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PREDGOVOR

Ovu knjigu u prvom redu treba shvatiti kao zbirku nastavnih tekstova, oblikovanih postupno
od 1999. godine, prema programu kolegija Termodinamike realnih sustava i1 Kemijsko-
inZenjerske termodinamike, na preddiplomskim studijima Primijenjene kemije, odnosno
Kemijskog inzenjerstva na Fakultetu kemijskog inzenjerstva i tehnologije. Tekstovi su
namijenjeni u prvom redu studentima za bolje razumijevanje gradiva iznesenog na
predavanjima, ali nadam se da ¢e koristiti svima koje zanima navedena problematika.

Pri usporedivanju sa slicnim tekstovima drugih visokih uciliSta treba voditi racuna o tome da
se nastava kemijsko-inzenjerske termodinamike uvelike razlikuje od ucilista do ucilista, jer se
termodinamicki sadrzaji u pravilu provlace kroz niz kolegija i razli¢ito su organizirani u
pojedinim kurikulumima. Sadrzaje koji neki Citatelji mozda ovdje ocCekuju, a ne nalaze ih,
treba stoga potraziti u drugim nastavnih tekstovima Fakulteta kemijskog inZenjerstva i
tehnologije ili drugdje.

Nastavu kolegija Termodinamike realnih sustava i Kemijsko-inzenjerske termodinamike prate
1 racunski seminari, te — kod potonjeg — jo$ i1 samostalne numericke i grupne laboratorijske
vjezbe. Ova zbirka nastavnih tekstova daje potrebnu teorijsku podlogu tim nastavnim
sadrzajima, ali ih ne izlaze izravno.

Posebnu zahvalnost ovom prilikom izrazavam mom prethodniku na katedri za kemijsko-
inzenjersku termodinamiku, prof. dr. sc. Ivici Sternu. Ovi tekstovi u najvecoj mijeri slijede
upravo njegovu nastavnu koncepciju koju je dugi niz godina razvijao drzeé¢i je uz bok —
sadrzajem 1 metodicki — suvremenim svjetskim trendovima u visokom Skolstvu. Na brojnim i
inspirativnim raspravama oko pojedinih nastavnih tema osobito se zahvaljujem i mojim
asistentima: dr. sc. Bozici Pintari¢, dr. sc. Petru Grskovicu i dr. sc. Zvonimiru Matusinoviéu.
Ne smijem zaboraviti niti prof. dr. sc. Ivu Kolina — naSih nekoliko susreta i razgovora o
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Hvala i generacijama studenata! Oni su mi izravno ili neizravno — putem kolokvija ili ispita,
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1. Uvod

1.1. Termodinamika

Termodinamika je grana prirodnih, ali i tehni¢kih znanosti koja se bavi toplinom i
meduodnosima topline 1 drugih oblika energije 1 rada. Bavi se tijelima na makroskopskoj
razini i definira makroskopske veli¢ine, poput tlaka, temperature, volumena, energije,
entropije... Dakle, ne opisuje, u svojoj osnovnoj zamisli, svojstva pojedinih Cestica vec
vremenski 1 prostorno uprosjecena svojstva materijalnih tijela i zra¢enja. Moze se zamisliti 1
kao skup pravila koji omogucuje jednoznacno definiranje sadrzaja energije tijela kao funkcije
temperature, tlaka, volumena, sastava i drugih veli¢ina, te uvjeta pri kojima ¢e energija
prelaziti s jednog tijela na drugo, odnosno iz jednoga oblika energije u drugi.

Prije definicije pojma sustava i okoline u termodinamici, potrebno je naglasiti da
termodinamika proucava, objaSnjava i1 predvida vladanje sustava u meduzavisnosti s
okolinom. Ovdje se naglasak stavlja u prvom redu na glagole. Proucavati ovdje znaci
proucavati u prvom redu eksperimentom, odnosno empirijski. Termodinamika je u pravom
smislu rijeci empirijska znanost izrasla na eksperimentalnim opazanjima od kraja 17. stoljeca
do danas. ObjaSnjavati ovdje znaCi povezivati pojedinacna eksperimentalna opaZanja,
primjerice ovisnost energije tijela o tlaku, u jedinstven sustav pravila — termodinamickih
teorija, najceSc¢e prikazivanih razmjerno jednostavnim matematickim izrazima. Predvidati u
termodinamici znaci Koristiti malobrojna eksperimentalna opazanja te izveden skup teorija,
pravila, modela ili matematickih izraza da bi se predvidjelo neko svojstvo, primjerice sadrzaj
energije, za eksperimentalne uvjete za koje ne postoje mjerenja. To znaci da je termodinamika
osim §to je znanstvena, jo$ i inZenjerska disciplina te obuhvaca i proucavanje djelotvornih
nacina, odnosno postupaka, ili algoritama za predvidanje nepoznatih svojstava.

Termodinamika se bavi brojnim, Cesto sasvim razli¢itim temama iz prirodnih ili tehnickih
znanosti, poput motora, faznih prijelaza, kemijskih reakcija, fenomena prijenosa tvari i
energije ili pitanjima postanka i razvoja svemira. Kao svojevrsna ,,metaznanost” moze
posluziti kao most prema interdisciplinarnosti ili, nazalost, izvor sukoba i nerazumijevanja.
Rezultati koji potjecu iz termodinamike kljucni su u drugim podru¢jima fizike, kemije,
kemijskog inzenjerstva, aeronautike, strojarstva, stani¢ne biologije, biokemijskog i
biomedicinskog inzenjerstva, znanosti o materijalima, geologije, a u posljednje se vrijeme sve
¢eS¢e primjenjuju i u tako udaljenim poljima poput ekologije ili ekonomije.

1.2. Podjela termodinamike

Termodinamika se, kao ,,metaznanost” razvila u nekoliko medusobno povezanih grana koje
koriste razli¢ite osnovne modele, teorijsku ili eksperimentalnu osnovu, ili pak primjenjuju ista
nacela na razli¢ite vrste sustava. Takva je podjela uvjetovana manje-vise povijesnim
razlozima.

Klasi¢na ili op¢a termodinamika bavi se opisom stanja sustava (posebice ravnoteznih stanja
sustava) i termodinamickih procesa (posebice reverzibilnih ili povrativih procesa) na osnovi
makroskopskih empirijskih svojstava izravno myjerljivih u laboratoriju. Sluzi modeliranju
izmjene energije, rada, topline 1 tvari na osnovi glavnih zakona termodinamike. Osnove
klasicne ili opée termodinamike postavljene su u 19. stolje¢u. Nacela klasi¢ne ili opce
termodinamike danas se u kemijsko-inZenjerskim kurikulumima predaju uglavnom kao dio
fizike.




Statisticka termodinamika ili statisticka mehanika, kako se jo$ naziva, pojavila se u drugoj
polovici 19. i pocetkom 20. stoljeca, usporedno s razvojem atomskih i molekulskih teorija. U
osnovi statisticke termodinamike je pokusaj opisa makroskopskih svojstava tijela kao zbroja
svojstava mikroskopskih elemenata — cestica koje tvore tijelo. Dakle, klasi¢na se
termodinamika tumaci kao prirodni rezultat statistike, klasicne mehanike 1 kvantne mehanike
na mikroskopskoj razini. U kemijsko-inzenjerskim kurikulumima statisticka termodinamika
zastupljena je razmjerno malo, dijelom u okviru fizikalne kemije, vrlo malim dijelom u okviru
kemijsko-inzenjerske termodinamike, gdje se spustanjem na molekulsku razinu tvari nastoje
tek kvalitativno interpretirati neki makroskopski fenomeni. Statisticka termodinamika,
medutim, vrlo je vezan dio kurikuluma kemije, posebice fizikalne kemije. Isto tako, s
napretkom racunala (glede moguénosti numeri¢kih metoda), ali i tehnologije (sofisticirani
nano, biomaterijali, svemirske tehnologije itd.), o¢ekuje se da ¢e nalaziti sve vecu izravnu
primjenu i u kemijskom inzenjerstvu.

Kemijska termodinamika bavi se meduodnosima energije i kemijskih reakcija, prijenosom
tvari i energije, fizikalnim promjenama stanja tvari (primjerice faznim prijelazima) i njihovom
interpretacijom u okviru osnovnih zakona termodinamike. I njeni su temelji postavljeni
potkraj 19. i pocetkom 20. stoljeCa. U kemijsko-inzenjerskim kurikulumima, elementi
kemijske termodinamike ¢ine osnovu kolegija fizikalne kemije te dio kolegija prijenosa tvari i
energije, a kolegiji kemijsko-inZenjerske termodinamike uglavnom ekstrapoliraju osnovne
zakonitosti kemijske termodinamike prema sustavima koji pokazuju veca odstupanja od
zamiSljenih sustava idealna vladanja.

Tehnicka termodinamika je, uvjetno receno, ,strojarska“ termodinamika 1 bavi se
termodinamickom analizom nekoliko tehnic¢ki vaznih podrucja, poput pretvorbe energije iz
toplinske u mehanicku, odnosno analize kruznih procesa motora s unutraS$njim
sagorijevanjem, parnih strojeva, kruznih procesa termoelektrana i dr. Drugo je vazno podrucje
termodinamicka analiza kruznih procesa rashladnih uredaja. Trece podru¢je obuhvaca
termodinamicku analizu pumpi, kompresora, mlaznica, difuzora. Ovdje se mogu pribrojiti jos
1 toplinske pumpe, ciklusi vlaznoga zraka vazni u klimatizaciji, razne vrste pe¢i i dr., ali 1
procesi prijenosa topline. Dakle, radi se o podru¢ju kojim se uglavnom bave strojarski
inZenjeri. Proucava se nekoliko osnovnih fluida (voda, zrak, amonijak, CO,, CO i dr.) za koje
postoji velik broj kvalitetnih eksperimentalnih podataka o iznosima termodinamickih veli¢ina
u tehnicki zanimljivom podrucju temperatura i tlakova.

Kemijsko-inZenjerska termodinamika obuhvaca poglavlja termodinamike vazna kemijskim
inZenjerima. Budu¢i da se kemijsko inZenjerstvo ubraja u tehnicke struke, predmet kemijsko-
inzenjerske termodinamike u velikom se dijelu preklapa s tehnickom termodinamikom. Dio
koji je svojstven kemijsko-inZenjerskoj termodinamici, kako je ve¢ receno, ekstrapolacija je
osnovnih zakonitosti kemijske termodinamike (fizikalne kemije) prema sustavima koji
pokazuju veéa odstupanja od idealnosti, kako bi se tehnicka termodinamika proSirila prema
praktic¢ki beskona¢nom broju razli€itih tvari i smjesa koje kemijski inZenjer moze susresti u
svakodnevnom radu. Naglasak se, dakle, s velikog broja eksperimentalnih podataka prebacuje
na modele za procjenu termodinamickih svojstava razliitih tvari na osnovi ograni¢enog broja
eksperimentalnih podataka. Velik dio kemijsko-inZenjerske termodinamike bavi se faznim i
kemijskim ravnotezama realnih sustava, a kemijsko-inzenjerska termodinamika radi iskorak i
u podrucje termodinamike nepovrativih procesa.

RavnoteZna termodinamika ili termodinamika ravnoteZnih stanja bavi se pretvorbama
tvari 1 energije u sustavima u neposrednoj blizini ravnoteze. Ravnoteza je jedan od klju¢nih
termodinamickih koncepata 1 karakterizira se izostankom svih gradijenata u sustavu.
Primjerice, ravnotezu karakterizira jednakost temperature u svim djeli¢ima sustava, tako da
iS¢ezavaju svi makroskopski toplinski tokovi, ili pak jednakost kemijskih potencijala, tako da




18¢ezavaju makroskopski tokovi tvari. Unutar sustava u ravnotezi, svaki mikroskopski proces
egzaktno je uravnotezen suprotnim procesom (nacelo detaljne ravnoteze, dinamicka
ravnoteza). Ravnotezna termodinamika bavi se prvenstveno sljede¢im problemom: izraCunava
se ravnotezno stanje sustava uz odredena, unaprijed postavljena vanjska ograni¢enja. U
ovome smislu, termodinamika ravnoteznih stanja obuhvaca glavninu dosada predstavljenih
»grana“ termodinamike.

Problem je, medutim, §to se vecina prirodnih ili tehnickih sustava ne nalazi u stanju
termodinamicke ravnoteze, ve¢ se stalno mijenjanju ili mogu biti podvrgnuti promjeni. Vec¢ina
sustava otvoreni su i podlozni tokovima tvari i energije. Sa striktnog glediSta statisticke
termodinamike, takve sustave nemoguce je karakterizirati termodinamickim veli¢inama
stanja. Na srecu, ve¢ina prirodnih ili tehni¢kih procesa dovoljno je spora u odnosu na
molekulska gibanja kojima se u sustavu, na mikroskopskoj razini, uspostavlja stanje sli¢no
ravnoteznom, tako da se procesi mogu promatrati kao prolazak kroz niz nazovi-ravnoteznih
stanja, §to omogucuje primjenu nacela ravnotezne termodinamike.

Negdje od otprilike 1920-ih, nacela termodinamike pocinju se primjenjivati i na sustave koji
su znatno udaljeni od ravnoteze, odnosno sustave koji kontinuirano izmjenjuju tvar i energiju
s okolinom. Dakle, termodinamika se pocinje primjenjivati i na podrucja koja se uobicajeno
nazivaju kinetikom, primjerice procesima prijenosa tvari i energije ili kemijskom kinetikom.
Tako nastaje neravnoteZna termodinamika ili termodinamika neravnoteZnih stanja, koja
se — ovisno o tipu stanja — dalje dijeli na termodinamiku stacionarnih stanja i
termodinamiku nestacionarnih stanja. Unato¢ svemu, mnogi prirodni sustavi jo§ uvijek su
izvan podrucja primjene poznatih metoda makroskopske termodinamike.

1.3. Program kolegija

Kolegij kemijsko-inZenjerske termodinamike (ili termodinamike realnih sustava) na FKIT-u
tradicionalno obuhvaca, pored opceg uvoda, termodinamiku ravnoteznih stanja. U okviru
termodinamike ravnoteznih stanja razmatraju se realna stanja Cistih plinova i plinskih smjesa
(jedno 1 visekomponenti sustavi), te realna stanja kapljevitih otopina (viSekomponentni
kapljeviti sustavi). NeSto malo se govori i o realnim stanjima c¢vrstih otopina i smjesa.

Drugi dio bavi se ravnotezama u realnim sustavima, termodinami¢kom ravnotezom opc¢enito,
te posebno faznom ravnotezom kapljevina—para, kapljevina—kapljevina, kapljevina—krutina 1
na kraju elementima kemijske ravnoteze.

Tre¢i dio programa je uvod u neravnoteznu termodinamiku.

Kroz cijeli se program ,provlace* termodinamicke veli¢ine i funkcije te se karakterizira
njihova meduovisnost. Program dotice i neke metode eksperimentalne termodinamike, zatim
metode obrade eksperimentalnih podataka, uklju¢ujuéi i matematicke metode. Modeliraju se
realni sustavi — realni plinovi i plinske smjese, realne otopine, procjenjuju se iznosi
termodinamickih veli¢ina realnih sustava, modeliraju se fazne ravnoteze 1 kemijska
ravnotezna, sve uz intenzivnu primjenu racunala.

Podrazumijeva se da su studenti prethodno ovladali osnovnim znanjima matematike (u okviru
odgovarajuceg kolegija) te osnovnim znanjima termodinamike (u okviru kolegija fizike i
fizikalne kemije). Dio termodinamickih znanja potrebnih kemijskim inZenjerima pripada
programima kolegija prijenos tvari 1 energije 1 tehni¢ka termodinamika. Ovako koncipiran
program kolegija kemijsko-inzenjerske termodinamika ¢ini osnovu za kasnije razumijevanje
znanja iz kolegija ravnotezni separacijski procesi (ili toplinski separacijski procesi),
primjerice termodinamickih osnova destilacije, apsorpcije, ekstrakcije i dr.




Ocekuje se da studenti vladaju nekim osnovnim informatickim znanjima, da poznaju Internet,
programe za obradu teksta, tabli¢no ra¢unanje, neki od programskih jezika ili matematickih
progamskih paketa.

Dosezi suvremene kemijsko-inZenjerske termodinamike mogu se ilustrirati slikom 1.1. Slika
pokazuje da je (1991.) udio modeliranja i raCunanja pri projektiranju destilacijskih postrojenja
oko 90 %, a udio eksperimentiranja tek oko 10 %. To znaci da se danas prakticki cijele naftne
rafinerije mogu projektirati ,,na papiru“, odnosno na racunalu, koriste¢i suvremene kemijsko
inzenjerske softvere poput programskih paketa ChemCAD", Aspen Plus® i dr., koristeéi,
izmedu ostalog, 1 znanja kemijsko-inzenjerske termodinamike. To posebice dolazi do izrazaja
spozna li se da je destilacija daleko najvazZnija separacijska operacija u kemijskoj industriji,
kako brojem instaliranih jedinica tako poglavito utroskom energije. Slika k tome pokazuje da
se udio modeliranja 1 raunanja smanjuje kako se povecava ,prisutnost® krutine u
separacijskom procesu, odnosno da su znanja kemijsko-inzenjerske termodinamike o
krutinama razmjeno oskudna. Stoga se i ovaj kolegij razmjerno najmanje bavi krutinama
(Cvrstim agregatnim stanjem tvari).

Destilacija
. Modeliranje
Apsorpcija i radunanje
Ekstrakcija
Adsorpcija Eksperiment
Kristalizacija

—»100%

Slika 1.1 Omjer modeliranja i racunanja prema eksperimentiranju kod projektiranja
postrojenja za suvremene kemijsko-inzenjerske operacije zeck, 1991,

Program kolegija koncipiran je izvorno, uvazavajuc¢i nasljede prvog predavaca kemijsko-
inzenjerske termodinamike na FKIT-u prof. Ivice Sterna i tradiciju Fakulteta kemijsko
inZenjerstva 1 tehnologije SveuciliSta u Zagrebu. Studenti se, medutim, upucuju i na brojne
druge kvalitetne literaturne izvore. Ovdje treba posebice spomenuti kvalitetne udzbenike
(SANDLER, 2006.; SMITH 1996.; KYLE 1999.) 1 priru¢nike (POLING, 2000, WALAS, 1985.) na engleskom jeziku. Za
naprednija znanja preporucuje se udzbenik (PRAUSNITZ, 1999.), a za podrucje neravnotezne
termodinamike (i termodinamike opcenito) knjiga konDEPUDI, 1998). Knjige su, posebice
matematickim aparatom, prilagodene znanjima studenata FKIT-a.

1.4. Termodinamicki sustav

Jedan od posebno vaznih koncepata termodinamike je sustav. Sustav je precizno definiran dio
»svemira“ koji se razmatra u predmetnom problemu. Ostatak ,,svemira®, odnosno sve ono §to
nije sustav jest okolina (slika 1.2).
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Slika 1.2 Shematski prikaz generi¢kog termodinamickog sustava

Sustav se moze definirati i kao prikladno definiran skup tvorevina (tijela) povezanih
medudjelovanjima §to omogudéuju izmjenu tvari i energije unutar sustava i s okolinom. Rije¢
prikladno ovdje oznacava slobodu termodinamicara da definira sustav na nacin najbolji za
opis fenomena koji se proucava. Sustav od okoline razdvaja granica koja moze biti realna
(opaziva) ili imaginarna, ali koja po dogovoru ima kona¢an volumen. Sustav upravo preko
granice izmjenjuje tvar i energiju (toplinsku, mehanic¢ku) s okolinom.

U praksi, sustav moZe biti bilo §to, primjerice jedan jedini atom (iako je — treba podsjetiti —
termodinamika razvijena u prvom redu kao makroskopska znanost), moze to biti i sadrzaj
pare u parnom stroju ili zraka u motoru s unutra$njim sagorijevanjem (sustav moze biti sama
para u spremniku, ili para ukljucujuéi spremnik), moze to biti i Ziva stanica ili cijeli Zivi
organizam, moZze to biti 1 Golfska struja ili cijeli planet Zemlja, ili bilo §to drugo zamislivo 1
podlozno termodinamickoj analizi.

Granice sustava mogu se podijeliti na fiksne i pokretne (sustav ne mora imati stalan, ve¢
konacan volumen), te na stvarne i zamisljene.

Prema vrsti medudjelovanja s okolinom, sustavi se dijele na nacin prikazan tablicom 1.1.

Tablica 1.1 Podjela sustava prema vrsti medudjelovanja s okolinom

Vrsta Granica Izmjena tvari Izmjena energije
Izolirani sustav Adijabatna Ne Ne
Zatvoreni sustav Dijatermna Ne Da
Otvoreni sustav Zamisljena Da Da

1.5. Termodinamicka ravnoteza

U izoliranom sustavu, koji ne izmjenjuje niti tvar niti energiju s okolinom, s protokom
vremena dolazi do uravnjivanja svih unutrasnjih razlika (gradijenata, termodinamickih
potencijala). Primjerice, bilo kakva temperaturna razlika u sustavu svest ¢e se na nulu
tokovima toplinske energije; bilo kakva razlika koncentracija u homogenom izoliranom
sustavu svest ¢e se na nulu tokovima tvari, primjerice difuzijom. Za izolirani sustav u kojem
su svi termodinamicki potencijali i tokovi iSCezli kaze se da je u stanju ravnoteZe.
Temodinamicka ravnoteza je jedan od temeljnih koncepata termodinamike. I zatvoreni
sustav moze se na¢i u stanju termodinamicke ravnoteze, ali se pritom moraju postaviti
odredena ograniCenja, primjerice moze se traziti ravnoteZzno stanje zatvorenog sustava u
uvjetima stalne temperature i tlaka.




Stanje ravnoteze nije ,,mrtvo®, iS¢ezavanje termodinamickih tokova ne znaci, primjerice, da
su se molekule ili atomi sustava prestali gibati. Naprotiv, tijelo u ravnotezi definira kao ono u
kojem su sve suprotstavljene sile ili djelovanja to¢no uravnotezene u okviru granica sustava,
pa se makroskopska svojstva tijela ne mijenjaju s vremenom. To je tzv. nacelo detaljne
ravnoteze. Na primjer, istrazi li se ravnoteza vodene pare i kapljevite vode na molekulskoj
razini, tada se opaza stalno gibanje i promjena: molekule iz kapljevine stalno prelaze u parnu
fazu, a molekule iz parne faze stalno prelaze u kapljevitu. Ravnotezno je stanje ono kada se
brzina isparavnja izjednaci s brzinom kondenzacije, tako da se se makroskopska svojstva tvari
vise ne mijenjaju. U Sirem kontekstu, ravnoteza je dakle dinamicki proces na mikroskopskoj
razini, iako se na makrorazini smatra statickim stanjem.

Ravnotezna se stanja klasificiraju prema nacinu kako sustav reagira na podrazaje, odnosno na
promjenu vanjskih uvjeta, slika 1.3. U slu€aju stabilne ravnoteze sustav se nakon prestanka
djelovanja podrazaja spontano vra¢a u pocetno stanje. Primjer je lopta koja se nalazi u jami;
gravitacijska je sila to€no uravnoteZena suprotstavljenom silom reakcije. Udarac u loptu je
podrazaj koji sustav (loptu) izbacuje iz stanja termodinamicke, ovdje mehanicke ravnoteze.
Nakon prestanka djelovanja podraZaja, lopta se spontano vra¢a u dno jame. Stanje nestabilne
ravnoteze karakterizirano je spontanim udaljavanjem od ravnoteznog stanja ve¢ i nakon
najmanjeg podrazaja. Primjer sustava u nestabilnoj (mehanickoj) ravnotezi moze biti nov¢i¢
na obodu na ravnoj povrsini stola, koji pada na pismo ili glavu ve¢ i uslijed djelovanja
laganog strujanja zraka. Stanje metastabilne ravnoteZe karakterizira spontani povratak u
pocetno stanje nakon prestanka djelovanja podrazaja, ali samo ako je podrazaj dovoljno
malen, ispod odredenog praga. Jaci podraZaj, npr. jaci udarac u loptu, izbacuje ju iz stanja
metastabilne ravnoteze u drugo, stabilnije, Cesto pravo ravnotezno stanje. Primjer
metastabilne kemijske ravnoteze je smjesa vodika i kisika koja moze stajati beskonacno dugo
vrijeme bez ikakve zamjetne reakcije. Veliki poremecaj sustava, poput elektrine iskre ili
snaznog mehanickog udara, pokrec¢e medutim kemijsku reakciju koja se zatim odvija u
potpunosti, uz nastajanje vode. Stanje neodredene ravnoteze karakterizira postojanje velikog
broja ekvivalentnih ravnoteZnih stanja; primjer je lopta na povrS$ini savrSeno ravnog stola.

STABILNA RAVNOTEZA NESTABILNA RAVNOTEZA

- spontani povratak

- spontano udaljavanje

METASTABILNA NEODREDENA
RAVNOTEZA RAVNOTEZA

Slika 1.3 Podjela ravnoteznih stanja




1.6. Veli¢ine stanja

RavnoteZna stanja sustava iskazuju se pripadaju¢im termodinamickim svojstvima. Najvaznija
termodinamicka svojstva su tzv. veli¢ine stanja, Ciji iznos ne ovisi o putu kojim je sustav
dosao do ravnoteznoga stanja. Primjeri veliina stanja su energija i entropija. Veliine stanja
mogu se podijeliti na ekstenzivne i1 intenzivne. Ekstenzivne veliCine stanja ovise o
,prostornosti® sustava, odnosno o njegovim dimenzijama; ovdje se o€ito ubrajaju ukupna
masa ili ukupni volumen sustava. No, i druge veli¢ine mogu biti intenzivne. Primjerice,
promatraju li se dva spremnika CO,, koja se nalaze pri istim ograniCenjima stalnoga tlaka i
temperature, a prvi spremnik ima dvostruko veéi volumen od drugog, tada ¢e i1 sadrzaj
energije prvog sustava biti dvostruko vec¢i. Dakle, intenzivne veliCine stanja mjere se
jedinicama poput [m’], [J], [kg] ili sli¢no. Intenzivne veli¢ine stanja ne ovise o ,,prostornosti
sustava; ovdje oCito pripadaju temperatura, tlak i (kemijski) sastav. Podijeli li se energija ili
volumen CO; u prvom ili drugom spremniku iz spomenutog primjera s masom ili mnozinom
CO,, dobit ¢e se isti iznos za oba spremnika. Intenzivne veliine stanja mjere se stoga i
jedinicama poput [m® mol™7] ili [J mol™'] (molarne veli¢ine) ili [m’ kg '] ili [J kg'] (specificne
veli¢ine). U ovom tekstu nastojat ¢e se praviti razlika i simbolima, tako da ¢e npr. unutrasnja
energija (ekstenzivna) oznacavati simbolom U, molarna unutrasnja energija simbolom u, a
specifi¢na simbolom ug,, uz brojne iznimke.

U spomenutom su primjeru molarna unutraSnja energija i molarni volumen CO, bili u
potpunosti odredeni tlakom i temperaturom. Takve veli¢ine koje u potpunosti odreduju sustav
nazivaju se parametri stanja. Brojnost parametara stanja ovisi o broju komponenata i broju
faza u sustavu koji se razmatra.

Prema postulatima ravnotezne termodinamike, veli¢ine stanja mogu se definirati jedino u
ravnoteznom stanju. Kako je ve¢ spomenuto, takve je sustave nemogucée a priori
karakterizirati termodinamickim veli¢inama stanja, ne testira li se hipoteza o tzv. Maxwell-
Boltzmannovoj raspodjeli. Prema toj hipotezi iz statisticke termodinamike, N Cestica sustava
ukupne energije £ u stanju termicke ravnoteze raspodjeljuje se tako da brojnost Cestica #;
pojedinog energetskog nivoa & iznosi:

n_ exp(—¢, /kT)
N Zexp(—gi/kT)’

(1.1)

gdje je k£ Boltzmannova konstanta. Jednadzba ujedno definira termodinamicku temperaturu 7'
preko ravnotezne raspodjele. Dakle, da bi se temperatura, a zatim i ostale termodinamicke
veli¢ine stanja uopée mogle odrediti, procesi u sustavu koji nije u stanju ravnoteze moraju biti
dovoljno spori u odnosu na molekulska gibanja kojima se u sustavu, na mikroskopskoj razini,
rekonstruira Maxwell-Boltzmannova raspodjela.

Uzme li se ovo u obzir, stanja sustava mogu se podijeliti prema tablici 1.2. Stacionarna i
nestacionarna stanja predmet su neravnotezne termodinamike, a neodredena stanja, primjerice
stanja eksplozija, gdje su brzine procesa usporedive s brzinama mikroskopske rekonstrukcije
Maxwell-Boltzmannove raspodjele, analiziraju se zasebnim metodama.




Tablica 1.2 Podjela stanja sustava prema raspodjeli parametara stanja

Maxwell-Boltzmannova

Prostorna raspodjela Vremenska raspodjela raspodjela je lokalno

Vrsta stanja

parametara parametara zadovoljena

Ravnotgzno Ne Ne on
stanje

Stamon_arno Da Ne on
stanje

Nestamo.narno Ne Ne oa
stanje

Neztti;ﬁjieno Parametri (primjerice temperatura) neodredivi? Ne

1.7. Termodinamicki procesi

Sustavi se u termodinamici, osim stanjima, karakteriziraju jo§ i procesima. Sustav koji je
podlozan termodinami¢kom procesu — samo je po sebi razumljivo — kontinuirano se mijenja,
dakle nije u stanju ravnoteze. Medutim, ravnotezna stanja mnogo je lakSe razumjeti i
analizirati nego neravnotezna. Stoga se nastoji, kad god je moguce, termodinamicke procese
analizirati na nac¢in kao da sustav prolazi kroz niz ravnoteznih stanja. Zamisljeni procesi kod
kojih je ovaj uvjet u potpunosti zadovoljen nazivaju se ravnotezni procesi. Procesi kod kojih
sustav ne prolazi kroz ravnotezna stanja su, naravno, neravnotezZni procesi. Realni su procesi
uvijek neravnotezni, ve¢ stoga Sto se odvijaju kona¢nom brzinom. Smanjivanje brzine procesa
dovodi do pojma tzv. kvazistatiCkog procesa kod kojeg se sva gibanja u sustavu odvijaju
beskonacno sporo. Time se, barem nacelno, sustavu omogucuje da u svakom trenutku procesa
dosegne ravnotezno stanje. Povrativi su procesi oni zamisljeni procesi koji mogu obrnuti
svoj smjer, pri ¢emu se i sustav i okolina vra¢aju u pocetno stanje. Infinitezimalno spora
gibanja nuzan su uvjet da se proces moze smatrati povrativim. Medutim, i u takvim
slucajevima, ako spori proces ukljucuje prijenos topline sa sustava ili na sustav, ili se u
sustavu na bilo koji nacin proizvodi entropija, proces nece biti povrativ. Primjer
kvazistatickog procesa koji nije povrativ jest stla¢ivanje (kompresija) plina u cilindru pomocu
klipa pri ¢emu izmedu klipa i cilindra postoji trenje. lako se stlacivanje moze odvijati
beskonacno sporo, trenje ¢e oslobadati kona¢nu koli¢inu topline Sto ¢e dovesti do porasta
entropije sustava i sustav se ne¢e moc¢i obrtanjem vratiti u pocetno stanje. Svi realni procesi
su, dakle, nepovrativi procesi.

Od posebne su vaznosti, s glediSta klasicne termodinamike, kruZni procesi, posebno u
pocecima razvoja termodinamike, od 1800 — 1870., primjerice Carnotov kruzni proces.
Kruzni procesi svoju vaznost imaju i danas, u okviru tehnicke termodinamike. Kruzni se
procesi mogu ponavljati beskonacno mnogo puta bez promjene konacnog (ili po¢etnog) stanja
sustava u kojem se odvija takav proces. Posljedice odvijanja kruznog procesa opazaju se u
okolini sustava ili u drugim sustavima. Kruzni procesi zahtijevaju postojanje barem dvaju
spremnika u okolini sustava pri razli¢itim temperaturama; topliji predaje toplinsku energiju
sustavu, a hladniji je od njega prima.

Dijelovi realnih kruznih procesa obi¢no se mogu aproksimirati idealnim procesima u kojima
se jedna varijabla sustava drzi stalnom. Medu njima treba spomenuti: izobrane procese pri
stalnom tlaku, izohorne pri stalnom volumenu, izotermne pri stalnoj temperaturi, adijabatske
koji se odvijaju bez izmjene toplinske energije, izentropne pri stalnoj entropiji...




1.8. Termodinamicka faza

Prije prelaska na osnovne termodinamicke zakone potrebno je definirati jo§ i
termodinamicku fazu. To je skup svih homogenih dijelova sustava istih svojstava. Znacenje
ove definicije moze se ilustrirati slikom 1.4. Plin (G, engl. gas) sadrzan u ¢elicnom spremniku
u ravnoteznom stanju ima ista svojstva u svakom svome djeliCu i stoga je takav sustav
jednofazan. Naravno, to podrazumijeva da sam spremnik nije ukljucen u sustav; ukljucivanje
homogenoga celicnog spremnika u sustav ucilo bi ga dvofazim. Kapljevina (L, engl. liquid) u
¢asi u ravnoteznom je stanju takoder jednofazni sustav. Homogena kapljevita otopina Secera u
vodi (jednaka koncentracija Secera u svakoj kapi otopine) takoder je jedna faza. Sustav je
jednofazan, ali je viSekomponentan. Ukljuivanjem same ¢ase u sustav on postaje viSefazan.
Smjesa propana i butana u spremniku, u odredenom podruc¢ju temperatura i tlakova, moze biti
dvofazan, u ovom slucaju dvokomponentan, sustav; kapljevita smjesa (L) bogatija butanom u
ravnoteZi je s plinovitom smjesom (G) bogatijom propanom. Termodinamicki potencijali u
stanju ravnoteZe su jednaki u svakom djeli¢u sustava. Ovdje su to temperatura, tlak i kemijski
potencijali obiju komponenata; treba primijetiti da gustoa 1 koncentracija nisu
termodinamicki potencijali i mogu se razlikovati u pojedinim ravnoteznim fazama. Sustav u u
kojem su kapljice plina (G) fino raspodijeljene u kapljevini (L) takoder je dvofazan —radi se o
pjeni. Kapljevina je kontinuirana faza — svi djeli¢i kapljevine u prostornom su kontinuitetu.
Plin je disperzna faza — iz jednog djeli¢a plina u drugi moze se do¢i samo uz prelazak
granice faza. Svi djeli¢i plina ovdje tvore jednu fazu samo ako su potpuno jednakih svojstava.
Kod vrlo malih dimenzija disperzne faze, svojstva mogu ovisiti o medufaznoj povrSini,
odnosno dimenzijama Cestica. Prikazan je i slucaj gdje je kapljevina disperzna faza, a plin
kontinuirana faza — radi se o magli. Moguce su i sve druge kombinacije agregatnih stanja
kontinuirane 1 disperzne faze.
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Slika 1.4 Termodinamicka faza




1.9. Nulti zakon termodinamike
Glavnina empirijske termodinamike sadrzana je u Cetiri osnovna zakona.

Nulti se zakon tembavi termi¢kom ravnotezom. Jedna od mogucih formulacija nultog zakona
termodinamike je: Dva sustava koja su u termickoj ravnotezi s trec¢im, takoder su u termickoj
ravnotezi i jedan s drugim. Zakon je ilustriran i slikom 1.5.

C+« »A<« »B — > Beomia,n
ravnoteza

Slika 1.5 Ilustracija nultog zakona termodinamike

Sustavi su u termickoj ravnotezi ako medusobno izmjenjuju toplinsku energiju, ali je koli¢ina
topline koja u jedinici vremena prijede s jednog sustava na drugi i obrnuto jednaka, pa se
energije sustava ne mijenjaju. Ovaj je zakon sadrzan u svakom mjerenju temperature,
odnosno definira temperaturu kao stupanj zagrijanosti tijela. Naime, mjerenje temperature od
samih svojih pocetaka nije nije nista drugo doli dovodenje sustava kojem se temperatura mjeri
u stanje termicke ravnoteZe sa sustavom kojim se temperatura mjeri. ,,Mjerni sustavi su npr.
ziva ili alkohol u kapilari termometra, a temperatura se ocitava na osnovi temperaturne
ovisnosti volumena tijela, dakle mehanickoga svojstva tvari. Prve mjerene temperatura, dakle
nisu ,,termodinamicke jer nisu ni na koji nafin povezane s termodinai¢kim konceptima
energije, entropije, niti s prvim, drugim i tre¢im zakonom termodinamike.

Nulti zakon je implicitan u ostalim trima, ali je zadnji dobio naziv, stoga je zbog prakti¢nosti
nazvan nultim, kako se ne bi mijenjali uvrijezeni nazivi ostalih triju. Tekstualna formulacija
zakona pojavljuje se u termodinamickom udzbeniku oko 1940. (FOWLER, 1939, a naziv ,,nulti
zakon® oko 1950. (soMMERFELD, 1951) Implicitna ne-termodinamicka definicija temperature
preko volumetrijskih svojstava arbitrarnog mjernog fluida kasnije je zamijenjena definicijom
preko volumetrijskih svojstava idealnog plina. Produkt tlaka i volumena idealnog plina (pri
niskim tlakovima i visokim temperaturama) je stalan i moze posluziti kao definicija
temperaturne skale, prema:

lim(pv)

p—0

= konst., (1.2)

jer se izoterme idealnog plina u pv-dijagramu medusobno ne sijeku. T je ovdje joS uvijek ,,ne-
termodinamicka® temperatura, koja postaje ,,termodinamickom* tek u okviru drugoga zakona
termodinamike. Ovako definirana temperatura, zajedno s ,,mehanickim* svojstvima volumena
— prostornih dimenzija sustava i tlaka — mjerljive sile po jedinici povrSine, tvorila je osnovu
prvih mjerenja iz kojih je sazdana termodinamika kao empirijska znanost.

1.10. Prvi zakon termodinamike

Matematickoj formulaciji prvoga zakona termodinamike prethodilo eksperimentalno
odredivanje tzv. ,,mehanickog ekvivalenta topline, zasnovano na eksperimentima Juliusa
Roberta von Mayera (voN MAYER, 1842) 1 Jamesa Prescotta Joulea @ouLk, 1843) Jouleov
eksperiment ilustriran je slikom 1.6.
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Slika 1.6 Jouleov eksperiment; potencijalna mehanicka energija padajuceg utega mase m
pretvara su u toplinsku energiju trenja lopatica na vratilu i kapljevine.

James Prescott Joule (1818.—1889.) Julius Robert von Mayer (1814.—1878.)

Eksperiment je omogucio jasno definiranje koncepta energije (,,sposobnosti tijela da vrsi rad*)
1 kvantificiranje prethodno sluéenoga nacela pretvorbe jednog oblika energije u drugi. Temel;
ona nalazi u polju sila (primjer je visina tijela u gravitacijskom polju), te o kinetickoj energiji
ako se tijelo giba. Energiju u tim slu¢ajevima odreduje polozaj ili gibanje sredista mase tijela.
Iz tih su konvencionalnih koncepata mehani¢ke energije iskljucene kineticka energija
molekulskih gibanja, odnosno potencijalna energija molekulskih medudjelovanja.

Koncept energije koji se povezuje sa samom materijom, odnosno njenim molekulskim ili
atomskim gibanjima te molekulskim ili atomskim medudjelovanjima je ve¢ spomenuta
unutras$nja energija. Prvu kineticku komponentu unutraSnje energije sacinjava translacijska
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energija slu¢ajnog gibanja Cestica, zbog svoje kona¢ne mase i brzine. Ova je komponenta
dominantna u plinovitom agregatnom stanju tvari, dok je znatno manja u kapljevitom, a
prakticki iSCezava u ¢vrstom, gdje su Cestice (molekule, atomi) fiksirani u svojim polozajima
u kristalnoj resetki. Druga komponenta je rotacijska (kineticka) energija. I ona je najizrazenija
u plinovitom agregatnom stanju. Tre¢a je komponenta vibracijska energija koja moze biti
znatna i u kondenziranim (kapljevitim i ¢vrstim) sustavima.

Dio unutrasnje energije Cini 1 njena potencijalna komponenta, odnosno atomska i molekulska
medudjelovanja. Priblizavanjem molekula na odredeni razmak, do izrazaja dolaze privlacne
sile medu Cesticama, koje uzrokuju neidealnost plinova, zatim mogucénost ukapljivanja i na
kraju uvjetuju kristalizaciju. Pri vrlo malim udaljenostima, medutim, sile postaju odbojne, Sto
je osnovni razlog ,,neproni¢nosti‘ materije te prakti¢ne nestlacivosti kapljevina i krutina.

......

ili sustav koji se termodinamicki razmatra. Primjer je plazma — visokoinonizirani plin — koji
dobiva sve vece inZenjersko znacenje. Nuklearne (jezgrene) relacije drugi su takav primjer

S obzirom da je teSko postaviti granicu koje sve doprinose treba razmatrati kao sastavnice
unutras$nje energije, te da apsolutni iznos unutrasnje energije uglavnom nije ni bitan za
termodinamicare, smatra se da se apsolutni iznos unutrasnje energije i iz nje izvedenih
termodinamickih veli¢ina) ne moZe izracunati, ve¢ se raCunaju samo njene promjene, prirasti
AU ili diferencijali. Nulta vrijednost unutrasnje energije pripisuje se tada tvari pri nekim,
proizvoljno odabranim, referentnim uvjetima tlaka i temperature.

