={by, ba,...bnx} ovisnosti Ki=f(p) te vektori
ANTI1={ANT1,, ANT1,,...ANT1}, ANT2={ANT2,, ANT2,,...ANT2,},
ANT3={ANT3,, ANT3,,...ANT3,x} Antoineovog modela.

2. Primjenom, npr., Antoineovog modela:

\ ANT2,
logp; = ANTI, — —————1—
T+ ANT3,

izracuna se vektor ravnoteznih tlakova para p*={p*, p2*,...pnc™ }

3. Primjenom izraza:
nk
(0) _ *
o= inpi
i=1

izracuna se inicijacijska vrijednost tlaka za proracun.

11



4. Primjenom Newton-Raphsonovog ili Richmondovog postupka izracuna se nul-tocka
funkcije

nk
f(n)=-1+ ) Kx, =0

i=1
koja zapravo predstavlja materijalnu bilancu parne faze. K u funkciji zapravo

predstavlja vektor K={K;, Ko,...Kyx}, koji se izraCunava izrazom:
K, =an"

Konacni oblik iteracijske formule za Newton-Raphsonov postupak glasi:

nk b
—1+ z ai(n(“fl)) X,
nk =
Z:aibi(n(“*l))bi_lxi
i=1

a za Richmondov postupak:
2
(n-1) _

nk
223 b, (=) x, - Db (b, - 1))

—1+Zai(n’(“’l))b‘xi Zab(n“ by,
i=1

(n) _

) =g

5. Ako je zadovoljen uvjet za kraj proracuna, tj. ako je:

2 _ o

——1 < 0,00000
U

tada su rjeSenja problema:
n=n"

y, =Kx, = ai(n(“))bix

Ako pak uvjet za kraj proracuna nije zadovoljen tada se ponavlja prethodni korak uz:

2 — ()

=7
b) koeficijent raspodjele K; ovisi o sastavu i racuna se prema osnovnoj jednadzbi za

ravnotezu kapljevina - para
Rjesenje problema obuhvaca slijedece korake:

1. Ulazni podaci su vektor sastava kapljevine x={X, Xz,...Xnk }, temperatura T, vektori
gustoce 1 molarnih masa fluida p={p1, pa2,... Pnk}, 0dnosno M={Mj, Ma,... My},
vektori modela za proracun pi*, npr. ANT1={ANT1,, ANT1,,...ANT 1},
ANT2={ANT2, ANT2,,.. ANT2}, ANT3={ANT3;, ANT3,,... ANT3x}
Antoineovog modela, te matrice modela za proracun koeficijenata aktivnosti u
kapljevitoj fazi, npr. matrica A=[A;j] za 1 <i<nk, odnosno 1 <j <nk, Wilsonovog

modela.
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2. Primjenom npr. Antoineovog modela:
ANT2,

log p? = ANTli —m
izraCuna se vektor ravnoteznih tlakova para p*={p:*, p2*,...pnk™* }.

Primjenom npr. Wilsonovog modela izracuna se vektor koeficijenata aktivnosti
vi={y1" 25 v} (jednadzbe za dvokomponentni sustav):

Iny, =- ln(x1 + Alzxz) +Bx,

Iny, = —1n(A21X1 + xz) - Bx,

B — A12 _ A21

X, +ALX, AyXx +X,

Primjenom izraza:
L M i

1

vy =—"
Pi

izracuna se vektor molarnih volumena kapljevina VL:{ v IL, VzL,...VnkL}. Pritom se
podaci o gustoci kapljevine trebaju, bar priblizno, odnositi na temperaturu sustava.
Ako tih podataka nema, onda se uzmu podaci najblizi temperaturi sustava i

pretpostavi se konstantnost v".

3. Primjenom izraza:
nk
=3
T = 2.XD;
i=1

izraCuna se inicijacijska vrijednost tlaka za proracun.

4. Na temelju opCeg izraza za faznu ravnotezu kapljevina - para, pri kojem se
pretpostavlja da se samo parna faza vlada kao idealna (Poyntingov faktor se uzima u
obzir):

K =Y Lp—?ex —Vf(n—p?)

- Yi T p RT

1

konstruira se jednostavni iteracijski postupak. Gornja jednadzba prikazuje se kao:

Ty =ViPiX, eXp{ o

Sumiranjem po svim komponentama izravno se dobije iterativna shema:

& vi(n"" —p]
' = ;’YiniXi exp %

rjeSenjem koje se zadovoljava materijalna bilanca parne faze:

nk
Z y; =1
i=l1

13



5. Ako je zadovoljen uvjet za kraj proracuna, tj. ako je:

20 _ oD

——1<0,00000

T

tada su rjeSenja problema:

n=n"

* L _(n) _ _.*
v =yl T, exr{—vi G pi)}

a

Ako pak uvjet za kraj proracuna nije zadovoljen tada se ponavlja prethodni korak uz:

(n-1) (n)

T =T

14



A.2. Proracun vrelista uz poznati tlak: n, xi—>T, y;

Problem proracuna vreli$ta uz poznati tlak ilustriran je na p,x,y-dijagramu (slika 4):

Pl.

.,

o

“.

..

.

X X,y

>T

T=?

T<T

Vazno je napomenuti da se definiranjem tlaka i sastava kapljevite faze jednozna¢no

definira i temperatura, te sastav parne faze, tj. da postoji samo jedno rjesenje problema.

Kod razmatranja problema razlikuju se 2 slucaja:

a) koeficijent raspodjele K; ne ovisi o sastavu i racuna se prema empirijskim podacima

Rjesenje problema obuhvaca slijedece korake:

1. Ulazni podaci su vektor sastava kapljevine x={x, Xa,...Xnk}, tlak 7, konstante
modela, tj. vektori A={Aj, Aa,...An}, B={Bi, Bo,...Bn }1 C={Cy, C,,...Cyix} ovisnosti

Ki:f(T).

2. Pretpostavi se pocetna temperatura (npr. T=300K)

3. Primjenom Newton-Raphsonovog ili Richmondovog postupka izracuna se nul-tocka

funkcije
nk

f(T)=-1+Y Kx, =0

koja zapravo predstavlja materijalnu bilancu parne faze. K u funkciji zapravo

predstavlja vektor K={K,, K,...K}, koji se izracunava izrazom:

B.
InK. =A. - :
' ' T+C,

Konacni oblik iteracijske formule za Newton-Raphsonov postupak glasi:

15



nk B.
—1+ZXiGXp Ai_T(n—il

1)
) - G
B (A 5, ]
X. ex -
nk i p i T(n—l) + (:i
2
i1 (T(n_l) + Ci)
a za Richmondov postupak:
() _ o) _ 2
B. B.
i (n-1) i
zik: B.x; exp(Ai e Cij " Bi[Bi —Z(T Uy Ci)]xi exp[Ai e CJ
i1 (TIH + Ci)z i1 (T'H + Ci)4
nk Bi - Bi
—1+;Xi exp[Ai _T(“I)+C1) iBiXi exp[Ai _T(HI)+CIJ
f (T"_l + Ci)z
4. Ako je zadovoljen uvjet za kraj proracuna, tj. ako je:
T(n) _ T(n—l)
) < 0,00000
T
tada su rjeSenja problema:
T=T"
y, =Kx, = a.(n(“))bix. y, = K.x, =x, exp[A. —Lj
i i i i Ji i i i T(n) + Ci

Ako pak uvjet za kraj proracuna nije zadovoljen tada se ponavlja prethodni korak uz:
-1 i)

b) koeficijent raspodjele K; ovisi o sastavu i racuna se prema osnovnoj jednadzbi za

ravnotezu kapljevina - para
RjeSenje problema obuhvaca slijedece korake:

1. Ulazni podaci su vektor sastava kapljevine x={x1, Xa,...Xnk }, tlak 7, vektori gustoce i
molarnih masa fluida p={p1, p2,... pnk}, 0dnosno M={M;, Ma,... My}, vektori
modela za proracun p;*, npr. ANT1={ANT1;, ANT1,,...ANT1x}, ANT2={ANT2,,
ANT2,,... ANT2,x}, ANT3={ANT3,, ANT3,,...ANT3,x} Antoineovog modela, te
matrice modela za proracun koeficijenata aktivnosti u kapljevitoj fazi, npr. matrica
A=[Ajj] za 1 <1i<nk, odnosno 1 <j <nk, Wilsonovog modela.

2. Primjenom npr. Wilsonovog modela izracuna se vektor koeficijenata aktivnosti
vi={r5 b yac") (jednadzbe za dvokomponentni sustav):
Iny, = —ln(x1 + Alzxz) +Bx,
Iny, = —In(A,x, +x,) - Bx,
B= A, . Ay

X, +ALX, Ayx +X,

16



Primjenom izraza:
L M,

1

Vi =—"
Pi

izracuna se vektor molarnih volumena kapljevina VL:{ v IL, VzL,...VnkL}. Podatak za
gustocu kapljevine uzima se pri temperaturi najblizoj ocekivanom rjeSenju problema.
Pri proraunu se pretpostavlja neovisnost molarnog volumena kapljevine o
temperaturi.

3. Pretpostavi se pocetna temperatura (npr. T=300K)

4. Na temelju opceg izraza za faznu ravnotezu kapljevina - para, pri kojem se

pretpostavlja da se samo parna faza vlada kao idealna (Poyntingov faktor se uzima u

obzir):

Yi L b;
K =2, LE

1

konstruira se izraz za tlak kao funkciju temperature. Gornja jednadzba prikazuje se

kao:

Ty, =ViPiX; eXp{ o7

Sumiranjem po svim komponentama dobije se izraz:

nl L A
m= Zk:v?p’fxi eXp{—Vi (=» )]
i=1

RT
rjeSenjem kojeg se zadovoljava materijalna bilanca parne faze:
nk
:E:)ﬁ =1
i=1
Primjenom npr. Antoineovog modela:

1 * = ANTI1 __fiyizgi__
08P = AN T T U ANTS,

iskaze se vektor ravnoteznih tlakova para p*={p*, p.*,...pnc™*} kao funkcija

temperature i uvrsti u izraz (*) za tlak. Tlak postaje funkcija temperature, oblika:
ANT2;
L [ANTM_T+AN£3J
vi|n-10 ‘

RT

ANT2;
ANTI;—
T+ANT3;

nk
n'(T) = inyiLlO exp
i=1

5. Izra¢una se ©'(T) za pretpostavljenu temperaturu

6. Ako je
' (T)y<n

Tada se povisi pretpostavljena temperatura za 1 K:

17



T=T+1K
1 izra¢una nova vrijednost 7'(T). Postupak se ponavlja sve dok se ne zadovolji uvjet

za kraj proracuna, tj.:
' (T)>n

tada se prelazi na toc¢ku 8.

. Ako je

' (T)>n

Tada se snizi pretpostavljena temperatura za 1 K:

T=T-1K

1 izra¢una nova vrijednost 7'(T). Postupak se ponavlja sve dok se ne zadovolji uvjet

za kraj proracuna, tj.:
' (Ty<n

tada se prelazi na toc¢ku 8.

. Rjesenja su posljednja pretpostavljena vrijednost temperature, T, i sastav parne faze:

(ANTli_ ANT2, ]

T+ANT3

L
(ANTL— ANTZ, j vi|n—10
TTRANTS,

_ X,y;10

Yi 28Y

T RT

. Za povecanje to¢nosti potrebno je posljednju pretpostavljenu vrijednost temperature
uzeti kao pocetnu aproksimaciju za T i vratiti se na tocku 5. uz manji temperaturni

korak proracuna (npr. 0,1K):

18



B.3. Proracun kapljista uz poznatu temperaturu: T, y;—>n, X;

Problem proracuna kapljiSta uz poznatu temperaturu ilustriran je na T,x,y-

dijagramu (slika 5):
T

...... V
AONC TS L T

............................ V
.............. r n="?

...................... mu\y
........................ L I<T
X=" S

Pritom je vazno napomenuti da se definiranjem temperature i sastava parne faze
jednoznacno definiraju i tlak, te sastav kapljevite faze, tj. da postoji samo jedno rjesenje
problema.

Kod razmatranja problema razlikuju se 2 sluc¢aja:

a) koeficijent raspodjele K; ne ovisi o sastavu i racuna se prema empirijskim podacima
RjeSenje problema obuhvaca slijedece korake:

1. Ulazni podaci su vektor sastava pare y={yi, y2,...ynk }» temperatura T, konstante
modela, tj. vektori a={ay, ay,...an }, b={bi, ba,...bnx} ovisnosti Ki=f(p) te vektori
ANTI={ANTI1,, ANT1,,...ANT1}, ANT2={ANT2;, ANT2,,... ANT2,},
ANT3={ANT3;, ANT3,,...ANT3,x} Antoineovog modela.