Unutrasnja energija funkcija je temperature; porast temperature tijela intenzivira molekulska i
atomska gibanja. S druge strane, mehanicki rad koji se vrsi nad sustavom takoder mu povisuje
temperaturu i stoga intenzivira ista ta gibanja. Na unutrasnju se energiju stoga mozu utjecati
dovodenjem topline ili mehani¢kim radom. U skladu s tim, prvi zakon termodinamike moze
se definirati sljede¢im iskazom: Promjena unutrasnje energije zatvorenog sustava jednaka je
razlici topline dovedene sustavu i rada koji sustav vrsi nad okolinom.

Numericki iskaz ove recenice dao je Clausius (CLAUSIUS, 1854.):

dU =50 - W , (1.3)

gdje je U unutrasnja energija sustava, Q toplina, a W mehanicki rad (oW = pdV). U ovoj se
definiciji jasno razlikuje toplina kao tok energije koji se ostvaruje kao posljedica temperaturne
razlike 1 mehanicki rad (a kasnije opéenito rad) kao tok energije koji je posljedica ostalih
termodinamickih potencijala (primjerice razlike tlakova).

Drugi numericki iskaz prvoga zakona termodinamike dao je Mollier (MOLLIER, 1904). 1 glasi:
dH =60 —oW . (1.4)
Mollier je prepoznao da se pri izobarnim procesima dio energije koja se preda sustavu, pored

povecanja unutraSnje energije, tro§i na povecanje njegova volumena. Na taj je nacin
definirana izvedena termodinamicka veli¢ina entalpija:

H=U+pV, (1.5)
kao zbroj unutrasnje i tzv. volumne energije sustava. Entalpiju je imenovao nizozemski fizi¢ar

Heike Kamerlingh Onnes (1853.—1926.), nobelovac iz 1913. Budu¢i da je izvedena iz
unutrasnje energije, ni njen se apsolutni iznos ne izracunava.
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Rudolf Clausius (1822.—-1888.) Richard Mollier (1863.—1935.)

Prvi zakon termodinamike predvida konverziju jednoga oblika energije u drugi, uz njeno
ocuvanje. U svojem izvornom obliku energija je, kao i masa, bila konzervativno svojstvo. To
znaci da je pretpostavljeno da je energijski sadrzaj svemira stalan; energija moze mijenjati
svoj oblik, ali ukupna koli¢ina uvijek ostaje jednaka. Dosezi nuklearne fizike kazuju, medutim
da za nuklearne procese vrijede zakoni oc¢uvanja ukupnosti mase i energije. Vezu mase i
energije daje Guveni Einsteinov izraz E=mc’. Za potrebe inZenjera termodinamicara pretvorba
mase u energiju zasad nije od vece prakticne vaznosti, pa je za primjene izvan podrucja
nuklearnih procesa moguce pretpostaviti da vrijedi zakon o oCuvanju energije. Ipak, prvi
zakon termodinamike moze se, u svjetlu opéenitosti, reformulirati kao konstatacija da je zbroj
energije 1 mase (odnosno njenog energetskog ekvivalenta) u izoliranom sustavu konstantan.
Na taj se nacin jednadzbe oCuvanja mase i energije mogu promatrati kao posebni iskazi
prvoga zakona termodinamike. (Treba se prisjetiti da je kolegij koji se bavi bilancama tvari i
energije u pravilu vrlo vazan dio kurikuluma kemijskog inzenjerstva.)

1.11. Drugi zakon termodinamike

Drugi zakon termodinamike definira smjer spontanog odvijanja termodinamickih procesa.
Zakon ima viSe formulacija. Razmjerno komplicirana formulacija Williama Thomsona
(kasnije lord Kelvin) iz 1851. (tHomsoN, 1851.) glasi: Nemoguce je pomocu nezive naprave dobiti
mehanicko djelovanje iz bilo kojeg dijela tvari njenim hladenjem na temperaturu ispod
najhladnijega od okolnih objekata. Puno je jednostavnije to formulirao znatno ranije sam
Carnot (CARNOT, 1824.), navodeci da proizvodnja pokretacke snage u parnom stroju ne potjece
od stvarne potrosnje topline, ve¢ od prijenosa topline s toplijega na hladnije tijelo. Druga
formulacija potjeCe od Rudolfa Clausiusa iz 1863. (cLAUSIUS, 1863.): toplina ne moze prijeci s
hladnijega na toplije tijelo bez utroska mehanickoga rada. Drugim rije¢ima, toplina spontano
prelazi samo sa tijela viSe na tijelo niZze temperature. Tre¢a forumlacija drugoga zakona
termodinamike jest numericka (cLausIus, 1865.) 1 glasi jednostavno:

50 =Tds. (1.6)
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Drugi zakon termodinamike izrazava opc¢e nacelo disipacije kinetiCke i1 potencijalne energije
koje se opaza u prirodi. Drugi zakon primjecuje Cinjenicu da u izoliranom sustavu tijekom
vremena dolazi do uravnjavanja tlaka, temperature 1 kemijskog potencijala u svim djeli¢ima
sustava (dolazi do uspostavljanja ravnoteznog stanja). Mjera uspostavljanja ravnoteze u
izoliranom sustavu je prirast entropije sustava, S; izolirani sustav postize maksimum entropije
u stanju ravnoteze, slika 1.7.

izolirani sustav

Slika 1.7 Izolirani sustav postize maksimum entropije S u ravnoteznom stanju R.

Nicolas Leonard Sadi Carnot (1796.—1832.) William Thomson (lord Kelvin) (1824.—1907.)

Drugi zakon termodinamike uvodi entropiju kao termodinamicku veli¢inu, kao mjeru
degradacije energijskog potencijala, mjeru neslucajnosti u sustavu te veli¢inu razmjernu
termodinamickoj vjerojatnosti nekog makrostanja.

Plin koji struji kroz zracni tunel ima energijski potencijal; gibanje plina mozZe se na
lopaticama turbine pretvoriti u mehanicki rad zakretanja te na generatoru u elektri¢nu
energiju. Kineticka se energija molekula plina, medutim, moZe podijeliti na dva dijela, na
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uredeni dio, koji se opisuje brzinom strujanja plina, te na neuredeni dio, slucajno termicko
gibanje molekula plina, jednako u svim smjerovima, koje stoga ne moze utjecati na zakretanje
turbine. Samo se uredeni dio turbinom moze pretvoriti u koristan rad. Iznenadnim
zatvaranjem zracnog tunela (izoliranjem sustava) ukupna energija plina ne bi se promijenila,
ali bi se energija uredenog gibanja brze ili sporije pretvorila u slu¢ajno, termicko gibanje
molekula — povisila bi se temperatura plina. Nakon toga nijedan se dio energije vise ne bi
mogao pretvoriti u mehanicki rad na turbini. Dakle, doslo bi do degradacije energijskog
potencijala, povecao bi se stupanj slucajnosti u sustavu, sustav bi presao u termodinamicki
najvjerojatnije makrostanje Maxwell-Boltzmannove raspodjele brzina i energija Cestica, Sto
se mjeri poviSenjem entropije. Kada se dopusti da se mehanicki oblici energije koju tijelo
posjeduje bilo kakvim procesom degeneriraju u toplinski (ili slu¢ajni) oblik, tada se poveca
entropija tijela.

Vjerojatnost spontanog usmjeravanja molekula bez vanjskog utjecaja je zanemariva, §to znaci
da se toplinska energija nece slobodno povratiti u mehanicki oblik. Entropija se, dakle, nece
smanyjiti bez vanjskoga djelovanja — prijenosa toplinske energije. No, i pri tome vanjskome
djelovanju slucajnost ne nestaje, ve¢ se prenosi na drugo tijelo, pri cemu se povecava
entropija drugog tijela — svaki prijenos topline prati i prijenos entropije (vidi jednadzbu 1.6.).
U najboljem slucaju, zbroj entropija sustava i okoline (univerzuma) ostaje stalan — kod
povrativih procesa, a u svim drugima entropija univerzuma moze stalno rasti. Zbog toga se
kaze da je entropija i strjelica na vremenskoj ljestvici, jer se vremenski redoslijed odvijanja
procesa moze identificirati prema porastu entropije univerzuma.

Entropija se moZze interpretirati razmatranjem prostorne i energijske raspodjele skupa Cestica
za definiran ukupni broj cestica, N, definiranu ukupnu unutra$nju energiju U i ukupni
raspolozivi volumen V. Razmatrat ¢e se najjednostavniji slucaj skupa bezdimenzijskih cestica
u kojem unutrasnju energiju sustava ¢ine samo translacijski kineticki doprinosi.

Najvjerojatnija prostorna raspodjela cestica moze se odrediti na osnovi statisti¢kih
razmatranja. Skup od, primjerice 4 prepoznatljive Cestice moze se razdijeliti na dva jedaka
volumna odjeljka na 16 razli¢itih nacina, prema tablici 1.3. Iz tablice je vidljivo da se neki
rasporedi istih ukupnih svojstava (makrostanja) mogu ostvariti na vise nac¢ina (mikrostanja).

Tablica 1.3 Podjela stanja sustava prema raspodjeli parametara stanja

Mikrostanja Mikrostanja
Makrostanje —gy kA Odjeljak B Makrostanje Odjeljak A Odjeljak B

0+4 0060 2+2 00 00
1+3 0 000 2+2 00 00
1+3 23 000 2+2 00 00
1+3 e 000 3+1 000 o

1+3 o 000 3+1 000 e

2+2 00 00 3+1 000 2]

2+2 00 00 3+1 000 o

2+2 00 00 4+0 0000

Broj moguc¢ih rasporeda (ukupan broj mikrostanja) N Cestica u k odjeljaka daje teorija
vjerojatnosti 1 iznosi:

Q=M". (1.7)
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Teorija vjerojatnosti daje 1 broj nacina na koji se N Cestica moze smjestiti u k odjeljaka pri
¢emu se u svakom odjeljku nalazi definirani broj od M; Cestica pri ¢emu vrijedi da je XM;=N;
1zraz glasi:

Q%]..-Mk — - . ] (1_8)

Omjer brojnosti mikrostanja u pojedinom makrostanju i ukupnog broja mikrostanja daje
vjerojatnost ,,nalazenja®, odnosno udio vremena koje sustav provede u tom makrostanju:

QM
Mk
Na slici 1.8 prikazan je raspored dva razlicita broja ¢estica medu dva odjeljka. Slika pokazuje
snazan trend povecanja broja mikrostanja kojima se ostvaruje najvjerojatnije makrostanje s
povecanjem ukupnog broja Cestica (krivulje su sve ostrije). Za vrlo velike brojeve Cestica,
priblizne Avogadrovu broju, makrostanje s jednakim brojem ¢estica u svim odjeljcima (¢itaj —
stanje jednolike gustoce plina) biti ¢e najvjerojatnije, a sustav ¢e fluktuirati izmedu
najvjerojatnijeg i odredenog broja okolnih makrostanja, dok ¢e udaljena makrostanja biti
prakti¢ki nevjerojatna. Pritom ¢e srednja vrijednost svih dostupnih stanja sustava biti jednaka
najvjerojatnijem stanju. Dakle, posti¢i ¢e se stanje jednolike gustoce kao (termo)dinamicko

ravnotezno stanje, odnosno stanje maksimalne entropije.

p= (1.9)

1,20E+023
250 — L] 1
Y
1,00E+023 .
[ ] ] ]
200+  n
8,00E+022 |
fol 'g n n
c 8
3 150 8 6,00E+022 - - .
= <
= [ ] n 1S
€ 5 ] ]
) 100 S 400E+022+
m [ ] [ ]
2,00E+022 - "
50+ ] ] ] ]
| ) L
- = 0,00E+000 T : T T
0 r T r T T T . »” 0 20 40 60 80
0 2 4 6 8 10 Makrostanje

Makrostanje

Slika 1.8 Raspodjela 10 (lijevo), odnosno 80 (desno) Cestica medu dva odjeljka;
broj mikrostanja kojim se ostvaruje odredeno makrostanje

Energijska raspodjela skupa Cestica plina podrazumijeva razdjeljivanje ukupne unutraSnje
energije sustava prvo na doprinose translacijske, rotacijske 1 vibracijske energije. Za slucaj
idealnog plina (bezdimenzijskih Cestica bez medudjelovanja) ili monomatomnih plemenitih
plinova (pri dovoljno niskom tlaku) rotacijski 1 vibracijski doprinosi iSCezavaju. Sva se
unutrasnja energija pripisuje translacijskom doprinosu, koji se raspodjeljuje medu Cesticama.
Ovdje treba napomenuti da su translacijski doprinosi, u skladu s kvantnom teorijom,
kvantizirani, tj. Cestica u translacijskom gibanju ne moze poprimiti bilo koju kineticku
energiju, nego neku iz definiranoga skupa energija (u praksi su energijske razine tako bliske
da tvore naizgled kontinuirani spektar). Na odredeni nacin, energija se raspodjeljuje izmedu
Cestica tako da oponasa kompartmentalizaciju prostorne raspodjele.

Primjerice (BALZHIZER, 1972.), kada se sustav definirane unutrasnje energije od 20 arbitrarnih
energetskih jedinica raspodjeljuje na 10 Cestica, uz dopustene energijske razine od 0 ... 100
energetskih jedinica, prepoznaje se odmah da niti jedna Cestica ne moze zauzimati razinu
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iznad 20, jer bi onda ukupna energija sustava premasivala ograni¢enje. Na sli¢an je nacin
zabranjeno i stanje jednolike raspodjele energije na svih deset Cestica na energijskoj razini 1,
jer tada ukupna energija sustava (10) ne bi bila jednaka zadanoj vrijednosti (20). Najocitija
raspodjela koja zadovoljava ograni¢enje ukupne energije je jednolika raspodjela na
energijskoj razini 2, ali niposSto nije jedina, niti je najcesca.

U tablici 1.4 prikazan je problem raspodjele Sest Cestica na energijske razine iz gornjeg
primjera, uz ograni¢enje ukupne energije na 5, odnosno 10 arbitrarnih jedinica. Tablica
pokazuje da s poveéanjem ukupne energije sustava raste broj mogucih energijski
ekvivalentnih rasporeda (makrostanja), od kojih su neka mogu ostvariti na vise nacina od
drugih. To zna¢i da u grani¢nom slu€aju velikog broja Cestica, neka mikrostanja, premda
moguca, postaju krajnje nevjerojatna, dok druga postaju sve vjerojatnija i uspostavlja se
najvjerojatnija, tzv. Maxwell-Boltzmannova raspodjela, prikazana izrazom (1.1),
karakteristi¢na za (termo)dinamicko ravnotezno stanje sustava, odnosno stanje maksimalne
entropije. Kvantitativna veza entropije 1 najvjerojatnije raspodjele moze se pronaci u
udzbenicima statisticke termodinamike.

Entropija makrostanja se, prema Boltzmannu, smatra razmjernom termodinamickoj
vjerojatnosti nekog makrostanja, odnosno broja mikrostanja kojim se ostvaruje makrostanje:

S=kInQ. (1.10)

Jednadzbu je u prikazanom obliku prvi forulirao Max Planck. Konstanta razmjernosti je tzv.
Boltzmannova konstanta, & [vidi jednadZbu (1.1)], iznosi 1,38062-10 2J/K i omjer je opée
plinske konstante, R, i Avogadrova Broja, Na, prema:

k=R/N, . (1.11)

Ludwig Boltzmann (1844.—-1906.) James Clerk Maxwell (1831.-1879.)
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Tablica 1.4 Raspodjela Sest Cestica na energijske razine (0, 1, 2, 3... arbitrarnih jediniva) uz uvjet
ogranicenja ukupne energije sustava na 5, odnosno 10 arbitrarnih jedinica aLzizer, 1972)

Ukupna energija =5

Energijska razina Broj Vjerojatnost

Makrostanje 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 mikrostanja 1 %

1 5 0 0 0 0 1 6 24

2 4 0110 O 30 11,9

3 4 1.0 01 O 30 11,9

4 31 2 00 O 60 23,8

5 32 010 O 60 23,8

6 2 31 00 O 60 23,8

7 1 5 0 0 0 O 6 24

252

Ukupna energija = 10

Energijska razina Broj Vjerojatnost

Makrostanje 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 mikrostanja 1 %
1 5 0000 0 0O 0O O O 6 0,2
2 4 1.0 00 0 0 0 0 1 30 1,0
3 4 01 00 0 O 0 1 O 30 1,0
4 4 0010 0 O 1 O0 O 30 1,0
5 4 0001 0 1 0 0O 30 1,0
6 4 0000 2 0 0 0O 15 0,5
7 32000 0 0 0 10 60 2,0
8 31100 0 0 1 0 O 120 4.1
9 31010 0 1 0 0 O 120 4.1
10 31001 1 0 0 0 O 120 4.1
11 3 0200 0 1 00O 60 2,0
12 3 0110 1 0O0O0 O 120 4,1
13 3 01 02 0 0O O0OO0OTO 60 2,0
14 3 00210 0 O0O0O 60 2,0
15 23 000 O0 O0OT11TO0O 60 2,0
16 22100 0 1 0 0O 180 6,1
17 220101 0 0 0 O 180 6,1
18 2 2002 0 0 0 0 O 90 3,1
19 212 00 1 0 0 0 O 180 6,1
20 21111 0 00 0 O 360 12,2
21 2103 0 0 0 0 0 O 60 2,0
22 2 02 20 0 0 0 0O 90 3,1
23 14 0 00 0 1 0 0 O 30 1,0
24 131 00 1 0 0 0 O 120 4,1
25 13 011 0 0 0 0 O 120 4,1
26 122 01 0 0 0 0 O 180 6,1
27 1131 0 0 0 0 0 O 120 41
28 1 05 00 0 0 0 0 O 6 0,2
29 121 2 0 0 0 0 0 O 180 6,1
30 0 5000 1 0 0 0 O 6 0,2
31 0 4101 0 0 0 0 O 30 1,0
32 0 4020 0 0 O0O0TO 15 0,5
33 0 32100 0O0O0O0 60 2,0
34 0 2400 0 0 O0O0TO 15 0,5

2943

Drugi zakon termodinamike, osim entropije, uvodi jo§ dvije iz nje izvedene termodinamicke
veli¢ine. Helmholtzova energija ili slobodna (unutrasnja) energija je termodinamicka
veli¢ina koja mjeri ravnotezno stanje u zatvorenim sustavima (sustavima koji ne izmjenjuju
tvar, ve¢ samo energiju s okolinom) uz ograni¢enja stalne temperature i stalnoga volumena.
Definira se prema:
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A=U-TS. (1.12)

Na sli¢an se nacin definira i Gibbsova energija ili slobodna entalpija, kao veli¢ina koja
mjeri ravnotezno stanje u zatvorenim sustavima uz ogranicenja stalne temperature i stalnoga
tlaka. Definira se izrazom:

G=H-TS. (1.13)

Obje su velic¢ine posebno vazne u kemijskoj te kemijsko-inzenjerskoj termodinamici, a gotovo
se ne susrecu u tecajevima tehni¢ke termodinamike. Obje veliine poprimaju minimalnu
vrijednost u zatvorenim sustavima pri odgovaraju¢im ogranicenjima (vidi Poglavlje 6) i sluze
za izvod mnogih korisnih termodinamickih relacija.

Rasprave u okviru drugoga zakona termodinamike omogucuju redefiniranje intuitivnih
koncepata tlaka i temperature. Termodinamicka temperatura se definira kao:

T =(8—U) " (1.14)
oS )y
a ,termodinamicki” tlak kao:
oUu
=— — . 1.15
P (aVJS,N -

Josiah Willard Gibbs (1839.—1903.) Hermann von Helmholtz (1821.—-1894.)

1.12. Treci zakon termodinamike

Tre¢i zakon termodinamike formulira se izrazom S priblizavanjem (temperature) sustava
apsolutnoj nistici (0 K ili -273,15 °C), gasnu svi procesi i entropija se sustava priblizava
svojoj minimalnoj vrijednosti. Tre¢i zakon termodinamike postavio je Walther Nernst izmedu
1906. 1 1912. Entropija sustava pri apsolutnoj nistici ne iznosi nuzno 0 prema S = & In Q, ako
sustav moze postojati u vise energijski ekvivalentnih mikrostanja Q. Tako ¢e primjerice stakla
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pri vrlo niskim temperaturama kao tvari u neravnoteznom stanju posjedovati velik broj
mogucih ekvivalentnih konfiguracija i konafan iznos tzv. rezidualne entropije. Jedino ce
idealizirana predodzba tzv. savrSenog kristala tvari koji — zbog svoje savrSenosti, potpune
uredenosti 1 nepostojanja ikakvih defekata — moZe postojati samo u jednoj konfiguraciji imati
entropiju jednaku 0. Matematicki se to iskazuje izrazom:

limS=0. (1.16)
T—0

Na taj se nacin tre¢i zakon termodinamike iskazuje kao statisticki prirodni zakon koji definira
apsolutnu referentnu tocku entropije kao termodinamicke veliine. Entropija definirana s
obzirom na tu toc¢ku je apsolutna entropija 1 moze biti samo pozitivna.

[lustrativno je promatrati priblizavanje sustava stanju apsolutne niStice. Neka je sustav
skupina molekula plina unutar ¢vrstog spremnika. U plinovitoj se fazi molekule gibaju
translacijski te vibriraju i rotiraju unutar spremnika uz razmjerno slaba medudjelovanja.
Odvodenje topline (energije) sustavu prati 1 sniZenje temperature i smanjenje intenziteta
molekulskih gibanja. Budué¢i da se ukupna energija sustava smanjuje, smanjuje se i broj
mogucih energijskih raspodjela, dakle smanjuje se entropija sustava. Kada se kineticka
energija molekula sustava smanji na iznos usporediv s potencijalnom energijom (privlacnih)
medudjelovanja, sustav ¢e poceti kondenzirati. Ukapljivanje se odvija pri stalnoj temperaturi 1
tlaku, ali uz odvodenje topline i veliko smanjivanje entropije sustava (entropija faznog
prijelaza) jer se broj mogucih rasporeda molekula drasticno ogranicava prijelazom u
kapljevito stanje.

Kapljevito stanje karakterizira slobodno gibanje molekula po cijelom sustavu, ali uz znatno
veca ogranicenja. Gibanje se odvija u nakupinama, grozdovima molekula i uvijek uz znatna
ograni¢enja uslijed medudjelovanja s okolnim molekulama. Kapljevina je, stoga, znatno
uredenija od plina. Hladenje kapljevine rezultira smanjenjem raspoloZive energije te
posljedi¢no smanjenjem entropije sustava. Znatno smanjenje translacijske energije Cestica u
konacnici dovodi do pribliznog fiksiranja njihovih poloZaja i stvaranja pretpostavki za
kristalizaciju. Kineticka energija Cestica viSe nije dovoljna da prevlada medudjelovanja
kratkog dosega 1 nastaje kristal. Kristalizacija se odvija pri stalnoj temperauri i tlaku, uz
odvodenje topline 1 veliko smanjivanje entropije sustava (entropija faznog prijelaza), ponovo
zbog drasti¢nog ograniavanja broja mogucih rasporeda Cestica.

U cCvrstom su stanju Cestice prakticki potpuno izgubile translacijsku energiju. Preostala
molekulska su gibanja uglavnom vibracije molekula oko svoga ravnoteznog poloZaja u
kristalnoj resetki. Daljnim se hladenjem amplitude vibracija brzo smanjuju. Kada bi bilo
mogucée odvesti dovoljno energije, molekule bi potpuno prestale vibrirati i ostale bi ¢vrsto
vezane u svome polozaju. Takva savrSena reSetka ne bi imala nikakvu translacijsku, rotacijsku
1 vibracijsku energiju, ve¢ samo energiju medudjelovanja i1 energiju pridruZzenu masi samih
Cestica. Ukupna bi se kineti¢ka energija (nultog iznosa) mogla raspodijeliti na molekule samo
na jedan nacin (da svaka molekula ima nulti iznos energije) Sto bi znacilo jedno jedino
moguce mikrostanje i nultu entropiju sustava.

Eksperimentalno je dokazano da kineticka energija svih tvari iS¢ezava pri istoj temperaturi
(apsolutnoj nistici) te da se entropija sustava priblizava istom iznosu. Takoder, dokazano je da
se entropija tvari kao dvoparametarska veli¢ina [S =f(7, X)] takoder priblizava istom iznosu
pri apsolutnoj nistici bez obzira na vrijednost parametra X (gdje X moze biti tlak ili koja duga
veli¢ina). Snizavanje temperature sustava moguce je, nacelno, ostvariti uzastopnim slijedom
izotermne promjene parametra X (s X; na X, primjerice izotermnom kompresijom, dS <0) i
zatim izentropnom restauracijom pocetne vrijednosti parametra (s X, na X; primjerice
izentropnom ekspanzijom uz d7 < 0). Ukoliko je grani¢na vrijednost entropije pri apsolutnoj
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nistici neovisna o vrijednosti parametra X, postizanje apsolutne niStice zahtijevalo bi
beskonacno velik broj koraka, pa je takav proces u praksi neizvediv (vidi sliku 1.9). Ovo
dovodi do alternativne definicije tre¢eg zakona termodinamike: Nemoguce je bilo kakvim
postupkom, bez obzira na moguce idealizacije, sniziti temperaturu sustava na apsolutnu
nisticu u konacnom broju koraka.

S

\ 4

T

Slika 1.9 Proces snizavanja temperature do apsolutne nistice zahtijevao bi beskonac¢no velik broj koraka

1.13. Relacije medu termodinamic¢kim veli¢inama

U skupu do sada spomenutih termodinamickih veli¢ina (tlak, temperatura, volumen,
unutrasnja energija, entalpija, entropija, Gibbsova energija, Helmoltzova energija) korisno je
izvesti osnovne relacije medu pojedinim veli€inama. Primjerice, jednokomponentni
jednofazni sustav prema Gibbsovu pravilu faza jednozna¢no je odreden definiranjem bilo
kojih dviju veli¢ina (parametara stanja sustava). To znaci da se iz jednadZbe stanja koja daje
ovisnost v = f(p, T) jednozna¢no mogu odrediti 1 sve ostale veliCine sustava, poput unutradnje,
energije, entropije... Jednadzbe koje slijede u ovom odjeljku osnovni su izrazi takvih
izraCunavanja.

IzraCunavanja se zasnivaju na nekim osnovnim matematickim 1 fizickim postavkama
(SANDLER, 2006). Ako je molarna veli¢ina x funkcija dviju drugih intenzivnih veli¢ina u obliku:
x =y, z), tada se prema pravilu o totalnome diferencijalu za funkcije dviju varijabli moze
pisati:

dx = o dy+(@) dz. (1.17)
oy ). 0z ),
Analogni izraz za ekstenzivne veliCine glasi:
dX:(aij dY+(a—Xj dZ+(a—XJ dn. (1.18)
oY J,, oz )y, on),,

Parcijalni diferencijal ekstenzivne veli¢ine po molarnoj veli€ini jest:
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ax| _jolm)) _ fox (1.19)
), Lo, o), '

Parcijalni diferencijali dviju ekstenzivnih veli¢ina pri stalnoj koli¢ini tvari odnose se kao
parcijalni diferencijali molarnih veli¢ina:

0
(51) o) | _ (5_’6] _ (1.20)
oY ),, a(ny) o oy ),
Navedene jednadzbe omogucavaju preracunavanje parcijalnih diferencijala s ekstenzivnih na
molarne veli¢ine i obratno.

Treba prepoznati da iznosi parcijalnih diferencijala ovise o putu promjene, tj. da nije svejedno
koja se veli¢ina drzi stalnom pri odredivanju parcijalnih diferencijala:

(aﬁj ¢(8£j . (1.21)
oy ), \ov ),

Osim toga, parcijalni diferencijali veli¢ina pri putu promjene koji drzi stalnim dvije veli¢ine
jednaki su 0:

oxYy
(&), "

Jasno je 1 zaSto; fiksiranje dviju veli¢ina potpuno definira jednofazni, jednokomponentni
sustav, odnosno iznose ostalih termodinamickih veli¢ina drzi stalnim.

Vrijedi takoder recipro¢nost parcijalnih diferencijala:

(O_xj N , (1.23)
o). (dy/ox).

te proizvoljnost redoslijeda diferenciranja:

9] [ox :ﬁ (@j (1.24)
oz|,\dy), 0oy|.\0z),

Podrazumijeva se jos i:

Oox

(51 =0, (1.25)
Oox

(ajy =1, (1.26)

Diferenciranjem jednadzbe (1.17) po varijabli y uz stalan x dobiva se:

o) (=) (2) () (2 .
ﬁyx_ayzéyx 8Zy8yx’ '

Sto, prepoznavanjem izraza (1.25) i (1.26) daje, nakon preuredivanja:
ox (a_y) (8_2] _ 1 (1.28)
oy ). \oz ). \ox),
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Rezultat je vazno tzv. pravilo trostrukog umnoska.

1z jednadzbe (1.17) slijedi i pravilo ekspanzije, nakon uvodenja dviju novih varijabli:

2222
awq_éyzéwq azy(?wq’ '

Te njegov posebni slucaj, lan¢ano pravilo, kada je g = z:

CRELES
ow), \oy) \ow L '

Uvrstavanjem druga zakona termodinamike, odnosno njegove forme za entropijsku promjenu,
jednadzba (1.6), u prvi zakon, jednadzba (1.3) dobiva se izraz za unutraS$nju energiju kao
funkciju entropije i volumena:

du=Tds— pdv . (1.31)
Prema definicijskoj jednadzbi (1.5) za entalpiju slijedi:

dh=du+vdp+ pdv, (1.32)
1 zatim, nakon uvrsStavanja izraza (1.31) i sredivanja, entalpija kao funkcija entropije i tlaka:

dh=Tds+vdp . (1.33)

Sli¢no se, preko definicijskih izraza za Helmholtzovu i Gibbsovu energiju, jednadzbe (1.12) i
(1.13) dobiva Helmholtzova energija kao funkcija volumena i temperature:

da =—-pdv—sdT , (1.34)
te Gibbsova energija kao funkcija tlaka i temperature:
dg =vdp —sdT . (1.35)

Cetiri osnovna diferencijalna izraza (1.31, 1.33-35), usporedbom s opéim izrazom totalnog
diferencijala funkcije s dvije varijable (1.17) omoguduje identificiranje nekih parcijalnih
diferencijalnih kvocijenata:

ou
—| =T, 1.36
55 ). (1.36)
ou
L 1.37
o). p (1.37)
oh -7, (1.38)
Os »
oh =v, (1.39)
op \
day __, (1.40)
ov )r
oa
== | =—s, 1.41
8ij s (1.41)
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5)-

p ),

)
or ),

Sli¢no se za ekstenzivne veliCine dobije:
au
aS V,n

au
oV Jsn

o
oS

ap S,n
04

)
i),
- ln

&) --s.
or ),,

(1.42)

(1.43)

(1.44)

(1.45)

(1.46)

(1.47)

(1.48)

(1.49)

(1.50)

(1.51)

K tome, slijede i1 relacije za molarnu Gibbsovu energiju (kemijski potencijal Cistih

komponenata):

5_Uj _
on sy &
&Hj

- — g R

S

5_14] _

on oy &
5_Gj _

on I &

_T(asj g
on )y y

(1.52)

(1.53)

(1.54)

(1.55)

(1.56)
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koje upucuju na srediSnji polozaj molarne Gibbsove energije u kemijsko-inZenjerskoj
termodinamici.

Iz (1.36) i (1.37) slijedi:

or) _o| (@) 0
ov ), ov[,\O0s),
odnosno
_(G_PJ _0 (5_”) _ (1.58)
os ), 0Os|,\ ov )/,
Budu¢i da je redoslijed diferenciranja prema (1.24) komutativan (zamjenjiv), iz prethodne
dvije jednadzbe dobiva se:

ary (@
(&) 13 @

te na sli¢an nacin:

or =_(@j , (1.60)
op ), ds ),

P :(@], (1.61)
or ), \ov),

v __[&] (1.62)
or ), ap ),

Jednadzbe (1.59-62) su tzv. Maxwellove jednadZbe.

U ve¢ spomenutom skupu od osam termodinamickih veli¢ina jednokomponentnog sustava
(tlak, temperatura, volumen, unutraSnja energija, entalpija, entropija, Gibbsova energija,
Helmoltzova energija), moguce je izvesti 8x7x6 netrivijalnih parcijalnih diferencijalnih
kvocijenata. Jednadzbe (1.44-55) identificiraju osam od njih, a jo§ se neki pojavljuju vrlo
cesto, posebice u eksperimentalnom kontekstu — termodinamika se zasniva na eksperimentu —
tako da zasluzuju posebne simbole i imena. To su toplinski kapacitet pri stalnomu volumenu:

ou

= =c, 1.63
(&) - (163
toplinski kapacitet pri stalnomu tlaku:

oh

— | =c,, 1.64
(5] = (164

koeficijent toplinskog rastezanja (toplinska Sirivost):

l(ﬂj =a, (1.65)
v\oT »

izotermna kompresibilnost (stlac¢ivost):
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_Lfov =K, (1.66)

viop ),

1 Joule-Thomsonov koeficijent:

(6—T] =u. (1.67)
ap ),

Varijable koje se pojavljuju u izrazima su prvenstveno tlak, temperatura i volumen i upucuju

na njihovu eksperimentalnu dostupnost.

Na slican se nacin parcijalni diferencijalni kvocijenti koji ukljucuju entropiju te energijske
veli¢ine (unutrasnju energiju i entalpiju) nastoje iskazati preko eksperimentalno lako
dostupnih veli¢ina tlaka, temperature i volumena. Entropija kao funkcija temperature i tlaka
moze se prikazati kao:

ds:(ﬁj dT+(@j dv. (1.68)
oT ), ov ),

Prvi se diferencijalni kvocijent moze, primjenom lan¢anoga pravila (1.30) i recipro¢nosti
(1.23) prikazati kao:

-1
a5 (&) (au) _(auY'(au) (1.69)
or ), \ou)\oT), \os) \oT),
Slijedi prepoznavanje izraza (1.36) i definicije toplinskog kapaciteta pri stalnom volumenu
(1.63) 1 dobiva se:

os c
— | ==, 1.70
(aT ] T 470
Drugi diferencijalni kvocijent iz (1.68) prepoznaje se u Maxwellovoj jednadzbi (1.61). Slijedi

konacno:

ds:idn(a—p] dv. (1.71)
T or ).

Dakle, iz eksperimentalno dostupnih volumetrijskih podataka, v=f(p, 7), 1 toplinskog
kapaciteta moguce je racunati entropijske promjene.

I1z:

ds=(§j dT+[@j dp, (1.72)
or ), p ),

prvi se diferencijalni kvocijent primjenom lan¢anog pravila 1 recipro¢nosti moZze napisati kao:
-1

(or), &) (&) (5, (&), 4z

or), \oh),\or), \os),\oT),

Slijedi prepoznavanje jednadzbi (1.38) 1 (1.64) 1 uvrStavanje:

(2—;) =%P. (1.74)
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Drugi diferencijalni kvocijent prepoznaje se u Maxwellovoj jednadzbi (1.62) pa slijedi:

c ov
ds=-2LdTr—-|—| d 1.75
S= (arj p (1.75)

p
Uvrstavanjem (1.71) u jednadzbu (1.31) dobiva se, nakon sredivanja:
op
du=cdl+\T|— | —p |dv. 1.76
: { ( or ] p} (1.76)
Sli¢no se za entalpiju, uvrStavanjem (1.75) u (1.33) nakon sredivanja dobije:
ov
dh=c,dT + v—T(—] dp. (1.77)
or ),

Iz jednadzbi (1.76) i (1.77) slijede vazne ovisnosti unutrasnje energije o volumenu pri stalnoj
temperaturi:

ou op

— | =T|=| -p, 1.78
(av ) (aT]v g -
Odnosno entalpije o tlaku pri stalnoj temperaturi:

oh :v_T[ﬂj _ (1.79)

p ), or ),

Jos dvije vazne jednadzbe su Gibbs-Helmholtzova jednadzba, koja povezuje temperaturnu
ovisnost Gibbsove energije s entalpijom:

K §=l(5_gj _ & _ s h-Ts__h (1.80)
or|, T T\ar),

T 10 T
te analogna jednadzba za Helmoltzovu energiju, koja glasi:

0| a I(G_aj a s u-—Ts u

s B RO St S 1.81
oT oT T’ T 717 T’ (1.81)

TT
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2. Jednadzbe stanja realnih plinova

2.1. p-T-dijagram ¢istih tvari

Rasprava o jednadzbama stanja realnih plinova moze poceti razmatranjem opceg oblika tzv.
p-T-dijagrama za Ciste tvari (slika 2.1), na kojem se prikazuju podrucja tlakova 1 temperatura
u kojima ¢ista tvar postoji u krutom, kapljevitom, odnosno plinovitom agregatnom stanju.

TEKUCINA
(FLUID)

Pyl KRUTINA
X
0
-+—
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, IN
Prr . PODKRITICNI NADKRITIENI
KﬂVU\\a
T+ temperatura Ty

Slika 2.1 p-T-dijagram za Cistu tvar; prema smirs, 199.)

Stanje krutine ostvaruje se pri relativno niskim temperaturama i visokim tlakovima,
kapljevine pri srednjim temperaturama i visokim tlakovima, a plina pri niskim tlakovima u
cijelom temperaturnom podru¢ju, a pri visokim tlakovima tek za razmjerno visoke,
nadkriticne temperature.

Podru¢ja pojedinih agregatnih stanja odijeljena su grani¢nim krivuljama. Granica faza
krutina—kapljevina je krivulja taljenja, koja opisuje ovisnost taliSta Ciste krutine o tlaku.
Ukoliko se jednokomponentni sustav (Cista tvar) nalazi pri tlaku i temperaturi koji odgovaraju
krivulji taljenja, u sustavu mogu istodobno postojati i kruta i kapljevita faza u medusobnoj
ravnotezi. Uvjet ravnoteze je jednakost Gibbsovih energija odgovarajuc¢ih faza. Stoga je
promjena Gibbsove energije tijekom taljenja jednaka nuli:

dg =vdp—sdT =0. (2.1)
Prethodni se izraz moZe preurediti u oblik:

(VL—VS)dp—(SL—SS)dT:O, (2.2)
iz ¢ega slijedi:

dp  As®"

= 23
dT AV 23)
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Slovom S oznacava se krutina (lat. solidus), a slovom L kapljevina (lat. liquidus), SL
oznacava fazni prijelaz krutine u kapljevinu, taljenje. Veza entropije i entalpije taljenja daje se
izrazom:

SL
As*t = AhT , (2.4)
T
pa vrijedi:
SL
dp. = &SL, (2.5)
dT TAv

Sto je iskaz tzv. Clapeyronove jednadzbe (cLAPEYRON, 1834.). Razlomak na lijevoj strani je nagib
krivulje taljenja. Na desnoj strani u brojniku je pozitivna vrijednost entalpije taljenja, a u
nazivniku u pravilu pozitivna vrijednost promjene volumena pri taljenju, koja je po iznosu
vrlo mala. Stoga krivulja taljenja za vecinu tvari ima pozitivan i vrlo strm nagib (op/dT) > 0.
To znaci da se taliSte krutine ne mijenja znatno s tlakom 1 priblizno je jednako temperaturi
trojne tocke, Trr. Naime, 1 krutina 1 kapljevina su kondenzirane faze, i njihova su svojstva
razmjerno malo ovisna o tlaku. Iznimku u pogledu nagiba ¢ini npr. voda, koja ima negativan
nagib (0p/oT)<0, zbog toga Sto je molarni volumen leda ve¢i od molarnog volumena
kapljevite vode (led pliva na vodi).

Krivulja sublimacije razgranicuje ¢vrsto i plinovito agregatno stanje i opisuje ravnotezni tlak
para Ciste krutine kao funkciju temperature, p** =f(T). U jednokomponentnomu sustavu
istodobno mogu postojati kruta i plinovita faza u stanju ravnoteze. Krivulja isparavanja
odjeljuje plinovito i1 kapljevito agregatno stanje tvari 1 daje ovisnost ravnoteznog tlaka para
Giste kapljevine o temperaturi, p-*=f(T); u sustavu istodobno mogu postojati parna i
kapljevita faza u medusobnoj ravnotezi. Krivulja isparavanja omedena je dvjema tockama. U
trojnoj se tocki susrecu krivulje taljenja, isparavanja i sublimacije; pri tlaku 1 temperaturi
trojne tocke, prr, odnosno Trr u jednokomponentnom sustavu mogu postojati sva tri
agregatna stanja u medusobnoj ravnotezi. U podru¢ju visokih temperatura, krivulja
isparavanja omedena je kriticnom to¢kom, opisanom karakteristicnim kriticnim tlakom i
temperaturom, pPx, odnosno Tk.