2. Primjenom, npr., Antoineovog modela:

logp; = ANTI _ANTZ,
08P = AN T T U ANTS,

izracuna se vektor ravnoteznih tlakova para p*={p*, p2*,...pnk™ }

3. Primjenom izraza:
nk
(0) _ *
o= inpi
i=1

izracuna se inicijacijska vrijednost tlaka za proracun.
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4. Primjenom Newton-Raphsonovog ili Richmondovog postupka izra¢una se nul-tocka
funkcije
f(r) =—1+iiz 0
i=1 I<i
koja zapravo predstavlja materijalnu bilancu kapljevite faze. K u funkciji zapravo
predstavlja vektor K={K;, Ko,...Kx}, koji se izraCunava izrazom:
K, =an"

Konacni oblik iteracijske formule za Newton-Raphsonov postupak glasi:

nk )
—1+27(};‘_1) o |
20 = gD Ta(z")

- nk

by,

; a(n““”)b‘

a za Richmondov postupak:

(n,l) _ 2Tc(n—1)
nk bi bi _1 Yi nk bi i
Z ( <n—1>)bi 22 (jil) by
Tafe) Hafa)

nk

by, - & Yi
; ai(n(n—l))bi -l Z (n(n—l))bi

=l a,

™ =q

5. Ako je zadovoljen uvjet za kraj proracuna, tj. ako je:
(n) (n-1)
-

EY

T < 0,00000

tada su rjeSenja problema:

n=n"

Y Y
HT K, a.(n("))b‘

1

Ako pak uvjet za kraj proracuna nije zadovoljen tada se ponavlja prethodni korak uz:

(n-1) (n)

T =T

b) koeficijent raspodjele K; ovisi o sastavu i racuna se prema osnovnoj jednadzbi za

ravnotezu kapljevina - para
Rjesenje problema obuhvaca slijedece korake:

1. Ulazni podaci su vektor sastava pare y={yi, y2,...Ynk }, temperatura T, vektori gustoce
1 molarnih masa fluida p={p1, p2,... Pnk}, 0dnosno M={M;, M,,... My}, vektori
modela za proracun p;i*, npr. ANT1={ANT1;, ANT1,,...ANT1x}, ANT2={ANT2,,
ANT2,,...ANT2,}, ANT3={ANT3,, ANT3,,...ANT3,x} Antoineovog modela, te
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matrice modela za proracun koeficijenata aktivnosti u kapljevitoj fazi, npr. matrica
A=[Aj] za 1 <i<nk, odnosno 1 <j <nk, Wilsonovog modela.

. Primjenom npr. Antoineovog modela:

ANT2,

logp; = ANTL, - ——— i
el ' T+ ANT3,

izracuna se vektor ravnoteznih tlakova para p*={p*, p2*,...pnc™ }.
Primjenom izraza:
L M i

1

Vi =—"
Pi

izraCuna se vektor molarnih volumena kapljevina VL:{VlL, V2L,...VnkL}. Podaci o

gusto¢i uzimaju se za temperaturu blisku temperaturi sustava.

. Pretpostavi se inicijalni vektor sastava kapljevine s kojim se ulazi u proracun, x'=

{x1', X2',... Xn'}, naravno, uz zadovoljen uvjet:
nk

X =1

i=1

. Primjenom npr. Wilsonovog modela izracuna se vektor koeficijenata aktivnosti
vi={y1", v25.... yak"} na temelju pretpostavljenih sastava kapljevite faze (jednadzbe za
dvokomponentni sustav):

Iny, = —ln(x{ + Alzx;) + Bx)

Iny, = —ln(A21x[ + x;) - Bx,

B — A 12 A 21

[ [ - ! !
X;+ALx5 A, X+ X

. Pomocu izraza:
nk
(0 _ 1
o= Z XiP;
i=1
izracuna se inicijalna vrijednost tlaka za proracun.

. Na temelju opéeg izraza za faznu ravnotezu kapljevina - para, pri kojem se

pretpostavlja da se samo parna faza vlada kao idealna (Poyntingov faktor se uzima u

obzir):

' T

X RT

1

konstruira se iteracijski postupak. Gornja jednadzba prikazuje se kao:

Ty, =YIP;X eXp{ R

Sumiranjem po svim komponentama izravno se dobije iterativna shema:

nk Vp(n(n—l) —pfk)
(n) _ L _* ’ 1 1
T _iZI:YipiXi eXp RT
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¢ijim rjesSenjem se zadovoljava materijalna bilanca parne faze:
nk
| A—
Z yi=1
i=1

. Ako je zadovoljen uvjet za kraj iteracije, tj. ako je:

ENDS)

——1<0,00000
T

tada su rjeSenja iteracije tlak:
n=n"
1 priblizni sastav parne faze
* L{_(n) *
L P, Vi (75 — P )
X\ expl — ————
RT

yi =Y 1)

iTI:(

1 prelazi se na tocku 8.
Ako pak uvjet za kraj proracuna nije zadovoljen tada se ponavlja prethodni korak

(iterativni proracun tlaka) uz:

(n-1) (n)

T =T

. Ako je zadovoljen jos 1 vektor uvjeta:
Yi—Yi

Yi

tada su konacna rjeSenja proracuna posljednja izraCunata vrijednost tlaka:
(n)

< 0,01

T=Tn
te posljednji pretpostavljeni vektor sastava kapljevite faze:

x=x'

{xl, xz,...xnk} = {X{,xz, ...x;k}

Ako vektor uvjeta (*) nije zadovoljen, tada se na temelju jednakosti:
y Yi

_IIKl: ,
X; X]

izraCunava vektor sastava kapljevite faze, primjenom izraza:
Y Y,
i % L *
K, yL&exp Vi(TE—pi)
'm RT

Naravno, sumu molarnih udjela treba izjednaciti s jedinicom:
X.

1

Xi = Tk
Z X
i=1

Vektor sastava kapljevite faze sluzi kao novi vektor pretpostavki za proracun

x'=Xx
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! ! —
{xl,xz,...xnk} —{xl,xz,...xnk}

Postupak proracuna tada se vraca na tocku 4.
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B.4. Proracun kapljista uz poznati tlak: «, yi—>T, X;

Problem proracuna kapljista uz poznati tlak ilustriran je na p,x,y-dijagramu (slika
6):

T>T

T=?

T<T

Treba napomenuti da se definiranjem tlaka i sastava parne faze jednoznacno definira 1

temperatura, te sastav kapljevite faze, tj. da postoji samo jedno rjeSenje problema.

Kod razmatranja problema razlikuju se 2 sluc¢aja:

a) koeficijent raspodjele K; ne ovisi o sastavu i racuna se prema empirijskim podacima
RjeSenje problema obuhvaca slijedece korake:
1. Ulazni podaci su vektor sastava pare y={yi, y2,...ynk }, tlak 7, konstante modela, tj.
vektori A={Aj, Ay,...An}, B={By, Ba,..Bn}, C={C,, C,,...Cyx} ovisnosti K;=f(T).
2. Pretpostavi se poCetna temperatura (npr. T=300K)

3. Primjenom Newton-Raphsonovog ili Richmondovog postupka izracuna se nul-tocka
funkcije

nk y
f(T)=-1+) =+=0

koja zapravo predstavlja materijalnu bilancu kapljevite faze. K u funkciji zapravo
predstavlja vektor K={K;, K,,...Kyx}, koji se izraCunava izrazom:
Bi
T+C,

InK. =A, -

Konacni oblik iteracijske formule za Newton-Raphsonov postupak glasi:
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nk
14+ z Yi j
i=1

1) = Tl 4
S By,

i=l ((n-1) 2 i

a za Richmondov postupak:

T(ﬂ) _ T(n—l) _
ok y;B,(B, +2T"" +2C) nk y.B,

1 (o) 4 B, =l [ (nm) 2 B,
(T + Ci) exp(Ai — 7T(“_1) n C) (T + Ci) exp(Ai — 7T(“_1) C

i

nk B nk )

Z Yib; = 1+ Z Yi s

i=1 (T(n—l) 4 Ci)Z exp(Ai - i j i=1 exp(Ai - i j
T +C, T +C,

4. Ako je zadovoljen uvjet za kraj proracuna, tj. ako je:
T(n) _ T(nfl)

™

< 0,00000

tada su rjeSenja problema:
T=T"
Yi

_ Y

X =—=

UK, {A B, j
X S
Pl T(“)+Ci

Ako pak uvjet za kraj proracuna nije zadovoljen tada se ponavlja prethodni korak uz:
(-1 = ln)

b) koeficijent raspodjele K; ovisi o sastavu i racuna se prema osnovnoj jednadzbi za

ravnotezu kapljevina - para
Rjesenje problema obuhvaca slijedece korake:

1. Ulazni podaci su vektor sastava pare y={yi, y2,...Ynk}, tlak m, vektori gustoce 1
molarnih masa fluida p={p1, p2,... pnk}, 0dnosno M={M;, Ma,... My}, vektori
modela za proracun p;i*, npr. ANT1={ANT1;, ANT1,,...ANT1.x}, ANT2={ANT2,,
ANT2,,...ANT2,k}, ANT3={ANT3,, ANT3,,...ANT3,x} Antoineovog modela, te
matrice modela za proracun koeficijenata aktivnosti u kapljevitoj fazi, npr. matrica
A=[Ajj] za 1 <1i<nk, odnosno 1 <j <nk, Wilsonovog modela.

2. Primjenom izraza:
L M i

Vi =—o"
Pi

izraCuna se vektor molarnih volumena kapljevina VL:{VlL, V2L,...VnkL}. Pritom se
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podatak o gusto¢i uzima za temperaturu blisku pretpostavljenom rjesenju, a tijekom

proracuna pretpostavlja se neovisnost molarnog volumena o temperaturi.

. Pretpostavlja se inicijalni vektor sastava kapljevine s kojim se ulazi u proracun, x'=

{x1', X2',... Xp'}, naravno, uz zadovoljen uvjet:
nk

in’ =1

i=1

Pretpostavlja se inicijalna temperatura, T'.

. Primjenom npr. Antoineovog modela:

i ANT2,

logp, =ANTl, - —————
T'+ ANTS3,

izraCuna se vektor ravnoteznih tlakova para p*={p;*, p>*,...pn™*} za pretpostavljenu

temperaturu

Primjenom npr. Wilsonovog modela izra¢una se vektor koeficijenata aktivnosti

vi={y", v25.... yax"} na temelju pretpostavljenih sastava kapljevite faze (jednadzbe za

dvokomponentni sustav):

Iny, = —ln(x{ + Alzx;) + Bx}

Iny, =—In(A, x| +x}) - Bx|

B — A 12 A 21

1 [ - ! ’
X;+ALXS A, X +X)

. Na temelju opceg izraza za faznu ravnotezu kapljevina - para, pri kojem se
pretpostavlja da se samo parna faza vlada kao idealna (Poyntingov faktor se uzima u
obzir):

v _pn Jvile-pi)
K= X. _YiL T exp{ RT :l

1

konstruira se postupak prora¢una. Gornja jednadzba prikazuje se kao:

Ty, =Y PiX; eXp{ o7

Sumiranjem po svim komponentama izravno se dobije izraz za tlak kao funkciju

temperature:
nk V-L(Tc_pik)
(T)=> vlp'x exp| ————L
m(T) = 2ypiX] Xp[ o

¢ijim rjeSenjem se zadovoljava materijalna bilanca parne faze:
nk

z y; =1

i=1

Izlazne vrijednosti proracuna su tlak ©' (jednadzba (*)) za pretpostavljeni sastav

kapljevine i1 pretpostavljenu temperaturu, te vektor sastava parne faze prema izrazu:
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r— Lﬁx'ex M
Yy =7; o p RT'

takoder za pretpostavljeni sastav kapljevine i temperaturu.

. Ako je zadovoljen vektor uvjeta:
50,01
Yi

prelazi se tocku 7.

Ako vektor uvjeta (*) nije zadovoljen, tada se na temelju jednakosti:

Lk =2
X. x!