Izrazi analogni jednadzbi (2.5) za fazne prijelaze krutina—para i kapljevina—para glase:

dp  Ah%Y

- 2.6
dr TAVY 2.6)
odnosno:

dp ALY

—= ) 2.7
dT  TAVYY @.7)

Slovo V oznacava paru (lat. vaporus). Buduéi da je molarni volumen pare znatno veci od
molarnih volumena krutine i1 kapljevine, moze se pisati (na primjeru faznog prijelaza
kapljevina para):

LV
dp A (2.8)
dT Tv
Vlada li se para idealno (pri niskim tlakovima), vrijedi:
vV = RT . (2.9)
p
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Uvrstavanjem u izraz (2.8) dobiva se, nakon preuredivanja:
d_p B AhLV
p RT’

ARYY (1
dinp=- d| =1, 2.11
e[ 1) o

dT, (2.10)

Sto su iskazi tzv. Clausius-Clapeyronove jednadzbe, (cLausius, 1850). odnosno krivulje
isparavanja. Sli¢an izraz vrijedi 1 za krivulju sublimacije. Nagibi krivulja sublimacije 1
isparavanja takoder su pozitivni za realne tvari, ali znatno manji od nagiba krivulje taljenja.

Plin koji se nalazi iznad kriti¢ne temperature ne moze se ukapljiti povec¢anjem tlaka. Da bi ga
se razlikovalo od ukapljivog plina, ponekad se naziva i nadkriticnim (superkriti¢nim) fluidom,
odnosno nadkriticnom teku¢inom. Prema dijagramu, kapljevina moZe postojati u podrucju
temperatura od priblizno Tyt do Tk.

Dijagram prikazuje 1 proces kojim se, uz prikladno istodobno mijenjanje tlaka i temperature
sustava, moze prijeci iz kapljevitog stanja (tocka A) u plinovito (tocka B), a da se u sustavu ne
opazi pojava granice faza para—kapljevina.

2.2. Gibbsovo pravilo faza i jednadzbe stanja

Gibbsovo pravilo faza, u varijanti u kojoj u sustavu ne postoji kemijska ravnoteza, iskazuje se
1zrazom:

f=N,—N, +2. (2.12)

Gibbsovo pravilo faza daje brojnost stupnjeva slobode, f, tj. brojnost parametara stanja
(veli¢ina dovoljnih za potpun opis stanja) koji se mogu neovisno promijeniti za
infinitezimalni iznos, da se pritom u sustavu ne promijeni fazno stanje, tj. brojnost i vrsta
prisutnih faza. Ng i Ng su brojnost komponenata, odnosno faza. Za jednokomponentni sustav
(Cistu tvar, Ng=1) u trojnoj tocki (Ng=3) brojnost stupnjeva slobode f iznosi 0. To znaci da
neovisna infinitezimalna promjena bilo kojeg od parametara (tlaka, temperature) dovodi do
iS¢ezavanja neke od prisutnih faza. Za tocke na krivuljama taljenja, isparavanja ili sublimacije
(NF=2), brojnost stupnjeva slobode f iznosi 1. Neovisno se moze mijenjati samo jedan
parametar. Odgovarajuca promjena drugog parametra, potrebna da se u sustavu zadrZe obje
faze, definirana je jednadzbama krivulja taljenja, isparavanja, odnosno sublimacije.

Za jednokomponentni, jednofazni sustav, (Nr=1), brojnost stupnjeva slobode jest f=2. Moguca
je istodobna, neovisna promjena i tlaka i temperature, pri ¢emu sustav ostaje u istom faznom
stanju. To, medutim, istodobno zna¢i da je =za potpun termodinamicki opis
jednokomponentnog jednofaznog sustava potrebno definirati samo dva parametra (u ovom
slu¢aju tlak i1 temperaturu). Iznos ostalih termodinamickih veli€ina potpuno je odreden
definiranjem dvaju parametara.

Ova ¢injenica omogucuje definiranje jednadzbi stanja u Sirem smislu kao jednadzbi koje daju
ovisnost jedne termodinamicke veli¢ine stanja o drugim dvjema. U skupu termodinamickih
veli¢ina (tlak, temperatura, volumen, unutrasnja energija, entalpija, entropija, Gibbsova
energija, Helmholtzova energija) potrebno je po volji odabrati dvije, i zatim definirati
ovisnost tre¢e o prvim dvjema, odnosno tzv. jednadzbu stanja u Sirem smislu, npr:
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oot not(ar) a1
Jednadzbe stanja:

f(s,u,v)=0, (2.14)
f(h,s,p)=0, (2.15)
f(a,v,T)=0, (2.16)
f(g,p.T)=0, (2.17)

nazivaju se, prema J. W. Gibbsu, fundamentalne jednadZbe stanja i sadrze sve informacije
o fluidu. RaspolaZe li se takvim jednadZbama, tada se iznosi ostalih termodinamickih veli¢ina
mogu izracunati izrazima poznatim iz op¢e termodinamike. Nazalost, takve jednadzbe stanja
nisu eksperimentalno dostupne. JednadZzbe stanja u uZem smislu povezuju termodinamicke
veli¢ine koje su najdostupnije mjerenju, tj. tlak, temperaturu i volumen i mogu se iskazati
op¢im izrazom:

f(p,T,v)=0, (2.18)
ili u obliku jednadzbi eksplicitnih (najcesée) po tlaku ili volumenu:

p=f(T.v), (2.19)
v="f(T,p). (2.20)

JednadZbe stanja u uzem smislu, dakle, na prikladan matematicki nacin opisuju volumetrijske
podatke (eksperimentalno utvrdenu ovisnost volumena tvari o tlaku i1 temperaturi) i
omogucavaju (barem djelomi¢no) izraCunavanje ostalih termodinamickih veli¢ina tvari. K
tome, volumetrijski su podaci od iznimne vaznosti za mjeriteljstvo fluida i dimenzioniranje
spremnika i cjevovoda.

2.3. Jednadzba stanja idealnog plina

Najjednostavnija jednadzba stanja u uzem smislu je tzv. jednadzba stanja idealnog plina ili
opc¢a plinska jednadzba, definirana izrazima:

pV =nRT, (2.21)
pv=RT. (2.22)

Jednadzba je empirijski izveden iz ranih mjerenja (wesT, 2005) Roberta Boylea, iskazanih
Boyle-Mariotteovim zakonom:

( pVv )T = konst.. (2.23)

zatim mjerenja toplinskoga Sirenja razrijedenih plinova Jacquesa Charlesa, koje je Joseph
Louis Gay-Lussac (Gay-LUssac, 1802, oblikovao u Charlesov ili Gay-Lussacov zakon:

(¥jp = konst. (2.24)
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te Avogadrova opazanja da jednaki volumeni svih plinova pri istom tlaku i temperaturi sadrze
jednak broj molekula.

Jednadzba stanja idealnog plina moze se prikazati u tzv. p-v-dijagramu (slika 2.2), ili u
trodimenzijskom p-v-T-dijagramu (slika 2.3).

Robert Boyle (1627.—-1691.)

- B i, oS A -

Jacques Alexandre César Charles (1746.—1823.) Amedeo Avogadro di Quaregna (1776.—1856.)
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Slika 2.3 p-v-T-dijagram idealnog plina

Jednadzba stanja idealnog plina moze se izvesti metodama statisticke termodinamike iz
modela idealnog plina kao skupa Cestica €iji se ukupni volumen moze zanemariti u odnosu na
ukupni volumen plina, te u kojem se sva medudjelovanja Cestica plina (privlacna ili odbojna,
van der Waalsove interakcije, dipolne interakcije 1 dr.) mogu zanemariti. Srazovi takvih
Cestica medusobno i sa stjenkama posude potpuno su elasti¢ni.

U stvarnosti, realni se plinovi vladaju poput idealnog pri uvjetima koji omogucuju
ostvarivanje tih dviju pretpostavki, tj. pri velikim molarnim volumenima (odnosno niskim
tlakovima, p—0), i pri visokim temperaturama, gdje se potencijalna energija medudjelovanja
Cestica plina moze zanemariti u odnosu na kineti¢ku energiju gibanja Cestica.

2.4. Odstupanja od idealnosti

Volumetrijski podaci za realne plinove upucuju na nezanemariva odstupanja od idealnosti
(odnosno Boyle-Mariotteova te Charlesova-Gay-Lussacova zakona) pri uvjetima koji
odstupaju od navedenih u prethodnom odjeljku, a koji se uobic¢ajeno susre¢u u kemijsko-
inzenjerskoj praksi.
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Prema Boyle-Mariotteoveom zakonu, produkt tlaka i molarnog volumena idealnog plina
stalan je pri stalnoj temperaturi, jednadZba (2.23). U stvarnosti, taj produkt nije konstantan 1
znatno ovisi o tlaku. Primjeri eksperimentalne ovisnosti produkta pv o tlaku prikazani su na
slici 2.4. Produkt tlaka i molarnog volumena reduciran je odgovarajuom grani¢nom
vrijednoscu:

lim(pV)=RT. (2.25)

p—0
Na taj se nacin definira tzv. koeficijent kompresibilnosti (stlacivosti):

Z:%:L, (2.26)
V.

id

kao termodinamicka veli¢ina koja omjerom opisuje odstupanje molarnog volumena realnog
plina od molarnog volumena idealnog plina pri istim uvjetima tlaka i temperature.

20| —=— N, (0°C) n

—e—H, (0°C) _—

z CO, (40°C) °
. idealni plin /,/

1 o
/o/.7
1,0 p<g—g—N
0,51
O,O T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

p/ bar

Slika 2.4 Ovisnost koeficijenta kompresibilnosti, z,0 tlaku
realnog plina, p; eksperimentalni podaci; prema BrDICKA, 1969,)

Pri vrlo niskim tlakovima svi se plinovi vladaju priblizno idealno. U srednjem podrucju
tlakova opaza se negativno odstupanje (manji molarni volumen realnog plina u usporedbi s
idealnim, z<I), a u podrucju visokih tlakova pozitivno odstupanje volumena (z>1).

PriguSivanje plina tehnicki je postupak kojim se snizava tlak plina u cjevovodu. Prilikom
snizavanja tlaka (ekspanzije plina) pri niskim temperaturama vecina se tehniCki vaznih
plinova ohladuje, $to se iskoriStava za njihovo ukapljivanje.

PriguSivanje plina istrazivali su James Joule 1 William Thomson, kasnije lord Kelvin, na
uredaju shematski prikazanom na slici 2.5. U cilindru se nalazi prigusnica, u ovom slucaju
porozna membrana, kroz koju plin moze polagano difundirati s jedne na drugu stranu, ovisno
o razlici tlakova, narinutoj pomocu dvaju klipova s jedne i druge strane prigusnice. Uredaj je
toplinski izoliran, tako da se procesi u sustavu odvijaju pri konstantnoj entalpiji.
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Slika 2.5 Shematski prikaz uredaja za provedbu Joule-Thomsonova eksperimenta; prema (BrpICKA, 1996.)

Proces ekspanzije moze se termodinamicki analizirati na sljede¢i nain. S lijeve strane
prigusnice nalazi se odredeni volumen plina, Vi, koji se primjenom stalnog tlaka, p;, postupno
protiskuje kroz priguSnicu. Volumen plina mijenja se od pocetnog do nultog. Odgovarajuci
rad plina je:

W, =-pAV, =-p, (O_Vl) =PV (2.27)

Nakon difuzije, plin potiskuje klip na desnoj strani prigusnice pod stalnim narinutim tlakom
p2 iz nultog poloZzaja (neposredno uz prigusnicu) do kona¢nog. Volumen plina mijenja se od
nultog do konacnog, V,. Rad plina jest:

W, =-p,AV, =-p, (Vz - 0) =-p,V,. (2.28)

Promjena unutra$nje energije ostvaruje se isklju¢ivo mehanickim radom (nema izmjene
topline s okolinom:

AU =U,-U, =Q+W =0+W, +W, = pV, - p,V,. (2.29)
Vrijedi, dakle:

U +pV,=U,+pV,, (2.30)
odnosno:

H,=H,; (2.31)

tj. entalpija plina je stalna.

Totalni diferencijal entalpije plina kao funkcije tlaka i temperature jest:

dh=| N dp+(a—hj dT . (2.32)
op ). ot ),

Uz konstantnu entalpiju, dh=0, te uvrstavanjem definicijskog izraza za toplinski kapacitet pri
stalnom tlaku, jednadzba (1.64):

)
- =C_,
ar ), P

dobije se, nakon preuredenja:

a) __1fon (2.33)
o), c,\op) '
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Izraz treba usporediti s jednadzbom (1.67):

5
o)

Diferencijalni kvocijent na lijevoj strani prethodne jednadzbe naziva se Joule-Thomsonov
koeficijent; koeficijent opisuje promjenu temperature plina pri adijabatskoj kompresiji ili
ekspanziji. Budu¢i da je toplinski kapacitet pozitivan broj (entalpija raste s porastom
temperature), predznak Joule-Thomsonova koeficijenta ovisi o predznaku diferencijalnog
kvocijenta na desnoj strani. Ovisnost entalpije plina o tlaku definirana je jednadZbom (1.79) iz
opc¢e termodinamike:

(&),

Za idealni plin, v=RT/p, (ov/0T),=R/p; dobiva se:

(5_“) _RT_+R_, (2.34)
oy p P

Dakle, entalpija idealnog plina ne ovisi o tlaku, pa je Joule-Thomsonov koeficijent jednak
nuli, tj. idealni plin prilikom ekspanzije ne mijenja temperaturu. Za realne plinove,
eksperimentom je utvrdeno da se plin pri niskim temperaturama pri ekspanziji ohladuje, a pri
visokim zagrijava, Sto znaci da je predznak Joule-Thomsonova koeficijenta razli¢it od nule,
pozitivan pri niskim, a negativan pri visokim temperaturama. Pri stalnom tlaku, temperatura
pri kojoj dolazi do promjene predznaka Joule-Thomsonova koeficijenta naziva se inverzijska
temperatura. Realni plinovi, osim ve¢ spomenute (gornje) temperature inverzije imaju jos
jednu, nizu (donju), koja u kemijskom inzenjerstvu nema prakticne vaznosti.

Model idealnog plina nije prikladan za opis kapljevitog agregatnog stanja tvari, jer dvije
osnovne pretpostavke modela ocito ne vrijede. Kod kapljevina, volumen samih Cestica ne
moze se zanemariti u odnosu na ukupni volumen faze. Oni su jednakog reda veli¢ine, a
razlikuju se za tzv. slobodni volumen kapljevine. Zbog malog iznosa slobodnog volumena,
kapljevine su prakticki nestlacive, tj. male promjene volumena kapljevine ostvaruju se
ekstremnim promjenama tlaka. Takoder, potencijalna energija medudjelovanja ne moze se
kod kapljevina zanemariti u odnosu na kineti¢ku energiju &estica. Cestice kapljevine drze se
na okupu i stvaraju graniénu povrSinu upravo zbog jakih privlacnih medudjelovanja.

Izoterme realnog plina u podruc¢ju ukapljivanja shematski su prikazane u p-v-dijagramu na
slici 2.6, osnosno p-v-T-dijagramu na slici 2.7. Pri visokim temperaturama (Ts na slici 2.6)
izoterme realnog plina slice izotermama idealnog. Pri temperaturama bliskim kriti¢noj, ali
vi§im od nje (T4 > Ty) izoterme pokazuju karakteristicnu tocku infleksije (&*p/ov* = 0). Tocka
infleksije pri kriti€noj temperaturi (T3 = Tx) odreduje jos i kriti¢ni tlak (px), odnosno kriti¢nu
tocku fluida (pk, Tx); izoterma u kriticnoj tocki ima jo$ 1 nulti nagib (op/ov = 0). Kriti¢na
izoterma omeduje podrucje nadkriticnog fluida, odnosno plina koje se ne moze ukapljiti
povecanjem tlaka.

Pri temperaturama nizim od kriticne (T,, T), izoterme u tzv. podruc¢ju ukapljivanja imaju nulti
nagib (op/ov=0). Slijedi li se npr. izoterma T; iz podrucja niskih tlakova (zdesna nalijevo), s
povecanjem tlaka dolazi do smanjenja volumena plina, ali samo do volumena Vv;, ravnoteznog
molarnog volumena pare (para je plin u ravnotezi s kapljevinom). Daljnje smanjenje
volumena odvija se pri stalnom tlaku, odnosno, plin su ukapljuje. Nakon postizanja
ravnoteznog molarnog volumena kapljevine, V,, tj. nakon ukapljivanja sve pare, za malo
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smanjenje volumena potrebne su velike promjene tlaka (Op/ov < 0). Drugim rijecima,
kapljevina se u vecini sluCajeva moze smatrati prakticki nestlaCivom. Iznimno, u podrucju
kapljevine bliskom kriti¢noj tocki (pri temperaturama bliskim kriti¢noj), moguce je ostvariti
vece promjene volumena kapljevine promjenom tlaka.

Krivulja koja povezuje ravnotezne molarne volumene pare i kapljevine pri razliitim
temperaturama naziva se binodalna Krivulja. Ispod binodalne krivulje je ve¢ spomenuto
podruc¢je ukapljivanja, nestabilno podrucje. Tocke u podrucju ukapljivanja predstavljaju
ravnoteznu smjesu pare i kapljevine; one blize lijevoj grani binodalne krivulje bogatije su
kapljevinom, a one blize desnoj grani parom. Linija ukapljivanja (pri stalnoj temperaturi)
moze se podijeliti linearnom ljestvicom, npr. od 0 do 100 % pare, slika 2.8, iz koje se izravno
oc¢itava udio pare u smjesi. Postupak odredivanja udjela pojedine faze u smjesi iz faznog
dijagrama naziva se pravilom poluge i takoder je prikazan na slici 2.8.

Premda su u prethodnom tekstu ve¢ opisno spomenute, ovdje valja rekapitulirati definicije
kriti¢nih svojstava realnog plina. Dakle, kriti¢na temperatura, Tk, je najvisa temperatura pri
kojoj se plin jo§ moze ukapljiti. Kriti¢ni tlak, px je tlak potreban za ukapljivanje plina pri
kriticnoj temperaturi. Kritiéni molarni volumen, vk, je molarni volumen plinovite (i
kapljevite) faze pri kriticnoj temperaturi i kriticnom tlaku. Kriti€na je gustoéa, px, gustoca
plinovite (i kapljevite) faze pri kriticnoj temperaturi i kriticnom tlaku.
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Slika 2.6 p-v-dijagram realnog plina.
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Slika 2.7 p-v-dijagram realnog plina.

Slika 2.8 Ilustracija pravila poluge. Na gornjoj je slici shematski prikazana linija isparavanja pri ravnoteznom
tlaku p° i odgovarajuoj temperaturi. Linija je podijeljena ljestvicom udjela (molarnih, masenih) pare, ¥, u
smjesi para—kapljevina. Prikazana je smjesa 35 % pare i 65 % kapljevine. Donja slika prikazuje istu ljestvicu u
obliku vage s krakovima. Udjeli kapljevine L i pare V razmjerni su duljinama nasuprotnih krakova. Odatle i

naziv ,,pravilo poluge®.
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2.5. Opis medudjelovanja ¢estica realnog plina.
Virijalna jednadzba stanja

Potencijalna energija medudjelovanja Cestica plina kao funkcija njihove medusobne
udaljenosti shematski je prikazana na slici 2.9. Potencijalna se energija sastoji od dvaju
osnovnih doprinosa, odbojnog (pozitivni predznak) i privlatnog (negativni predznak).
Odbojna su medudjelovanja kratkog dosega, tj. djeluju na vrlo malim udaljenostima, kada se
Cestice prakticki dodiruju, i sprjeavaju prozimanje Cestica, odnosno njihovih elektronskih
oblaka u prostoru. Privla¢na su medudjelovanja duzeg dosega, tj. djeluju na veéim
udaljenostima. U ovu se skupinu mogu ubrojiti van der Waalsove sile, ukljucujuéi
medudjelovanja inducirani dipol — inducirani dipol (Londonove sile), dipol — inducirani dipol
(Debyeve sile), te dipol — dipol (Keesomove sile), ali i Coulombova elektrostatska
medudjelovanja. S povecanjem razmaka Cestica, privlatna medudjelovanja postupno slabe i
pri velikim udaljenostima potpuno nestaju.

I'/k

elk

r

Slika 2.8 Potencijalna energija medudjelovanja Cestica realnog plina, I', kao funkcija njihove medusobne
udaljenosti, r. o je udaljenost na kojoj potencijalna energija ima svoj minimum, £=min I.

Teorijska razmatranja pokazuju da je potencijalna energija privla¢nih medudjelovanja obrnuto
razmjerna M-toj potenciji udaljenosti, gdje m ovisi o vrsti medudjelovanja. Potencijalna
energija odbojnih medudjelovanja eksponencijalna je funkcija udaljenosti, koja se radi
prikladnosti aproksimira potencijskom funkcijom s eksponentom —n. Ukupna potencijalna
energija medudjelovanja zbroj je odbojnoga i privlacnog dijela:

r-r,+r, -~_B (2.35)

priv r.n I"m
Fritz London (eisENscHITZ, 1930 je pokazao da eksponent m za disperzijska medudjelovanja
(inducirani dipol — inducirani dipol) nepolarnih Cestica iznosi 6. Eksponent n nema teorijsku
vrijednost, ali se zbog prikladnosti ¢esto uzima broj 12. Potencijalna energija medudjelovanja
kao funkcija udaljenosti Cestica tada se opisuje tzv. Lennard-Jonesovim 6—12 (brojke u nazivu
odgovaraju eksponentima) potencijalom (LENNARD-JONES, 1924.):

e
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i prikazana je na slici 2.9.

24/ T T T T T T T T T T T 1
00 08 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

r/o
Slika 2.8 Reducirani Lennard-Jonesov 612 potencijal I'/¢ kao funkcija reducirane udaljenosti Cestica.

Lennard-Jonesov 6—12 potencijal samo je jedan od mogucih oblika prikazivanja potencijalne
energije medudjelovanja Cestica realnog plina. U opéem slucaju, poznaje li se ovisnost
potencijalne energije medudjelovanja o udaljenosti Cestica, moguée je, primjenom
Clausiusova tzv. virijalnog poucka (cLausius, 1870.), izvesti kako jednadzbu stanja idealnog
plina (za slucaj nulte potencijalne energije), tako i dvoclanu virijalnu jednadzbu stanja realnog
plina:

PV , (2.37)

koja vrijedi u mnogo Sirem podrucju temperatura i tlakova u odnosu na jednadzbu stanja
idealnog plina. Funkcija B(T) opisuje potencijalnu energiju medudjelovanja dviju Cestica.

Heike Kammerlingh Onnes je predlozio proSirenu, empirijsku virijalnu jednadzbu stanja, kao
red potencija po volumenu (KAMMERLINGH ONNES, 1901.):

pv_,,B(T), C(T)

z:RT:1+ y + v +..., (2.38)
ili tlaku:
2
pv p 2\( P
=——=1+B(T)— T)-B(T —_— 2.
2= P 1m(1) 2s(c(r)-B( ))(RTJ + (2.39)

Koeficijenti B, C, ... nazivaju se drugim, tre¢im, itd. virijjalnim koeficijentom; ovise o
temperaturi i, barem nacelno, opisuju medudjelovanja u rojevima dviju, triju, itd. cestica. Prvi
virijalni koeficijent iznosi 1.

Virijalna jednadZzba stanja moze se primijeniti za opis svojstava realnog plina, poznaju 1i se
iznosi virijalnih koeficijenata, i podrucje primjenjivosti. Virijalni se koeficijenti izraCunavaju
iz eksperimentalnih volumetrijskih podataka, drugi npr. prema:

— 1im [ PV
B(T)—IRIEO(RT ljv, (2.40)
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a tre¢i npr. kao:

v o B(T) ],
c(T)_ll/yE{RT == }v. (2.41)

Virijalni se koeficijenti mogu procijeniti i nekim empirijskim korelacijama (npr. TSONOPOULOS,
1974.). Osnovni oblik korelacija za drugi virijalni koeficijent jest:

B(T) (T
A sar (T_j 242)

Radi se o zbroju clanova koji opisuju doprinose virijalnomu koeficijentu koji potjecu od
razlicitih vrsta medudjelovanja. Redukcijski parametar drugoga virijalnog koeficijenta je tzv.
karakteristiéni volumen, V'; najée$ée je jednak kriti¢nomu molarnom volumenu tvari, v ili
pak omjeru: px/(RTk). Redukcijski parametar temperature, T', najcesée je kriticna
temperatura, Tx. f su univerzalne funkcije koje opisuju temperaturnu ovisnost pojedinih
doprinosa, a a; koeficijenti jakosti pojedinih medudjelovanja. @, iznosi najéesée 1 i opisuje
medudjelovanja sfernih Cestica; a, opisuje korekciju zbog nesfericnosti Cestica i najcesce se
izjednacava s tzv. Pitzerovim koeficijentom medudjelovanja, @ (vidi kasniji tekst); a, opisuje
doprinos polarnosti ¢estica njihovom medudjelovanju i obi¢no je funkcija dipolnog momenta,
M; a3 je uobicajeno empirijski parametar koji opisuje sklonost molekula asocijaciji
(udruzivanju). Sli¢ne korelacije postoje i za tre¢i virijalni koeficijent:

C(T :
(_):Zaif'(l*j, (2.43)
v - T

ali su opéenito manje uspjesne.

Virijalna jednadzba stanja kao red potencija od tlaka moze se, pri uvjetima niskih tlakova,
,»odrezati“ nakon drugog ¢lana:

pv _,, B(T)
=1 2.44
RT  RT °° (&
Dobiveni izraz prevodi se u:
p[v-B(T)|=RT, (2.45)

iz kojeg se vidi da se drugi virijalni koeficijent, iako opisuje medudjelovanja u rojevima dviju
Cestica, moze formalno shvatiti 1 kao korekcija volumena. Primjena jednadzbe ogranicena je
na razmjerno niske tlakove, u uvjetima kad je molarni volumen plina barem dvostruko ve¢i od
kriti¢nog.
Zeli li se virijalna jednadzba primjenjivati i pri veéim tlakovima (do 50 bar), virijalni red
potencija ,,reze* se nakon trec¢eg Clana:
\ B(T) C(T

v B0, CM) (2.46)
RT v v
Dobivena se jednadzba preoblikuje u polinom treceg stupnja po volumenu, karakteristi¢an za
ve¢inu empirijskih jednadzbi stanja realnog plina koje se primjenjuju u suvremenom
kemijskom inzenjerstvu:
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v RT e B(T)RTV_C(T)RT B
p Y p

Prakti¢na je primjena virijalne jednadzbe stanja u suvremenomu kemijskom inZenjerstvu
ograni¢ena malim brojem raspolozivih podataka za virijalne koeficijente, odnosno njihove
temperaturne ovisnosti. Izracunavanje virijalnih koeficijenata iz potencijalne energije
medudjelovanja Cestica numericki je izrazito zahtjevno i provedeno je tek za najjednostavnije
Cestice, odnosno nize virijalne koeficijente. S napretkom suvremenih ra¢unala ocekuje se sve
Sira primjena virijalne jednadzbe stanja.

0. (2.47)

2.6. Boyleova temperatura

Iz jednadzbe (2.40) vidljivo je da se vrijednost drugog virijalnog koeficijenta odreduje na
osnovi grani¢ne vrijednosti razlike z — 1 kada 1/v tezi nuli, odnosno pri vrlo malim tlakovima.
Na slici 2.4 vidljivo je da je pri razmjerno niskim temperaturama z < 1, pa je drugi virijalni
koeficijent negativan. Medutim, eksperimentalna opazanja pokazuju da vrijednost drugoga
virijalnog koeficijenta raste s porastom temperature, doseze 0 i zatim postaje pozitivna.
Temperatura pri kojoj je vrijednost drugoga virijalnog koeficijenta jednaka nuli naziva se
Boyleovom temperaturom.

Pri Boyleovoj se temperaturi virijalna jednadzba moze pisati kao:
C(T
z=ﬂ=1+0+¥+.... (2.48)
RT v
Pri malim gustoama, odnosno velikim molarnim volumenima visi virijalni ¢lanovi mogu se
zanemariti, pa se virijalna jednadzba svodi na op¢u plinsku jednadzbu:
pv
z=—-=1. 2.49
RT (249)
To zna¢i da se pri Boyleovoj temperaturi, u razmjerno uskom podruc¢ju niskih tlakova,
odnosno malih gustoca, plin vlada priblizno idealno.

2.7. Empirijska prosirenja virijalne jednadzbe stanja

Virijalnu jednadzbu stanja moguce je prosiriti empirijskim ¢lanovima koji dalju bolji opis
volumetrijskih svojstava u Sirem podrucju temperatura i tlakova. Najpoznatija empirijska
jednadzba stanja je osamparametarska jednadzba Benedicta, Webba i1 Rubina, BWR,
(BENEDICT, 1940.):

z=ﬂ=1+%+%+ o P (HyjeXp( yj, (2.50)

RT v ORTV RTWVU v TV
uz
b, b
B=(bl—ﬁ—RT33j, (2.51)
C2
C: Cl_ﬁ . (252)
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Takoder, primjenjuje se i dvanaestparametarska Starlingova modifikacija BWR jednadzbe,
SBWR, (STARLING, 1973.):

pv B C D ¢ 4 /4
I=——=l+—F—F+—+—2_ 4| f+ |exp| - % |, 2.53
RT v, V2oV TV p ? P V2 2:53)
uz:
b, b, b
B:bl_T_i_#_T_}’ (2.54)
c, C
C:Cl—Ti —%, (255)
D_g 9 (2.56)
1 T 9 .

T

te sli¢ne jednadzbe s jo§ viSe parametara. Velika brojnost parametara omogucuje dobar opis
volumetrijskih svojstava realnih fluida u Sirokom rasponu temperatura i tlakova, ali se pritom
gubi fizikalni smisao samih parametara. Da bi se tako veliki broj parametara mogao odrediti s
dovoljnom pouzdanos$cu, potreban je velik broj vrlo to¢nih eksperimentalnih podataka.

2.8. Van der Waalsova jednadzba stanja

Nizozemski fizicar Johannes Diderik van der Waals je u svojoj disertaciji (VAN DER WAALS, 1873.)
izveo prvu empirijsku jednadzbu stanja koja je bila u mogucnosti objasniti pojavu
ukapljivanja realnog plina. Za taj je rad 1912. dobio i Nobelovu nagradu za fiziku. Van der
Waalsova se jednadzba moze pisati eksplicitno po tlaku:

RT a
— -2 2.57
v—b Vv’ (237)
ili kao polinom tre¢eg stupnja po volumenu, usporediv s izrazom (2.47):
v3—v2(b+ﬂj+v(ij—a—b:0. (2.58)
Y P p

Zanimljivo je, medutim, usporediti van der Waalsovu jednadzbu s jednadzbom stanja
idealnog plina i pokusati razumjeti fizikalni smisao van der Waalsovih parametara a i b. Van
der Waalsova se jednadzba stanja moze pisati kao:

(p+\%j(v—b)= RT . (2.59)

Clan Vv u jednadzbi stanja idealnog plina zamijenjen je ¢lanom v — b; b je korekcija ukupnog
(mjerljivog) volumena plina zbog kona¢nog volumena cestica plina i karakteristi¢no je
svojstvo svakog pojedinog plina. Van de Waals je, dakle, eksplicitno napustio pretpostavku o
zanemarivosti volumena Cestica plina. Treba, medutim, shvatiti da parametar b ima ujedno i
interakcijski smisao. Naime, plin se ne moze stlaciti na volumen manji od samih Cestica
upravo zbog njihovih odbojnih medudjelovanja.
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Heike Kamerlingh Onnes (1853.-1926.) Johannes Diderik van der Waals (1837.-1923.)

Clan p u jednadzbi stanja idealnog plina zamijenjen je ¢lanom p + a/v?; korekciju tlaka van
der Waals izrijekom pripisuje medudjelovanjima Cestica plina, u vrijeme kad se o njima jos
gotovo niSta nije znalo. Na slici 2.9 shematski su prikazana (privlacna) molekulska
medudjelovanja na Cestice plina koje se nalaze u sredini spremnika, odnosno u blizini njegove
stjenke.

A B

RS LN
o ;o

Slika 2.9 Shematski prikaz van der Waalsove korekcije tlaka. Medudjelovanja ¢estica plina poniStavaju se za
Cestice u sredini spremnika (A), ali ne i za Cestice u blizini stjenke (B).

Mjereni tlak plina odnosi se na silu kojom cCestice plina udaraju u stjenku spremnika. Za
Cestice u sredini spremnika (sluc¢aj A), privla¢na medudjelovanja okolnih Cestica statisti¢ki se
poniStavaju. Za cCestice u blizini stjenke (slucaj B), postoji rezultantna sila medudjelovanja
okomita na povrsinu stjenke 1 usmjerena od nje. Stoga Cestice plina udaraju u stjenku nesto
manjom silom od one koja bi se o€ekivala s obzirom na kineti¢ku energiju samih cestica u
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sredini spremnika. Buduc¢i da se tlak mjeri interakcijom sa stjenkom, mjereni tlak nesto je
manji od tzv. ,,unutraSnjeg tlaka®, svojstvena Cesticama u spremniku pa ga treba korigirati za
odredeni iznos. Prema van der Waalsu, korekcija tlaka razmjerna je broju Cestica koje udaraju
u stjenku, dakle gustoci plina, te broju Cestica koje djeluju na te Cestice, dakle opet gustoci
plina. Stoga je korekcija tlaka uslijed medudjelovanja razmjerna kvadratu gustoce plina,
odnosno obrnuto razmjerna njegovu molarnom volumenu. a je koeficijent razmjernosti,

karakteristi¢an za svaki pojedini plin. U tablici 2.1 prikazani su van der Waalsovi koeficijenti
odabranih plinova.

Tablica 2.1 van der Waalsovi koeficijenti odabranih plinova

Plin a-10°/Pa m® mol? b-10°/m® mol™
Ar 135,5 3,20
CO; 365,8 4,29
He 3,46 2,38
Xe 419,2 5,16

Na slikama 2.10 i 2.11 prikazana je Van der Waalsova jednadzba stanja za uglji¢ni dioksid u
p-V, odnosno p-v-T-dijagramu, pri odabranim temperaturama.
200

p/bar

150

100

50 |

0 M0 210 310* 410°
3 -1
v/ m” mol
Slika 2.10 p-v-dijagram za CO, prema van der Waalsovoj jednadzbi stanja.

2.0x10" T
/ Pa J
P 1,5x10"
1.0x10" ~
5.0x10° |
0.0 - N T
10107 010 e 250 T/K
30107 4 ox10 200
v/ m’mol”

Slika 2.11 p-v-T-dijagram za CO, prema van der Waalsovoj jednadzbi stanja.
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Za temperature vece od kriticne, svakoj vrijednosti tlaka odgovara jedan molarni volumen;
naravno, radi se o molarnom volumenu plina, koji se iznad kriticne temperature ne da
ukapljiti. Kod temperatura ispod kriticne, van der Waalsove izoterme, p = f(v), poprimaju
karakteristi¢an oblik prikazan na slici 2.12. U podrucju tlakova od Pmin dO Pmax, Ogranicenom
minimumom (E), odnosno maksimumom (D) izoterme, izobare sijeku van der Waalsovu
izotermu na tri mjesta. To znaci da se iz zadanog tlaka i temperature mogu izracunati tri
razli¢ita molarna volumena fluida, $to se i o¢ekuje od polinoma trec¢eg stupnja po volumenu
(jednadZzba 2.58). Srednje se rjeSenje odmah moze odbaciti, jer odgovara dijelu krivulje kod
kojeg volumen fluida raste s tlakom, (0v/op)> 0, Sto narusava uvjet mehanicke stabilnosti
sustava: (0v/op) <0. Manje od dva preostala rjeSenja odgovara ,,moguc¢emu molarnom
volumenu kapljevine (V°), a vece ,,moguéemu molarnom volumenu pare (v"). Dakle, postoji
cijelo podrucje tlakova u kojemu se mogu istodobno izracunati molarni volumeni kapljevine i
pare. No, na p-T-dijagramu za ¢istu tvar vidljivo je da za zadanu temperaturu postoji samo
jedan tlak, kod kojeg para i kapljevina mogu istodobno postojati u stanju termodinamicke
ravnoteze. Stoga od ponudenih V" i V¥ treba izabrati onaj molarni volumen koji odgovara
termodinamicki stabilnom stanju.

Izbor stabilne faze za zadane uvjete tlaka i temperature takoder je ilustriran slikom 2.12.
Realna je izoterma izmedu toCaka A i B ravna linija i opisuje proces ukapljivanja uz stalan
tlak. PovrSina pravokutnika ispod linije AB, koja se izracunava integralom:

Wy = —Vf pdv=—p(v"'-v"), (2.60)

zapravo je rad ukapljivanja realnog plina. S druge strane, povrSina ispod van der Waalsove
izoterme, odnosno krivulje ADCEB izracunava se integralom:

v vV—b vVt
wvdwz_j :_I(V . Vz) —(RTanL_b— o aj (2.61)

i daje tzv. van der Waalsov rad ukapljivanja. Realni i van der Waalsov rad ukapljivanja trebali
bi za ravnotezni tlak plina, p°, po iznosu biti jednaki, tj. trebalo bi vrijediti:

\% -b V V
p(v'=v")=RTIn w _b v (2.62)

Ako vrijedi jednakost, para i1 kapljevina su u medusobnoj ravnotezi, i prihvacaju se oba
molarna volumena fluida, v¥ i v". Ako je lijeva strana prethodnog izraza vec¢a od desne, tlak je
veéi od ravnoteznog, stabilna je kapljevina i prihvaéa se V" kao molarni volumen kapljevine.
U obratnom slu¢aju stabilna je para i prihvacéa se v".
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v

Slika 2.12 Usporedba realnog i van der Waalsova rada ukapljivanja. Realni rad ukapljivanja odreden je
povrs§inom pravokutnika ispod linije AB, a van der Waalsov rad povr§inom ispod odgovarajuce izoterme,
odnosno krivulje ADCEB.

Preuredenjem jednadzbe (2.62) dolazi se do izraza:

o- RT lnv"—b_ a
vV—vt vE—b vV

(2.63)

koji moze posluziti za izraCunavanje ravnoteznog tlaka para na osnovi van der Waalsove
jednadzbe. Postupak je iterativan. Za zadanu temperaturu pretpostavi se tlak, izraCunaju se
molarni volumeni pare i kapljevine rjeSavanjem polinoma treéeg stupnja (izraz 2.58). Zatim
se s pomocu prethodne jednadzbe izracuna nova pretpostavka tlaka, itd. Na slici 2.13 prikazan
je p-v-dijagram za uglji¢ni dioksid, izracunat s pomocu van der Waalsove jednadzbe stanja, a
na slici 2.14 dana je usporedba ravnoteznog tlaka izracunatog s pomocu van der Waalsove,
odnosno empirijske Antoineove jednadzbe za ravnotezni tlak para CO.

40 p
p/bar |
30 F
20 F
10 F
0 ';. " 1 " " " 1 " " " 1 " " 1 " " " ]
0 210" 4.10* 6-10* 8-10* 10-10*
3 -1
v/ m” mol

Slika 2.13 p-v-dijagram za CO prema van der Waalsovoj jednadzbi stanja. Debljom crtom oznacena je binodalna
krivulja, a isprekidanim crtama izoterme. Crni i bijeli kruzi¢ oznacavaju izracunatu, odnosno eksperimentalnu
kriticnu tocku.
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Slika 2.14 Krivulja isparavanja za CO. Puna crta oznacava vrijednosti izratunate pomocu van der Waalsove
jednadzbe stanja, a isprekidana vrijednosti izra¢unate pomoc¢u empirijskog Antoineova izraza:

log(p/bar) = 3,81912 — 291,7430 / (T/K + 267,996). Van der Waalsove vrijednosti sustavno premasuju
empirijske.

2.9. Van der Waalsovi parametri

Van der Waalsova jednadzba stanja dvoparametarska je jednadzba. Karakteristi¢ni parametri
za svaku pojedinu tvar su b, koji govori o veli¢ini Cestica, te @, koji govori o medudjelovanju
Cestica fluida. Radi se, dakle, o mikroskopskim parametrima. Zanimljivo je povezati
mikroskopske parametre s makroskopskim, mjerljivim svojstvima tvari, tj. kriticnim tlakom,
temperaturom i molarnim volumenom.

Za kriti¢ne uvjete, sva tri rjeSenja van der Waalsova polinoma treéeg stupnja po volumenu
padaju u jednu tocku. U kriti¢noj se tocki stoga moZze pisati:

(Vv ) =0, (2.64)
Raspisivanjem trinoma dobije se:
v =3Vl +3w; —vp =0, (2.65)

Koeficijenti dobivenog polinoma treéeg stupnja izjednaCavaju se s koeficijentima van der
Waalsova polinoma za kriticne uvjete:

v3—v2(b+RTKj+v[i)—a—b=o, (2.66)

Px Pk Px

1z Cega slijedi:

L 3V, , (2.67)
Pk

2 a3, (2.68)

Px

a - (2.69)

Pk

Iz prethodnih izraza izvodi se veza mikroskopskih 1 makroskopskih parametara:
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D, = a
& 27p?’
_ 8a
< 27bR’
a=3p.v;,

b=k
3
te:
R:8pKVK'
3Ty

(2.70)

2.71)

(2.72)
(2.73)

(2.74)

(2.75)

Vrijednosti opce plinske konstante, izraCunate pomocu prethodnog izraza (tablica 2.2)
variraju od tvari do tvari i opéenito su manje od 8,314 J K™ mol™.