1 1
izraCunava vektor sastava kapljevite faze, primjenom izraza:
Yi Yi

'K, Lp;ex Vf(n—p?)
Yi iy p

RT

Naravno, sumu molarnih udjela treba izjednaciti s jedinicom:
X.

1

X = %
Z X
i=1

Vektor sastava kapljevite faze sluzi kao novi vektor pretpostavki za proracun

x'=x

Postupak proracuna tada se vraca na tocku 4.

. Ako je

n'(T")<mn

Tada se povisi pretpostavljena temperatura za 1 K:

T'=T"+1K

i proracun se vra¢a na tocku 4. Postupak se ponavlja sve dok se ne zadovolji uvjet za

kraj proracuna, tj.:

n'(T)>n

i tada se prelazi na toc¢ku 9.

. Ako je

n'(T)>n

Tada se snizi pretpostavljena temperatura za 1 K:

T =T'-1K

i izra¢una nova vrijednost 7'(T). Postupak se ponavlja sve dok se ne zadovolji uvjet

za kraj proracuna, tj.:

n'(T)<mn

i tada se prelazi na toc¢ku 9.
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9. Rjesenje je posljednja pretpostavljena vrijednost temperature T:
T=T
i vektor sastava kapljevine koji se dobiva izrazom:
Yi
X. =

Yi
R pire—
Vi T p RT’

Naravno, i ovdje sumu molarnih udjela treba izjednaciti s jedinicom:
X.

1
nk
Z X;
i=1

10.Za povecanje tocnosti potrebno je posljednju pretpostavljenu vrijednost temperature

X. =

1

uzeti kao pocetnu aproksimaciju za T i vratiti se na tocku 4. uz manji temperaturni
korak proracuna (npr. 0,1K).
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C.5. Jednokratna destilacija uz stalni tlak i temperaturu (izotermno -
izobarni flash): T, n, z—X;, yi, ¥ (T=konst., n=konst.)

Problem proracuna jednokratne destilacije uz stalni tlak i temperaturu ilustriran je
na T,x,y-dijagramu (slika 7) i shemom procesa (slika 8):

T
y, V=YF
=7 -

T,p=konst.

n=konst. _\

T=konst I
Fz
~_ v % Q

x=?  z y=? Xxy,z x, L=(1-Y)F

Izobarnost procesa ostvaruje se odrzavanjem cijelog sustava (svih cjevovoda i posuda)
pod jednakim tlakom. U takvim uvjetima izotermnost procesa ostvariva je tek ako

postoji izmjena topline (Q) s okolinom ili fluidom u izmjenjivacu.

a) koeficijent raspodjele K; ne ovisi o sastavu i racuna se prema empirijskim podacima
RjeSenje problema obuhvaca slijedece korake:

1. Ulazni podaci su vektor ulaznog sastava smjese z={z,, 7,,...Znx }, tlak m, temperatura
T, konstante modela, tj. vektori A={A, As,...An}, B={B1, Ba,...Bu}, C={C,
C,,...Cx} ovisnosti Ki=f(T).

2. Pretpostavi se inicijalna vrijednost udjela parne faze u ravnoteznoj smjesi, ¥©

3. Na temelju jednadzbi ukupne materijalne bilance:

F=L+V
A%

Y=—
F

L
1-¥Y=—
F
vektora materijalnih bilanci za pojedine komponente:
Fz, =1Lx, + Vy,
z, =(1-¥)x, + ¥y,
te uvjeta termodinamicke ravnoteze:
v = Kix;

postave se kriteriji prekida iterativnog postupka proracuna.
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Standardni kriterij se izvodi izjednac¢avanjem sume udjela komponenti u kapljevitoj

fazi S jedinicom

Sx -3

oz
_ik: ZiX; _
S (1-w)x, + Yy,
1w e
X
- ‘P+K‘P

ST
w1

i glasi:

f((P)y=-1+) ——F———=
)= Zl 1+ lP(K 1)
Kriterij, dakle, kombinira materijalnu bilancu s uvjetom termodinamicke ravnoteze.

Kriterij po Rachfordu i Riceu se izvodi izjedna¢avanjem sume udjela komponenti u

kapljevitoj i u parnoj fazi (u stanju ravnoteze obje sume su jednake jedinici):

i-1 Z;
_“ 2.y, —Z.X;
_iz=1:(l—‘l’))(i+‘1’y1
i,
nk 1Xi i ~
NI PR LS
X
< z K-z,
:;1—‘P+Ki‘1’i_
oz, (K, ~1)
_;1+‘{’(Ki—1)

1 glasi:

f(¥)= ;1 (( .1)1) 0

I ovaj kriterij fazi kombinira materijalnu bilancu s uvjetom termodinamicke

ravnoteze.
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K u prethodnim kriterijima zapravo predstavlja vektor K={K,, Ko,...K;x}, koji se

izratunava izrazom:

InK. =A, -

T+ C
Konacéni oblik iteracijske formule za Newton-Raphsonov postupak, standardni
kriterij, glasi:
-1+
; 1+ ( -1)
) g i
ok (Ki - l)zi
i=1 [1 + ‘I’(nfl)(Ki - 1)]2
odnosno
nk 7.
—1+) :
=t n-1) B,
1+ ¥ -1
T+C,
) gl
B,

exp(A - j—l zZ,
nk T+C,

2

i=1 B. ’
1+ ¥ expl A, ————| -1
T+C,

Konacni oblik iteracijske formule za Newton-Raphsonov postupak, Rachford-Riceov

kriterij, glasi:
i z,(K, -1)
(n-1)
@ ) S+ (K, -1)
YW =¥ + - 1 >
e
odnosno

B,
”Zk: z, {exp[/l Ty ]— 1}
"1+ exp| 4, — -1
T+ C
\P(n) — lP(n—l) +
» {exp(Ai - j 1}
>z
B,

T+ expl 4 - -1
T+C,

4. Ako je zadovoljen uvjet za kraj proracuna, tj. ako je:
‘\P(n) _ \P(n—l)

S| <0:00000
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tada su rjeSenja problema udio parne faze:

=y
vektor sastava kapljevite faze:
7Z.
X, =
1+¥(K, -1)

i vektor sastava parne faze:

y; = Kix;

Ako pak uvjet za kraj proracuna nije zadovoljen tada se ponavlja prethodni korak uz:
(1) _p(n)

b) koeficijent raspodjele K; ovisi o sastavu i racuna se prema osnovnoj jednadzbi za

ravnotezu kapljevina - para
Rjesenje problema obuhvaca slijedece korake:

1. Ulazni podaci su vektor ulaznog sastava smjese z={z,, z,,...Zn }, tlak 7, temperatura
T, vektori gustoce i molarnih masa fluida p={pi, p2,... pnk}, 0dnosno M={M;, Ma,...
M.k}, vektori modela za proracun p;*, npr. ANTI={ANT1,, ANT1,,...ANT1},
ANT2={ANT2, ANT2,,.. ANT2}, ANT3={ANT3;, ANT3,,... ANT3x}
Antoineovog modela, te matrice modela za proracun koeficijenata aktivnosti u
kapljevitoj fazi, npr. matrica A=[A;j] za 1 <i<nk, odnosno 1 <j <nk, Wilsonovog
modela.

2. Primjenom npr. Antoineovog modela:

ANT2,

logp’ = ANTI, — ———— i
el ' T+ ANT3,

izracuna se vektor ravnoteznih tlakova para p*={p*, p2*,...pnc™ }.
Primjenom izraza:
L M i

1

Vi =—"
Pi

izraCuna se vektor molarnih volumena kapljevina VL:{VlL, V2L,...VnkL}. Podaci o

gusto¢i uzimaju se za temperaturu najblizu zadanoj.

3. Pretpostavi se inicijalni vektor sastava kapljevine s kojim se ulazi u proracun, x'=

{x1', X2',... Xp'}, naravno, uz zadovoljen uvjet:
nk

D oxi =1

i=1
Pretpostavi se inicijalna vrijednost udjela parne faze u ravnoteznoj smjesi, V.
4. Primjenom npr. Wilsonovog modela izracuna se vektor koeficijenata aktivnosti
vi={y1", v25.... yax"} na temelju pretpostavljenih sastava kapljevite faze (jednadzbe za

dvokomponentni sustav):
Iny, = —ln(x{ + Alzx;) + Bx)
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Iny, = —ln(AZIX{ + X;) - Bx;
B: A12 A21

!/ [ - ! !
X; +ALXS A, X +HX)

. Vektor koeficijenata raspodjele izmedu kapljevite i parne faze u ravnotezi K={K,,
Ky,...Knk} izraCunava se na temelju opceg izraza za faznu ravnotezu kapljevina -
para, pri kojem se pretpostavlja da se samo parna faza vlada kao idealna (Poyntingov
faktor se uzima u obzir):

. L o
K. =£=yf%exp{—v1 (;Tp')}

. Na temelju jednadzbi ukupne materijalne bilance:

-y ==
F

vektora materijalnih bilanci za pojedine komponente:
Fz, = Lx, + Vy,
z, =(1-P)x, + WPy,

te uvjeta termodinamicke ravnoteze:

y, = Kix;
izvodi se izraz za izraCunavanje novog vektora sastava kapljevite faze x'= {x', x2',...
Xnk'}
' Z;
X T ()
1+¥™ (K, -1)

. Ako je zadovoljen uvjet za kraj proracuna:
nk
—1+ Y x! < 0,0000
i=1
tada su rjesSenja problema udio parne faze:
¢ =g
vektor sastava kapljevite faze:
X; =X/
i vektor sastava parne faze:
y; = Kix;
. Ako uvjet za kraj proracuna iz toc¢ke 7. nije zadovoljen, tada se na temelju bilan¢nih i
ravnoteznih jednadzbi iz tocke 6. konstruira iterativna shema. Temelj sheme je
postavljanje standardnog kriterija, koji se izvodi izjedna¢avanjem sume udjela

komponenti u kapljevitoj fazi s jedinicom:
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Z, _
:;1—‘P+K.‘P. B

B oy

i=1 1 + \Il
Standardni kriterij glasi

f(W)y=-1+) —————=
; 1+ lP(K 1)

Iteracijska shema, dakle, kombinira materijalnu bilancu s uvjetom termodinamicke

ravnoteze.

Iteracija se moze provesti Newton-Raphsonovim postupkom, prema izrazu:
nk

ok (Ki — l)zi
A1+ vk, - 1)]2

.. .. . . .- 0 o
Nakon postavljanja nove vrijednosti za udio parne faze u ravnotezi, ¥, proradun se

vraca na toc¢ku 4.
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C.6. Jednokratna destilacija uz stalni tlak i entalpiju (adijabatski
flash): T\, n°, z—x;, yi, ¥, T=T"=T" (H=konst., n=konst.)

Problem proracuna jednokratne destilacije uz stalni tlak i entalpiju ilustriran je na

p,Xx,y-dijagramu (slika 9) i shemom procesa (slika 10):