Tablica 2.2 Kriti¢ni parametri i plinska konstanta izracunate van der Waalsovom jednadzbom za odabrane tvari

T/ K pk | bar vk / cm® mol” R/J mol” K"
Ar 150,86 48,98 74,57 6,456
H, 32,98 12,93 64,20 6,712
0O, 154,58 50,43 73,37 6,383
H,O 647,14 220,64 55,95 5,087
NH; 405,40 113,53 72,47 5,412
CO, 304,12 73,74 94,07 6,082
CH, 190,56 45,99 98,60 6,346
C,Hs 305,32 48,72 145,50 6,191
(6{0) 132,85 34,94 93,10 6,530

S obzirom da se kriti¢ni tlak 1 kriticna temperatura eksperimentalno lakSe 1 to¢nije odreduju
od kritiénog molarnog volumena, iz jednadzbi (2.73—75) eliminira se Vg i dobivaju se izrazi za

izraCunavanje mikroskopskih van der Waalsovih parametara iz px 1 Tk:

27R2TK2
a=—-~
64 py
b RT, '
8Pk

(2.76)

(2.77)
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2.10. Nacelo korespondentnih (usporedivih) stanja

Uvrste 1i se u van der Waalsovu jednadzbu stanja (izraz 2.57) reducirane velicine: tlak,
temperatura 1 molarni volumen, definirani s:

p,=—", (2.78)
P
.
L 2.79
T (2.79)
v=—", (2.80)
VK

dobiva se jednadzba:

RTT a
PP =~ 7 (2.81)
V. Vg -b (Vrvl()

koja, nakon uvrStavanja izraza za Vg, px 1 Tk (jednadzbe 2.70—-72) i sredivanja prelazi u oblik:

(pr +viz](3vf ~1)=8T.. (2.82)

r

Prethodni izraz naziva se reducirani oblik van der Waalsove jednadZbe stanja. Rezultat
pokazuje da van der Waalsova jednadzba previda da ¢e fluidi pri jednakoj reduciranoj
temperaturi, odnosno tlaku (plinovi u usporedivim, tzv. korespondentnim stanjima) imati
jednak reducirani molarni volumen (nacelo korespondentnih stanja).

S inZenjerskog je stanovista Cesto prakti¢nije, umjesto molarnog volumena, rabiti koeficijent
kompresibilnosti kao mjeru odstupanja molarnog volumena realnog plina od idealnosti.
Uvrstavanjem definicijskog izraza za z (jednadZzba 2.26) u van der Waalsov polinom trec¢eg
stupnja po volumenu (jednadzba 2.58), nakon sredivanja dobiva se polinom treceg stupnja po
koeficijentu kompresibilnosti:

2
z3—zz(2—$+1j+z£$z—;?$3 0. (2.83)

I ovaj se izraz moZze prevesti u reducirani oblik, uvrStavanjem izraza (2.76-79). Nakon
sredivanja dobije se:

2
22| Py 27 2T P (2.84)
ST, 64T SI2T,

Van der Waalsova jednadzba predvida, dakle, da ¢e koeficijent kompresibilnosti fluida biti
funkcija jedino njegove reducirane temperature i reduciranog tlaka.

z=f(p,T.). (2.85)

Na slici 2.15 prikazane su krivulje ovisnosti koeficijenta kompresibilnosti o reduciranom
tlaku i temperaturi, izraCunate na osnovi van der Waalsove jednadzbe stanja. U usporedbi s
eksperimentalnim podacima, van der Waalsova jednadzba ispravno predvida oblik i
medusobni odnos krivulja, ali znatno grijesi u vrijednostima koeficijenta kompresibilnosti.
Npr., rjeSavanjem izraza (2.84) za kriticne uvjete (p,=1; T,=1) , dobiva se kriticni
koeficijent kompresibilnosti od 3/8 = 0,375, dok eksperimentalne vrijednosti za veéinu realnih
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fluida nalaze izmedu 0,23 i 0,31. Stoga se u kemijskom inzenjerstvu, umjesto dijagrama
izraCunatog prema van der Waalsovoj jednadZzbi ponekad koriste slicni empirijski dijagrami,
izradeni prema raspolozivim, osrednjenim eksperimentalnim podacima za velik broj fluida
(slika 2.16).

Mikroskopsku osnovu nacela korespondentnih stanja moguée je nazrijeti razmatrajuci izraz za
Lennard-Jonesov 6—12 potencijal (jednadzba 2.36), koji se, dijeljenjem s Boltzmannovom
konstantom moze prevesti u oblik:

= GRGl

Pokazuje se (waLas, 1985) da se mikroskopski parametri minimalne potencijalne energije i
udaljenosti na kojoj potencijalna energija ima minimum (& odnosno o) mogu povezati s
makroskopskim parametrima kriti¢ne temperature i kritinog tlaka. Kriti¢na temperatura tako
se prepoznaje kao energijski parametar:

E =0,775T,; (2.87)

ispod kriticne temperature potencijalna energija medudjelovanja dovoljna je da zadrzi Cestice
na okupu (u kapljevitom stanju), priblize li se na dovoljno malu udaljenost povecanjem tlaka.
o se povezuje s kriticnim tlakom 1 kriticnom temperaturom:

o’ = 0,983kL ; (2.88)
Pk

kriticnim se tlakom postize potrebna udaljenost Cestica da bi se plin pri kriticnoj temperAturi

(odnosno odgovarajucoj potencijalnoj energiji) ukapljio.

Na taj su nacin kriticni parametri jednozna¢no povezani s Lennard-Jonesovim potencijalom
koji je univerzalan i primjenjiv, s ve¢om ili manjom to¢nos¢u, na vec¢inu fluida.

P

Slika 2.15 Koeficijent kompresibilnosti kao funkcija reduciranog tlaka i temperature. Krivulje izracunate
pomocu van der Waalsove jednadzbe stanja.

52



P
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9,0 100

12
1.1 =
10 -
09 3,0
08 28
07 26
06 24
Z Z
0,5 —2.2
04 2,0
03 18
02 16
0,1 o 14
0 12
/ 1,0
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
P

Slika 2.16 Koeficijent kompresibilnosti kao funkcija reduciranog tlaka i temperature. Krivulje konstruirane na
osnovi osrednjenih eksperimentalnih podataka za prirodne plinove s neznatnim udjelom neugljikovodi¢nih
komponenti prema (STANDING, 1942,)

2.11. Nacelo termodinamicke slicnhosti

Premda je za izracunavanje koeficijenta kompresibilnosti kao funkcije kriticnog tlaka i
temperature nacelno moguce primijeniti univerzalnu korelaciju (slika 2.16), tocnost korelacije
nije dovoljna za vecinu inZenjerskih primjena. Eksperimentalni koeficijenti kompresibilnosti
pojedinih fluida sustavno odstupaju od univerzalne korelacije (slika 2.17). Odstupanja su
najve¢a u blizini binodalne krivulje; nadelo korespondentnih stanja ne opisuje na
zadovoljavajuéi nadin ravnotezni molarni volumen pare i kapljevine (v¥, odnosno V") ili
ravnotezni koeficijent kompresibilnosti pare i kapljevine (z', odnosno z") kao funkciju
(ravnoteznog) tlaka p°* i temperature T. Naravno, postoji li sustavno odstupanje funkcija
vV=1f(p", T) i V- =1(p", T), tada ée i svaki pokusaj da se iz poznatih v¥, V" i T predvidi p°
dozivjeti neuspjeh. Drugim rije¢ima, ni dvoparametarske jednadzbe stanja niti
dvoparametarske empirijske korelacije ne mogu na zadovoljavaju¢i nacin opisati krivulju
isparavanja realnog fluida, p*=f(T). PoboljSanje opisa volumetrijskog ponaSanja realnog
fluida stoga treba traziti u uvodenju tre¢eg, empirijskog parametara koji ¢e na neki nacin
korelirati bilo molarne volumene pare i kapljevine u ravnotezi, bilo eksperimentalno utvrdenu
krivulju isparavanja, $to je u osnovi ekvivalentno.
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Slika 2.17 Koeficijent kompresibilnosti kao funkcija reduciranog tlaka i temperature. Krivulje konstruirane na
osnovi osrednjenih eksperimentalnih podataka za ugljikovodike. Simboli oznacavaju eksperimentalne podatke za
naznacene realne fluide prema (su, 1946).

Prvo se od moguéih rjesenja intuitivno nameée samo po sebi. Eksperimentalni su podaci o
kritichomu molarnom volumenu, Vg, ili kritichomu koeficijentu kompresibilnosti, zg,
razmjerno dostupni za velik broj fluida. Istodobno, oni su grani¢ne vrijednosti molarnih
volumena pare, odnosno kapljevine, kad se temperatura 1 ravnotezni tlak priblizavaju kriticnoj
temperaturi, odnosno kriticnom tlaku:

Vg=_ lim vi= Ilim V', (2.89)
T-Te, p'>px T-Tk, P> Pk
. L . \Y%
Zg= Ilm z-= Im z°, (2.90)
T-Tk, pP*—>px T-Tk, P > Pk

1 stoga barem priblizno ukazuju na ocekivano podrucje vrijednosti vV, odnosno z za pojedine
realne fluide. Stoga se univerzalna korelacija tipa z =f(p,, T;) moze pokusati zamijeniti
korelacijom tipa z = f(p,, T, Zx). Univerzalni dijagram, poput onog na slici 2.16, mijenja se
skupom dijagrama; svaki od dijagrama iz skupa izraduje se na osnovi eksperimentalnih
podataka za fluide neke odabrane vrijednosti zx (npr. slika 2.18). Ovakvim je pristupom
polozaj krivulje isparavanja precizno odreden u njenoj rubnoj, kriti¢noj tocki. Nacelo
korespondentnih stanja zamijenjeno je nacelom termodinamicke sli¢nosti: fluidi jednakog
kritinog koeficijenta kompresibilnosti imat ¢e pri jednakoj reduciranoj temperaturi, odnosno
reduciranom tlaku jednak reducirani molarni volumen.
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Slika 2.18 Koeficijent kompresibilnosti kao funkcija reduciranog tlaka i temperature. Krivulje konstruirane na
osnovi osrednjenih eksperimentalnih podataka za plinove kriticnog koeficijenta kompresibilnosti zx = 0,27.
Prema mouGen, 1964,

Drugi pristup poboljSanju nacela korespondentnih predlozio je 1955. americki
termodinamicar Kenneth Pitzer, uvode¢i tzv. koeficijent acentricnosti @ITzER, 1955).
Primije¢eno je da se krivulje isparavanja plemenitih plinova (pravilnih sfernih Cestica),
prikazane u reduciranom p-T dijagramu prakti¢ki podudaraju. Svako odstupanje oblika Cestice
od idealnog, sfernog, ili preciznije reCeno, svaka asimetrija u raspodjeli gustoée naboja
elektronskog oblaka, imat ¢e za posljedicu otklon krivulje isparavanja u odnosu na referentnu
krivulju plemenitih plinova (slika 2.19).

Drugaciji prikaz istog dijagrama slijedi logiku Clausius-Clapeyronove jednadzbe, dakle
prikazuje se ovisnost log p;" o 1/T; (slika 2.20). Na takvom su dijagramu krivulje isparavanja
prakticki linearne. Kriti¢na tocka zajednicka je za sve fluide, a nagib krivulje isparavanja
moguce je opisati jednim parametrom. Pitzer je izabrao reduciranu temperaturu od 0,7. Pri toj
je temperaturi log p,” = —1 za plemenite plinove, dok je za ostale realne fluide taj broj manji
od —1. Nakon matematickih pretvorbi, opisanih izrazom:

o=-log(p;)  -I. 2.91)

dobiva se tzv. koeficijent acentricnosti, @, broj karakteristi¢an za svaki realni fluid, koji je za
plemenite plinove (sfericne Cestice) priblizno jednak nuli, a za nesferi¢ne cestice ima
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pozitivnu vrijednost, u nacelu to veéu za izduzenije 1 polarnije Cestice. @ jednoznacno opisuje
nagib krivulje isparavanja, i time pridonosi boljem opisu svojstava realnog fluida u blizini
binodalne krivulje.

10 1
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08 |
n-butanol | \
N\
\\
etanol | \ \
N\ \
06 AR
’ argon W\
metan kripton "\

0,4
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r

Slika 2.19 Krivulje isparavanja realnih fluida u reduciranom p-T-dijagramu. Krivulje isparavanja plemenitih
plinova se preklapaju. U nizu ugljikovodika odstupanje od referentne krivulje za plemenite plinove to je veée Sto
je molekula izduzenija. U skupini polarnih tvari, osim geometrije ¢estice vaznu ulogu ima i polarnost Cestice,
odnosno asimetrija u raspodjeli gustoce naboja elektronskog oblaka.
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Slika 2.20 Krivulje isparavanja realnih fluida u log p,” - 1/T, -dijagramu. Pri reduciranoj temperaturi
od T,=0,7, log p," iznosi —1 za plemenite plinove.

Uvodenjem Pitzerova koeficijenta acentri¢nosti univerzalna se korelacija tipa z =f(p,, T,)
zamjenjuje korelacijama tipa z = f(p,, T;, ®). Nacelo termodinamicke sli¢nosti tada glasi: fluidi
jednakog koeficijenta acentri¢nosti imat ¢e pri jednakoj reduciranoj temperaturi, odnosno
tlaku jednak reducirani molarni volumen.
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Mikroskopska osnova uvodenja tre¢eg parametra za opis ponasanja realnog fluida takoder se
moze raspoznati ve¢ razmatranjem Lennard-Jonesova potencijala medudjelovanja dvaju
Cestica. Potencijalna energija medudjelovanja sferi¢nih Cestica jednaka je bez obzira na
njihovu uzajamnu orijentaciju cCestica (slika 2.21). Za cestice ¢iji oblik odstupa od
jednostavnog sfericnog, odnosno koje imaju asimetricnu raspodjelu gustoce elektronskog
oblaka, potencijalna energija medudjelovanja ovisit ¢e o relativnoj orijentaciji Cestica. Stoga
je, da bi se izracunao srednji potencijal medudjelovanja, potrebno integrirati iznos potencijala
za sve moguce relativne orijentacije; izracunati srednji potencijal u pravilu ¢e se razlikovati
od onog za sferi¢ne Cestice.

>

50— o+ 4—»

6—6+<—>

Slika 2.21 Srednja potencijalna energija medudjelovanja Cestica ovisit ¢e o obliku Cestice. A — potencijalna
energija sfericnih nepolarnih Cestica jednaka je za sve relativne orijentacije. Kod nesferi¢nih nepolarnih (B) ili
pak sferiénih polarnih (C) cCestica potencijalna energija ovisi o relativnoj orijentaciji. Srednja energija
medudjelovanja odreduje se integriranjem po svim mogucim relativnim orijentacijama.

Pitzerova se korelacija obi¢no ne prikazuje u grafickom obliku, ve¢ se Pitzerov koeficijent
acentri¢nosti uvodi kao dodatni parametar u razli¢ite jednadzbe stanja. Taylorovim razvojem
Pitzerove funkcije z = f(w) oko @ = 0 u red potencija koeficijenta @ dobije se:

2 2
z:zw_om(ﬁj +“’—(5§j . (2.92)
aw),, 2\ )
odnosno:
2=72"+ 07" +.... (2.93)

Koeficijent kompresibilnosti izracunava se kao troparametarska funkcija z =f(p,, T, @),
nakon odsijecanja kvadratnog i visih ¢lanova reda:

z=2"(T,p,)+oz"(T.p,). (2.94)

Koeficijenti 2 i 2V funkcije su reducirane temperature i tlaka i odreduju se na osnovi modela
ili eksperimentalnih podataka.
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Iz same je formulacije jasno da Pitzerov pristup daje najbolje rezultate za fluide malih
vrijednosti koeficijenta acentricnosti, a da pogreska moZe postati znatna za fluide velikih @
(slika 2.22). Stoga su Lee i Kesler 1975. predlozili neSto drugaciji pristup izraCunavanju
koeficijenta kompresibilnosti (LEg, 1975). Odabiru dva fluida kao ¢vrste tocke svoje korelacije.
To su argon kao plemeniti plin sfericnih cestica i pripadajueg malog koeficijenta
acentricnosti (@ =-0,002, @ = 0, oznaka 0), te n-oktan kao referentni plin izduljenih Cestica i
odgovarajuceg, znatno veceg koeficijenta acentricnosti (o= 0,399, oznaka R). Ovisnost
z="f(w) tada aproksimiraju pravcem koji prolazi dvjema tockama, (&, z?) i (&, z®)
odabranih fluida:

7— Z(O) Z(R) _ Z(O)

-0 o®_p0- (2.95)
Jednadzbu preureduju, uz & ~ 0 u oblik:

_,0 @ (®)_ L0
7=1 +W(Z -2%). (2.96)

odnosno, nakon zamjene simbola i razumijevanja da su z® i z® funkcije reducirane
temperature i tlaka, u oblik formalno identican jednadzbi (2.94):

z=7(T,p,)+wz"(T,p,). (2.97)

Na taj su nacin postigli manju pogresku svoje troparametarske korelacije u podruc¢ju visokih
@ u odnosu na izvorni Pitzerov pristup (slika 2.22). Da bi osigurali Siroku primjenjivost svoga
pristupa, izratunavaju i tabeliraju vrijednosti 2% i z" za §irok raspon reduciranih temperatura
i tlakova i oblikuju poznate Lee-Keslerove tablice. Pri izracunavanju tabli¢nih vrijednosti
primjenjuju Starlingovu modifikaciju Benedict-Webb-Rubinove jednadZbe stanja (jednadZzbe
2.53-56) uz vrijednosti parametara prikazane u tablici 2.3. Lee-Keslerove tablice danas su
dostupne 1 u digitalnom obliku, ugradene kao baze podataka u suvremene kemijsko-
inzenjerske softvere.

Tablica 2.3 Parametri Starlingove modifikacije Benedict-Webb-Rubinove jednadzbe stanja za argon i n-oktan

parametar argon n-oktan parametar argon n-oktan
b, 0,118193 0,2026579 Cs 0 0,016901
b, 0,265728 0,331511 C4 0,042724 0,041577
b, 0,154790 0,027655 d, 0,155488 0,48736
by 0,030323 0,203488 d, 0,623689 0,0740336
C1 0,236744 0,0313385 Yii 0,65392 1,226
Co 0,0186984 0,0503618 y 0,60167 0,03754
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Slika 2.22 Shematski prikaz Pitzerove i Lee-Keslerove troparametarske korelacije za opis koeficijenta
kompresibilnosti realnih fluida kao funkcije koeficijenta acentri¢nosti @. Punom je linijom prikazana hipotetska
nelinearna ovisnost z(p,, T;) = f(w), a isprekidanim linijama linearne aproksimacije iste ovisnosti. Lee-Keslerova
korelacija daje manje pogreske za fluide veceg w.

Kenneth Sanborn Pitzer (1914.-1997.) John Lennard-Jones (1894.—1954.)

2.12. Empirijske jednadzbe stanja tre¢eg stupnja

Van der Waalsova (vdW) dvoparametarska jednadzba stanja na kvalitativno zadovoljavajuci
nacin opisuje ponaSanje realnih fluida, a uz to posjeduje i1 svojstvenu inZenjersku
jednostavnost polinomne jednadzbe treéeg stupnja po volumenu, odnosno koeficijentu
kompresibilnosti. Stoga su nastavljena istraZivanja na modificiranju jednadZbe vdW, u smislu
zadrzavanja njenog osnovnog oblika uz istodobno poboljSanje kvantitativnog opisa
termodinamickih svojstava realnih fluida.
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2.13. Redlich-Kwongova jednadzba stanja

Prva moderna jednadzba stanja tre¢eg stupnja je jednadzba stanja Redlicha i Kwonga iz 1949
(REDLICH, 1949.). Donosi znatno poboljSanje u odnosu na jednadzbu vdW, iako se ni njome ne
mogu na zadovoljavajuéi nacin izracunati termodinamicka svojstva kapljevite faze. Stoga u
svom osnovnom obliku nije primjenjiva na izraCunavanje fazne ravnoteze para-kapljevina.
Jednadzba daje zadovoljavajuée rezultate pri proracunu svojstava plinske faze u uvjetima
kada je reducirani tlak barem dvostruko manji od reducirane temperature (p; < T,/2), dakle pri
razmjerno niskim tlakovima.

Redlich-Kwongova (RK) jednadzba stanja prikazuje se jednadzbom:

D= RT B a
v-b JTv(v+b)’

Iz usporedbe s vdW-ovim izrazom (2.57) vidljivo je da se ¢lan koji opisuje korekciju
volumena zbog volumena samih Cestica prakticki ne mijenja. Modifikacija se sastoji u
uvodenju nesto drukéije ovisnosti interakcijskog &lana o volumenu, 1/[v(v+b)] umjesto 1/
(iako je zadrzan osnovni oblik potencije s eksponentom —2). Medutim, glavna je promjena u
uvodenju empirijske temperaturne ovisnosti interakcijskoga ¢lana, kojim se predvida da ¢e se
korekcija tlaka smanjivati razmjerno s recipronom vrijednosti kvadratnoga korijena
temperature. Drugim rijeima, doprinos medudjelovanja cestica slabi s povecanjem
temperature; kineticka energija (kaoticnog) gibanja samih Cestica postaje sve vazniji, a
potencijalna energija medudjelovanja manje vazan ¢imbenik koji odreduje mjereni tlak
sustava.

(2.98)

Redlich-Kwongova jednadzba stanja je polinom treéeg stupnja po volumenu, odnosno
koeficijentu kompresibilnosti, kao 1 jednadzba vdW:

v3—ﬂv2—(b2+RTb— 2 jv— B _y. (2.99)
p P pT) VT
2.2 2
P [P PD @ |, ap (2.100)
RT> RT RTXJT) RTNWT
Radi prakti¢nosti, uvode se zamjenske oznake:
z'-7’+(A-B*-B)z-AB=0. (2.101)

Jednadzba RK je dvoparametarska, kao i jednadzba vdW. Parametri su a i b, se izraCunavaju
iz kriti¢nih parametara realnih fluida:

1 QR

) (2.102)
Pk
b= BRT (2.103)
Pk
gdje su Qa1 Qp vrijednosti koje proizlaze iz numerickih svojstava jednadzbe RK:
1
Q, =———=0,427480, (2.104)
9(2" -1)
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2% 1

Q, = T 0,086640 . (2.105)
Takoder, pokazuje se da vrijedi:

Vg = RT, . (2.106)

3P«
Vrijednosti A i B izracunavaju se iz reduciranog tlaka i temperature, prema:
ap Q.p,

A= TR S T (2.107)
B_PP _&p (2.108)

RT T

T

I jednadzba stanja RK slijedi nacelo korespondentnih stanja i moze se prevesti u reducirani
oblik. Zamjenama p =ppx, T =T, Tk, V=V,Vk, uz uvrStavanje izraza za a, b, Q,, Qp 1 Vx,
(jednadzbe 2.102—106), te nakon pojednostavljivanja dolazi se do:

1

p, + v.—-Q)=3T, (2.109)
{ ﬁv@(vrm)}( )
gdje je:
Q=2"-1, (2.110)
Sli¢no se za koeficijent kompresibilnosti kao funkciju reduciranih varijabli dobiva:

Q°p Qp, 1 p p;
-7 - e ol P AL Sy | 2.111
[ 9T> 3T, 9QT*) 2717 @1

Kritiéni koeficijent kompresibilnosti (uz T,=1 i p,=1) izracunat iz 2.111 ili 2.106 iznosi
Zx = 1/3. Vrijednost je znatno bolja od van der Waalsovih 3/8, ali jo§ uvijek precjenjuje
kriti¢ni koeficijent kompresibilnosti realnih fluida (0,23-0,31).

2.14. Soave-Redlich-Kwongova jednadzba stanja

Talijanski termodinamicar Giorgio Soave publicirao je modifikaciju jednadzbe stanja, RK
koja je danas poznata kao Soaveova ili Soave-Redlich-Kwongova jednadzba (SRK) (soAvE,
1972.). Jednadzba je znatno naprednija od RK i daje bolje rezultate za termodinamicka svojstva
kapljevina. Stoga se Siroko primjenjuje za proracune ravnoteze para-kapljevina u suvremenom
kemijskom inZenjerstvu i ugradena je u moderne kemijsko-inzenjerske softverske pakete.

Soave-Redlich-Kwongova jednadZba stanja prikazuje se jednadzbom:

_RT aa
v—Db v(v+b)

p 2.112)

Jednadzba je formalno slicna Redlich-Kwongovoj. Medutim, Soave je temperaturnu ovisnost
interakcijskog &lana 1/T% iz jednadZbe RK zamijenio s ¢, funkcijom koja uz temperaturu
ukljucuje jos 1 Pitzerov koeficijent acentri¢nosti. Uvodenjem @ u jednadZbu stanja napusta se
nacelo korespondentnih stanja i prihvaca nacelo termodinamicke sli¢nosti.
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I ova je jednadzba polinom tre¢eg stupnja po volumenu, odnosno koeficijentu
kompresibilnosti. Odgovaraju¢i izrazi su:

V3_E 2 [bZ R_Tb_a_aJ _aib_()’ (2.113)
p p p p
p_gp [DP° bp aap ), aahp” (2.114)
RT> RT RT? RT? ' '

Radi prakti¢nosti, obi¢no se uvode zamjenske oznake, ¢ime se dobiva jednadzba identi¢na
izrazu (2.101):

23—22+(A—BZ—B)Z—AB=0.

U skladu s nac¢elom termodinamicke slicnosti, jednadzba SRK je troparametarska. Parametri a
i b izraCunavaju se iz kritiénih parametara realnih fluida, pri ¢emu je izraz za b formalno
identican izrazu (2.103):

2712
=R T (2.115)
P«
b RT,
Px

Qa1 Qp imaju isti iznos kao za jednadzbu RK (izrazi 2.104 i 105). Treci je parametar Pitzerov
koeficijent acentri¢nosti, @, koji se uvodi, kako je ve¢ spomenuto putem izraza za o

a=[l+x(l—\/f)T, (2.116)

K =0,48508+1,551710-0,15613w" . (2.117)
Posebno za vodik, Soave predlaze izraz:
a =1,202exp(-0,30288T, ). (2.118)
Vrijednosti A i B izracunavaju se iz reduciranog tlaka i temperature, prema:

aap Qap,
A:R2T2 =—Tr (2.119)
5 P _Qp.

RT T °

gdje je izraz za B formalno jednak jednadzbi (2.108)

U skladu s nac¢elom termodinamicke sli¢nosti, preko @ je uvedena ovisnost termodinamickih
svojstava o obliku 1 polarnosti Cestice, koja je najizrazenija u podrucju bliskom binodalnoj
krivulji, odnosno u blizini krivulje isparavanja. Koeficijenti polinoma (2.117) odredeni su
prilagodbom eksperimentalnim volumetrijskim podacima za veliki broj ugljikovodika 1 ostalih
tehnicki vaznih plinova, za koje jednadzba SRK stoga daje i najbolje rezultate.
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2.15. Peng-Robinsonova jednadzba stanja

Peng i Robinson (PR) su (PENG, 1976,) za potrebe americke naftne industrije razvili jednadzbu
stanja vrlo sli¢énu Soaveovoj. JednadZbe s priblizno jednakom to¢no$c¢u opisuju volumetrijska
svojstva realnih fluida; jednadzba PR daje nesto bolje rezultate za molarni volumen, odnosno
gustocu kapljevite faze, posebice za nepolarne fluide (ugljikovodike).

Osnovni izrazi za jednadzbu PR su:

RT ax
_RT _ , 2.120
P v-b Vv’ +2bv-b? ( )
2
Vv —(ﬂ—ijz—(w +@—a—“jv—[aib—ﬂ—b3}o, (2.121)
p p p p p
bp )., (3b°p> 2bp aap aabp> b*p> b’p
| 1- 7’ — + - z— - - =0. 2.122
[ RT) ( R’T> RT RT? RT° RT*> RT’ ( )
I ovdje se uvode zamjenske oznake:
z~(1-B)z* +(A-3B*-2B)z—(AB-B’-B’)=0. (2.123)

Poput jednadzbe SRK, PR je troparametarska jednadzba stanja uskladena s nacelom
termodinamicke sli¢nosti. Parametri a i b izraCunavaju se, kao i kod SRK, (2.115, 2.103)
prema:

al QRTE
P

o RT
P

Numericka svojstva jednadzbe PR drugacija su od jednadzbe RK ili SRK. Stoga su razlicite i
vrijednosti Qg1 Qp:

Q=13+16v2, (2.124)
1 (s 21

Q, = | 30" = 55 -1]=0,07780, (2.125)
3 2

0, - 260, +300, =30y +1_ o 4o (2.126)
270,

Pitzerov se koeficijent acentricnosti uvodi na isti nacin kao kod jednadzbe SRK, kroz izraz za
a, formalno identi¢an jednadzbi (2.116):

a:p+K@—jﬁﬂi
te izraz za k-

K =0,37464+1,542260—0,269920" . (2.127)
Izraz za vodik jednak je kao kod jednadzbe SRK (2.118):
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o =1,202exp(-0,30288T, ),

a takoder 1 izrazi za A 1 B:

aap Q.ap,
= R2T2 = T2 4
RT T °~

odgovaraju prethodnim jednadZzbama (2.119, odnosno 108)

Jednadzba (2.118) za jednadzbu SRK, odnosno PR pokazuje da je vrijednost parametra «
neovisna o koeficijentu acentri¢nosti za izraCunavanja pri kriticnoj temperaturi, odnosno pri
T, =1. Kriti¢ni koeficijent kompresibilnosti stoga je jednak za sve fluide i iznosi 1/3 za
jednadzbu SRK, odnosno 0,3074 za jednadzbu PR. Dakle, obje jednadzbe znatno grijeSe u
blizini kriti¢ne tocke; pogreske su manje kod jednadzbe PR.

2.16. Druge jednadzbe stanja treceg stupnja

Iako su jednadzbe stanja SRK i PR stekle najSiru primjenu u kemijskom inzenjerstvu, postoje
1 brojne druge jednadzbe stanja — polinomi tre¢eg stupnja po volumenu.

Osnovni izraz jednostavne troparametarske Clausiusove jednadZzbe stanja (cLausius, 1880,
(parametri su Tk, px 1 Vk) glasi:

RT a

_RT _ , 2.128
v-b T(v+c)2 ( )

p

Dvoparametarska Berthelotova jednadzba stanja (BERTHELOT, 1899, (empirijski parametri a i b)
prikazuje se formulom:

_RT _a (2.129)

P=VT TV

Obje jednadzbe korigiraju van der Waalsov interakcijski c¢lan uvodenjem potrebne
temperaturne ovisnosti. Obje su inferiorne ve¢ u odnosu na jednadzbu RK, a kamoli u odnosu
na jednadzbu SRK i PR, pa su u suvremenom kemijskom inzenjerstvu napustene.

JednadZba Patela 1 Teje iz 1982. troparametarska je jednadZzba (parametri Tk, Pk, @) osnovnog
1Zraza (PATEL, 1982.):
RT aa

=V—b_v(v+b)+c(v—b)' (2.130)

p

Temperaturna ovisnost interakcijskog ¢lana dana je izrazom:

a=p+K@—fﬁﬂi

gdje je x parametar karakteristi¢an za svaki pojedini fluid, koji se moze odrediti prilagodbom
eksperimentalnim volumetrijskim podacima ili pak korelirati s koeficijentom acentri¢nosti,
primjenom izraza:

K =0,452413+1,380920-0,29593 70" . (2.131)
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Parametri a (vidi 2.115), b (vidi 2.103) i ¢ izra¢unavaju se prema:

. Q.RT.
Px
b Q,RT,
Px
QRT
c=—0XK (2.132)
Px
Qa, Qp 1 Q¢ su funkeije od ¢k; Q¢ se izraCunava izrazom:
Q. =1-35. (2.133)

)y je najmanje pozitivno realno rjeSenje kubne jednadzbe:

Q, +(2-38, ) +38Q, — ¢ =0, (2.134)
a (), se rauna prema:

Qa:34“12+3(1—2§K)Qb+Q§+1—3§K. (2.135)
¢k je takoder funkcija Pitzerova koeficijenta acentri€nosti:

¢ =0,329032-0,076799w +0,0211947 0" . (2.136)

U posljednje se vrijeme sve Sire primjenjuje Stryjek-Verina (STRYIJEK, 1986) modifikacija
jednadzbe PR (PRSV). Osnovni izrazi jednaki su kao kod izvornog oblika jednadzbe PR,
kriti¢ni koeficijent kompresibilnosti iznosi 0,3074, a modifikacija se odnosi na temperature
razlicite od kriti¢ne. Parametar « izraCunava se izrazom:

2
a=(1+x(1-T )+ (1-T)(0.7-T,)) . (2.137)
Izraz za x univerzalna je polinomna funkcija koeficijenta acentri¢nosti @:
Kk =0,378893+1,4897153w—0,17131848w" +0,01965540’ , (2.138)

povezana s reduciranim ravnoteznim molarnim volumenima pare i kapljevine pri definicijskoj
reduciranoj temperaturi od T,=0,7, vidi definicijski izraz (2.91) za w). x1 je dopunski
parametar, karakteristika svakog pojedinog fluida, koji se prilagodava eksperimentalnim
volumetrijskim podacima, posebice onima u blizini ravnotezne krivulje. PRSV jednadzba je,
dakle, u osnovi Cetveroparametarska, s parametrima Tk, P, @1 .

Za vrlo polarne spojeve 1 visoke tlakove, gdje ni jednadZba SRK ni PR ne daju dobre
rezultate, Cesto se primjenjuje jednadzba Trebblea i Bishnoija (TB) (TREBBLE, 1987). Osnovni
izraz jednadzbe TB je:
_ RT ao

v-b Vv'+(b+c)v-bc+d*’

p (2.139)

Jednadzba je u osnovi Cetveroparametarska, s parametrima: Tk, Pk, Zk(Vk) 1 ®. Formalni
parametri @, C i d neovisni su o temperaturi, dok su parametri « i b funkcije temperature. U
odnosu na jednadZzbu vdW, dakle, ovdje je temperaturna ovisnost pridruzena kako
interakcijskomu, tako i dimenzijskomu, b-¢lanu.
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2.17. IzraGunavanje volumetrijskih svojstava

IzraCunavanje volumetrijskih svojstava realnih fluida (molarnog volumena i koeficijenta
kompresibilnosti kao funkcija tlaka i temperature) na osnovi polinomnih jednadZzbi stanja
treCeg stupnja razjaSnjeno je ve¢ kod jednadzbe stanja vdW. U ovom c¢e se odjeljku dati
osnovni izrazi za jednadZbe stanja RK, SRK i PR.

S matematickog gledista, polinomna jednadzba stanja tre¢eg stupnja uvijek ima tri rjeSenja.
Na slici 2.23 A prikazan je formalni p-v-dijagram za CO,, izracunat jednadZbom stanja SRK.
FiziCki smisao ima samo podru¢je desno od vertikalne asimptote Vv=Db. To je podrucje
uvecano prikazano za tri razliCite temperature, T > T, T = Tk, T < Tk, slika 2.23 B.

p/bar A

) T,=273,2K
7,510 |

510' 1 V=-b

2,510° | \

0

-2,510* |
-510* |

-7,510% L

-1-10* -5.10° 0 5.10° 110

200 1

p/bar

150 |

B

324,12 K
T,=304,12 K

100 |

50 ¢

0 1 1 1 1 1 1
0 110* 210" 310* 410" 510* 610"

v/ m’ mol’

Slika 2.23 Soave-Redlich-Kwongova (SRK) jednadzba stanja za CO,. Na slici A prikazan je p-v-dijagram za
siroko podruc¢je temperatura i tlakova. Polinom treceg stupnja po volumenu opéenito ima tri rjeSenja za V.
Prikazane su i vertikalne asimptote svojstvene jednadzbi SRK. Na slici B uvecano je prikazano fizikalno
smisleno podrucje p-v-dijagrama, v>b. Prikazane su tri izoterme, T > Ty, T = Tg, T < Tk. Na podkriti¢noj
izotermi uocava se podrucje tlakova u kojem postoje tri realna rjesenja za v.

Kod temperatura vecih od kriti¢ne za jednadZzbu stanja SRK, sli¢no kao i kod jednadzbe vdW,
svakoj vrijednosti tlaka odgovara jedno pozitivno realno rjeSenje za v, po iznosu vece od
parametra b. Radi se uvijek o molarnom volumenu plina koji se iznad kriti¢ne temperature ne
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da ukapljiti. Ostala rjeSenja polinoma treeg stupnja su konjugirano kompleksna ili su pak
negativni realni brojevi bez fizi€kog smisla. Kod temperatura ispod kriticne, oblik izotermi
sli¢an je van der Waalsovom (vidi slike 2.10 1 2.11). U podrucju tlakova iznad pma.x dobiva se
jedno pozitivno realno rjeSenje za molarni volumen, koje odgovara molarnom volumenu
kapljevine. Izmedu Pmin 1 Pmax (Pmin MOZe biti i negativan pri nizim temperaturama), izobare
sijjeku izotermu SRK na tri mjesta, odnosno postoje tri realna rjeSenja za v. Srednje se rjeSenje
odmah odbacuje i testiraju se dva preostala rjeSenja. Budu¢i da postoji samo jedan tlak — onaj
ravnotezni — kod kojeg fluid moZe imati dva razli¢ita molarna volumena (V" i v"), treba, kao i
kod jednadzbe vdW, izabrati onaj molarni volumen koji odgovara termodinamicki stabilnom
stanju za zadane uvjete tlaka i temperature.

Izbor stabilne faze za zadane uvjete tlaka i temperature ilustriran je slikom 2.24, koja vrijedi
opcenito za polinomne jednadZbe stanja tre¢eg stupnja. Realna izoterma izmedu tocaka A i B
opisuje proces ukapljivanja uz stalan tlak.

A=B A>B

B p>p’

SEEERC R
Slika 2.24 Ilustracija odredivanja termodinamicki stabilne faze usporedbom realnog rada ukapljivanja i rada
ukapljivanja izracunatog pomocu jednadzbe stanja tre¢eg stupnja. Zasjenjeno je nestabilno podrucje, crnim
kruzi¢ima oznacena su termodinamicki stabilna, a bijelim termodinamicki nestabilna rjeSenja funkcije v = f(p, T).
U prvom je slucaju tlak jednak ravnoteznom, povrsine A i B su jednake, stabilne su obje faze. U drugom je
slucaj tlak veéi od ravnoteznog, A > B, stabilna je kapljevita faza. U tre¢em je slucaju tlak manji od ravnoteznog,
A < B, stabilna je parna faza. Ispod dijagrama ilustrirano je nacelo racunanja povrSina A i B.

Rad ukapljivanja realnog plina je povrSina pravokutnika ispod linije AB, izraz (2.60).
Povrsina ispod krivulje ADCEB izrac¢unava se izrazom (2.61) za jednadzbu vdW, a izrazima:

a ~ VwW_b a v Y (vt +b)

_j v— b fv(v+b) dv=-|RTln vi-b bx/i (Vv+b) (2140

| RT aa ~ VWb aa VV(VL+b)
WSRK——VJ:{V_b—V(V+b)}dV—— RTlnvL—b_TlnvL(vub) : (2.141)

—VJ-[ ao }dv

alv- b V2+2bv—b?
et b ac [v +b(1+\/§)}[v +b(1 \/5)} ’ (2.142)
o vt _b 2\/_b [vv+b(1—\/§)J[vL+b(l+\/§)}
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za jednadzbe RK, SRK, odnosno PR.

Za ravnotezni tlak plina, p°, realni rad ukapljivanja jednak je radu izraCunatom prema
jednadzbi stanja. U tom su slucaju para i kapljevina u medusobnoj ravnotezi, i prihvacaju se
oba rjeSenja za molarni volumen fluida, vV i vk Ako je |Wrea1| > |WSRK| (ili vdW, RK, PR,
...), tlak je veéi od ravnoteznog, stabilna je kapljevita faza i prihvaca se V" kao molarni
volumen kapljevine. Ako je |Wrea1| < |WSRK|, stabilna je parna faza, i prihvaca se v¥ kao
molarni volumen pare.

Pedagoski je mozda jasnije podijeliti interval integracije na dva dijela, prema slici 2.24.
Povrsina A izraCunava se prema:

A= p(v*—vL)—VJ'pdv, (2.143)
a povrsSina B prema:
Bzvf pv—p(v" -v"). (2.144)

Ako je |Al > [B] stabilna je kapljevina, ako je |Al < [B] stabilna je para, aakoje|A| = |B|
stabilne su 1 parna i kapljevita faza i nalaze se u medusobnoj ravnotezi.

2.18. Usporedba jednadzbi stanja

U tablici 2.4 prikazana je usporedba nekih jednadZbi stanja primjenjivanih u kemijskom
inzenjerstvu s opéom plinskom jednadzbom. Dok je opca plinska jednadzba primjenjiva samo
za uvjete niskih tlakova 1 visokih temperatura, dakle za uvjete daleko od binodalne krivulje,
jednadzba stanja vdW ima nesto Sire podrucje primjene, Sto je posljedica uvodenja korekcije
tlaka zbog medudjelovanja Cestica i1 korekcije volumena uslijed kona¢nih dimenzija Cestica
plina. Ipak, zbog postojanja znatno boljih jednadzbi stanja, jednadzba vdW ima samo
povijesno znacenje.

Dvoclanu virijalnu jednadzbu mogude je primjenjivati pri uvjetima kada je molarni volumen
plina barem dvostruko ve¢i od kriti€nog. Pri jo§ viSim tlakovima, ali ne vi§im od 50 bar, moze
se primjenjivati troclana virijalna jednadzba. lako tro¢lana virijalna jednadzba omoguéuje
izratunavanje molarnog volumena kapljevine, zbog razmjerno se loSih rezultata primjenjuje
isklju¢ivo za plinsku fazu. Kako je vidljivo iz tablice, drugi virijalni koeficijent moze se
formalno usporediti van der Waalsovom korekcijom volumena, iako je po fiziCkom smislu
znatno blizi korekciji tlaka. Kod troclane virijalne jednadzbe, drugi i treéi virijalni koeficijent
su temperaturno ovisne korekcije tlaka uslijed medudjelovanja cestica plina. UspjeSna
primjena virijalne jednadZzbe zahtijeva poznavanje veéeg broja parametara, odnosno svojstava
pojedinih tvari: kriti€nih parametara, Pitzerova koeficijenta acentri¢nosti za nesferi¢ne Cestice,
dipolnog momenta za polarne Cestice, itd.

Clausiusova, Berthelotova 1 jednadZba stanja RK, zadrZavaju temperaturno neovisni oblik
vdW-ove korekcije volumena, dok u korekciju tlaka uvode temperaturnu ovisnost, $to im
prosiruje podrucje primjene u odnosu na jednadzbu vdW. Od spomenutih, najbolje rezultate
daje jednadzba RK.

SRK i PR moderne su troparametarske jednadzbe stanja Siroke primjene u suvremenom
kemijskom inzenjerstvu. Usporedive su to¢nosti, iako jednadzba PR daje nesto bolje rezultate
za molarne volumene kapljevite faze. Niti jedna od jednadZzbi ne zadovoljava u kriti€nom
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podrudju, jer predvidaju kriticni koeficijent kompresibilnosti jednak za sve fluide (treba se
sjetiti da SRK 1 PR daju kriti¢ni koeficijent kompresibilnosti zx od 0,3333, odnosno 0,3074 za
sve fluide, dok eksperimentalni zx za veéinu realnih fluida iznosi 0,23-0,31). Jednadzbe su
razvijene za primjenu u podkriticnom podrucju, pa treba biti oprezan pri njihovoj primjeni za
visoke temperature, iznad T, ~ 2.

Tablica 2.4 Usporedba nekih jednadzbi stanja primjenjivanih u kemijskom inZenjerstvu s jednadzbom stanja
idealnog plina. Prikazani su i parametri, svojstva pojedinih tvari, potrebni da se odgovarajuca jednadzba stanja
moze primijeniti za izracunavanje volumetrijskih svojstava realnog fluida.

naziv formalni prikaz parametri
opca plinska jednadzba pv=RT -
van der Waals Tk, Px

virijalna jednadzZba stanja,
dvoclana

[p+v%}(v—b)= RT

TK> pK(VK)3 , ﬂ)
as, ...

p[v—B(T)]=RT il {p—ﬂm}v= RT

virijalna jednadzba stanja, RTVB(T ) +RTC (T) Tk, Px(Vk), @, 4,
tro¢lana p- / v=RT as, ...
Clausius I T, P, Vk
a
+—=|(v=b)=RT
PrT (v+c) }( )
Berthelot a a,b
p+mj(v—b)= RT
Redlich-Kwong i a v_b) Tk, Px
+——o |(v=b)=RT
i P Tv(v+ b)}
Soave-Redlich-Kwong i Tk, Pk
- aa(T)}(V_ )= RT % P @
| v(v+b)
Peng-Robinson i ac(T) '( b)=RT Tk, Px, @
+ v-b)=
_p v(v+b)+b(v-b) ]
Patel-Teja I . aa(T) _(v—b)— RT Tk, Px, @
_p v(v+b)+c(v-b) ] N
Stryjek-Vera-Peng-Robinson [ aa(T) '( b) . Tk, Pk, @, ki
P v+b)+blv=b) " T

Trebble-Bishnoi aa(T) T, Pk, Zk(Vk), @.

{p-'_vz "'[b(T)+C]\/—b(T)c+d2}[v_b(T) =RT

Izjednacavanjem realnog rada ukapljivanja, Wy, s radom ukapljivanja pojedinih jednadzbi,
Wgrk, Wsrk ili Wpgr, jednadzbe (2.140-142), dobivaju se izrazi iz kojih se moze izraCunati
ravnotezni tlak kao funkcija temperature 1 konstruirati binodalna krivulja. Postupak
izraCunavanja sli¢an je onome opisanom u odjeljku 2.8 za jednadzbu vdW. Na slikama 2.25 i
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2.26 usporedena je eksperimentalna binodalna krivulja za propan, odnosno amonijak s
krivuljama izracunatim pomocu jednadzbi stanja vdW, RK, SRK i PR. Na slikama 2.27 1 2.28
krivulje isparavanja za propan, odnosno amonijak, izra¢unate pomocu jednadzbi stanja vdW,
RK, SRK i PR usporedene su s eksperimentalnim podacima. Rezultati potvrduju da jednadzbe
stanja SRK 1 PR ne prikazuju na zadovoljavajuci nac¢in kritiéno podrucje, iako je jednadzba
PR u pravilu nesto bolja. Takoder, ustanovljeno je da PR daje bolje rezultate za ravnotezni
molarni volumen kapljevite faze obje komponente, dok je za ravnotezni molarni volumen pare
amonijaka od prikazanih najbolja jednadzba RK. Sto se ti¢e ovisnosti ravnoteznog tlaka o
temperaturi, jednadzbe PR i SRK daju izvrsne rezultate u prikazanom podrucju tlakova, jer
obje ukljuCuju parametar @ koji se izravno povezuje s eksperimentalnom krivuljom
isparavanja.

501 p/bar A 441 p/ bar
40} 427
40 |
30t 38 |
20 f 36 1
34t
10 H
|' 32t
0 o~ e e 3 s 30 -
0 1.10°  210°  3.10 34-10 1 5.10 0 110"
v/ m’ mol
p/bar
291 p/bar C 20 ¢ D
15 | 15 £
10 10 k£
5t 5k
0 0,5-10* 1,0-10* 1,510*  2,0.10* 1.10° 2.10° 3.10° 4.10° 5.10°
v/ m° mol” v/ m’ mol”
—— vdW @ eksperimentalne toCke
—— RK @ kriticna toCka vdW
—— SRK @ kritiCna toCka RKi SRK

PR @ kriticna toCka PR

Slika 2.25 Usporedba binodalnih krivulja izradunatih pomocu van der Waalsove (vdW), Redlich-Kwongove
(RK), Soave-Redlich-Kwongove (SRK) i Peng-Robinsonove (PR) jednadzbe stanja s eksperimentalnim
podacima za propan. A — cijela krivulja. B — kriticno podrucje: kriticnu tocku najbolje procjenjuje PR.
C — ravnotezni molarni volumeni kapljevine: najbolji opis daje PR. D — ravnotezni molarni volumeni pare: pri
nizim tlakovima PR i SRK daju usporedive rezultate, pri vi§im tlakovima bolje rezultate daje SRK.
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Slika 2.26 Usporedba binodalnih krivulja izracunatih pomocu van der Waalsove (vdW), Redlich-Kwongove
(RK), Soave-Redlich-Kwongove (SRK) i Peng-Robinsonove (PR) jednadzbe stanja s eksperimentalnim
podacima za amonijak. A — cijela krivulja. B — kritino podrucje: kriticnu tocku najbolje procjenjuje PR.
C — ravnotezni molarni volumeni kapljevine: nijedna od jednadzbi ne zadovoljava, najmanja odstupanja daje PR.
D — ravnotezni molarni volumeni pare: najbolje rezultate daje RK.
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Slika 2.27 Usporedba krivulja isparavanja izracunatih pomoc¢u van der Waalsove (vdW), Redlich-Kwongove
(RK), Soave-Redlich-Kwongove (SRK) i Peng-Robinsonove (PR) jednadzbe stanja s eksperimentalnim
podacima za propan. PR i SRK zadovoljavajuée opisuju krivulje isparavanja.
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Slika 2.28 Usporedba krivulja isparavanja izracunatih pomoc¢u van der Waalsove (vdW), Redlich-Kwongove
(RK), Soave-Redlich-Kwongove (SRK) i Peng-Robinsonove (PR) jednadzbe stanja s eksperimentalnim
podacima za amonijak. PR i SRK zadovoljavajuée opisuju krivulje isparavanja.
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Slika 2.29 Srednje odstupanje izracunatog i eksperimentalnog molarnog volumena za Soave-Redlich-Kwongovu
(SRK), Peng-Robinsonovu (PR) i Trebble-Bishnoijevu (TB) jednadzbu stanja. Prikazani su rezultati za polarne
fluide: H,0, NH;, kvadrupolarni CO,, te za plin malih, kvantnih Cestica — He. Rezultati pokazuju da jednadzba
TB daje zadovoljavajuce rezultate za sve prikazane fluide. Odstupanja jednadzbi SRK i PR razmjerno su velika;
jednadzbe daju znatno bolje rezultate za manje polarne ili nepolarne fluide iz skupine ugljikovodika ili
uobicéajenih tehnickih plinova (O,, Ny, Ar...).

Za polarne spojeve, te u podru¢ju visokih temperatura i tlakova, znatno bolje rezultate od
jednadzbi SRK i PR daje Trebble-Bishnoijeva jednadzba stanja. Na slici 2.29 prikazana su
odstupanja izracunatih od eksperimentalnih molarnih volumena za nekoliko Siroko
primjenjivanih jednadzbi stanja i nekoliko fluida.

Kao najbolja opcija za procjenu volumetrijskih svojstava realnih plinova u Sirokomu podrucju
temperatura i tlakova namecu se emprijski prosirene jednadzbe virijalnoga tipa, poput BWR,
SBWR ili sli¢nih jednadzbi. Medutim, njihova primjena je racunski nesto zahtjevnija, nisu
prikladne za procjenu svojstava kapljevite faze, te su manje prikladne za procjenu svojstava
plinskih smjesa.
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2.19. Plinske smjese

Pokusa li se neka od jednadzbi stanja treeg stupnja primijeniti na plinsku smjesu, odmah se
uocava glavni problem: kako s pomocu jednog skupa parametara opisati viSekomponentni
sustav. Plinsku smjesu sa¢injavaju barem dvije komponente, svaka sa svojim molekulskim i
makroskopskim parametrima, i1 potrebno je pronac¢i naCin kako parametre smjese na
jednostavan i po mogucnosti termodinamicki korektan nadin povezati s parametrima
komponenata. U kemijsko inzenjerskoj praksi postoje dva osnovna pristupa, ilustrirana slikom
2.30 na primjeru jednadzbe stanja RK.

Redlich-Kwong jednad zba
stanja za smjesu:

D= RT B Ay
v-by JTv(v+by,)
PRAVILA '\
MIJESANJA
- » Parametri jednadzbe
Parametri jednadzbe stanja za smjesu:
stanja za smjesu:
2052
aM=f (a|) . =Qa§ Tm
by = f (bi) o) RK'F‘
bM — b KM
I P
Parametri jednadzbe T
stanja za komponente:
Kriti€ni parametri
o o SRT za smjesu:
' Py T =f(T.
QDRTK, KM ( Kl)
b :T Piw = f (pKi)

PSEUDOKRITICNI
PARAMETRI

Eksperimentalni podaci:
kriticni parametri komponenata

Pis T

Slika 2.30 Dva osnovna pristupa primjeni jednadzbi stanja na plinske smjese:
preko pravila mijesanja, odnosno preko pseudokriti¢nih parametara.

Pristup preko pseudokriticnih parametara sastoji se u sljede¢em. Iz eksperimentalnih se
podataka za kriticne parametre komponenata izraCunavaju tzv. pseudokriti¢ni parametri za
plinske smjese. Prvi takav skup pravila za izracunavanje predlozio je za svoju jednadzbu van
der Waals. Pseudokriticni molarni volumen izraCunava se prema:

Vim = z YiVki » (2.145)
a pseudokriticni tlak i temperatura rjeSavanjem sustava dviju jednadzbi s dvije nepoznanice:
TKM — Z yiTKi (2146)
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T _ 32 il (2.147)
pKM pKi
Sastav smjese definiran je molarnim udjelima, prema konvenciji za plinsku fazu oznacenim

slovom y.

Nesto su jednostavnija Kayeva pravila iz 1936. ay, 1936). Izraz za pseudokritiéni molarni
volumen jednak je van der Waalsovom, a pseudokriticna temperatura i tlak izracunavaju se
prema:

Tew = 2 YiTki- (2.148)

Pewt = 2, Vi P - (2.149)

Tre¢i skup pravila koji se ovdje spominje je Prausnitz-Gunnov skup iz 1958 (pRAUSNITZ, 1958.).
Jednadzbe za pseudokriticnu temperaturu, odnosno molarni volumen iste su kao 1 kod Kaya.
Novi su izrazi za pseudokriti¢ni koeficijent kompresibilnosti:

Zyw = D, YiZi» (2.150)
te pseudokriti¢ni tlak:
pmﬁm- (2.151)
VKM

Tlak se ne izraCunava neovisno, ve¢ se racuna tako da zadovolji termodinamicku definiciju:
Z=pVv/RT. Prausnitz-Gunnov skup termodinamicki je, dakle, konzistentniji od Kayevog i
ceSce se primjenjuje.

Bolji se rezultati, medutim, postizu s pravilima mijeSanja. Parametri jednadzbe stanja, npr.
a, zatim produkt ac ili b izraCunavaju se za svaku komponentu plinske smjese zasebno, a
zatim se izraCunavaju parametri za smjesu. Za jednadzbe stanja tre¢eg stupnja, poput
jednadzbi RK, SRK ili PR, odgovaraju¢i izrazi za dimenzijske (volumne) parametre su:

by = yib., (2.152)
By = ¥B. (2.153)

Dimenzijski parametri smjese su linearna kombinacija dimenzijskih parametara komponenata.
Za dvokomponentnu smjesu izraz glasi:

by = Yib +y,D, . (2.154)

Posebno, za ekvimolarnu dvokomponentnu smjesu parametar smjese je aritmeticka sredina
parametara komponenata:

b, =0,5b, +0,5b, =%. (2.155)
Za interakcijske se parametre primjenjuju u pravilu dvostruke sume:

(aa)M :ZZ Yi¥; (aa)ij ’ (2.156)
Au :zzyiyinj' (2.157)

jer interakcija dviju Cestica ovisi 0 molarnom udjelu svake od njih. Za Redlich-Kwongovu
jednadzbu parametar « nije definiran pa vrijedi:
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aM:ZZyiyjaij' (2.158)
Kod dvokomponentne smjese raspis dvostruke sume glasi:

ay = Yia +2Y,Y,a, + Y8, (2.159)

(aa), =¥/ (aa) +2y,y,(aa), +¥; (aa),. (2.160)

ajj je tzv. ukrSteni parametar; kod jednadzbe RK izraCunava se kao geometrijska sredina
parametara komponenata:

a = /aiaj . (2.161)

Kod jednadzbi SRK i PR, izraz za ukr§teni parametar je:

(ac), =(1-k;),(aa), (ar), - (2.162)

kij je ovdje empirijski parametar prilagodbe modela eksperimentalnim volumetrijskim
podacima. Postojanje takvog parametra upucuje na vecu fleksibilnost modela, pa jednadzbe
SRK i1 PR mogu uspjesnije opisati volumetrijska svojstva viSekomponentnih plinskih smjesa
od jednadzbe RK.

U novije se vrijeme ponekad primjenjuju slozenija, termodinamicki dosljedna pravila
mijesanja, poput Wong-Sandlerovih pravila, o kojima ¢e biti viSe rije¢i pri opisu ravnoteze
para kapljevina (poglavlje 8).

I virijalna se jednadzba stanja moze primjenjivati za plinske smjese. Pravila mijeSanja za
virijalne koeficijente su:

By :zz yiijij ) (2.163)
Co =2, 2. 2 VY ¥iCic - (2.164)

Izrazi za ukr§tene parametre drugog virijalnog koeficijenta izvode se na osnovi
troparametarske reducirane virijalne jednadzbe. Naime, dvoclana virijalna jednadzba (izraz
2.44) lako se prevodi u reducirani oblik:

, -1+ B0 P, —1+8B,(T) 2 (2.165)
R K'r Tr

B{(T) =B(T)px/(rTk) je reducirani drugi virijalni koeficijent, ¢ija se temperaturna ovisnost
daje empirijskim funkcijama Pitzerova tipa, poput:

B, =B"(T.)+wB" (T,), (2.166)
0,422

B® =0,083 - T (2.167)
0,172

B" =0,139- Tir (2.168)

T

Kod primjene na plinske smjese vrijedi izraz:

B, =B (T;)+;B" (Ty)- (2.169)

rij ij —r

Ukrsteni Pitzerov koeficijent acentri¢nosti je:
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o, = . (2.170)

Temperatura se u jednadzbi (2.168) reducira s obzirom na pseudokriti¢ni parametar:

TKij :(l_kij)\/TKlTKz > (2.171)

gdje je kij najéesce empirijska konstanta za par komponenata.

Ukrsteni drugi virijalni koeficijent tada se izraCunava prema:

_ RT
B, = B, (2.172)
Puij
uz:
Zii Ry
Pxij = LU R (2.173)
Viij
. 3
Vii +3/V; ]
Viij (— > (2.174)
2
Z, + Zj
z; = T (2.175)

Kako je ve¢ spomenuto, BWR i srodne jednadzbe stanja su dobar izbor za procjenu
volumetrijskih svojstava Cistih tvari u plinskoj fazi. Nisu sasvim prikladne za opis svojstava
plinskih smjesa, iako postoje pravila mijeSanja za parametre tih jednadzbi stanja. Problem je u
brojnost samih parametara. Sli¢no kao Sto je za odredivanje parametara BWR jednadzbe
stanja potreban veliki broj eksperimentalnih molarnih volumena u Sirokom podrucju
temperatura 1 tlakova, tako je 1 za verifikaciju pravila mijeSanja potreban veliki broj
eksperimenata za plinske smjese, a takvi podaci razmjerno su rijetki.

Lee-Keslerov postupak odredivanja koeficijenta kompresibilnosti realnog plina zahtijeva
poznavanje kriticne temperature, kriticnog tlaka i Pitzerova koeficijenta acentricnosti.
Primjenu na plinske smjese omogucuje konzistentan skup pravila kojim se odreduju potrebne
pseudokriticne  veli¢ine. Prvo se izraCunava kriticni koeficijent kompresibilnosti
komponenata:

Z; =0,2905-0,085w. . (2.176)
Jednadzba pravca sukladna je empirijskoj ovisnosti koeficijenta kompresibilnosti o

Pitzerovom koeficijentu acentriCnosti. Zatim se izraCunava kriticni molarni volumen
komponenata:

L 2.177)
P
Pseudokriti¢ni molarni volumen racuna se prema:
_ 1 13, 3\
Vim _gzzyiyj (VKi + Vi ) > (2.178)
i

a pseudokriti¢na temperatura prema:
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1
Tow =—— 2 2%y (Vi +vis ) T (2.179)
J

8Vim 5

Slijedi izraCunavanje Pitzerova koeficijenta acentri¢nosti smjese, jednostavnim izrazom:
Oy =D Yo, (2.180)

Na kraju, izracunava se i pseudokriti¢ni tlak, izrazom (2.151) identicnim onim iz skupa
Prausnitz-Gunnovih pravila:
_ ZKM RTKM

KM =
Vim
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3. Termodinami€ka svojstva realnih fluida

Definiranjem dvaju termodinamickih parametara jednokomponentnog realnog fluida (u
kemijskom inZenjerstvu uobicajeno tlaka i temperature) u potpunosti je odredeno njegovo
stanje, tj. definirana su sva njegova termodinamicka svojstva. Tako se npr. molarni volumen,
kao funkcija tlaka i temperature, moze jednoznac¢no izraunati primjenom jednadzbi stanja u
uzem smislu, kako je opisano u prethodnom poglavlju. U ovomu ¢e poglavlju biti vise rijeci o
funkcijskom opisu ovisnosti drugih svojstava (entalpija, entropija, itd) o tlaku i temperaturi.
Dobiveni se rezultati mogu formalno nazvati jednadzbama stanja u Sirem smislu, iako se u
literaturi znatno ¢es$ée nazivaju drugim imenima.

3.1. Toplinske tablice i dijagrami

Termodinamicka se svojstva u tehnickoj (gotovo wuvijek) 1 kemijsko-inzenjerskoj
termodinamici (rjede) tradicionalno prikazuju termodinamickim tablicama i1 dijagramima.
Termodinamicke tablice, npr. RaZNJEVIC, 1989.), najceSce sadrze eksperimentalno odredene
vrijednosti molarnog ili specificnog volumena, entalpije i entropije pri razliCitim
temperaturama 1 tlakovima. Uz pretpostavku kvalitetnih eksperimentalnih mjerenja, takvi su
podaci to¢niji od postojecih korelacija i trebaju biti prvi izbor kemijskoga inzenjera. Tablice
su Cesto dostupne i u elektronskom obliku i ugradene kao baze podataka u brojne kemijsko-
inzenjerske programske pakete. Nazalost, broj fluida za koje postoje odgovarajuci
eksperimentalni podaci u Sirokom rasponu temperatura i tlakova ogranicen je tek na nekoliko
tehnicki vaznih fluida (H,O, CO,, CO, zrak, NH3, freoni...).

Tablice se zbog opseznosti Cesto zamjenjuju grafickim prikazima, toplinskim dijagramima.
Jedan od takvih dijagrama je ve¢ poznati i detaljno raspravljeni p-v-dijagram, iz kojeg se, na
osnovi ucrtanih izotermi, mogu za zadani tlak i temperaturu ocitati vrijednosti molarnog
volumena plina, odnosno kapljevine. U p-v-dijagram mogu se ucrtati i linije konstantne
molarne entalpije, odnosno entropije fluida za kasnije oCitavanje. Ipak, za pojedine tehnicke
namjene prikladnijim su se pokazali dijagrami s drugacijim izborom glavnih koordinatnih osi.
U skupu termodinamickih veli¢ina Sto se uobiCajeno prikazuju na toplinskim dijagramima
(tlak, temperatura, molarni volumen, molarna entalpija i entropija), odabiru se dvije za
koordinatne osi, a ostale se veli¢ine ucrtavaju kao skup krivulja s odgovaraju¢im oznakama ili
ljestvicama. Dijagrami se nazivaju prema odabranim osima, pa su tako poznati 7-s, p-h te h-s
ili tzv. Mollierov dijagram. Dijagrami su shematski prikazani na slikama 3.1-3. Osim
spomenutih termodinamickih veli¢ina, uobifajeno se prikazuje 1 obitelj krivulja tzv
,kvalitete”, koje oznaCavaju stalni udio parne, odnosno kapljevite faze u nestabilnom
podrucju ispod binodalne krivulje.

I za dijagrame vrijedi ono §to je receno za tablice: dostupni su za razmjerno mali broj realnih
fluida od posebne tehnicke vaznosti. Tako npr. Termodinamicki atlas I. Kolina koL, 1967.)
sadrzi T-s-dijagrame za zrak (smjesu od 79% N, i 21% O,), vodu, amonijak, CF,Cl,, CO i
CO,. Nazalost, za veliki broj ¢istih fluida, a posebice smjesa koje se susrecu u suvremenoj
industrijskoj praksi, nema razmjerno kvalitetnih eksperimentalnih podataka (%, s, v u Sirokom
podrucju p 1 7), pa se za procjenu termodinamickih svojstava sustavno razvijaju i primjenjuju
razli¢ite priblizne metode i korelacije. Takve su korelacije posebno vazne pri ugradnji u
sloZzene kemijsko-inZenjerske proracune, odnosno programske pakete CAD-tipa za kemijsko
inzenjerstvo (CHEMCAD, 2012., ASPEN PLUS, 2012.) To medutim ne znaci da eksperimentalni rad gubi
na vaznosti, jer treba uvijek imati na umu da nema dobre korelacije (npr. jednadzbe stanja)
bez eksperimentalnih podataka.
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stalni tlak |
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S

Slika 3.1 7-s-dijagram Ciste tvari, shematski prikaz, molarna entropija kao funkcija temperature. Dijagram sadrzi
krivulje stalnog tlaka, molarne entalpije i molarnog volumena, te stalnog udjela pare, odnosno kapljevine u
odgovarajucoj dvofaznoj smjesi. Deblje linije odjeljuju podrucja Ciste pare, kapljevine, odnosno krutine (G, L i
S) od odgovarajucih dvofaznih podrucja. Ucrtana je i kriticna tocka, K, te linija trojne tocke. Brojevima od 1-4
oznafen je proces zagrijavanja kapljevine, isparavanja i zagrijavanja nastale pare pri stalnom tlaku,
prema (SMITH 1996.).

A

I I Ip stalna entropija
/
/

stalnifudio

S sanif
apljievine
(pare) G
! L+G
|
linija trojne tocke

gtalna

S+G temperatura

v

Slika 3.2 p-h-dijagram C¢iste tvari, shematski prikaz, molarna entalpija kao funkcija tlaka. Dijagram sadrzi
krivulje stalne temperature, molarne entropije i molarnog volumena, te stalnog udjela pare, odnosno kapljevine u
odgovarajucoj dvofaznoj smjesi. Deblje linije odjeljuju podrucja Ciste pare, kapljevine, odnosno krutine (G, L i
S) od odgovarajucih dvofaznih podrué¢ja. Ucrtana je i kriti¢na tocka, K, te linija trojne tocke. Brojevima od 14
oznafen je proces zagrijavanja kapljevine, isparavanja i zagrijavanja nastale pare pri stalnom tlaku,
prema (sMITH 199.).
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Slika 3.3 Mollierov A-s-dijagram iste tvari, shematski prikaz, molarna entalpija kao funkcija molarne entropije.
Dijagram sadrzi krivulje stalne temperature i stalnog tlaka, te stalnog udjela pare, odnosno kapljevine u
odgovarajucoj dvofaznoj smjesi. Deblje linije odjeljuju podrucja Ciste pare, kapljevine, odnosno krutine (G, L i
S) od odgovarajucih dvofaznih podrucja. Ucrtana je i kriti¢na tocka, K, te linija trojne tocke, prema (smirt 1996.).

3.2. Konstrukcija toplinskih dijagrama na osnovi jednadzbi stanja

Postoji li kvalitetna jednadzba stanja koja na zadovoljavaju¢i nadin opisuje volumetrijska
svojstva fluida, tada se iz takve jednadzbe, uz poznavanje joS nekih eksperimentalnih
podataka, na zadovoljavajuéi na¢in mogu procijeniti termodinamic¢ka svojstva fluida poput
entalpije, entropije, itd. Procijenjene se vrijednosti mogu prikazivati u obliku tablice,
dijagrama, ili se mogu ugraditi u suvremene kemijsko-inZenjerske programske pakete. U
ovom C¢e se odjeljku prikazati osnovna nacela primjene jednadzbi stanja pri odredivanju
termodinamickih veli¢ina realnih fluida.

Kao $to je poznato iz opce termodinamike, nije moguce odrediti apsolutni iznos entalpije, ve¢
jedino iznose entalpijskih promjena. Stoga se iznos entalpije prikazuje u odnosu na odabrano
referentno stanje. Kao referentno stanje ovdje ¢e se odabrati stanje idealnog plina pri
odabranoj referentnoj temperaturi 7° i referentnom tlaku p°, i pridruzit ¢e mu se prikladan
referentni iznos entalpije Ar, najéesée hr=0. Iznos entalpije realnog plina pri tlaku p 1
temperaturi 7 tada se moze izraCunati razmatranjem zamis$ljenog termodinami¢kog procesa
shematski prikazanog na slici 3.4.

Bududi da je entalpija veli¢ina stanja, razlika entalpija Ak = h—h.er ne ovisi o putu kojim se
fluid prevodi iz referentnog u kona¢no stanje. Stoga se proces prevodenja fluida moze
podijeliti na bilo kakav prikladan nacin i zasebno analizirati entalpijske promjene pojedinih
stupnjeva procesa. Ukupna entalpijska promjena jednaka je zbroju entalpijskih promjena
pojedinih stupnjeva. U ovom se slucaju proces dijeli na:

1. 1izobarno zagrijavanje idealnog plina od 7° do T pri referentnom tlaku p°,

2. izotermno stla¢ivanje (kompresiju) od nultog referentnog tlaka, p°—0, do kona¢nog
tlaka, p, pri konac¢noj temperaturi, 7. Pritom se plin prevodi iz idealnog u realno stanje.

Slican ¢e termodinamicki proces posluziti 1 za odredivanje entropijske promjene As = §;—Srer.
Iako se, u skladu s tre¢im zakonom termodinamike, apsolutni iznos entropije fluida moze
odrediti, ovdje je prikladnije entropiji u referentnom stanju sy pridruziti neki referentni iznos,
npr. syer = 0, umjesto apsolutnog.
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Slika 3.4 Shematski prikaz termodinamickog procesa prevodenja fluida (plina) iz referentnog stanja
idealnog plina (p°, T°) u stanje realnog plina pri (p, 7).

3.3. lzracunavanje entalpijske promjene

Promjena entalpije idealnog plina pri izobarnom zagrijavanju od 7° do 7 moZe se izracunati
pomocu relacije iz opée termodinamike (1.64) koja daje ovisnost entalpije o temperaturi i
definira molarni toplinski kapacitet idealnog plina kao:

oh)
(8—TJP—CP (31)

Promjena entalpije za promatrani prvi stupanj zamisljenog procesa je:
T

Ah = j car (3.2)
b8

Jednadzba pokazuje da je za izraCunavanje entalpijske promjene potrebno imati
eksperimentalne podatke o toplinskom kapacitetu idealnog plina kao funkciji temperature.
Toplinski kapaciteti fluida najceS¢e se ne mjere izravno, kalorimetrijskim mjerenjima, ve¢ se
mnogo to¢nije izraCunavaju iz eksperimentalnih spektroskopskih podataka (aTKINs, 2002.).
Eksperimentalno odredena temperaturna ovisnost toplinskog kapaciteta uobiCajeno se u
kemijskoinzenjerskim priru¢nicima prikazuje kao polinomna empirijska funkcija tipa:

cf=a+bT+cT2+dT3+ (3.3)
s tabeliranim koeficijentima, npr. (POLING, 2000.).

Za drugi stupanj procesa treba primijeniti relaciju iz opée termodinamike (1.79) koja definira
ovisnost entalpije o tlaku:

oh =v—T(ﬂj.
op ), or ),

Odgovarajuca entalpijska promjena jest:
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i ov
Aﬁ—i{wﬂ(g;l}@m (3.4)

Integracija se ovog izraza ne moze provesti jednostavno, jer granice integracije odgovaraju
razliitim stanjima plina, donja idealnom, a gornja realnom plinu. Medutim, realno 1 idealno
stanje plina podudaraju se u grani¢nom slucaju nultog tlaka, pa se integral moze razlomiti u
dva dijela:

Azh:j{v—T(S—;) }dpjtjz{v—T(aa—;j :ldp, (3.5)

od kojih prvi dio odgovara promjeni entalpije idealnog, a drugi realnog plina. Medutim, iz
opce plinske jednadzbe poznato je da vrijedi v = R7/p, odnosno (6v/0T),= R/p. Stoga je prvi
integral na desnoj strani jednak nuli, tj. dolazi se do poznatog rezultata da entalpija idealnog
plina ne ovisi o tlaku. Vrijedi dakle:

[V
Azh_ﬂv T(aTudp. (3.6)

Integralni izraz na desnoj strani jednadzbe naziva se funkcijom odstupanja entalpije, jer
govori o tome koliko entalpija realnog plina pri nekoj temperaturi i tlaku odstupa od entalpije
idealnog plina pri istoj temperaturi i referentnom tlaku p°. Oznacava se uobicajeno s h—h°:

ot oy
h—h —J[v T(aTMdp. (3.7)

Izraz pokazuje da odstupanje ovisi samo o volumetrijskim svojstvima realnog fluida, tj. o v i
(ov/0T),. Buduéi da se volumetrijska svojstva realnog plina mogu opisati jednadzbom stanja,
proizlazi da je iz jednadzbe stanja moguce izracunati i funkciju odstupanja entalpije. Da bi se
takav proracun mogao provesti, potrebno je eksplicitno izraziti volumen plina kao funkciju
tlaka i temperature. Medutim, jednadzbe stanja u kemijskom inzenjerstvu, poput SRK ili PR
jednadzbe, te empirijskih jednadZbi stanja BWR tipa eksplicitne su po tlaku. Stoga izraze za
Axh, odnosno funkciju odstupanja h—h° treba prilagoditi za takve jednadzbe.

Polazi se od jednadzbe (3.4). Podintegralni ¢lan vdp preoblikuje se u ¢lan koji sadrzi pdv
primjenom pravila o diferenciranju produkta:

d(pv)=pdv+vdp, (3.8)
iz kojeg slijedi:
vdp = d(pv) — pdv. (3.9)

Drugi podintegralni ¢lan jednadzbe (3.4) koji sadrzi (0v/0T),dp preoblikuje se u odgovarajuci
oblik primjenom pravila iz op¢e termodinamike o trostrukom umnosku (1.28) diferencijala:

(@j (a_l’j ay) __, (3.10)
or),\ov )\ aop ), ’ '

1z Cega slijedi:

ov op

— | dp|. =—| =—| dv|_. 3.11
(aT)p P (aT)v : G4
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Uvrstavanjem izraza (3.11) i (3.9) u podintegralni ¢lan jednadzbe (3.4) dobiva se:

[V—T(§¥Jp}@9=d(p@+{T(§?)v—p}dv. (3.12)

Prilikom integriranja novog izraza treba prilagoditi granice integracije. Slijedi:

Ah= T d(pv)+j.{T(2—];j —p}dv. (3.13)

v

Prvi integral na desnoj strani kao donju granicu integracije sadrzi produkt tlaka i volumena
idealnog plina pri referentnom tlaku, koji, prema jednadzbi stanja idealnog plina iznosi RT.
Stoga vrijedi:

v ap
Ah=(pv—RT)+||T| == | —p |dv, 3.14
Jh=(p ) I[ (aT]V p} (3.14)
odnosno, nakon izlu¢ivanja RT:
v ap
Ah=RT(z-1)+||T|=| —p |adv, 3.15
h=RT (2-1) l{ (aij p} (3.15)

uz uvrStavanje definicijskog izraza za koeficijent kompresibilnosti: z = pv/(RT).

Drugi ¢lan jednadZbe (3.13) ne moze se izravno integrirati, jer granice integracije odgovaraju
razli¢itim stanjima plina (idealnom, odnosno realnom). Problem se rjeSava uvodenjem granice
integracije v—o0; beskonacni volumen odgovara nultom tlaku — realni plin se vlada idealno.
Integral se cijepa na dva dijela:

Ah=RT(z—-1)+ T{T(S—I;l —p}lv+i[T(2—l;jv —p}dv . (3.16)

Prvi integral na desnoj strani, koji opisuje vladanje idealnog plina jednak je O jer je p=RT/v 1
(0p/oT), = R/v. Preostaje:

e
Azh:RT(z—1)+I{T(8—?jv—p}d\/. (3.17)

0

Dobiva se, dakle, jednadzba za funkciju odstupanja entalpije prikladna za uvrStavanje
jednadzbi stanja eksplicitnih po tlaku.

v ap
h—h"=RT(z-1)+||T|=—=| —p |dv. 3.18
(=-1) i{ (aT)V p} (3.18)
Zeljeni izraz za entalpijsku promjenu dobiva se sumiranjem A/ i Ayh. Dobiva se:
T
Ah=h=hy = [ ctdT +(h=h"). (3.19)
2.

Kona¢no, izraz za izraCunavanje entalpije realnog fluida pri tlaku p i temperaturi 7, glasi:

ov

T P
Iy =hy + [ cldT + Il:v—T[—j :Idp, (3.20)
. ) or ),
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za jednadzbe stanja eksplicitne po volumenu, odnosno:

T i v 0,,
h, :href+}[c;dT+RT(z—1)+I{T(a—;)V—p}dv, (3.21)

o0

za jednadzbe stanja eksplicitne po tlaku.

3.4. lzracdunavanje entropijske promjene

Entropijska promjena pri izobarnom zagrijavanju idealnog plina izraCunava se primjenom
relacije iz opCe termodinamike (1.74) koja daje ovisnost entropije o temperaturi:

id
KR (3.22)
or), T
Promjena entropije je:
r id
==
Als—j Ldr. (3.23)

T°

Entropijska promjena pri izotermnoj kompresiji izracunava se, u skladu s (1.75), prema:
&) —(ﬁj . (3.24)
op ), or ),

Odgovaraju¢a promjena entropije je:

Ays=— j (—j dp . (3.25)

Sli¢no kao kod izvoda za entalpiju, integral na desnoj strani prethodnog izraza ne moze se
izraCunati jer granice integracije ne odgovaraju istim stanjima plina. Stoga se prvo provodi
cijepanje integrala na idealni i realni dio:

¢ ov t ov
As=—||—| dp—||=—| dp. 3.26
? [(aTj v I(aTj v (3.26)
r r 0 p
U dijelu koji odgovara vladanju idealnog plina moZe se uvesti zamjena, (0v/07), = R/p:
0 r
R ov
As=—|—dp—|| — | dp. 3.27
” [pp l(aTj Y 8.27)
P p

Sada se desnoj strani jednadzbe istodobno dodaje i oduzima ¢lan koji opisuje promjenu
entropije idealnog plina od nultog do tlaka sustava:

0 P P P
R R R ov
A2S=—I—dp—j—dp+j—dp—j(—j dp. (3.28)
P o P o P o\ OT »
Dobiveni se izraz pojednostavljuje do:

R IR (ov
As=—|—dp+ ——[—j dp, (3.29)
o fyeds ()
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a prvi ¢lan na desnoj strani jo$ se i integrira, dajuci logaritamsku ovisnost entropije idealnog
plina o tlaku:

P
As=-RinL | 5—(@j dp. (3.30)
P | p \oT),

Prema prikazanom, entropijska se promjena pri izotermnoj kompresiji moze podijeliti na dva
dijela. Prvi ¢lan karakteristican je za idealni plin, a drugi je posljedica neidealnosti i ovisi o
volumetrijskim svojstvima realnog fluida, odnosno o diferencijalnom kvocijentu (0v/0T),.
Integralni izraz na desnoj strani, dakle, ukazuje na odstupanje entropije realnog plina pri
nekom tlaku 1 temperaturi od entropije idealnog plina pri istoj temperaturi i referentnom tlaku
p° inaziva se funkcijom odstupanja entropije:

p
s—s"=—RlnL+ | 5—(@j dp. (3.31)
p ol p \oT),

Prilagodba izraza (3.25) za izraCunavanje entropijske promjene A,s na jednadzbe stanja
eksplicitne po tlaku slijedi poznatu metodologiju. Izraz (3.11) koji podintegralni ¢lan
(ov/oT),dp preoblikuje u (op/0T),dv veé je izveden kod entalpije. UvrStavanjem (3.11) u
jednadzbu (3.25) dobiva se:

v ap
As=||—=—=1 dv. 3.32
: J( aTl (332)
Ponovo se provodi cijepanje integrala po poznatom obrascu:
As=||=—=1|dv+|| == | dv. 3.33
2 I(aTj ’ l(aT]V ’ 3
Prvi integral na desnoj strani opisuje vladanje idealnog plina — vrijedi (Gp/0T), = R/v:
TR ¢f op
As=|—dv+ || —| dv. 3.34
sl 639

U nastavku, desnoj se strani dodaje i oduzima ¢lan koji opisuje promjenu entropije idealnog
plina od beskona¢nog volumena do volumena sustava:

A,s = ]f%dv+j.§dv+j-(2—l;j

Nakon sredivanja dolazi se do:

dv—J.Edv. (3.35)
\%

v

(R el op R
As=|—dv+ ||| =—=| —— |dv. 3.36
= fra () -5 =
Prvi se ¢lan na desnoj strani jo$ i integrira:
v ¢l op R
As=Rln—+ ||| =—| —— |dv. 3.37
$ = Rin— IK(,}TJ } (337)

Dobiveni je izraz funkcija odstupanja entropije, prikladna za uvrStavanje jednadzbi stanja
eksplicitnih po tlaku:
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o0

s—s° :R1n10+IKa—pj —ﬁ}dv. (3.38)

Konacno, izraz za izraCunavanje entropije realnog fluida pri tlaku p 1 temperaturi 7, glasi:

T Cid P

s=sg+ [ LdT-RInL 4 F—(Qj }dp. (3.39)
T p ol p \orT »

za jednadzbe stanja eksplicitne po volumenu, odnosno:
T cid v

S=Sy+ [ LdT+Rin—+| (@J Rl (3.40)
T vioosI\adT ), v

za jednadzbe stanja eksplicitne po tlaku.

PRIMJER 3.1: Na osnovi van der Waalsove jednadzbe stanja treba prirediti i raspraviti
dijagrame koji prikazuju ovisnost funkcije odstupanja za entalpiju i entropiju etana (C,Hg) o
tlaku 1 temperaturi. Makroskopski parametri vdW-jednadzbe stanja za etan su: 7x=305,32 K,
px=48,72 bar.