P p=7
y, V=VYF
--------------- FET=T" —*
~~~~~~~~~~~~~~ H,p=konst.
n=konst. wL
_________________ L, Fz
.._\_/ N
T=TL=TV=?\ v
yi=? z Xi=? X,Y,Z X, L=(1'\P)F

Neizotermnost procesa posljedica je izoliranosti sustava, tj. ne postoji izmjena topline s

okolinom. Sve posude i cjevovodi nalaze se pod istim tlakom.

a) koeficijent raspodjele Ki ne ovisi o sastavu i racuna se prema empirijskim podacima
Rjesenje problema obuhvaca sljedece korake:

1. Ulazni podaci su vektor ulaznog sastava smjese z={zi, Z»,...Zn }, tlak 7, temperatura
ulazne struje fluida TF, vektor molarnih masa fluida M={Mj, Ma,... My}, konstante
modela (vektori A={A|, Aj,...Anx}, B={B1, Ba,...Bn}, C={Cj, C,,...Cyx} ovisnosti
Ki=f(T), ili vektor a={a, a,,...0x} U kombinaciji s konstantama odgovarajuceg
izraza za Ki=f(T); vektori a={ay, a,,...ank }, z={by, ba,...bnx }, c={c1, C2,...Cnx} 1 d={d},
da,...dnk } ovisnosti specificnih entalpija pare odnosno kapljevine o temperaturi
hi"=f(T), h;Y=f(T), ili pak vektori ¢;={ci1, Ci2,...Cink}, C2={C21, C22,...Cank }» C3={C31,
C32,..- Cank }» €1={€11, €12,-..CInk}, €2={ €21, €22,...€2nk } , €3={ €31, €32,... €3nk} OViISNOSti
specifi¢nih entalpija pare odnosno kapljevine o temperaturi hi"=f(T), h;"=f(T)).

2. Pretpostavi se inicijacijska vrijednost udjela parne faze u izlaznoj struji fluida ¥ i

inicijacijska vrijednost izlazne temperature sustava, T=T"=T",
3. Izracuna se entalpija ulazne struje fluida prema izrazu:

H' = nzk:M,.zihf
i=1

gdje se vektor specifi¢nih entalpija kapljevitih komponenti izraCunava izrazom:
hiL =a, + biTF
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. TF (TFJZ
hi=c;+c,- +Cy-
100 100

zavisno o raspolozivim podacima.
. IzraCuna se vektor koeficijenata raspodjele izmedu kapljevite i parne faze u ravnotezi

K={Ki, Kz,...Knk} za pretpostavljenu temperaturu, primjenom empirijskog izraza:

InK, =A, -

T+C

ili empirijskih izraza
K, =aq; K(izopent.)

T T\ TY
K(izopent.) = 0,37088 — 0,55786 - —— + 0,44841 - (—) —0,03704 - (—j - T/°F
100 100 100

zavisno o raspolozivim podacima.

. Na temelju jednadzbi ukupne materijalne bilance:

F=L+V
A%

V==
F

1-¥ = L
F
vektora materijalnih bilanci za pojedine komponente:
Fz, = Lx, + Vy,
z, =(1-¥)x, + ¥y,
te uvjeta termodinamicke ravnoteze:
yi =Kix;
postave se kriteriji iterativnog postupka proracuna.
Standardni kriterij se izvodi izjednac¢avanjem sume udjela komponenti u kapljevitoj

fazi s jedinicom:

ZX —ZZIXI _

_i Z.X,
- i=1 (1 - \P)Xi + \PY1
(o)t
X
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i glasi:

f(W)y=-1+) —————=
)= Zl 1+ lP(K 1)
Kriterij, dakle, kombinira materijalnu bilancu s uvjetom termodinamicke ravnoteze.

Kriterij po Rachfordu i Riceu se izvodi izjedna¢avanjem sume udjela komponenti u

kapljevitoj i u parnoj fazi (u stanju ravnoteze obje sume su jednake jedinici):

i-1 Z;
_ & 2y —ZX,
- i-1 (I_T)Xi + YWy,
ﬁ—z
nk i Xi i
RN (I FRRAS
X
& zK, -z
:gl—\P+Kiw, -
oz, (K, ~1)
_;HLP(K 1)

1 glasi:

f(¥)= ;1 (( .1)1) 0

I ovaj kriterij fazi kombinira materijalnu bilancu s uvjetom termodinamicke
ravnoteze.

K u prethodnim kriterijima zapravo predstavlja vektor K={K,, Ko,...K;x}, koji se
izraCunava kao u tocki 4.:

Konac¢ni oblik iteracijske formule za Newton-Raphsonov postupak, standardni

kriterij, glasi:
nk
1+ %1
T1+9V(K, - 1)
) -1 i
ok (K, - 1)z,

A1k, - 1)]2

Konacni oblik iteracijske formule za Newton-Raphsonov postupak, Rachford-Riceov
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kriterij, glasi:
ok zZ, (Ki - 1)

2

S1+(K, -1)

2
nk Ki _1
Sl

. Ako je zadovoljen uvjet za kraj iteracije, tj. ako je:
\P(n) _ \P(n—l)
0

@) — @y

< 0,00000

tada je rjeenje iterativnog postupka udio parne faze u izlaznoj struji fluida, ¥™.
Ako pak uvjet za kraj proracuna nije zadovoljen tada se ponavlja prethodni korak uz:
g (n-1) _ (n)

. IzraCuna se ukupna entalpija sustava za iteracijom dobivenu vrijednost udjela parne
faze u izlaznoj struji fluida, W™, te za trenuta¢nu vrijednost temperature izlazne

struje fluida, T, prema izrazu:

sk Moz hE ok M.zh
HlP(n)’T — l_lP(n) [t e + T
( )= );H‘P(Ki—l) ;H‘P(Ki—l)
koji se lako izvodi iz razmatranja iz bilan¢nih jednadzbi i ravnoteznih uvjeta.
Potrebne vrijednosti molarnih entalpija kapljevine i pare izraCunavaju se prema

empirijskim izrazima:

hi =a, +b.T

hY =c, +d,T

ili

hi =c¢, +c,, -i+c3. (ijz
' ' 100 " \100

hY =¢, +e, -i+e3. (ijz
' ' ' 100 ' \100

ovisno o raspolozivim podacima.

. Ako je zadovoljen uvjet za kraj proracuna:
F
" _ 1< 0,00000

H

tada su konacna rjeSenja udio parne faze u izlaznoj struji fluida:
P =y
vektor sastava kapljevite faze:

7.

1

T1+w(K, - 1)

i

vektor sastava parne faze:
v =Kix
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i posljednja pretpostavljena temperatura, T.

Ako uvjet za kraj proracuna nije zadovoljen
F
L —1/>0,00000

H

tada se pretpostavlja nova temperatura izlaznog fluida, prema izrazu:

F_

1 proracun se vraca na tocku 4.

Alternativni oblik rjeSenja problema jednokratne destilacije uz stalni tlak i stalnu
entalpiju sustava dat ¢e se samo u naznakama. Postupak koji je u prethodnom tekstu
detaljno opisan u osnovi se sastoji od iterativnog rjeSenja (Newton-Raphson) entalpijske
bilance kao funkcije udjela parne faze u izlaznoj struji fluida. Pritom se temperatura
smatra konstantnom. Konacna temperatura ne trazi se simultanom iteracijom, veé

pretrazivanjem temperaturnog podru¢ja metodom pokusaja i pogreske.
U osnovi, problem je moguce rijesiti i simultanom iteracijom po udjelu parne faze
u izlaznoj struji fluida (V) 1 po temperaturi (T). Potrebno je postaviti dvije jednadzbe -

bilancu tvari:

nk 7.
f(P,T)=—1+P —— =0
D +§h+ﬂK;ﬂ
i bilancu entalpije:
1k hE ko Kz h”
Py =H" —(1-9)Y — 20wy AL
g(t.1) ( );mefn ;meﬁn

Funkcijska ovisnost obiju bilanci o udjelu parne faze izrazena je eksplicitno, dok je
ovisnost o temperaturi uvedena kroz empirijske izraze za koeficijente raspodjele, K;, te
kroz molarne entalpije kapljevite i parne faze, h{"* odnosno h;". Neki od odgovarajuéih

empirijskih izraza (*,*,*) dani su u sklopu prikazanog detaljno razradenog postupka.

Obje se jednadzbe tada simultano rjesavaju Newton-Raphsonovim postupkom za
sustav od dvije nelinearne jednadzbe s dvije nepoznanice. Pretpostave se pocetne
vrijednosti za temperaturu, T”, odnosno udio parne faze, ¥, izradunaju se vrijednosti
funkcija f i g, te parcijalnih derivacija of/0T, of/0Y, 0g/OT i 0g/0¥ i prirede se dvije
linearne jednadzbe s dvije nepoznanice, h i k:

of of

he—tk—+f=0
ov e’

0
hE By
0¥ T

RjeSenjem tog sustava jednadzbi dobiju se nove pretpostavke za ¥ i T:

¥=¥"+h
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T=T"+k
i postupak proracuna se ponavalja dok se ne pronadu konac¢na rjesenja za Wi T.

Izbor po&etnih pretpostavki, T i ¥, je od kljune vaznosti za konvergenciju
postupka. Nakon §to se pretpostavi podetna temperatura, T, pocetni udio parne faze u

izlaznoj struji fluida odreduje se priblizno, pomocu jednadzbe (*) za bilancu tvari.
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C.7. Jednokratna destilacija uz stalnu temperaturu i entropiju
(izentropni flash): TF, pF, z—x, yi, ¥, p-=p’ (S=konst., T=konst.)
Problem proracuna jednokratne destilacije uz stalnu temperaturu i entropiju

ilustriran je na T,x,y-dijagramu (slika 11) i shemom procesa (slika 12):

T
w=?
______ pFipL= pv M
~~~~~~~~~~~~~~~~ S,T=konst.
T=konst.| N\