RJESENJE: Van der Waalsova jednadzba stanja dvoparametarska je jednadzba eksplicitna
po tlaku. Odgovarajuca jednadzba za izraCunavanje funkcije odstupanja entalpije (3.18) je:

h—h =RT(z—1)+I[T(%l —p:|dV.

o0

IzraCunavanje prvog cClana na desnoj strani jednadzbe zahtijeva poznavanje vrijednosti
molarnog volumena v, odnosno koeficijenta kompresibilnosti z. To zna¢i da prvo treba
izracunati molarni volumen realnog plina postupkom opisanim u odgovarajuéem poglavlju. U
podrucju u blizini binodalne krivulje pojavit ¢e se dva moguca rjeSenja za molarni volumen,
pa treba testirati koja je od dviju faza stabilna pri zadanim uvjetima tlaka i temperature, parna
ili kapljevita. Nakon toga izraCunava se z stabilne faze i uvrStava u jednadzbu.

Sto se ti¢e funkcije odstupanja entropije (izraz 3.38):

s—s°:R1n1+J (a_pj —E dv,
Vv’ or), v

o0

njezin iznos ovisi o odabranom referentnom tlaku p°, jer se v° izracunava prema:

v =BL (3.41)
p
Slijedi:
s—s"=RInZ 24 oar| R4 (3.42)
RT :|\2T ), v

Ovdje se desnoj strani jednadzbe moze istodobno dodati i oduzeti Rlnp. Nakon sredivanja se
dobiva:

s—s°=R1np—+R1nz+j[(@J —E}dv. (3.43)
p “I\oT ), v
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Prvi ¢lan na desnoj strani daje promjenu entropije idealnog plina s tlakom. Drugi i tre¢i ¢lan
su posljedica neidealnosti 1 ne ovise o odabranom referentnom tlaku. Stoga ¢e se prirediti
samo dijagram funkcije:

{s—s°—Rlnp—}=Rlnz+jK@j —E}dv. (3.44)
p “|\oT ), v

Kod integralnih ¢lanova, prije same integracije potrebno je uvrstiti izraz za p iz van der
Waalsove jednadzbe stanja (2.57):
_RT _a

v—b Vv’

p

te izraz za odgovarajuci diferencijalni kvocijent (0p/0T),:

dr| __ R (3.45)
ar), v-b
Integrali na desnoj strani jednadzbi za A—h°, odnosno s—s° su:
o(op _fa
i_T(EJV —p}dv = iv—zdv, (3.46)
| dp| _R dvsz_bdv, (3.47)
L\oT ), v 2 v(v-b)
Sto nakon analiticke integracije daje:
o (op a
T\ —= | -pldv=—-, 3.48
I\ (é’Tl p}v v oA
[ (@j R\ R 2=l (3.49)
L\oT ), v v

Dakle, prije odredivanja integralnog Clana treba izracunati molarni volumen fluida (plina, ili
kapljevine, ovisno o uvjetima p i 7).

Konacni izraz za funkciju odstupanja entalpije prema vdW-jednadzbi stanja je:

h—h"=RT(z-1)-<. (3.50)
v
Dio funkcije odstupanja entropije kao posljedica neidealnosti izracunava se prema:
° -b
o5 RmP g z0=8) (3.51)
)% v

Na slikama 3.5 1 3.6 prikazane su izracunate funkcije za etan u podrucju temperatura od 0 do
100 °C i podrugju tlakova od 10° do 10° Pa (1 do 10000 bar). Iz prikazanih krivulja vidljivo je
da se neidealnost 1 funkcije odstupanja opcenito smanjuju s poviSenjem temperature, jer se
svojstva realnog fluida s poviSenjem temperature priblizavaju svojstvima idealnog plina.
Funkcije odstupanja u podrucju ukapljivanja imaju skok — iz odgovarajucih vrijednosti mogu
se procijeniti entalpija, odnosno entropija isparavanja.
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Neidealnost entalpije i entropije opcenito se smanjuje kad p—0, tj. svojstva realnog fluida
priblizavaju se idealnom:

limz=1, (3.52)
p—0
limv = oo, (3.53)
p—0
lim(h—h")=lim| RT (z-1)-< =0, (3.54)
p—0 p—0 v

: —b
1im[s—s° —Rlnp—j _ lim{Ran(V—)} _ lim{Rln(z—p—bﬂ - 0. (3.55)
p—0 p p—0 Vv p—0 RT

Funkcija odstupanja entalpije uglavnom je negativna; entalpije realnog fluida niZze su od
entalpija idealnog §to je posljedica privlaénih medudjelovanja cestica. U podru¢ju vrlo
visokih tlakova entalpija linearno raste s tlakom:

limz=p=22 (3.56)
po®© RT

limv=bh, (3.57)
po®

lim (h—h")=1lim| RT(z=1)-=|= pb—RT -, (3.58)
po® po® % b

1 poprima pozitivne vrijednosti. Na entalpiju u ovom podrucju odlucujuce utjecu odbojna
medudjelovanja Cestica na vrlo maloj udaljenosti.

Dio funkcije odstupanja entropije uslijed neidealnosti plina uvijek je negativan. Grani¢na
vrijednost neidealnosti u podrucju visokih tlakova je 0:

a a
Lim(h=n)=1lim| RT(z=1)-2|= pp—RT -2 3.59
i ()= lim| BT (1)~ = ppT 5. (39
° i —b
lim[s—s"—Rlnp—J:lim RlnM}:
po© p sl v
i —b
~ lim Rlnp(v—)}=
poe| RT
= lim{ RIn (RT —%]V_b - (3.60)
P> i v—b v ) RT
i —b
zlim{Rln 1—a(2v )}}_
po® i v'RT

Rezultat odrazava cinjenicu da su pri vrlo malim volumenima (vrlo gustom pakovanju
Cestica) svi razmjeStaji Cestica energijski jednakovrijedni, pa entropija ne ovisi o
medudjelovanjima cCestica.
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log (p/Pa)

Slika 3.5 Funkcija odstupanja entalpije, 4-h°, u ovisnosti o tlaku i temperaturi,
izraCunata za etan pomocu van der Waalsove jednadzbe stanja.
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Slika 3.6 Dio funkcije odstupanja entropije koji je posljedica neidealnosti sustava, s—s° — Rln(p°/p), u ovisnosti o
tlaku i temperaturi, izraCunat za etan pomoc¢u van der Waalsove jednadzbe stanja.

3.5. Jednostavna shema za izvodenje funkcija odstupanja

Analiticki izrazi za funkcije odstupanja mogu se najjednostavnije izvesti iz jednadzbi stanja
primjenom sheme opisane u ovom odjeljku.

Kod jednadzbi stanja eksplicitnih po volumenu, polazi se od osnovnog termodinamickog
izraza (1.35) za diferencijal Gibbsove energije:

dg =vdp —sdT
Funkcija odstupanja je, po definiciji, razlika iznosa termodinamicke veli¢ine realnog plina pri
nekoj temperaturi 1 tlaku, u odnosu na termodinamicku veli¢inu idealnog plina pri istoj

temperaturi 1 referentnom tlaku. Funkcija odstupanja odnosi se, dakle, na stalnu temperaturu,
pa vrijedi:

(dg)T =vdp . (3.61)

Funkcija odstupanja Gibbsove energije stoga se moze izra¢unati prema:
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P
g—g = J-vdp ) (3.62)
hd

Budu¢i da se granice integracije odnose na razliCita stanja plina, gornja na realno, a donja na
idealno, integral se cijepa na dva dijela. To se provodi uvodenjem granice integracije pri
nultom tlaku, gdje su oba stanja identi¢na:

g-g =Tvdp+ivdp- (3.63)

0 r
Sada se desnoj strani jednadZzbe moze dodati i oduzeti integral koji opisuje promjenu
Gibbsove energije idealnog plina od nultog do tlaka sustava:

g—g°:Tvdp—fﬂdp+}vdp+]z£dp. (3.64)
0 p > o P

0

Nakon pojednostavljivanja dolazi se do relacije:

P
J(V—EJdp+RTln£°:
0 p p

g-g
(3.65)

, .
=RT[(z-1)dInp+RTn £
0 p

iz koje se jednostavnim uvrStavanjem v, odnosno z iz jednadzbe stanja eksplicitne po
volumenu moze odrediti analiti¢ki izraz za funkciju odstupanja Gibbsove energije.

Izrazi za ostale funkcije odstupanja izvode se primjenom relacija analognih onima iz opce
termodinamike:

) (3.66)

=R£[1—Z—T[§—;Mdlnp—1e1n§
h—h°=(g—g°)+T(s—S°), (3.67)
u—u°:(g—g°)+T(s—S°)—RT(z—1), (3.68)
a-a’ =(g-g')-RT(z-1). (3.69)

PRIMJER 3.2: Treba prirediti analiti¢ke izraze za funkcije odstupanja na osnovi dvoclane
virijalne jednadzbe stanja eksplicitne po volumenu.

RJESENJE: Dvoclana virijalna jednadzba stanja plina eksplicitna po volumenu prikazuje se
izrazom (2.37):

=2 =1+B(T).
RT v
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UvrStavanjem u jednadzbu (3.65) 1 pojednostavljivanjem dobije se izraz za funkciju
odstupanja Gibbsove energije:

p
g—g°:.|.de+RTln§. (3.70)
0

Slijedi analiticka integracija. Konacni izraz za funkciju odstupanja Gibbsove energije je:

g-g =Bp+RTInL. (3.71)
p

Funkcija odstupanja entropije je:

P
s—s":Rj 1—(1+BLJ—T{6(1+BPJ/6T} d—p—Rlnﬁo. (3.72)
. RT RT ,] P p

Nakon pojednostavljivanja slijedi:

p
s—s =R| —i(a—Bj dp—RinL- (3.73)
0 R\ oT » Do
odnosno:
S8 =— (6—13) ~RnZ. (3.74)
or ), p
Odgovarajuc¢e funkcije odstupanja za entalpiju, unutrasnju energiju i Helmholtzovu energiju
su:
h—h"=p B—T(a—BJ , (3.75)
or ),
OB
u—u =—-pl|—| , 3.76
p ( aij (3.76)
a-a’ =RTIn2. (3.77)
P

Kod jednadzbi stanja eksplicitnih po tlaku, posebice vaznih u kemijskom inZenjerstvu,
umjesto od Gibbsove, polazi se od Helmholtzove energije. Termodinamicki izraz za
diferencijal (1.34) je:

da =—pdv—sdT
Funkcija odstupanja odnosi se na stalnu temperaturu, pa vrijedi:
(da)T =—pdv. (3.78)

Integralni izraz za funkciju odstupanja Helmholtzove energije glasi:

a-a =~ pdv. (3.79)
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I ovdje se granice integracije odnose na razli¢ita stanja plina, gornja na realno, a donja na
idealno. Integral se lomi na dva dijela, Sto se provodi uvodenjem granice integracije pri
nultom tlaku, koji odgovara beskona¢nom volumenu plina. U takvim su uvjetima iznosi
termodinamickih veli¢ina realnog i idealnog plina jednaki:

a—a’ =—Ipdv—Tpdv. (3.80)

Desnoj se strani jednadzbe dodaje 1 oduzima integral koji opisuje promjenu Helmholtzove
energije idealnog plina od stanja beskona¢nog volumena do volumena sustava:

v v RT 0 v RT
a—a =—|pdv+|—dv—| pdv—|—dv. 3.81
[ L2 o
Nakon pojednostavljivanja dolazi se do izraza:
- I(p——jdv RTIn-Y. (3.82)
v’

UvrStavanjem p iz jednadzbe stanja eksplicitne po tlaku odreduje se analiticki izraz za
funkciju odstupanja Helmholtzove energije.

Izrazi za ostale funkcije odstupanja su:

S8 =— Ha=a) =f (@j LS A S (3.83)
orT “I\IT ), v v

v

h—h'=(a-a")+T(s—s")+RT(z-1), (3.84)
u—u°:(a—a°)+T(s—s°), (3.85)
g-g =(a—a’)+RT(z-1). (3.86)

PRIMJER 3.3: Treba prirediti analiticke izraze za funkcije odstupanja na osnovi RK, SRK i
PR jednadzbe stanja.

RJESENJE:

Redlich-Kwongova (RK) jednadzba stanja prikazuje se izrazom (2.98):
RT a

p =

V—b_ﬁv(v+b) '

Funkcija odstupanja za Helmholtzovu energiju je:

T\ dv—rT I (3.87)

a-a ——j K
v—b \/_v(v+b) % v

Nakon integriranja i pojednostavljivanja dobiva se:

v a %
—a’=RTn + In . 3.88
@ v—>b bﬁ v+b ( )
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Funkcija odstupanja za entropiju je:
v a v
s—s =—|0| RTIn + In oT | =
{ ( v—b bJT v+bj/ l
v P T
v—b 26T v+b

Ostale funkcije odstupanja su:

=—RIn

3a %

h-h = In +RT(z-1),
2bJT  v+b (z-1)
u—u = 3a In v
ONT  v+b’
v’ a %
—g"=RT1 + | +RT(z-1).
&8 nv—b bﬁanrb (Z )

Soave-Redlich-Kwongova (SRK) jednadZba stanja prikazuje se izrazom (2.112):

_ RT _aa
v—b v(v+b).

p

Funkcija odstupanja za Helmholtzovu energiju je:

a—a°=—j RT— ac —E dv—RTlnl.
v—>b v(v+b) v V°

Nakon integriranja i pojednostavljivanja dobiva se:

Vv’ ac %
+—1In

a—a =RTn .
v—-b b v+b

Funkcija odstupanja za entropiju je:

s—s =—|0| RTn v +ﬂln v oT | =
v—-b b v+b ,
; )

° a v (Oa
v—=b b v+b(8ij

Ostale funkcije odstupanja su:

=—RIn

h—h' =%l {a—T O }+RT(Z—1),

b v+b oT |,
u—u":gln 4 a—Ta—a ,

b v+b oT |,
g-g =RTIn——+% %"+ RT(z-1).

v—b b v+b

Peng-Robinsonova (PR) jednadzba stanja prikazuje se izrazom (2.120):

(3.89)

(3.90)

(3.91)

(3.92)

(3.93)

(3.94)

(3.95)

(3.96)

(3.97)

(3.98)
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RT 3 ac
v—b V' +2bv-b*"

Funkcija odstupanja za Helmholtzovu energiju je:

p:

_ :_I[ = bZ—RT}dv—RTlnlc. (3.99)
V+ VY — \ \

Nakon integriranja i pojednostavljivanja dobiva se:

v act v+b(1+\/_)

a—a =RTIn (3.100)
v=b b2\F v+b( \/5)
Funkcija odstupanja za entropiju je:
s—s=—{o|RTIn ¥ — 9 v+b(l+ﬁ) o} =
v=b bayz v+b(1—ﬁ)
v (3.101)
v a V+b(l+\/§> da
=—RIn + In —
v=b b22 v+b(1-2)\ 0T
Ostale funkcije odstupanja su:
vab(1+~2) )
h—h=—2 ( ) T(a—“j —a |+RT(z-1), (3.102)
ENGA v+b(1 V2)L \er), |
v+b(l+\/§)‘ (50{]
u—u — | —a, (3.103)
bzf v+b(1 V2)L \er), |
vb(14+2
g—g =R ( )+RT(z—1). (3.104)

v—>b sz— v+b(1—ﬁ)

PRIMJER 3.4: Treba prirediti 7-s i p-h dijagrame za etan u Sirokom podrucju temperatura i
tlakova na osnovi Peng-Robinsonove jednadzbe stanja. Parametri PR-jednadzbe stanja su:
Tx=305,32 K, px=48,72 bar, ©=0,099. Od podataka potrebna je joS ovisnost toplinskog
kapaciteta idealnog plina o temperaturi:

Cld 2 3 4
£ =4178-4,427- 103£+5 660-107 r -6,651-107° r +2,487-107" r .(3.105)
R K K K K

koja vrijedi u temperaturnom podrucju od 50 do 1000 K.

RJESENJE: Peng-Robinsonova jednadzba stanja troparametarska je jednadzba eksplicitna
po tlaku. Iz odgovarajucée jednadzbe (3.19) slijedi:

h1:href+j.cde+(h—h°). (3.106)
.
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Uvrstavanjem jednadzbe (3.102) dobiva se:

T v+b(1+\/§) ou
) . YA 9a) _ | 3.10
hl ref+}[cl7 T+RT( )+b2\/§ nV+b(1_\/§)|:T(aTJV ai| ( 7)

Kao referentno stanje odabire se stanje idealnog plina pri 25 °C i tlaku od 1 bar 1 pridruzuje
mu se iznos entalpije /..=0.

Drugi ¢lan na desnoj strani jednadzbe izracunava se iz temperaturne ovisnosti toplinskog
kapaciteta.

IzraCunavanje tre¢eg Clana zahtijeva poznavanje vrijednosti koeficijenta kompresibilnosti z.
To znaci da prvo treba izraCunati molarni volumen realnog plina postupkom opisanim u
odjeljku 2.17. U podrucju u blizini binodalne krivulje pojavit ¢e se dva moguca rjeSenja za
molarni volumen, pa treba testirati koja je od dviju faza stabilna pri zadanim uvjetima tlaka i
temperature, parna ili kapljevita. Nakon toga izracunava se z stabilne faze i1 uvrStava u
prethodni izraz. Sli¢no vrijedi i za Cetvrti ¢lan. Potreban izraz za diferencijal « po temperaturi
je:

(5_“) _ | (3.108)
or ), 11,

Izrazi za izraCunavanje entropije realnog fluida su:
T id
- _r 5
s_sref+[ 2 T +(s-5"), (3.109)

T

(3.110)

B i ° 4 v+b(1+ﬁ) ou
s—Sref+J:7pdT—Rlnv_b+b2ﬁlnv+b(l_ﬁ)(§l.

Entropiji referentnog stanja pridruzuje se iznos sy=0. Molarni volumen idealnog plina pri
referentnom tlaku izraCunava se prema:

-_RT
-

Na slikama 3.7 1 3.8 prikazani su izraunati p-h 1 T-s dijagrami za etan:

N (3.111)
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Slika 3.7 Entalpija etana kao funkcija tlaka i temperature, izra¢unata pomoéu Peng-Robinsonove jednadzbe
stanja. Referentno je stanje idealnog plina pri 1 bar i 25 °C s entalpijom 0 kJ/mol.
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Slika 3.8 Entropija etana kao funkcija tlaka i temperature, izraCunata pomoc¢u Peng-Robinsonove jednadzbe
stanja. Referentno je stanje idealnog plina pri 1 bar i 25 °C s entropijom 0 J/(mol K).

3.6. Nacela korespondentnih stanja i termodinamicke sli¢nosti

U prethodnom su poglavlju raspravljene osnove nacela korespondentnih stanja, koje
pretpostavlja da ¢e fluidi pri istim uvjetima reduciranog tlaka i1 temperature imati isti
reducirani molarni volumen, odnosno isti koeficijent kompresibilnosti, z = f{ T}, p;). Budu¢i da
je dokazano da su funkcije odstupanja termodinamickih veli¢ina ovisne jedino o
volumetrijskim svojstvima, pokazuje se da i za njih vrijedi nacelo korespondentnih stanja.
Tako se npr. izraz za funkciju odstupanja za entalpiju, jednadzba (3.7):

p
h—h":j{v—T(@J :ldp,
) or ),

moze prevesti u reducirani oblik uvodenjem zamjene:
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RT

Vv=——1z, (3.112)
p

odnosno:

(ﬂj =£z+ﬂ(%j | (.113)

or), p p \dT ),

Nakon uvrstavanja i pojednostavljivanja dobiva se:

h—hozj[_Rf (s_;udp, (3.114)

Sada se tlak i temperatura mogu zamijeniti odgovaraju¢éim reduciranim veli¢inama.
Uredivanjem jednadZbe dolazi se do izraza:

A Dr
h=rh - —RT?| L S i P (3.115)
T p.\ oT )

0 T T

lijeva strana izraza je reducirana funkcija odstupanja entalpije, a integral na desnoj strani
pokazuje da njen iznos ne ovisi o svojstvima svakog pojedinog fluida, tj. o px 1 Tx. Sli¢no
vrijedi 1 za funkciju odstupanja entropije. Izraz:

R
s—s=] ——(@j dp, (3.116)
| p \0T ),
kao dio funkcije odstupanja entropije koji potjece od neidealnosti plina, prevodi se u:
Py —_
s—s"=R| ! Z—L(ﬁj dp, . (3.117)
o| o p\OT ),

Prikazani izrazi pokazuju da se funkcije odstupanja entalpije i entropije mogu, u nacelu,
prikazati na poop¢enom dijagramu u ovisnosti o reduciranom tlaku i temperaturi koji vrijedi, s
manjom ili ve¢om tocnosc¢u, za sve fluide. Da bi se povecala tocnost grafickih korelacija,
funkcije odstupanja ¢escée se prikazuju na dijagramima po Hougenu i Watsonu (HOUGEN, 1964.)
koji vrijede za fluid odredenog kriti€nog koeficijenta kompresibilnosti, zg. Na taj se nacin
prelazi od nacela korespondentnih stanja na nacelo termodinamicke sli¢nosti. Funkcije
odstupanja tada su troparametarske veli€ine 1 ovise o py, T; 1 zg. Kao primjer, na slikama 3.9 i
3.10 prikazane su graficke korelacije koje povezuju funkciju odstupanja entalpije, odnosno
entropije s reduciranim tlakom 1 temperaturom, za fluide kriticnog koeficijenta
kompresibilnosti zx = 0,27. Sli¢ni su dijagrami priredeni i za druge zx.

U ovom je poglavlju ve¢ pokazano da se funkcije odstupanja mogu izracunati iz jednadzbi
stanja eksplicitnih po volumenu, poput vdW, RK, SRK ili PR jednadZzbe. Posljednje dvije su
troparametarske jednadzbe koje volumetrijska svojstva realnog fluida povezuju s iznosima Tk,
px 1 @. Dakle, u okviru nacela termodinamicke sli¢nosti kriti¢ni koeficijent kompresibilnosti
moze se zamijeniti s Pitzerovim koeficijentom acentri¢nosti.

Jedan od najSire prihvacenih postupaka izraCunavanja funkcija odstupanja je Lee-Keslerov.
Detaljno je opisan u prethodnom poglavlju, u raspravi o koeficijentu kompresibilnosti.
IzraCunavanje se provodi linearnim interpolacijsko-ekstrapolacijskim formulama za entalpiju:
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. . \O . R . N0
W—h) (k—h o |[I—h B —h

_ 2 _ , (3.118)
RT, RT, o™ || RT, RT,

odnosno entropiju:

vos) (5= o [(sos® (o5  »
- + - ~nf-. 3.119
(RJ(RJ w(R)KRJ (Rj p G2

15 0,50 —1 1
14 T 0,55 poopéen ,k),,eficij'é'ht\kmnp resibilnosti
L —o60 I =027
13 oee : ]
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! 11 A’%\ 0.80 \
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Slika 3.9 Reducirana funkcija odstupanja entalpije u ovisnosti o reduciranom tlaku i temperaturi. Krivulje
konstruirane na osnovi osrednjenih eksperimentalnih podataka za plinove kriticnog koeficijenta kompresibilnosti
zk = 0,27. Treba obratiti pozornost da su podaci prikazani u obliku (h°-h)/Tx umjesto (h—h°)/Tx da bi se izbjegle
negativne vrijednosti ordinate. Prema oucen, 1964..

U prethodnim izrazima, (h°-h)/(RTx) je reducirana funkcija odstupanja entalpije, a (s°—s)/R
reducirana funkcija odstupanja entropije. Gornji indeks  oznatava argon, fluid sferiénih
Cestica, = —0,002, a gornji indeks ® n-oktan, fluid izduljenih Cestica, @ = 0,399. Reducirane
funkcije odstupanja Lee 1 Kesler su izraCunali pomoc¢u Starlingove modifikacije Benedict-
Webb-Rubinove jednadzbe stanja (eksplicitne po tlaku) i tabelirali za razli¢ite vrijednosti
reduciranog tlaka i1 temperature. Radi jednostavnosti, umjesto tabeliranja svojstava n-oktana

. . .. . " .. . 1
izravno su tabelirane vrijednosti ozna¢ene gornjim indeksom":

.0 NG NG
b —h 1 |(h—h I —h
= - : (3.120)
RT, o™ |\ RT, RT,

99
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= - , 3.121

pa jednadzbe (3.118) 1 (3.119) prelaze u oblik:

o) (e (Y
- +o , (3.122)
RT, RT, RT,

s g (0) g (1) .
= +w 2. (3.123)
R R R p
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Slika 3.10 Reducirana funkcija odstupanja entropije u ovisnosti o reduciranom tlaku i temperaturi. Krivulje
konstruirane na osnovi osrednjenih eksperimentalnih podataka za plinove kriticnog koeficijenta kompresibilnosti
z = 0,27. Treba obratiti pozornost da su podaci prikazani u obliku (s°—s) umjesto (s—s°) da bi se izbjegle
negativne vrijednosti ordinate. Prema oucen, 1964..

PRIMJER 3.5: Treba procijeniti entalpiju i entropiju etena pri temperaturi od 12 °C i tlaku
od 74,6 atm u odnosu na referentni tlak od 1 bar i 298,15 °C, prema Lee-Keslerovom
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postupku. Termodinamicki podaci za eten su: Tx =282,4K, px=49,7 atm, o= 0,085,
M = 28,05 g/mol.

Molarni toplinski kapacitet idealnog plina izratunava se po formuli:

(¢,YR) = ag + a\(T/K) + ax(T/K)* +a3(T/K)* + ay(T/IK)*, uz ao = 4,221; a; = —8,782x107;

a> =5,795x107; a3 =—6,729x10®; as = 2,511x10™"'koja vrijedi u podru&ju temperatura od 50
do 1000 K.

RJESENJE: Entalpija se izratunava prema:
T

Iy=hy+ [ cldT +(h—h)
2

Entalpiji idealnog plina pri referentnim uvjetima pridruzit ¢e se iznos: /s = 0. Entalpijska
promjena uslijed temperaturne razlike jest, prema (3.2):

T
Ah= | cidT
-

T
=R |ay+a(T/K)+a,(T/K) +a(T/K) +a,(T/K)' |dT=
J

285,15
-8.314 j {4,221 -

298,15

=-551,378 J mol ™

8,7§2 T 5,7?5 e 6,7?9. 3+2,51111
10 10 10 10

-T“}dT:

Funkcija odstupanja odredit ¢e se na osnovi Lee-Keslerova postupka. Reducirani su
parametri:

po T 12427315 00
T, 2824

po=L =740 1 s01~1,50.
e 49,7

Podaci za izraCunavanje funkcije odstupanja za entalpiju uzimaju se iz Lee-Keslerovih
tablica; u ovom je slucaju dovoljno provesti interpolaciju po temperaturi:

3,516-3,598
1,01-1,00

. \O
(h _hj (T, =1,009) = 3,598+ (1,009-1,00) = 3,5242,

RT,

EAN(
Pl (7 =1,000) 23,065+ 235073003 (4 4091 00) = 2,8985.
RT, 1,01-1,00

K

Ukupna funkcija odstupanja je:

. . N\ SN
Wb _[P=h) L o =) 3 504040,085-2,8985 = 3,77057 .
RT, RT, RT,

Treba pripaziti na predznak! Naime, iz tablica se odreduje vrijednost (h'—h), a za proradun
treba: (h—h ). Slijedi:
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h—h" =—(3,77057RT, ) =-3,77057-8,314-282,4 = —8852,83 J mol .

Entalpija je, dakle:
h, =0-551,378—8852,83 =-9404,21 J mol '

Entropija je:
1d

sref+J.—dT+(s s )

Entropiji idealnog plina pri referentnim uvjetima pridruzit ¢e se iznos: s.f= 0, premda je
nacelno moguce izraCunati apsolutni iznos entropije. Entropijska promjena uslijed
temperaturne razlike jest, prema (3.23):

T id

C
— _p
A1S—J: TdT
_Rj [ +a1+a2(T/K)+a3(T/K) +a,(T/K) }dT=
#35T4.221 8,782 5,795 6,729 2,511
=8314 [ |2 D S T 2 TP 2 T T =
T 10 10 10 10

298,15

=-1,89067 J mol 'K

Iz Lee-Keslerovih tablica dobiva se:

2,798 —2,879(
-1,00

NG
(S;Sj (T. =1,009) = 2,879+ 1,009-1,00) = 2,8061,

5

N0
S8 (721,000) = 2,967 + 2 5= 2967 1 609 1,00 = 2,8023.
R 1,01-1,00

Izraz za izraCunavanje funkcije odstupanja za entropiju je:

§ s s (0) g (1) .
= +o ~mf =
R R R p
100000
74,6-101325

=2,8061+0,085-2,8023-1n

=7,3696

I ovdje treba paziti na predznak! Naime izradunata je vrijednost (s —s), a za proradun treba:
(s—s ). Slijedi:

s—s"=—(7,3696-R) =-7,3696-8,314 = —61,2708 ] mol 'K .
Entropija je, dakle:
5, =0-1,89067—61,2708 = —63,1615 J mol 'K .
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3.7. Fugacitivnost

U zatvorenim sustavima pri konstantnom tlaku 1 temperaturi, mjera odstupanja od
ravnoteznog stanja je Gibbsova energija, prema (1.13) 1 (1.5):

g=h-Ts=u+pv-Ts. (3.124)
Ovisnost Gibbsove energije o tlaku i temperaturi dana je diferencijalnim izrazom (1.35):

dg =vdp —sdT .

koji pri uvjetima konstantne temperature prelazi u (3.61):

(dg)T =vdp .

Diferencijalni izraz za ovisnost Gibbsove energije idealnog plina o tlaku pri konstantnoj
temperaturi posebice je jednostavan i glasi:

(dg)- =%dp =RTdInp. (3.125)

T

jer je v(p) = RT/p.

Da bi zadrzao matematicku jednostavnost prethodne formule pri izraCunavanju ovisnosti
Gibbsove energije realnih plinova o tlaku, Gilbert N. Lewis je 1901. @ewis, 1901) uveo
fugacitivnost, f, definirajuci je prema:

(dg)T =vdp=RTdIn f . (3.126)
Diferencijalni oblik ove jednadzbe ne dopusta izracunavanje apsolutnog iznosa fugacitivnosti.

Stoga je definiciju fugacitivnosti potrebno upotpuniti grani¢nim uvjetom. Prikladan grani¢ni
uvjet:

lim? =1, (3.127)
p—0 p

izvodi se iz spoznaje da se realni plin vlada prakticki idealno pri vrlo niskim tlakovima.
Omjer f/p naziva se koeficijentom fugacitivnosti:

o=L. (3.128)
p

Fugacitivnost je, dakle, veli¢ina izvedena da bi se olakSalo izraCunavanje Gibbsove energije
sustava kao sredi$nje veli¢ine kemijske 1 kemijsko-inZenjerske termodinamike.

3.8. IzraGunavanje fugacitivnosti iz jednadzbe stanja

Prema definicijskom izrazu (3.126) ocito je da se fugacitivnost realnog fluida moze izracunati
iz volumetrijskih svojstava. Definicijski je izraz potrebno prilagoditi za uvrStavanje jednadzbi
stanja eksplicitnih po volumenu, odnosno tlaku. Polazi se od preuredene definicijske
jednadzbe:

RT(alnfj —v. (3.129)

op

Objema stranama jednadzbe moze se oduzeti clan R7(0Olnp/dp):
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RT[MJ RT[alnpj =v—RT[alnpj. (3.130)
b ), o ), v ),

Pojednostavljenjem, uz olnp/dp = 1/p 1 @ = fIp, dolazi se do:

RT(aln(oJ _y KT (3.131)
p ) p
Slijedi integriranje:
Ing
RTjaln(p j[v—ﬂ}rp, (3.132)
p
pri ¢emu se dolazi do:
P
RTlngo=J(v—£jd , (3.133)
0 p
Odnosno, nakon antilogaritmiranja i uz (3.128) do:
1§ RT
=pexp|— || v—— |4 3.134
f=pr p{RTﬂ pjp} (3.134)

Prethodni izraz omogucuje izraCunavanje fugacitivnosti realnog plina iz jednadzbe stanja
eksplicitne po volumenu. Za jednadzbe stanja eksplicitne po tlaku podintegralni izraz se
razlaze na Clanove realnoga i idealnoga plina:

f=peXp{éuvdp—£R—deﬂ- (3.135)

Prijelaz integralnog c¢lana na pdv oblik rjeSava se jednadzbom (3.9). Prijelaz idealnog
integralnog ¢lana rjesava se istom jednadzbom, koja se dijeli produktom pv:

d
dp_d(pv) dv (3.136)
)% pv v
Uvrstavanjem (3.9) 1 (3.136) u (3.135), uz prilagodavanje granica integracije, dobiva se:
pv
[ =pexp L[[ (pv) jpdv RT] pv) J‘RTdv} , (3.137)
RT | 37 RT o V
Sto se pojednostavljuje do:
1 ¢(RT

= -1)-lnz+— || —-p |dv]. 3.138

f pexp{(z ) nz RTl( ” p] v} ( )

Ovaj je izraz prikladan za izraCunavanje fugacitivnosti iz jednadzbi stanja eksplicitnih po
tlaku, poput vdW, RK, SRK ili PR jednadzbe.

Odgovaraju¢i se izrazi mogu izvesti 1 kao nastavak jednostavne sheme za izraCunavanje
funkcija odstupanja. Za jednadzbe stanja eksplicitne po volumenu, koeficijent fugacitivnosti
se izraCunava prema:
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P

° p
g8 p
hpg=="—-"-In-—= ——ldp= 1dInp, 3.139
v RT ’ O(V jd IZ P ( )

p 0

a za jednadzbe stanja eksplicitne po tlaku, prema:

a—a’ Vv 1 b RT
np="" +ln;+(z—1)—lnz:Ei(T—p]dp+(z—l)—lnz. (3.140)

PRIMJER 3.6: Treba prirediti analiticke izraze za logaritam koeficijenta fugacitivnosti na
osnovi RK, SRK i PR jednadzbe stanja.

Kod Redlich-Kwongove (RK) jednadzbe stanja, funkcija odstupanja za Helmholtzovu
energiju dana je izrazom (3.88):

v N a In %
v—>b bﬁ v+b

Uvrstavanjem u (3.140) i1 pojednostavljivanjem dobiva se:

a—a =RTn

v a v
+ 7 In
v—b bRT v+b
Za Soave-Redlich-Kwongovu (SRK) jednadZzbu odstupanje Helmholtzove energije je (3.94):

Inp=In +(z—l)—lnz. (3.141)

a—a =RTn v +ﬂln v .
v—b b v+b

Uvrstavanjem u (3.140), te nakon pojednostavljivanja dobiva se:
v ax v
Inp=In + In +(z-1)—-Inz. 3.142
4 v—b bRT v+b ( ) ( )

Za Peng-Robinsonovu (PR) jednadzbu funkcija odstupanja

Peng-Robinsonova jednadzba:

Funkcija odstupanja (3.100) za Helmholtzovu energiju je:

v ac v+b(1+\/_)

a—a =RTn (3.143)
v—b b 2f v+b( -2}
Uvrstavanjem u (3.140), te nakon pojednostavljivanja dobiva se:
v ac V+b(1+\/§)
Inp=In - In +(z—1)=Inz. (3.144)
v—b BRT 22 v+b(1—ﬁ) (==1)

3.9. Izracunavanje Gibbsove energije pomocu fugacitivnosti

Iz definicije fugacitivnosti postavljene u prethodnom odjeljku joS§ uvijek se ne moze izraCunati
iznos Gibbsove energije realnog plina, g, jer nije definirana njena bilo referentna g, bilo
standardna vrijednost g°.
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Neka se kao referentno stanje fluida odabere stanje idealnog plina pri tlaku p° (najcesce 1 atm
ili 1 bar) 1 temperaturi 7° (naje$c¢e 25 °C), 1 neka se tome stanju pridruze referentne
vrijednosti entalpije, A (najcesce 0), odnosno entropije, syr (najcéesée 0, ili pak apsolutni
iznos entropije). Gibbsova energija referentnog stanja tada je:

gref :href _TSref ’ (3145)

a standardna Gibbsova energija:

g =h-Ts". (3.146)

Pritom, naravno, vrijede izrazi:
T

W =hy+ [ clar, (3.147)
5
T id

° = Zr
| T (3.148)

7°

Sada je moguce izracunati Gibbsovu energiju bilo kojeg realnog fluida u odnosu na
standardnu Gibbsovu energiju g° (Sto je zapravo funkcija odstupanja Gibbsove energije) ili
pak u odnosu na Gibbsovu energiju referentnog stanja (idealni plin pri 7° 1 p°). Tako
postavljeni izrazi sukladni su onima pri raspravi o funkcijama odstupanja.

Gibbsova energija realnog fluida izraCunava se prema:
S "% ar |+ fud 3.149
g_( ref+.[rocp )_ Sref+jro? +;7[Vp ( . )

Granice integracije zadnjeg ¢lana na desnoj strani prethodne jednadzbe odgovaraju razli¢itim
stanjima plina, pa integral treba podijeliti na dva dijela:

p

Ivdpzqudp+jivdp. (3.150)
° 0

p p

Prvi integralni ¢lan opisuje vladanje idealnog plina, pa se moze pisati:
P 0 P
Ivdpz]ﬂdp+Jvdp. (3.151)
p’ P p 0

Sada se desnoj strani jednadzbe moze dodati i oduzeti integral (R7/p)dp u granicama od
nultog do tlaka sustava. Rezultat nakon pojednostavljivanja glasi:

p p
jvdszTlnﬁo+j[v—Ejdp. (3.152)
: P s p

P

Treba prepoznati da je integral na desnoj strani prethodne jednadzbe jednak RT7In(f/p) —
jednadzba (3.134) — pa slijedi:

p
IvdszTln£O+RTlni, (3.153)
p p

v

odnosno:
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T S
jvdp:RTln—o. (3.154)
: p

P

Uvrstavanjem u (3.149) dobiva se izraz za izraunavanje Gibbsove energije realnog fluida
preko fugacitivnosti:

T . T cid
= (hmf +f cde)—T(Srcf +f) L +RT1n§. (3.155)

Izraz za izraCunavanje Gibbsove energije idealnog fluida mozZe se dobiti izravnim
integriranjem jednadzbe (3.125), prema:

g=g +RTIhE . (3.156)
P

Usporedbom prethodnih dviju jednadzbi pokazuje se da se one razlikuju jedino u tome Sto je

kod realnog izraza p zamijenjen sa f. Standardno stanje identi¢no je za obje jednadzbe, pa se

moze, prema potrebi, uvesti zamjena:

f°=p° =latm (1 bar). (3.157)

K tome, usporedba moze posluziti za postavljanje intuitivne definicije fugacitivnosti:
fugacitivnost je tlak koji bi imao realni fluid kad bi se vladao idealno. Puno preciznija
definicija glasi: fugacitivnost realnog plina definirane Gibbsove energije jednaka je tlaku
idealnog plina iste Gibbsove energije.

Da bi zorno prikazali fizicki smisao fugacitivnosti (fugacitivnost realnog plina definirane
Gibbsove energije jednaka je tlaku idealnog plina iste Gibbsove energije), odabran je sljedeci
primjer.

PRIMJER 3.7: Dusik (N, Tx = 126,20 K, px = 33,98 bar, @ = 0,037) se nalazi pri
temperaturi od 128 K, dakle iznad kriti¢ne temperature i ne moze se ukapljiti. Referentni tlak
je 1 atm. Treba grafi¢ki prikazati fizi€ki smisao fugacitivnosti primjenom SRK-jednadZzbe
stanja realnog plina.

Gibbsova energija kao funkcija tlaka se za idealni plin ra¢una prema:

R id
lenﬁo_ (3.158)
RT p

JednadZzba za izraCunavanje ovisnosti Gibbsove energije realnog plina, opisanog SRK-
jednadzbom, o tlaku jest, prema (3.98):

£E8 Tt i (z-). (3.159)
RT v—b RTb v+b

U prethodnom izrazu, v je funkcija p, 1 izraCunava se iz SRK jednadzbe, rjeSavanjem

polinoma tre¢eg stupnja (izraz 2.113), z se izraCunava prema z=pv/(RT), a v° je referentni

volumen, koji se raCuna prema v°=R7/p°.

Na slici 3.11 prikazana je Gibbsova energija idealnog, odnosno realnog plina (dusika pri 128
K) u razli¢itim podru¢jima tlakova. Pri vrlo niskim tlakovima izracunate Gibbsove energije
prakticki su jednake, tj. realni plin se vlada poput idealnog. U srednjem podrucju tlakova
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Gibbsova energija realnog plina manja je od energije idealnog (dominiraju privla¢na
medudjelovanja cCestica), dok je u podrucju visokih tlakova situacija obrnuta (dominiraju
odbojna medudjelovanja Cestica).

g-9
RT

50 100 150 200 250

500 1000 1500 2000 _ 2500

p/p

Slika 3.11 Gibbsova energija realnog (crno), odnosno idealnog (crveno) plina kao funkcija tlaka; dijagrami
izracunati za dusik pri 128 K, realni pomoc¢u Soave-Redlich-Kwongove jednadzbe stanja. Referentni tlak je 1
atm.

[¢]

Na slici 3.12 uvecano je prikazana ista ovisnost kao na prethodnoj slici. Za zadani tlak realnog
plina, p, graficki je moguce odrediti odgovaraju¢u Gibbsovu energiju; istu Gibbsovu energiju
(istu ordinatu) idealni plin ima pri nekom drugom tlaku; upravo taj tlak naziva se
fugacitivnoS$cu realnog plina 1 graficki se moze odrediti na gornjoj apscisi dijagrama.

Isti se rezultati mogu prikazati i kao ovisnost fugacitivnosti realnog plina o tlaku. 3.13
prikazuje f~p dijagram za opisani sustav.
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f/fe
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10t //

99

RT 8 J—
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2

500 1000 1500 2000 2500
p/p°

Slika 3.12 Graficki prikaz fugacitivnosti; Gibbsova energija realnog (crno), odnosno idealnog (crveno) plina kao
funkcija tlaka; dijagrami izracunati za dusik pri 128 K, realni pomocu Soave-Redlich-Kwongove jednadzbe
stanja. Referentni tlak je 1 atm. Slika ilustrira graficko odredivanje fugacitivnosti realnog plina za zadani tlak.

3000
f/f°
2500)
2000
1500

1000

500

500 1000 1500 2000 2500 3000

p/p°

Slika 3.13 Fugacitivnost realnog plina kao funkcija tlaka; dijagram izraunat za dusik pri 128 K, pomocu Soave-
Redlich-Kwongove jednadzbe stanja. Tocke oznacavaju realni plin pri (g-g°/RT) = {3; 3,5; 4, 4,5; 5; 5,5; 6, 6,5;
7; 7,5; 8}. Krivulja je interpolacijska funkcija, a dijagram sadrzi i dijagonalu, svojstvenu idealnom plinu.
Referentni tlak je 1 atm.

3.10. Ovisnost fugacitivnosti o temperaturi

Kao pocetna jednadzba za izraCunavanje ovisnosti fugacitivnosti o temperaturi moze posluziti
jednadzba koja povezuje Gibbsovu energiju realnog plina pri tlaku p i temperaturi 7' s
Gibbsovom energijom idealnog plina pri istoj temperaturi i referentnom tlaku p°:

g:§+RTml; (3.160)
P

109



Diferenciranjem prethodne jednadzbe po temperaturi dobiva se:

o(g/T)_o(g/T) _om(s/p) (3.161)
oT oT oT

Diferencijali na lijevoj strani povezuju se s entalpijom preko Gibbs-Helmholtzove jednadzbe
(1.80):

0 §=l(a_gj & __ s _h-Is__h (3.162)

or|,tr r\or), T T T* T
Slijedi:
Oln ’ °_
(;T/p):hRTzh. (3.163)

Entalpija idealnog plina 4° ne ovisi o tlaku i jednaka je entalpiji realnog plina kad p—0, pa se
moze re¢i da je gradijent logaritma fugacitivnosti s temperaturom odreden promjenom
molarne entalpije realnog plina pri ekspanziji u vakuum. Jednadzba ¢e svoju izravnu primjenu
na¢i kod izracunavanja fugacitivnosti kondenziranih faza (kapljevine i krutine) pri nekoj
temperaturi na osnovi poznatih (eksperimentalno odredenih ili modelom izracunatih)
fugacitivnosti pri drugoj temperaturi:

PRIMJER 3.8: Ovisnost fugacitivnosti realnog plina o temperaturi prikazat ¢e se na primjeru
ugljicnog dioksida (CO,, Tx = 304,12 K, px = 73,74 bar, o = 0,225) za nekoliko
karakteristi¢nih tlakova.

Izraz u brojniku desne strane jednadzbe (3.163) je negativna funkcija odstupanja entalpije, 1
prema izrazu za SRK jednadzbu (3.96) vrijedi:

—h=m Yt a—T(a—aj +RT(1-z). (3.164)
b v oT ),
U skladu s izrazom (3.163), temperaturni gradijent fugacitivnosti stoga se izraCunava prema:
oln(f/p° _
/) ): a4 vrh g p[92) 122 (3.165)
oT bRT % oT ), T

U prethodnom izrazu, v i z su funkcije p, 1 izraCunavaju se iz SRK jednadzbe. Potreban
diferencijal o po temperaturi izraunava se na osnovi izraza (2.166).

Na slici 3.14 prikazan je temperaturni gradijent logaritma fugacitivnosti realnog plina
(ugljicnog dioksida) u ovisnosti o temperaturi, pri stalnim tlakovima od 1, 4, i 8 bar. Slika
pokazuje da je gradijent u podrucju niskih tlakova pozitivna, padajuca funkcija temperature.
Stoga fugacitivnost raste s temperaturom pri konstantnom tlaku ali njen porast biva sve
sporijim; fugacitivnost u podrucju visokih temperatura (iznad 1000 K) postaje prakticki
stalna.
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Slika 3.14 Temperaturni gradijent logaritma fugacitivnosti realnog plina kao funkcija temperature; dijagram je
izracunat za uglji¢ni dioksid pri tlakovima od 1, 4 i 8 bar, pomocu Soave-Redlich-Kwongove jednadzbe stanja.

3.11. Ovisnost fugacitivnosti o tlaku
Jednadzba za izracunavanje ovisnosti fugacitivnosti o tlaku pri stalnoj temperaturi:

(dlan - (3.167)
dp ), RT

izvodi se izravno iz definicijskog izraza za fugacitivnost (3.126). Treba primijetiti da je
fugacitivnost u ovoj jednadzbi bez dimenzije, jer dInf potjece od df/f.

Za idealni plin vrijedi:

(dlnfj 1 (3.168)
dp ), p

PRIMJER 3.9: Ovisnost fugacitivnosti realnog plina o tlaku prikazat ¢e se na primjeru
ugljicnog dioksida (CO,, Tx = 304,12 K, px = 73,74 bar, o = 0,225) za nekoliko
karakteristi¢nih temperatura.

Molarni se volumen realnog plina na desnoj strani izraza (3.167) moZe izracunati kao funkcija
tlaka pomocu, npr. SRK jednadzbe stanja.

Na slici 3.15 prikazani su rezultati. Vidi se da se pri niskim tlakovima (do 20 bar) realni plin
vlada priblizno kao idealan. U podrucju srednjih tlakova realni plin vlada se priblizno
idealnom tek pri vrlo visokim temperaturama (1000 K); sniZenjem temperature smanjuje se i
gradijent logaritma fugacitivnosti realnog plina s tlakom, a pri temperaturi bliskoj kriti¢noj
opaza se 1 karakteristicna zakrivljenost krivulje u blizini kriti¢ne tocke. Pri vrlo visokim
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tlakovima (1000 bar) vladanje plina pri svim temperaturama odstupa od idealnog, a gradijent
logaritma fugacitivnosti realnog plina s tlakom raste sa sniZzenjem temperature.

4.10° ¢
alnf I realni
o(p/Pa) 310°} idealni
2.10° ¢
1.10°}
0 PR H S E S E S RS SRR |
0 5 10 15 20
5107
; realni
4107 A\ idealni
3107 |
2107
110"
O Il Il Il I
20 40 60 80 100
1107
realni
8-10°® idealni
6-10°
4.10°
2.10°
200 400 600 800 1000
p / bar

Slika 3.15 Gradijent logaritma fugacitivnosti realnog plina s tlakom kao funkcija temperature, usporedba s
idealnim plinom; dijagram je izracunat za uglji¢ni dioksid pri temperaturama od 305, 400 i 1000 K, pomocu
Soave-Redlich-Kwongove jednadzbe stanja.

3.12. Fugacitivnost i nacela korespondentnih stanja i
termodinamicke sli€nosti

Izrazi za izraCunavanje koeficijenta fugacitivnosti iz jednadzbi stanja pokazuju da je
fugacitivnost funkcija isklju¢ivo volumetrijskih svojstava realnih fluida, pa se stoga u
principu moze izracunati u skladu s nacelima korespondentnih stanja, odnosno
termodinamicke sli¢nosti. Jednadzba (3.133) moze se preurediti do:

112



ln(o:j.?dp. (3.169)

Dobiveni se izraz moze preurediti u oblik neovisan o svojstvima svake pojedine tvari,
uvodenjem zamjene p=ppx:

r(z-1)

0

r

To znaci da je moguce prirediti univerzalni dijagram ovisnosti koeficijenta fugacitivnosti o
reduciranom tlaku i temperaturi, ili pak skup dijagrama za razliite vrijednosti kritinog
koeficijenta kompresibilnosti (troparametarske korelacije), poput onih prikazanih na slikama
2.18, 3.9 i1 3.10 za koeficijent kompresibilnosti, funkciju odstupanja entalpije, odnosno
funkciju odstupanja entropije.

Osim kritiénog koeficijenta kompresibilnosti, kao tre¢i se parametar ¢esto koristi Pitzerov
koeficijent acentri¢nosti. Ovdje se ponovo susree ve¢ poznati Lee-Keslerov postupak
linearne interpolacije ili ekstrapolacije. Odgovarajuéi izraz za koeficijent fugacitivnosti je:

@
Ingp= ln(p(o) +—(R) (ln(p(R) —ln(p(o)). (3.171)
@
¢ je koeficijent fugacitivnosti argona, izratunat pomocu Starlingove modifikacije Benedict-
Webb-Rubinove jednadzbe stanja; tabeliran je za razliCite vrijednosti reduciranog tlaka i
temperature. @™ je koeficijent aktivnosti n-oktana izradunat na isti nadin — tabeliraju se
vrijednosti oznagene gornjim indeksom ", sukladno izrazu:

O+ wln go(l) . (3.172)

xl

Inp=Ing

Gilbert Newton Lewis (1875.—1946.)
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4. Osnove termodinamike realnih otopina

U prethodnim su poglavljima razmatrana volumetrijska i ostala termodinamicka svojstva
realnih plinova i plinskih smjesa. Pokazano je, izmedu ostalog, da se s pomoc¢u nekih modela
jednadzbi stanja primjenjivanih u kemijskom inZenjerstvu na zadovoljavaju¢i nacin mogu
procijeniti termodinamicka svojstva kapljevitih sustava, npr. ravnotezni molarni volumen
kapljevine, funkcija odstupanja entalpije i entropije za kapljevinu, fugacitivnost, itd.

Iskustvo, medutim, pokazuje da su dobivene procjene nedovoljno tocne u sustavima koji
znatnije odstupaju od idealnosti, dakle u sustavima koje sadrze polarne tvari. K tome,
procjene termodinamickih veli¢ina u svim sustavima gube na vrijednosti s udaljavanjem od
stanja ravnoteZe, tj. kako se sustav pomice ,,dublje” u kapljevito stanje. Sve navedeno
posebice vrijedi za viSekomponentne sustave.

Uzroci opaZenih odstupanja mogu postati jasniji, analiziraju li se npr. van der Waalsova
razmatranja pri razvoju jednadzbe stanja. Van der Waals je, kako je ve¢ opisano, zamisljeni
model idealnog ponasanja — jednadzbu stanja idealnog plina — modificirao razmatranjima na
razini Cestica. Uzeo je u obzir konatne dimenzije Cestica (parametar b) i1 njihova
medudjelovanja (parametar a). Drugi su autori ukljucili jo§ i oblik cCestica kao uzrok
odstupanja fluida od idealnosti, primjerice preko Pitzerova koeficijenta acentri¢nosti. Dok se
god realni fluid nalazi u plinovitom stanju, sva odstupanja od idealnosti razmjerno su malena.
Medutim, ukapljivanjem fluida dolazi do drasti¢nih, skokovitih promjena u termodinamickim
svojstvima, gdje se npr. koeficijent kompresibilnosti mijenja za nekoliko redova veli¢ine. U
kapljevitom stanju dimenzije i oblik Cestica, te njihova medudjelovanja postaju dominantni
¢imbenik koji odreduje termodinamicka svojstva tvari. To znaci da izbor idealnog plina kao
reference za opis termodinamickih svojstava kapljevine uopce nije prikladan, ve¢ treba
pronac¢i adekvatnije referentno stanje, po svojstvima blize realnoj kapljevini ili kapljevitoj
smjesi.

Do istog se zakljucka moze do¢i i drugacijim razmatranjem. Promjene termodinamickih
svojstava kapljevine s temperaturom i, posebice, tlakom u relativnom su iznosu znatno manje
nego istovrsne promjene u plinovitom stanju tvari. Stoga bi postavljanje idealnog plina kao
reference znacilo da se razmjerno male promjene promatraju s relativno velike udaljenosti
(figurativno, mjere se milimetarske promjene s kilometarske udaljenosti). Stoga tocku
promatranja treba pomaknuti blize sustavu (drugacije osmisliti i definirati idealno vladanje),
uzeti drugaciji mjerni uredaj (drugacije zamisliti eksperimente) i drugacijim mjerilom (drugim
termodinamickim veli¢inama) iskazivati rezultate.

No, pritom treba imati na umu da se uzroci odstupanja od idealnosti na molekulskoj razini
(konacni volumen cestica, njihov oblik i medudjelovanja) nisu u svojoj naravi izmijenili
prelaskom iz plinovitog u kapljevito stanje tvari. Takoder, mora se osigurati kompatibilnost
(moguénost preracunavanja) izmedu dvaju skupova termodinamickih veli¢ina kojima se
iskazuju svojstva kapljevine, odnosno pare, u onim slucajevima kada se u sustavu nalaze
istodobno obje faze.

Na kraju ovog kratkog uvoda, definirat ¢e se sustavi koji ¢e se razmatrati — otopine. Prema
kratkoj definiciji, otopine su visekomponentni homogeni kondenzirani sustavi. Premda
kondenzirani sustavi obuhvacaju i kapljevito 1 ¢vrsto agregatno stanje tvari, ovdje ¢e se
govoriti uglavnom o kapljevinama.
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4.1. Idealne otopine

Idealne otopine su kapljevite (ili ¢vrste) smjese, dakle visSekomponentni sustavi koji se vladaju
na odreden, zamiSljen ili dogovoren idealni nacin. Izbor idealnog vladanja podlozan je, dakle,
dogovoru — konvenciji i ne mora uvijek biti jednak, ali uvijek mora biti dobro definiran i
dokumentiran, radi kasnije interpretacije odstupanja od idealnosti. Idealna otopina u skladu s
jednom konvencijom ne mora biti idealna u skladu s drugom, ali se iznosi termodinamickih
veliina iste realne otopine moraju podudarati bez obzira na izabranu tocku promatranja, tj.
model idealne otopine. Neke su se od konvencija idealnog vladanja ipak pokazale
prikladnijima od drugih i pretezito se primjenjuju. U nastavku ¢e se intuitivho osmisliti
konvencija za idealno vladanje realne otopine i zatim ¢e se, sasvim kvalitativno, na
molekulskoj razini interpretirati moguéi uzroci odstupanja od idealnosti.

Volumen idealne otopine. Postupak nastajanja otopine iz Cistih komponenata naziva se
mijeSanje. Pomijesa li se, npr. 50 L vode i 50 L etanola, intuitivno se ocekuje da ¢e se dobiti
100 L smjese etanol-voda, pa se takav proces dogovorno moze proglasiti idealnim. Idealno se
mijeSanje, dakle, moZze opisati izrazom:

V4=V +V,, (4.1)
ili, prelaskom na molarne veli¢ine, jednadzbom:
V=XV + XV (4.2)

Konvencijom se termodinamicka svojstva Cistih tvari ovdje i u daljnjem tekstu oznacavaju
crnom tockom u gornjem indeksu.

Definira li se promjena volumena pri mijesanju (ili krace, volumen mijesanja, V™) kao razlika
volumena nakon mijeSanja i volumena prije mijeSanja:

VM=V —(V,+V,), (4.3)
za idealno se mijesanje, nakon prelaska na molarne volumene, dobiva:
VM= XVE 400 = (X + 3,07 ) =0, (4.4)

Dakle, idealni (molarni) volumen mijeSanja jednak je nuli.

U opcenitom slucaju viSekomponentne smjese, vrijedi izraz:
VM=V v =0 (4.5)

Odstupanje volumena mijeSanja od idealnosti u nacelu je posljedica razlika u velicini i obliku
Cestica kapljevina koje tvore otopinu, te neidealnosti molekulskih medudjelovanja u sustavu.
(Ovdje treba primijetiti bitnu razliku u odnosu na stanje idealnog plina; dok je stanje idealnog
plina odredeno nepostojanjem molekulskih medudjelovanja, stanje idealne otopine odredeno
je postojanjem ,,idealnih* medudjelovanja — bez privlaénih medudjelovanja nema kapljevine,
tj. Cestice se ne mogu drzati na okupu i tvoriti faznu granicu.)

Kao sasvim kvalitativna ilustracija moguceg utjecaja razlike u veli¢ini Cestica na volumen
mijeSanja moze posluziti slika 4.1. Uzrok neidealnosti je razlika u tzv. slobodnom volumenu
komponenti, tj. u onom dijelu ukupnog volumena koji nije zauzet samim cesticama. Na slican
nacin na volumen mijeSanja moze utjecati i oblik Cestica, slika 4.2. Utjecaj molekulskih
medudjelovanja na volumen otopine shematski je prikazan na slici 4.3.
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Slika 4.1 Ilustracija utjecaja razlike u veli¢ini ¢estica na neidealnost volumena mijesanja. Ukupni volumen svake
od komponenata zbroj je volumena samih Cestica i tzv. slobodnog volumena kapljevine, koji ovisi uglavnom o
temperaturi, a znatno manje o tlaku. Sitne Cestice komponente 2 smjestaju se unutar slobodnog volumena
komponente 1, i tako ne doprinose znatno porastu ukupnog volumena pri mijesanju.
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Slika 4.2 Tlustracija utjecaja razlike u obliku ¢estica na slobodni volumen kapljevine. Ukrucene $tapicaste Cestice
mogu imati znatno manji slobodni volumen u odnosnu na sferne Cestice istog volumena. Inace, ukruceni se

Stapici se u talini ili otopini mogu orijentirati i slagati u pravilne strukture, tzv. kapljevite (tekuce) kristale. Takva
talina ili otopina je anizotropna, dakle vrlo neidealna.
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Slika 4.3 Tlustracija mogucéeg utjecaja medudjelovanja na neidealnost volumena mijeSanja. Proces mije$anja
moze se opisati zamjenom odredenog broja homogenih kontakata Cestica, oznacenih s 11 i 22, heterogenim,
oznaka 12. Ako su heterogena privlacna medudjelovanja jaca od homogenih, ravnotezna udaljenost Cestica |,
manja je od udaljenosti | 1 I, $to za posljedicu ima manji volumen otopine od idealnog.

Entalpija idealne otopine. Postupak idealnog mijeSanja moze se razmatrati i s glediSta
entalpijske bilance. Ako je ukupna entalpija prve komponente H;, a ukupna entalpija druge
komponente H,, tada bi entalpija idealne otopine intuitivno iznosila:

HY=H, +H,. (4.6)

Uzimajuéi u obzir gusto¢e 1 molarne mase komponenata, uz pretpostavku idealnog volumena
mijeSanja, molarna entalpija otopine izraCunava se kao:

h' = x.h" +x,h; . (4.7)

Promjena entalpije pri mijeSanju (ili krace, entalpija mijesanja, H™) je razlika entalpija nakon
mijeSanja i prije njega:

HY =H —(H,+H,). (4.8)
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Za idealno mijeSanje vrijedi:

" = x b 0y —(xh7 +xh ) =0. (4.9)
Dakle, idealna (molarna) entalpija mijeSanja jednaka je nuli.

U op¢enitom slucaju viSekomponentne smjese, vrijedi:

h" =h - xh'=0. (4.10)

Glavni doprinos neidealnosti entalpije potjeCe od molekulskih medudjelovanja, slika 4.4. Ne
treba, medutim, smetnuti s uma da neidealnost volumena kao nuznu posljedicu ima i
neidealnost entalpije, jer jakost molekulskih medudjelovanja u nacelu ovisi o volumenu.
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Slika 4.4 Tlustracija moguceg utjecaja medudjelovanja na neidealnost entalpije mijeSanja. Proces mijeSanja moze
se opisati zamjenom odredenog broja homogenih kontakata Cestica, oznacenih s 11 i 22, heterogenim (oznaka
12). Ako su heterogena privlaéna medudjelovanja entalpijski povoljnija od homogenih, ukupna entalpija sustava
smanjit ¢e pri mijeSanju i obratno. Oznake na slici podrazumijevaju da je idealna entalpija heterogenog kontakta
&=(&111&2)/2. Medutim, primjenjuju se i drugacije definicije.

Entropija idealne otopine. Ako su Cestice kapljevina slicnog volumena i oblika, te ako su
sliéne kemijske prirode, oc¢ekuje se da ¢e promjene volumena i entalpije pri mijeSanju biti
zanemarive. Prakticki idealne otopine tvore npr. benzen i toluen, ili H,O i D,O. Kao $to je
poznato iz opcée termodinamike, spontanost procesa mijeSanja u zatvorenom sustavu pri
stalnom tlaku i temperaturi opisuje se negativhom promjenom Gibbsove energije pri
mijesanju. Za idealne otopine vrijedi:

G =G-(G,+G,)<0. (4.11)

Za razdvajanje komponenata potrebno je uloziti rad jednak ili ve¢i od Gibbsove energije
mijesanja. Budu¢i da vrijedi:

G = HMY_TSM, (4.12)
i

HMd =0, (4.13)
slijedi da je entropija spontanog idealnog mijesanja veca od nule:

SV 0. (4.14)

Dakle, entropija pri idealnom mijeSanju raste, Sto je 1 intuitivnho razumljivo, shvati li se
entropija kao ,,mjera nereda“ u sustavu.

Izraz za molarnu entropiju idealnog mijeSanja moze se izvesti iz statistickih razmatranja, te iz
nekoliko jednadzbi poznatih iz op¢e termodinamike. Ovdje se donosi samo konacni izraz:

sW =54 - x5  =—RY X Inx . (4.15)
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Takoder, prikazuju se 1 izrazi za Gibbsovu, odnosno Helmholtzovu energiju idealnog
mijeSanja:

g™ =g"-> %0 =RTY xInx, (4.16)
a“=a"-Y xa =RTY xInx. (4.17)

Neidealnost entropije mijeSanja posljedica je prvenstveno razlika u veli¢ini 1 obliku Cestica.
Osobito je to o€ito iz razmatranja slike 4.1. Razlika u veli¢ini ¢estica komponenata koje tvore
otopinu za posljedicu ima razmjerno pravilan razmjestaj nakupina Cestica komponente 2
unutar slobodnog volumena komponente 1. Stoga raspored Cestica u otopini nije sasvim
slu¢ajan 1 prirast entropije uslijed mijeSanja manji je od oc¢ekivanog, idealnog.

Na entropiju mijeSanja mogu utjecati 1 osobito snazna medudjelovanja Cestica.
Medudjelovanja raznorodnih estica mogu biti dovoljno jaka da prilikom mijeSanja nastaju
dimeri, kao §to je slucaj u sustavu aceton—kloroform, slika 4.5. Efektivan broj Cestica u
sustavu nakon mijeSanja manji je od broja Cestica prije mijeSanja, Sto znaci da je entropija
mijeSanja manja od ocekivane, idealne. S druge strane, moguce je zamisliti 1 proces mijesanja
pri kojem se razbijaju homogene nakupine Cestica prisutne u ¢istim komponentama. Efektivan
broj ¢estica nakon mijeSanja tada je veéi od broja Cestica prije mijeSanja i entropija mijeSanja
biva ve¢om od idealne.

Slika 4.5 Vodikova veza u sustavu aceton—kloroform. Klorovi atomi odvlage elektrone povecavajuéi sklonost
vodika prema tvorbi vodikove veze s elektrondonorskim kisikom u molekuli acetona. Jakost vodikove veze
oCituje se u nastajanju mjerljive koli¢ine dimera.

U tablici 4.1 sabrani su iznosi veli¢ina mijeSanja u idealnim otopinama. Na slici 4.6 shematski
je prikazana ovisnost termodinamickih veli¢ina o sastavu za dvokomponentne idealne
otopine.

Tablica 4.1 Promjena termodinamickih veli¢ina pri procesu
idealnog mijesanja, odnosno pri nastajanju idealne otopine.

Veli€ina Iznos promjene
Molarni volumen, v 0
Molarna unutragnja energija, u™* 0
Molarna entalpija, h*"™ 0
Molarna entropija, " —RD> X Inx,
Molarna Gibbsova energija, g™ RT Z X In x;
Molarna Helmholtzova energija, a*" RTZ X, In X;

119



v,"

V1' h2.

u;

Uy

0 X 1

2,

g"“=RT(xInx +xInX)

a""=RT(xInx+xInx)

9° a°
0 Xo 1 0 Xy 1
— 2 — 72y

Slika 4.6 Shematski prikaz ovisnosti termodinamickih veli¢ina idealnih dvokomponentnih otopina o sastavu.

4.2. Parcijalne molarne veli€ine

Termodinamicka svojstva realnih otopina opisuju se trima skupinama veli¢ina: parcijalnim
molarnim veli¢inama, veli¢inama (realnog) mijesanja, te eksces veli¢inama.

Matematicki oblik jednadzbi kojima se opisuju termodinamicka svojstva idealnih otopina u
ovisnosti o sastavu vrlo je jednostavan. Tako npr. za ukupni volumen idealne
dvokomponentne otopine vrijedi:

Ve=ny, +ny,, (4.18)
a za molarni volumen:
V=XV, + XV, (4.19)

Da bi se slicna formalna jednostavnost zadrzala i u realnim otopinama, uvode se tzv.
parcijalne molarne veli¢ine. Formalni definicijski izrazi za parcijalne molarne velicine mogu
se izvesti npr. razmatranjem jednadzbi stanja. Jednadzba stanja u uzem smislu
(p-v-T-funkcija) u dvokomponentnom sustavu ima op¢i oblik:

V=1(p,T,n,n,). (4.20)

Promjena stanja moze se ostvariti promjenom tlaka, temperature ili koli¢ine neke od
komponenata. Totalni diferencijal je stoga:
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8p T.n.n, or p.n;,n, anl p,T.n, anz p,T.n

U uvjetima stalnog tlaka i temperature izraz prelazi u:

dV=(§1] dm+[§i] dn, 4.22)
on, 0T, on, 0T

Diferencijali u prethodnoj jednadzbi govore o promjeni ukupnog volumena otopine s
infinitezimalnom promjenom koliCine tvari pojedine komponente, nazivaju se parcijalni
molarni volumeni i ozna¢avaju se uobicajeno nadvlakom iznad simbola:

Vv, = (ﬁj . (4.23)
on, 0T,

v, = (8_VJ : (4.24)
on, 0T

Promjena volumena tada je:

dV =vdn, +v,dn,. (4.25)

Sada ¢e se razmotriti proces u kojem se otopini ukupnog volumena V sastavljenoj od
komponenata 1 i 2 u koli¢inama n; i n, uzastopno dodaju vrlo male koli¢ine komponenata An,
1 An, tako da vrijedi:
An, n

—+. 4.26
An, n, (4.26)

Iako parcijalni molarni volumeni nacelno ovise o sastavu, u ovom se procesu mogu smatrati
konstantnima zbog zanemarive promjene sastava pri malim iznosima An; i An,. Stoga se
ukupna promjena volumena pri procesu moze izracunati prema:

Any An,

AV =V, | dn +V, | dn, =AnV, +Anv,. 4.27
1 1 2 2 11 272
0 0

Podijeli 1i se sada prethodni izraz s ukupnom koli¢inom dodanih komponenata An;+An,, na
lijevoj strani pojavljuje se molarni volumen, a na desnoj strani molarni udjeli:

V=XV, +XV,. (4.28)

No, AV se moze smatrati uzorkom ukupnog volumena, jer se ukupni sastav, zbog uvjeta
(4.26) nije promijenio. Budu¢i da je otopina homogena (iznosi intenzivnih termodinamickih
veli¢ina 1 sastavi jednaki su u svakom djeli¢u), mnoZenjem s koli¢inom tvari n dobiva se izraz
za ukupni (ekstenzivni) volumen realne otopine:

V =nv +n,v,. (4.29)

Jednadzbe (4.28) i (4.29) su slicne izrazima (4.19), odnosno (4.18) za idealne otopine, Sto se i
zeljelo posti¢i uvodenjem parcijalnih molarnih veli¢ina. Parcijalne molarne veli¢ine (u
prikazanom slucaju volumeni), formalno izrazavaju doprinose pojedinih komponenata iznosu
odgovarajuce termodinamicke veli¢ine u realnim otopinama.
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Definicijski izrazi mogu posluziti za izravno izracunavanje parcijalnih molarnih veli¢ina iz
ovisnosti ekstenzivnih veli¢ina o sastavu (vidi npr. sliku 4.21). Trazi se, medutim, znatno
prikladnija relacija koja omogucuje izraCunavanje parcijalnih molarnih iz intenzivnih veli€ina.
Da bi je izveli (za dvokomponentne sustave), prvo treba izracunati infinitezimalnu promjenu
dx, kao posljedicu infinitezimalne promjene dn,. Molarni udio komponente 2 definira se s:

n2 n2

X2 === (4.30)
n o n+n,

Diferenciranjem izraza dobije se:

dxzzd(”—r?jzd%—”;—f”. (4.31)

No, buduci da je ny/n po definiciji molarni udio komponente 2, a promjena dn ostvaruje se
jedino promjenom dn;:

dn=adn,, (4.32)

slijedi:

dx, = d—r?—in”z (4.33)

odnosno:

dn, = I”f")((z . (4.34)
2

U drugom se koraku izvoda razmatra definicijski izraz (4.24) za parcijalni molarni volumen
komponente 2. Iz jednadzbe (4.32) slijedi:

a(nv
v, = {M} =V+n [ﬂ] . (4.35)
on, 0T on, ot

Uzimajuéi u obzir jo§ i jednadzbu (4.34) dobiva se Zzeljena relacija za izraCunavanje
parcijalnih molarnih veli¢ina iz koncentracijske ovisnosti odgovaraju¢e molarne veli¢ine:

v, :v+(1—x2)[ﬂj : (4.36)

v, :v+(1—xl)(%J : (4.37)
1 p.T
ili:
v =vox, [QJ : (4.38)
OX, oT

jer je dx, = —dx;.

Svi izrazi u ovom odjeljku izvedeni su za dvokomponentne sustave i volumen kao
termodinamicku veli¢inu, ali vrijede sasvim opcenito 1 za druge termodinamicke veli¢ine te
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viSekomponentne sustave. U tablici 4.2 prikazane su osnovne jednadzbe koje se odnose na
parcijalne molarne veli¢ine u viSekomponentnim sustavima.

Tablica 4.2 Osnovne relacije s parcijalnim molarnim veli¢inama u vis§ekomponentnim sustavima.

Relacija Jednadzba
oY
Definicijski izraz Yi=| =
on,
p.T.Nji
Veza ekstenzivnih i parcijalnih molarnih veli¢ina Y = Zniyi
Veza intenzivnih i parcijalnih molarnih veli¢ina y = ZXi Vi
IzraCunavanje parcijalnih molarnih veli€ina iz V=Y _Z X ﬂ
koncentracijske ovisnosti odgovaraju¢e molarne veliCine ' T “l o ot x
sl Ak

Termodinamicki izrazi koji vrijede za ,maticne” termodinamicke veli¢ine vrijede 1 za
odgovarajuce parcijalne molarne veli¢ine. Tako se, npr. moZze pisati:

h =0 + pv, (4.39)
gi = ﬁu _T§i > (4.40)
o(g, /T h
% =—_1, (4.41)
aﬁ} _
—t| =c,,, (4.42)
2
itd.

Jedna od parcijalnih molarnih veli¢ina ima posebnu vaznost u opc¢oj i kemijsko-inzenjerskoj
termodinamici, pa joj se pridaje zaseban simbol i ime. Naime, parcijalna molarna Gibbsova
energija naziva se jos i kemijskim potencijalom, s

_ [ oG
ll'li = gi :(—j . (4.43)
on
! Tﬁpanjzi

Ovako definiran kemijski potencijal sluzi kao mjera odstupanja visSekomponentnog sustava od
ravnoteznog stanja uz ogranicenje stalnoga tlaka i temperature; tvar ,,putuje s mjesta viseg na
mjesto nizeg kemijskog potencijala do njihova izjednacavanja. Pri ograni¢enjima sustava
razli¢itim od navedenog, druk¢ije se definiraju i kemijski potencijali:

"= [Qj , (4.44)
8ni S,V,N

"= [ﬁj , (4.45)
on, oo
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on,

1 = ( aAJ . (4.46)
T.V.Nj

Medutim, oni nisu ujedno i parcijalne molarne veli¢ine, jer se one definiraju isklju¢ivo pri
uvjetima stalnog tlaka i temperature.

4.3. Parcijalne fugacitivnosti i parcijalni koeficijenti fugacitivnosti

Pri razmatranju termodinamickih svojstava plinova uvedene su veli¢ine fugacitivnosti,
odnosno parcijalne fugacitivnosti kojima se opisivalo odstupanje tlaka realnog plina od
idealnosti. U ovom ¢e se odjeljku uvesti veli€ine parcijalne fugacitivnosti, odnosno
parcijalnog koeficijenta fugacitivnosti, u prvomu redu razmatranjem realnih plinskih smjesa.
Dobiveni ¢e izrazi, medutim, biti sasvim opceniti i nalazit ¢e primjenu i za druga agregatna
stanja, posebice pri termodinamickom opisu faznih ravnoteza.

Na pocetku je potrebno definirati idealnu plinsku smjesu kao smjesu u kojoj se mogu
zanemariti medudjelovanja Cestica plina. Ovom ¢e se uvjetu priblizavati plinske smjese pri
niskim tlakovima, odnosno malim gustoama te pri visokim temperaturama. Vladanje
idealnih plinskih smjesa moze se opisati jednadzbom stanja idealnog plina (2.21), ovdje
napisana s indeksom idealnog volumena:

pvV'¢ =nRT . (4.47)
n je ukupna koli¢ina tvari, zbroj koli¢ina tvari prisutnih nk komponenata:

n=3n,. (4.48)
Budu¢i da se medudjelovanja Cestica mogu zanemariti, unutra$njoj energiji idealne plinske
smjese doprinosit ¢e samo energije izoliranih Cestica komponenata. Svaka se od komponenata
vlada idealno, pa vrijedi:

nk
U =Y nue. (4.49)
i=1

Izraz za parcijalnu molarnu unutra$nju energiju komponente u idealnoj plinskoj smjesi dobiva
se primjenom definicijske jednadzbe:

id nk
0 =(8U j =i(z nkuikdj =u. (4.50)
on, P TN U= PToNj
Sli¢no se za parcijalni molarni volumen komponente dobiva:
id nk
Viid :(av J :i(an EJ ZEZV;d. (451)
on, oT i on g p pTn p

Parcijalni molarni volumen, odnosno parcijalna molarna unutrasnja energija u idealnoj
plinskoj smjesi jednaki su odgovaraju¢im molarnim veli¢inama ,,¢istih“ komponenti.

Parcijalni tlak komponente u plinskoj smjesi definira se jednadzbom:
P =YiP, (4.52)

gdje je yi molarni udio komponente u plinu. Za idealnu plinsku smjesu vrijedi:
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n X RT) nRT
pizm—l(znkW):I : (4.53)

- ve
Z n, k=1
i=1

Parcijalni tlakovi komponenata u idealnoj plinskoj smjesi jednaki su tlakovima koje bi
komponente imale da se same nalaze u idealnom stanju, u istom volumenu i pri istoj
temperaturi kao 1 smjesa.

Ovisnost entropije idealnog plina o tlaku daje diferencijalni izraz iz opée termodinamike, vidi
primjerice jednadzbu (3.29):

ds =—RdIn p. (4.54)
S obzirom da se razmatra idealna plinska smjesa bez medudjelovanja cestica, proces

mijeSanja se, s glediSta svake pojedine komponente, zapravo moze opisati kao proces
ekspanzije s tlaka p na parcijalni tlak p;. Odgovarajuéa entropijska promjena je:

59 g¢=_RdInPr (4.55)
p

Nakon uvodenja definicije parcijalnog tlaka (4.52), slijedi:

5'-s'=-Rdny,. (4.56)

Entropija mijeSanja za idealnu plinsku smjesu tada je:
nk nk

M= yS =Y st =Ry Y Iny, (4.57)
k=1 k=1

Sto je analogno izrazu koji je ve¢ prikazan, bez izvoda, za idealnu kapljevitu smjesu,

jednadzba (4.15).

Primjenom relacija iz opée termodinamike sada je moguce izvesti 1 izraze za parcijalnu
molarnu entalpiju, Gibbsovu i Helmholtzovu energiju, te odgovaraju¢e veliCine mijesanja
idealne plinske smjese. Svi izrazi za veli¢ine mijeSanja analogni su izrazima za idealne
kapljevite smjese, prikazanima u tablici 4.1.

Posebice je zanimljiva jednadzba za parcijalnu molarnu Gibbsovu energiju idealne plinske
smjese. Razlika parcijalne molarne Gibbsove energije komponente u idealnoj plinskoj smjesi i
molarne Gibbsove energije komponente pri istim uvjetima tlaka i temperature je:

g -9’ =RTdny,. (4.58)

Gibbsova energija mijeSanja za idealnu plinsku smjesu je:
nk nk

g™ :Zyigild_z yigild = RTZ y;Iny; . (4.59)
k=1 k=1

Prethodna ¢e jednadzba posluziti za definiranje parcijalne fugacitivnosti 1 parcijalnog
koeficijenta fugacitivnosti. Treba se podsjetiti definicijskog izraza za fugacitivnost plina je,
prema (3.126):

RTdIn f =dg =vdp. (4.60)

JednadZbu je, kako je u prethodnom poglavlju pokazano izrazom (3.134), moguce prikazati u
odgovaraju¢em integralnom obliku:
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—n° p
N (V_ﬂ]dp. o
p RT RT p

Kao referentno stanje za realni plin odabire se stanje idealnog plina pri odabranoj temperaturi
1 referentnom tlaku, Gibbsove energije g°. Po analogiji, kao referentno stanje za realnu
plinsku smjesu moze se odabrati stanje idealne plinske smjese pri odabranoj temperaturi i
referentnom tlaku. Pomocu toga referentnoga stanja definira se parcijalna fugacitivnost:

fi gi_giid 1 /e i
1nE:( — )zRT.([(Vi—Vid)dp. (4.62)

Parcijalni molarni volumen komponente u idealnoj plinskoj smjesi jednak je molarnomu
volumenu idealne komponente, a parcijalni tlak produkt je molarnoga udjela i ukupnoga tlaka.
Slijedi:

£ g -—agd P
In— :(g' 9 ):L Vi—ﬂ dp . (4.63)
yip RT RT3 p

Omjer pod logaritmom na lijevoj strani jednadzbe jest parcijalni koeficijent fugacitivnosti:

A

PR (4.64)
YiP
pa se mozZze pisati:
1 ¢ RT
Ing =—||Vv.——— |dp. 4.65
P =Rt 0(. pj p (4.65)

Veza izmedu fugacitivnosti kapljevite otopine ili plinske smjese i1 parcijalnih fugacitivnosti
komponenata prikazuje se bez izvoda u obliku sume, odnosno produkta:

Inf=>x lnL, (4.66)
Xi

f= H(Lj | . (4.67)

Odgovarajuci izrazi za koeficijent fugacitivnosti su:
Inp=> xIng, (4.68)

o=]1o". (4.69)

Iz prethodnih je izraza vidljivo da parcijalna fugacitivnost 1 parcijalni koeficijent
fugacitivnosti nisu parcijalne molarne veli¢ine u klasicnom smislu rijeci, jer za njih ne vrijedi
izraz sumiranja koji povezuje intenzivne i parcijalne molarne veli¢ine (vidi tablicu 4.2). Da bi
se istaknula ta distinkcija, umjesto simbola nadvlake uobicajeno se koristi simbol A iznad
oznake parcijalne veli¢ine.
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4.4. Gibbs-Duhemova jednadzba

Jo$ je jedno vazno svojstvo parcijalnih molarnih veli¢ina — promjene parcijalnih molarnih
veli¢ina komponenata u viSekomponentnom sustavu su medusobno ovisne. Na primjeru
jednadzbe (4.29) za ukupni volumen dvokomponentnog sustava moze se postaviti totalni
diferencijal:

dV =n,dv, +n,dv, +v,dn, +v,dn, . (4.70)
No, jednadzba (4.25) daje za dV:

dV =v,dn, +Vv,dn,

Oduzimanjem dviju jednadzbi dobiva se:

ndv, +n,dv, =0. (4.71)
Na slic¢an se na¢in moze izvesti i izraz:

X,dv, + x,dv, =0, (4.72)

koji se moze preurediti u:

v, = - 22qv,. (4.73)
Xl

Jednadzba pokazuje da su diferencijali parcijalnih molarnih volumena u dvokomponentnom
sustavu medusobno ovisni 1 suprotnoga su predznaka. Integriranjem izraza u granicama od
¢iste komponente 1 do nekog sastava otopine dobiva se:
VZ
. X,
v=vi- [ 2dv. (4.74)
V(%=0) %

Rezultat pokazuje da se parcijalni molarni volumen komponente 1 moZze izraunati iz poznate
ovisnosti parcijalnog molarnog volumena komponente 2 o sastavu. Znaci, u

dvokomponentnom je sustavu dovoljno poznavati jednu od parcijalnih molarnih veli¢ina. Pri
integriranju lijeve strane jednadzbe (4.73) uzeta je u obzir relacija:

lim¥, = V" . (4.75)

X —1

koja govori o tome da se u rubnom podru¢ju sastava iznos parcijalne molarne veliine
priblizava iznosu molarne veliCine ¢iste komponente.