. ““\\V
__________________ Ve, Fz, q

v, >~ L
p=p'=p"=" S—

Y=? X\y,z X, L=(1-¥)F

X="? Z
Uz izotermne i uvjete konstantne entropije, u sustavu dolazi do svodenja tlaka na
odredeni iznos. Takav proces mogu¢ je kod npr. ekspanzije stlacenog fluida u vakuum,
pri ¢emu se svi cjevovodi i posude odrZavaju na istoj temperaturi. Da bi se odrzala

izotermnost procesa, potrebno je izmijeniti odredenu koli¢inu topline s okolinom.

a) koeficijent raspodjele K; ne ovisi o sastavu i racuna se prema empirijskim podacima
Problem ¢e biti rijeSen samo nacelno.

Jedna je od moguénosti simultana iteracija po udjelu parne faze u izlaznoj struji
fluida (V) 1 po tlaku (p). Potrebno je postaviti dvije jednadzbe - bilancu tvari:
Zi

TP = 2 k)

1 bilancu entropije:

nk nk nk
gW,m)=> 2,8 —(1-¥)> xS} —¥D »,S/ =0
I=1 i=1 i=1

nk A nk r dht p
g(‘P,n):Zzl{—}—Rlnzij—(l—‘P)in I ——RIn——Rlnx, |-
i=I T P r, T Drey

do| ¢ odh! p
P>y, ——Rln——-Rlny, |=0
i=1 [f[, T prqf
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nk }\,
g(¥,m)= Zzi(T—}— Rlnzi] =

i=l1

nk T L
() — {j d’;j Rlnimn(z—f]

Tk, -1)| ;) Pres 1+¥(K, 1)

& K.z, © dn! ~ P K,z, B
T,Z‘1+‘P(K,—1)[T'[/ r R R1+‘P(Ki—1)]0

Funkcijska ovisnost obiju bilanci o udjelu parne faze izrazena je eksplicitno, dok je
ovisnost o tlaku uvedena kroz empirijske izraze za koeficijente raspodjele, Ki(p).
Ovisnost koeficijenta raspodjele o tlaku najcesce se prikazuje izrazom:

K, = aipbi
U izrazu za bilancu entropije potrebno je poznavati vektor molarnih entalpija
isparavanja komponenata A={A1, Aa,... Anx} pri ulaznoj temperaturi fluida, T, te vektore
funkcijskih ovisnosti entalpija kapljevine i pare o temperaturi, h“(T)={h,"(T), h,"(T)....
ha“(T)}, odnsono hV(T)={h,"(T), h,"(T),... hu'(T)}, u odnosu na neku referentnu
temperaturu. Te funkcijske ovisnosti su u pravilu empirijski izrazi, npr. oblika:

hi =a, +b,T

hY =c, +d,T
ili

T T

hl =c, +c, - ——+cy (—)
1 1i 21 100 3i 100

T T’
1 ell e21 100 e3l 100

Trer 1 prer SU referentne vrijednosti temperature i tlaka za koje postoje tabelirane molarne
entropije komponenata. Vrijednosti tabeliranih molarnih entropija ne ulaze u proracun

jer se ponistavaju u okviru bilan¢ne jednadzbe za entropiju.

Bilance tvari i entropije rjeSavaju se simultano, Newton-Raphsonovim postupkom
za sustav od dvije nelinearne jednadzbe s dvije nepoznanice. Pretpostave se pocetne
vrijednosti tlaka, p®, odnosno udjela parne faze, ¥, izra¢unaju se vrijednosti funkcija
f i g, te parcijalnih derivacija of/0p, of/0WY, 0g/op i 0g/0¥ 1 prirede se dvije linearne

jednadzbe s dvije nepoznanice, h i k:

of of
h—+k—+1=0

oY op

gg . 0g
h—+k— =0

vt 6‘p+g

Rjesenjem tog sustava jednadzbi dobiju se nove pretpostavke za ‘¥ i p:
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¥=9"1h
p=p" +k
1 postupak proracuna se ponavalja dok se ne pronadu konac¢na rjesenja za ¥ i p.

Iskustva pokazuju da proces prorac¢una ne mora nuzno konvergirati pravom

rjeSenju (viSeznacnost rjeSenja), pa rezultate treba prihvatiti s dozom opreza.
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