Jednadzbe (4.71) i (4.72) posebni su slucajevi tzv. Gibbs-Duhemove jednadzbe koja opisuje
meduovisnost parcijalnih molarnih veli¢ina u visSekomponentnim sustavima i iskazuje se
opéim izrazima:

> ndy, =0, (4.76)
D xdy, =0. (4.77)
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4.5. Veli€ine mijesanja u realnim otopinama

Definicija veli¢ina mijeSanja u realnim otopinama ne razlikuje se od one u idealnim. Tako se
npr. promjena volumena pri mijeSanju (ili kraée, volumen mijesanja, VM) definira veé
prikazanim izrazom (4.3) za ekstenzivne veli¢ine. Prijelazom na molarne veli¢ine dobiva se:

W=y —(xlvl' - xzv;) : (4.78)
Nakon uvrstavanja izraza (4.28) za molarni volumen realne dvokomponentne otopine slijedi:
W =XV +X,7, —(xlvl’ + xzvg) : (4.79)

Realni (molarni) volumen mijesanja nacelno je razlicit od nule, moze poprimati i pozitivne 1
negativne vrijednosti ili ¢ak mijenjati predznak u istom sustavu zavisno od sastava. Primjeri
volumena mijeSanja u dvokomponentnim sustavima nalaze se na slikama 4.7-4.9.

2 ~
< 0 B 2-pirolidon(1) - voda(2)
© @® 2-pirolidon(1) - metanol(2)
mE i 2-pirolidon(1) - etanol(2)
e
o 00 m
2\ .. | &
> o " )
| H,
. w
02FLe " "
n e
| o [ | f -
o .‘- .... ..
04r - e o’
5 ° ... HEm B ., ’.
e o
0,6 ® . w4
(] [
K L (]
o ( F'Y X &d
'018 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X

Slika 4.7 Negativni volumen mije$anja u sustavima 2-pirolidon(1) — voda(2); 2-pirolidon(1) — metanol(2) i 2-
pirolidon(1) — etanol(2) pri temperaturi od 313,15 K, prema zeLKIEWICZ 2002.).

Slicno vrijedi 1 za druge termodinamicke velic¢ine. Op¢a definicija veli¢ina mijeSanja u
realnim viSekomponentnim otopinama moze se iskazati izrazima:

YM=3n(%-Y) (4.80)
M=% (V) (4.81)

Takoder, mogu se definirati i parcijalne molarne veli¢ine mijeSanja, u skladu s opéim
izrazom:

yM = ZXiViM . (4.82)
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T: B dimetil-karbonat(1) - butil-metakrilat(2)
(@) L @ dimetil-karbonat(1) - alil-metakrilat(2)
mE dimetil-karbonat(1) - stiren(2)
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Slika 4.8 Pozitivni volumen mijes$anja u sustavima dimetil-karbonat(1) — butil-metakrilat(2); dimetil-karbonat(1)
— alil-metakrilat (2) i dimetil-karbonat(1) — stiren(2) pri temperaturi od 293,15 K, prema (wisniak 2008.).
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0,3
B kloroform(1) - etanol(2) 298,15 K
i @® kloroform(1) - etanol(2) 308,15 K
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X,

Slika 4.9 Volumen mijeSanja promjenjiva predznaka u sustavu kloroform(1) — etanol(2) pri temperaturama od
298,15 K 1308,15 K, prema kapam 2006..
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Iz usporedbe s jednadzbom (4.81) slijedi:
vV =y -y, (4.83)

Na slici 4.10 shematski je prikazana ovisnost veli¢ina mijeSanja o sastavu za dvokomponentne
realne otopine.

& 0
Y= (Y,-y, 4%, (Y, )

YU=X (Y, 4% (,0Y, )

yO

0 X, 1 0 X, 1
2 —2

Slika 4.10 Veli¢ina mijeSanja u dvokomponentnim realnim otopinama. Na lijevoj je slici shematski prikazana

ovisnost termodinamicke veli¢ine y o sastavu prije mijeSanja (crtkano) i poslije mijeSanja (punom linijom).

Prikazana su dva slu¢aja — pozitivna, odnosno negativna promjena veliine pri mijeSanju. Na desnoj je slici isti

dijagram prikazan kao ovisnost veli¢ine mijesanja y™ o sastavu.

4.6. Eksces veliCine

Iznos termodinamickih veliina u realnim otopinama moze se iskazivati u odnosu na stanje
prije mijesanja, tj. veli¢inama mijeSanja. Medutim, kao referentno stanje sustava moze se
uzeti i idealna otopina. Na taj se nacin definiraju tzv. eksces veliCine kao razlike iznosa
termodinamicke veliCine u realnoj otopini 1 iznosa termodinamicke veli¢ine u idealnoj otopini
istoga sastava. Tako npr. za eksces volumen vrijedi:

V=V -V, (4.84)
v =v v, (4.85)
Opcenito, za eksces veli¢inu u viSekomponentnoj otopini vrijedi:

Y=Y Y= TNy Y, (4.86)
Yy  =y—y = Xy, -y (4.87)

Iznosi eksces veli€ina, za razliku od veli¢ina mijeSanja, ovise o izboru konvencije idealnog
mijeSanja. Ukoliko se za konvenciju idealnog mijeSanja odaberu uvjeti prikazani u tablici 4.1,
eksces veli¢ine mogu se prikazati izrazima u tablici 4.3. Na slici 4.10 shematski je prikazana
ovisnost termodinamickih veli€ina o sastavu za dvokomponentne realne otopine.
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Tablica 4.3 Jednadzbe za izraGunavanje eksces veli¢ina realnih otopina; idealna otopina opisana je aditivnoscéu
volumena i entalpija, te entropijom idealnog mijeSanja u iznosu -RExjInx;.

Veli¢ina Izraz
Eksces volumen, v** z X; (Vi —Vi') =v"
Eksces unutrasnja energija, u®™ Z X; (U. = u,) =u
Eksces entalpija, h™ z X (ﬁ, - hi') =h"
Eksces entropija, s™* Z X (§| -S; +RInx; ) # sV
Eksces Gibbsova energija, g** Z X (,ui -9, —RT Inx ) =g
Eksces Helmholtzova energija, a™ Z X; (Ei -3, —RT Inx; ) za"

go
0 X, 1

Slika 4.11 Shematski prikaz ovisnosti termodinamickih veli¢ina realnih dvokomponentnih otopina o sastavu.
Tankom punom crtom oznaceno je stanje sustava prije mijeSanja, isprekidanom crtom stanje idealne, a debljom
punom crtom realne otopine. Ilustrirana je razlika u velicinama mijesanja i eksces veli¢inama.
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I eksces velicinama mogu se pridruziti odgovaraju¢i parcijalni molarni iznosi, kojima se
ocjenjuje koliko svaka pojedina komponenta pridonosi neidealnosti sustava. [z opéeg izraza:

yex — Z Xiyiex , (488)
usporedbom s izrazima u tablici 4.11 slijedi npr.

V=V —v =V, (4.89)

a“=a-a —RTInx #a". (4.90)

Na slikama 4.12 1 4.13 prikazane su eksces entalpije, odnosno entropije odabranih sustava.
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g 2000 | .
<) - J
=~ 1500 [ -
~ R v v v v 4
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X
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Slika 4.12 Eksces entalpija u sustavima voda(1) — ionska kapljevina(2)
pri temperaturi od 303,15 K, prema (Garcia-miaja 2009,.
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Slika 4.13 Eksces entropija (reducirana) u sustavu silicij(1) — Zeljezo(2)
pri temperaturi od 1873 K, prema xumar 2011,).

4.7. Aktivnost Cistog plina

U poglavlju o termodinamickim svojstvima realnih fluida, preko Gibbsove energije uveden je
pojam fugacitivnosti:

(dg), =RTdIn f . (4.91)

Kao $to je poznato iz opée termodinamike, Gibbsova energija ne moze se iskazati u
apsolutnom iznosu, ve¢ razlikom u odnosu na dogovorom prihvaceno, standardno stanje:

g=g +RT ln%. (4.92)

Kao standardno stanje plina pri nekoj temperaturi najces¢e se odabire stanje idealnog plina
pri referentnom tlaku p°® (obi¢no 1 bar ili 1 atm); definicija standardnog stanja upotpunjuje se
odgovaraju¢im iznosom entalpije standardnog stanja. Pri takvom izboru standardnog stanja
vrijedi f°=p° (1 bar ili 1 atm), s obzirom da je fugacitivnost idealnog plina po iznosu jednaka
tlaku.

Aktivnost Cistog plina definira se kao omjer fugacitivnosti i fugacitivnosti u standardnom

stanju:

a= - (4.93)

Budu¢i da je f° uobiCajeno 1 bar (ili 1 atm), aktivnost plina je po iznosu jednaka
fugacitivnosti, ali je bezdimenzijska veli¢ina.
Ovisnost aktivnosti o temperaturi izravno slijedi iz jednadzbe (3.163) 1 dana je izrazom:
Olna h’-h

or  RT*

(4.94)
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Ovisnost aktivnosti o tlaku slijedi iz jednadzbe (3.167). Vrijedi:

(dlna] - (4.95)

dp RT

4.8. Standardno stanje Ciste kapljevine ili krutine

Kada se govori o kapljevinama ili krutinama, kao standardno stanje odabire se naj¢esce stanje
Ciste kapljevine ili krutine pri temperaturi i tlaku sustava, T, odnosno p. To znaci je Cistoj
kapljevini ili krutini pridruZzen neki, zasada nepoznat, standardni iznos fugacitivnosti f°.
Postoji li u sustavu pri p i T Cista kapljevita ili kruta faza, imat ¢e aktivnost jednaku 1, zbog
a=fe/f°.

Nepoznati iznos standardne fugacitivnosti Ciste kapljevine pri T i p (f°) ne moze se izabrati
nasumce, jer vrijednosti fugacitivnosti kapljevine moraju biti konzistentne s onima u plinskoj
fazi. Stoga je kao polaznu tocku proracuna fugacitivnosti kapljevina prikladno odabrati stanje
ravnoteze para—kapljevina pri temperaturi sustava T. Stanje ravnoteze odredeno je uvjetom
poznatim iz opée termodinamike, jednakos¢u Gibbsovih energija kapljevite i parne faze:

g-=g". (4.96)
Iz definicijskog izraza (4.91) za fugacitivnost slijedi da se uvjet ravnoteze moze iskazati i kao:
fl=f"=1". (4.97)

S f* oznaCava se ravnotezna fugacitivnost ¢iste tvari. Fazna se ravnoteza para—kapljevina pri
temperaturi T ostvaruje jedino pri ravnoteznom tlaku &iste tvari, p°, odnosno na krivulji
isparavanja u p-T-dijagramu. Izra¢unavanje promjene fugacitivnosti od ravnotezne, f°, do
standardne, f°, provodi se na osnovi ve¢ izvedene jednadzbe za ovisnost fugacitivnosti
(kapljevine ili krutine) o tlaku. Tlak se mijenja od ravnoteznog, p°, do tlaka sustava, p.

f° p

1
dln f =—— [ vtdp. 4.98
fj. ! RT -, P (4.98)

Nakon integracije lijeve strane dobiva se:

1 p
fe=1f" — | vtdp |. 4.99
exp(RT p[v pj (4.99)

Ravnotezna fugacitivnost f° pri temperaturi sustava T moze se izraCunati analiti¢ki, iz
jednadzbe stanja realnog fluida, ili pak iz grafickih ili tabli¢nih korelacija za koeficijent
fugacitivnosti, uzimaju¢i u obzir:

fr=9p"p". (4.100)

Ravnotezni tlak p° takoder se moZe izracunati iz jednadzbe stanja realnog fluida, iako se ¢e$¢e
primjenjuju empirijske korelacije eksperimentalnih podataka, poput Antoineove ili
Wagnerove. Eksponencijalni ¢lan na desnoj strani jednadzbe naziva se Poyntingov faktor i
iskazuje promjenu fugacitivnosti &iste kapljevine s tlakom. Cesto se ozna¢ava simbolom PF.
Poyntingov se faktor pri umjerenim tlakovima sustava ne razlikuje znatno od jedinice. U
podintegralnom izrazu jednadzbe (4.99) pojavljuje se V“. To je molarni volumen ¢iste
kapljevine — eksperimentalni podatak koji je potrebno poznavati da bi se izracunala
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standardna fugacitivnost kapljevine. Budu¢i da su kapljevine prakticki nestlacive, osim u
blizini kriticne tocke, s velikom se tocnoS¢u moze pisati:

v (p-p)
PF =exp| ————~ 4.101
Pl &7 (4.101)
Standardna fugacitivnost krutine izraCunava se analognim izrazima, npr. prema:
1 p VS ( p _ pSc)
f=f%"exp| — | V’dp |= 0™ p* exp| ———F~ 4.102
p| pf Vidp | =™ pTexp| — (4.102)

Oznaka S uz crnu tocku znaci da se veli¢ine odnose na stanje ravnoteZe plin—krutina, tj. na
krivulju sublimacije; v° je molarni volumen krutine.

Izracunavanje standardne fugacitivnosti Ciste kapljevine i krutine shematski je prikazano na
slici 4.14, na p-T-dijagramu ciste tvari.

L
\
I'e
\

p(f°) Q o

T T,

Slika 4.14 Shematski prikaz izra¢unavanja standardne fugacitivnosti Ciste kapljevine, odnosno krutine na p-T-
dijagramu Cciste tvari. Kao standardno stanje za krutinu izabire se stanje pri tlaku i temperaturi sustava, p i T;.
Fugacitivnost u standardnom stanju f° jednaka je produktu ravnotezne fugacitivnosti f>° i Poyntingova faktora za
krutinu, kojim se izra¢unava razlika fugacitivnosti pri promjeni tlaka od ravnoteznog p** (ravnoteza plin-krutina,
krivulja sublimacije) do p. Standardno stanje za kapljevinu takoder je stanje pri tlaku i temperaturi sustava, p i
T,. Ravnotezni tlak p°* nalazi se na krivulji isparavanja. Fugacitivnost u standardnom stanju f° jednaka je
produktu ravnotezne fugacitivnosti f* i Poyntingova faktora za kapljevinu.

4.9. Standardno stanje komponente u smjesi kapljevina

Za standardno stanje komponente i u smjesi kapljevina opet se odabire stanje ¢iste kapljevine
pri temperaturi i tlaku sustava. Fugacitivnost u standardnom stanju tada se oznacava s fi°, a
parcijalna molarna Gibbsova energija komponente i iznosi:
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A~

g =9, +RT ln%. (4.103)

Omjer fugacitivnosti koji se pojavljuje na desnoj strani prethodnog izraza naziva se, analogno
izrazu (4.93), aktivno$¢u komponente i:

a, = i . (4.104)
fi

Treba napomenuti da je ovaj definicijski izraz za aktivnost komponente sasvim opcenit. To
znaci da vrijedi 1 za plinske smjese, iako se primjenjuje uglavnom za kapljevite ili krute
otopine.

Aktivnost komponente i je mjera ,,realnoga molarnog udjela“ komponente i u smjesi, odnosno
ukazuje na to koliko komponenta i pridonosi iznosu eksperimentalnoga termodinamickog
svojstva smjese. Aktivnost komponente i moze se povezati sa sastavom otopine. U plinovitim
smjesama, nakon uvrStavanja jednadzbe (4.64) za parcijalni koeficijent fugacitivnosti, te
(3.128) primijenjene za standardni tlak dobiva se:

a=y 2P (4.105)
»p
U kapljevitim je sustavima standardni tlak konvencijom jednak tlaku sustava, molarni se udio

dogovorom oznacava s X;, a neidealnost se kapljevine, umjesto koeficijentima fugacitivnosti,
opisuje (racionalnim) koeficijentom aktivnosti komponente i, oznacenim s ». Pise se, dakle:

& =X%7i- (4.106)

(Racionalni) koeficijent aktivnosti stoga je:

y=2 (4.107)
X;

Iz (4.104) i (4.107) slijedi:

fAi =rxf (4.108)

Na ovom ¢e se mjestu redefinirati idealne otopine kao otopine za koje vrijedi =1 u cijelom
podrucju sastava. Kada je otopina idealna, koeficijent aktivnosti jednak je jedan, a aktivnost je
jednaka molarnomu udjelu. Formalni iskaz idealnog ponaSanja tada je:

~

f=xf. (4.109)

1 naziva se Lewis-Randallovo pravilo. Alternativno, Lewis-Randallovo pravilo moze se
iskazati 1 jednadzbom:

¢=9. (4.110)

Budu¢i da su fugacitivnost 1 koeficijent fugacitivnosti svojstva koja se izraCunavaju na osnovi
eksperimentalnih p-v-T-podataka, termodinamickih p-v-T-korelacija ili izravno iz jednadzbi
stanja, jednadzba (4.109) implicitno povezuje volumen smjese s volumenom cistih
komponenata. Eksplicitni iskaz slijedi iz definicijskih jednadzbi za fugacitivnost Ciste tvari:

RTdIn f =v'dp, 4.111)

odnosno parcijalnu fugacitivnost:
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RTdIn f =V.dp, (4.112)

Oduzimanjem dviju jednadzbi dobiva se:

=(v -V )dp. (4.113)

Integriranjem lijeve strane u granicama tlakova od 0 do tlaka sustava p dobiva se:

(4.114)

t—‘U

i | p—0 0
Kada tlak tezi nuli, fugacitivnost tezi tlaku, p, a parcijalna fugacitivnost parcijalnom tlaku,
pi=Xip; stoga slijedi:

f o

RT In 2 ~
f,

O

(v =¥ )dp. (4.115)

U razlomku pod logaritmom na lijevoj strani jednadzbe prepoznaje se Lewis-Randallovo
pravilo, koje vrijedi samo ako je na desnoj strani:

T(Vf‘vi)dpzo- (4.116)

0

To znaci da parcijalni molarni volumen komponente i mora biti jednak molarnomu volumenu
Ciste tvari (standardno stanje) u cijelom podrucju tlakova od 0 do p. Mora, dakle, vrijediti
pravilo o aditivnosti volumena pri mijesanju u cijelom podrucju tlakova, odnosno:

=v* =0. (4.117)

VM

Na prikazani se nacin neidealnost sustava, plinske ili kapljevite smjese, dijeli na dva dijela.
Prvi dio je posljedica neidealnosti samih komponenata i karakterizira se fugacitivnoscu ili
koeficijentom fugacitivnosti komponenata. Takve neidealne komponente mogu tvoriti idealnu
otopinu prema Lewis-Randallovu pravilu. Drugi dio neidealnosti sustava posljedica je
mijeSanja i karakterizira se koeficijentom aktivnosti.

IzraCunavanje standardnih fugacitivnosti komponenata u smjesama kapljevina provodi se
pomocu Poyntingova faktora, sli¢no kao kod ¢istih kapljevina:

fo=f exp[ ijdpJ (4.118)

IzraCunavanje je (za dvokomponentni sustav ) shematski prikazano na slici 4.15, na p-T-
dijagramu.
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Slika 4.15 Shematski prikaz izra¢unavanja standardnih fugacitivnosti komponenata u kapljevitoj
dvokoponentnoj smjesi kapljevina na p-T-dijagramu. Kao standardna stanja izabiru se stanja Cistih komponenata
pri tlaku i temperaturi sustava, p i T. Pri odabranim uvjetima obje komponente mogu postojati kao Ciste
kapljevine. Fugacitivnost komponente i u standardnom stanju, f;°, jednaka je produktu ravnotezne fugacitivnosti,
f;*, i Poyntingova faktora kojim se izraCunava razlika fugacitivnosti pri promjeni tlaka od ravnoteznog p;* do p.
Ravnotezni tlakovi komponenata medusobno se razlikuju.

Iz jednadzbe (4.108) 1 (4.118) slijedi:

. 1 &
f=pxf* — | vdp |. 4.119
=% fexp| - v dp (4.119)

pi

Ako se tlak sustava ne razlikuje bitno od ravnoteznoga tlaka komponente (tj. kada je mali
raspon vreliSta komponenata), integral na desnoj strani poprima mali iznos u odnosu na
nazivnik RT. Posljedi¢no, Poyntingov faktor priblizava se jedinici. Slijedi:

f=yxfe. (4.120)

f=xf (4.121)

za realne, odnosno idealne otopine. U grani¢nom sluc¢aju niskih tlakova posljednja jednadzba
prelazi u

P =XP (4.122)

Sto je matematicki iskaz Raoultova zakona (raouLt, 1882,). Raoultov zakon vrijedi za niske
tlakove 1 daje ovisnost tlaka para komponente o njenom molnom udjelu u idealnoj otopini.
Oblikom je analogan Lewis-Randallovu pravilu. MoZe se stoga re¢i da je Lewis-Randallovo
pravilo na odredeni nacin ekstrapolacija Raoultovog zakona u podrucje visih tlakova, gdje se
svaka od komponenata plinske smjese ili smjese kapljevina vlada neidealno, ali se medusobno
idealno mijesaju. Na slici 4.16 ilustrirana je primjena Raoultovog zakona, odnosno Lewis-
Randallovog pravila za odredivanje koeficijenta aktivnosti.
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Slika 4.16. Usporedba Raoultova zakona i Lewis-Randallova pravila pri odredivanju koeficijenta aktivnosti.
Punom linijom su shematski prikazane realne, a crtkanom idealne koncentracijske ovisnosti.

4.10. Otopine plinova ili krutina u kapljevinama

U kemijsko-inZenjerskoj praksi, osim smjesa dviju ili viSe kapljevina, vrlo Cesto se susrecu i
otopine plinova ili krutina u kapljevinama. Tako se npr. u procesnim tokovima rafinerijskih
postrojenja pojavljuju otopine vodika u ugljikovodi¢nim smjesama, pri prociS€avanju
otpadnih plinova sagorijevanja u apsorpcijskim kolonama susrecu se otopine razli¢itih plinova
u kapljevinama za ispiranje, otopine krutina u kapljevinama susreu se u svim
kristalizacijskim procesima, procesima ekstrakcije iz krutina, itd.

U ovom ¢e se odjeljku prvo razmatrati opéi slucaj otopine plina u kapljevini. Sustav je
dvokomponentan, komponenta 1 je kapljevito otapalo, a komponenta 2 otopljeni plin.
IzraCunavanje fugacitivnosti 1 aktivnosti komponenata u otopini zahtijeva definiranje
odgovarajucih standardnih stanja.

Za komponentu 1, izbor Ciste tvari (Cistog otapala pri temperaturi i tlaku sustava, T i p) €ini se
sasvim prikladnim. Pokusa 1i se ista konvencija primijeniti 1 na otopljeni plin, nailazi se na
problem. Naime, ako je temperatura sustava veca od kriticne temperature otopljenog plina,
T>Tko, Cisti plin ne moze postojati u kapljevitom stanju, tj. ne moze se ukapljiti nikakvom
promjenom tlaka. Stoga se takvo standardno stanje naziva hipotetskim. Jednadzba za
izraCunavanje fugacitivnosti otopljenog plina:

o L] 1 p
f; = exp ﬁ;[v;dp , (4.123)

nije primjenjiva zato $to nisu definirani ni ravnotezni tlak, p,°, ni odgovaraju¢a ravnotezna
fugacitivnost f,°, niti molarni volumen ukapljenog plina v,".

Problem se ponekad mozZe rijesiti ekstrapolacijskim postupkom, ako je temperatura sustava
tek neSto iznad kritiéne temperature otopljenog plina. Krivulja isparavanja moze se
ekstrapolirati u podrucje temperatura visih od kriticne, i izracunati hipotetski ravnotezni tlak,
p,°" i zatim hipotetska ravnotezna fugacitivnost, f,°"'", pomocu, npr. neke od jednadzbi
stanja realnih plinova. Postupak je ilustriran slikom 4.17. NerijeSen, medutim, zasada ostaje
problem procjene hipotetskog molarnog volumena otopljenog plina u kapljevitom stanju,

V1 koji e biti raspravljen znatno kasnije. Jednadzba 4.123 tada se moze pisati kao:
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p
fy =5 exp L [ vsap |, (4.124)
plit

1 moze posluziti za izraCunavanje standardne fugacitivnosti otopljenog plina. SHL ovdje
oznacava pregrijanu kapljevinu (engl. superheated liquid)

Sli¢an se problem pojavljuje 1 kod otopina krutina u kapljevinama. Brojka 2 sada oznacava
otopljenu krutinu. Krivulja taljenja u p-T-dijagramu prakticki je vertikalna za veéinu Cistih
tvari, §to odrazava Cinjenicu da se svojstva kondenziranih faza, krute 1 kapljevite, ne mijenjaju
znatno s promjenom tlaka. To znaci da Cista otopljena tvar ne moZe postojati kao kapljevina
ako je temperatura sustava T ve¢ 1 neznatno niza od temperature trojne tocke, Trr. U
jednadzbi (4.123); ponovno nisu definirani ni ravnotezni tlak, p,°, ni odgovaraju¢a ravnotezna
fugacitivnost, f,°, niti molarni volumen rastaljene krutine, v,°.

Moguce rjesenje problema sli¢no je kao kod otopina plinova u kapljevinama, i ilustrirano je
takoder slikom 4.17. Ekstrapolacija krivulje isparavanja ovaj se put provodi u podrucje

temperatura nizih od Trr, izradunava se hipotetski ravnotezni tlak, p,°", i zatim hipotetska
ravnotezna fugacitivnost, f,°°“. SCL ovdje oznatava pothladenu kapljevinu (engl. subcooled

liquid). Tada jednadzba (4.125):
o SCL 1 p SCL
f; =% exp| o= [ vi%dp |, (4.125)

SCL
P2

moze posluziti za izraCunavanje standardne fugacitivnosti otopljene krutine, pod uvjetom da
SCL

se moZe procijeniti hipotetski molarni volumen otopljene tvari, v,

A 4
| |
pi(fwo) ‘ o p\(flo)
| |
SHL/¢ SHL 1
p. (f2) ‘ ‘ Ki
‘ | Koo' | A*
| J“ - -~ pZSCL(fZSCL)
T, A p+(f)
- 1
T T

Slika 4.17. Tlustracija ekstrapolacijskih postupaka za izraunavanje standardne fugacitivnosti otopljene tvari.
Brojkom 1 oznaceno je otapalo, a brojkom 2 otopljena tvar. Lijeva slika odgovara otopini plina u kapljevini;
provodi se ekstrapolacija krivulje isparavanja u podru¢je temperatura iznad Ty,. Desna slika odgovara otopini
krutine u kapljevini; krivulja isparavanja ekstrapolira se u podrucje temperatura ispod Trr,.

Opisani se ekstrapolacijski procesi ne mogu primjenjivati u slucajevima kada su otopljene
komponente znatno udaljene od podrucja svoga kapljevitog stanja, tj. kada je T znatno iznad
Tk2 (za plinove) ili znatno ispod Trr2 (za krutine). Standardno se stanje tada moze odabrati u
skladu s drugacijom, prikladnijom definicijom idealnog vladanja otopine.

Topljivost veéine krutina u kapljevinama ograniena je na razmjerno usko koncentracijsko
podrudje, od nulte koncentracije do stanja zasi¢ene otopine 1 jedino je u tom podrucju moguce
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mjeriti termodinamicka svojstva otopina. Slicno vrijedi i za plinove, s tim da je maksimalna
topljivost vecine plinova u kapljevinama jo§ manja.

Primijeceno je da iznosi termodinamickih veli¢ina (pa tako i fugacitivnosti) za otopine
plinova 1 krutina, kada se crtaju kao funkcija neke koncentracijske varijable (molarnog udjela,
molarne koncentracije, molaliteta, ...) priblizavaju linearnom trendu kada se koncentracija
otopine smanjuje. Stoga, premda se termodinamicka svojstva beskonac¢no razrijedenih otopina
ne mogu izravno mjeriti, razmjerno se lako i precizno mogu odrediti ekstrapolacijom
dostupnih eksperimentalnih podataka na beskonacno razrjedenje. Uobicajeno je, stoga,
linearni eksperimentalni trend proglasiti idealnim vladanjem, a odsjecak linearnog trenda na
ordinati jedini¢ne koncentracije (molarni udio X,=1, molarna koncentracija c=1, molalitet
m=1) idealnom otopinom. Premda je takva idealna otopina hipotetska, iznosi
termodinamickih veli¢ina hipotetske otopine eksperimentalno su odredivi i ponovljivi.
Definicija standardnog stanja u ovom je slucaju razlicita za otapalo i otopljenu tvar, pa se
ponekad naziva 1 asimetri¢nom. Pri beskonacnom razrjedenju otapalo je prakticki €isto, pa je
standardno stanje Cista tvar pri temperaturi i tlaku sustava. Za otopljenu tvar, standardno
stanje je stanje beskonacnog razrjedenja pri temperaturi i1 tlaku sustava, ekstrapolirano na
jedini¢nu koncentraciju.

Postupak konstrukcije koncepta idealne otopine na osnovi vladanja otopine pri beskonaénom
razrjedenju ilustrirat ¢e se na primjeru mjerljivog svojstva — parcijalnog tlaka plinovite
komponente kao funkcije molarnog udjela plina u otopini. Prema jednadzbi (4.109),
parcijalna se fugacitivnost otopljene tvari u idealnim otopinama izraunava izrazom:

A

f,=xf;. (4.126)

U realnim otopinama vrijedi, prema (4.108):

~

f,=r.%1, (4.127)

gdje je j» koeficijent aktivnosti. U uvjetima beskonacnog razrjedenja on poprima grani¢nu
vrijednost, »»”, pa se moze pisati:

f,=yrx, ;. (4.128)
Ovaj je izraz formalno analogan Henryjevu zakonu:

P, = XK, , (4.129)

koji povezuje koncentraciju otopljenog plina X, s parcijalnim tlakom plina iznad otopine, p
(HENRY, 1803.). Prema analogiji, Henryjev zakon za realne otopine glasi:

~

f, =%k, (4.130)

gdje je ky = »»"f,°. Odstupanja od Henryjeva zakona iskazuju se novom veli¢inom, koja se
takoder naziva koeficijentom aktivnosti i oznac¢ava s . Parcijalna fugacitivnost otopljene
tvari je:

A~

f, = 7ok, - (4.131)

Primjena Henryjeva zakona pri odredivanju koeficijenta aktivnosti shematski je prikazana na
slici 4.18.
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Slika 4.17. Primjena Henryjeva zakona na odredivanje koeficijenta aktivnosti . Na lijevoj je slici na ordinati
parcijalni tlak, a na desnoj parcijalna fugacitivnost. Lijeva slika vrijedi za podru¢je nizih tlakova, a desna sasvim
opcenito. Puna linija prelazi u isprekidanu u podrucju gdje nije moguée pripraviti otopinu odgovarajuceg
sastava. Iznos Henryjeve konstante odreduje se iz grani¢nog nagiba krivulje: ky=1im(dp,/0X;)xa—0 ili
ky = lim(afz/aXﬂxzﬁo'

Parcijalna fugacitivnost tvari u realnoj otopini mora biti jednaka bez obzira na izabrano
standardno stanje (Cista tvar ili beskona¢no razrijedena otopina), odnosno izabranu definiciju
idealnog ponasanja. Mora stoga vrijediti:

V2% £, =y XKy - (4.132)

Iz prethodne jednadZzbe izravno slijede izrazi za preracunavanje aktivnosti, odnosno
koeficijenta aktivnosti s jedne definicije standardnoga stanja na drugu:

a, f, =ayky, (4.133)
7,5 =Ky (4.134)
Bududi da je ky = »7,°, slijedi i:

Vi =22 (4.135)
7>

4.11. Metoda odsjecka

U ovom 1 sljede¢ih nekoliko odjeljaka opisat ¢e se razlicite metode odredivanja parcijalnih
molarnih veli¢ina iz raspolozivih eksperimentalnih podataka. Kako je ve¢ spomenuto, u
viSekomponentnoj se realnoj otopini i1znos termodinamiCke veli¢ine opisuje zbrojem
odgovarajucih parcijalnih molarnih veli¢ina u ovisnosti o sastavu otopine. Tako se npr. za
molarnu entalpiju dvokomponentnog sustava moze pisati:

h=xh +x,h,. (4.136)
Budu¢i da vrijedi:

X =1-X,, (4.137)
jednadzba (4.125) prelazi u:

h=h +x,(h,—-h). (4.138)
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Sto je ocito jednadzba pravca u h-X,-dijagramu. Ovaj izraz podsjeca na jednadzbu (4.38), koja
nakon zamjene volumena entalpijama i uredivanja glasi:

h:ﬁl+x2(a—hj : (4.139)
OX,
p.T
Iz usporedbe prethodnih dvaju izraza slijedi:
h, —h, =[a—hJ . (4.140)
0X,
p.T

Prikazane jednadZbe osnova su postupka odredivanja parcijalnih molarnih veli¢ina metodom
odsjecka (intercepta) — tangenta na krivulju ovisnosti molarne veli¢ine o sastavu na osima
Cistth komponenata odsijeca odgovarajuée iznose parcijalnih molarnih veli¢ina. Metoda je
ilustrirana slikom 4.18:

he -

0 v, 1

Slika 4.18. Metoda odsjec¢ka — odredivanje parcijalnih molarnih veli¢ina iz eksperimentalne ovisnosti molarne
veli¢ine o sastavu za dvokomponentnu otopinu. Prikazani se primjer odnosi na odredivanje parcijalnih molarnih
entalpija. Entalpije se iskazuju relativno, prema odabranoj referentnoj vrijednosti h°.

Metoda odsjecka opisana je za dvokomponentne otopine, ali je sasvim opcenita. Sastav u nk-
komponentnom sustavu potpuno je odreden s nk—1 molarnih udjela komponenata (Xi... Xnk_1).
Stoga se u viSekomponentnim otopinama krivulja ovisnosti npr. entalpije o sastavu
zamjenjuje odgovaraju¢om plohom:

h=h(X,Xy) (4.141)

a tangentni pravac tangentnom ravninom. Jednadzba tangentne ravnine u tocki sastava (Xip...
Xnk-1,0) jest:

nk-1 ah
2 =h (s Xyero )+ 2 (X% =X ) = (4.142)
] OX;
Odsjeccei tangentne ravnine na osima Cistih komponenata su parcijalne molarne veli¢ine 1
odreduju se uvrStavanjem sastava Ciste komponente u prethodnu jednadzbu. Za nk-tu
komponentu vrijedi X;... Xn-1=0 1 Xn=1, pa slijedi:
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_ nk—1 oh
hak (Xlo""xnk—l,o) = h(xloa"'xnk—l,o)_ Z_Xio : (4.143)

ili sasvim opcenito:
he=h->—"x,. (4.144)

Posljednji izraz zapravo je ve¢ prikazan u tablici 4.2. Pri diferenciranju po sastavu stalni su
tlak, temperatura, te sastavi ostalih komponenata (j#i k).

Odredivanje parcijalnih molarnih veli¢ina metodom odsjecka moZe se provoditi graficki 1
numeriCki. Pri numerickoj provedbi eksperimentalnu ovisnost termodinamicke veli¢ine o
sastavu treba opisati prikladnom, najées¢e empirijskom funkcijom — modelom.

4.12. Metoda odsjecka i veli¢ine mijeSanja

Graficko odredivanje parcijalnih molarnih veli¢ina puno je preglednije prikazuju li se na
ordinati iznosi veli¢ina mijeSanja ili pak eksces veli¢ina. Tako se npr. za molarni volumen
mijesanja (identi¢an po iznosu eksces volumenu uz simetricnu definiciju idealne otopine) u
dvokomponentnoj realnoj otopini moze pisati:

vM:xl(\Tl—vl‘)+x2(\72—v;). (4.145)
Po analogiji s izrazima (4.138) 1 (4.139) slijedi:
vM=(V1—vl')+x2[(\72—v;)—(vl—vl')}, (4.146)
M
V= (7)) +x, [OV—J . (4.147)
oX,
p.T
Primjena metode odsjecka ilustrirana je slikom 4.19.
VM (VeX)
0%
V-V
A 4
0 1

Slika 4.19. Metoda odsje¢ka — odredivanje parcijalnih molarnih veli¢ina iz eksperimentalne ovisnosti veli¢ine
mijesanja o sastavu za dvokomponentnu otopinu. Prikazani se primjer odnosi na odredivanje parcijalnih
molarnih volumena. IzraCunavanje parcijalnih molarnih volumena podrazumijeva poznavanje molarnih
volumena ¢istih komponenata, v;" i V,".
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4.13. Metoda odsjecka i Gibbsova energija

Posebice se zanimljivi i u kemijsko-inZenjerskoj termodinamici vazni izrazi dobiju pri
odredivanju parcijalnih molarnih  Gibbsovih energija. Gibbsova energija realne
dvokomponentne otopine prikazuje se izrazom:

g=Xu t+tXU,. (4148)

Kemijski potencijal y je, treba se prisjetiti, parcijalna molarna Gibbsova energija. 1z jednadZzbi
(4.103) 1 (4.104) slijedi:

— . +RT Ina.. (4.149)
/Lll /'ll 1

Odabere i se stanje ¢iste komponente pri temperaturi 1 tlaku sustava kao standardno stanje,
slijedi:
4 =0 +RTIna,. (4.150)
Gibbsova energija mijeSanja u dvokomponentnom sustavu tada je:
9" =0-x0;-%0; =
=X (9 +RTIna)+x(g; +RT Ina,)-x0; - x,0; =. (4.151)
=RT(x Ina +x,Ina,)

Prethodna jednadzba za viSekomponentne sustave glasi:

g =RTD xIna,. (4.152)
ili:
gM:RTZ:Xi In(x7). (4.153)

Iz posljednje se jednadzbe moze izvesti promjena Gibbsove energije pri idealnom mijesanju,
budu¢i da za idealne otopine vrijedi % = 1 za cijelo podrucje sastava:

g™ =RTY xInx . (4.154)
Takoder, prema diferencijalnom izrazu iz op¢e termodinamike (1.43) slijedi:
M.id
Mid __[ 99 _ (4.155)
oT
p
s =-RY x InXx. (4.156)

Izrazi (4.146) i (4.156) ve¢ su bili prikazani bez izvoda, kao (4.16), odnosno (4.15), u odjeljku
4.1.

Jednadzba (4.152) moze se prikazati u obliku:

M

g
=—=> X Ina , 4.157
o D X Ina, (4.157)

iz kojeg je vidljivo da se logaritam koeficijenta aktivnosti moZe smatrati parcijalnom
molarnom veli¢inom mati¢ne veliine — reducirane Gibbsove energije mijesanja. (Energijske
se veli¢ine u kemiji 1 kemijskom inZenjerstvu vrlo €esto reduciraju na relativnu ljestvicu
dijeljenjem s umnoSkom RT.) Stoga se logaritam koeficijenta aktivnosti moze odrediti iz
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grafitkog prikaza ovisnosti g™/(RT) o sastavu, metodom odsje¢ka. Postupak je ilustriran
slikom 4.20.

Eksces Gibbsova energija razlika je Gibbsove energije realne i idealne otopine. S obzirom da
je standardno stanje Ciste komponente jednako za obje vrste otopina, eksces Gibbsova
energija moze se izracunati i kao razlika Gibbsovih energija mijeSanja za realnu i idealnu
otopinu:

9= =g"-g", (4.158)
Nakon uvrstavanja odgovarajucih izraza dobije se:

g™ =RTY xIn(xy)-RTY xInx, (4.159)
g~ :RTin Iny, . (4.160)

Prethodna jednadzba daje vrlo vaznu vezu koeficijenta aktivnosti komponenata i eksces
Gibbsove energije viSekomponentnog realnog sustava. 1z:

gex
=>» X1Iny,, 4.161
o D X Iny, (4.161)
vidljivo je da je logaritam koeficijenta aktivnosti parcijalna molarna veliina reducirane
eksces Gibbsove energije. Stoga se nacelno moze odrediti metodom odsjecka, prema slici
(4.20). Osim toga, opiSe li se kakvim modelom eksperimentalna zavisnost eksces Gibbsove
energije viSekomponentnog sustava od sastava, primjenom jednadzbe:

ex o(9*/RT
9 (9%/RT)
lnyi—RT éxk o , (4.162)

p’T’thl,k

mogu se izracunati izrazi za koeficijent aktivnosti; jednadzba je poseban slucaj opéeg izraza
prikazanog u tablici 4.2.

g“" g
RT y RT
n 2
U O
Ina, 4
Ina, 5
. I ny, l ny,
Y 0
0 1 0 1

Slika 4.20. Primjena metode odsjec¢ka na odredivanje aktivnosti,
odnosno koeficijenta aktivnosti za dvokomponentnu otopinu.
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4.14. Metoda tangente

Metoda tangente za odredivanje parcijalnih molarnih veli¢ina izravno primjenjuje
odgovarajucu definicijsku jednadzbu. Tako je npr. definicijski izraz za parcijalnu molarnu
entalpiju:

h, :(ﬁ] : (4.163)
on,
! p,T,nj:tl
odnosno, za tvar 2 u dvokomponentnoj otopini:
h, = H . (4.164)
on,
p,T,n

Parcijalna molarna entalpija komponente 2 odreduje se kao nagib na eksperimentalnoj krivulji
ovisnosti entalpije realne otopine, H o koli¢ini komponente 2, n,, slika 4.21. Rezultati
eksperimenta moraju, naravno odgovarati uvjetima stalnog tlaka i temperature i moraju biti
svedeni na stalnu koli¢inu komponente 1.

H

He ?
O (n2)n1

Slika 4.21. Primjena metode tangente. Na slici je prikazana ovisnost ukupne entalpije otopine H o koli¢ini
komponente 2, n,, pri stalnom tlaku, temperaturi i koli¢ini komponente 1, n,. Parcijalna molarna entalpija je

nagib tangente, tga, prema slici. Ukupna entalpija otopine izrazena je relativno, u odnosu na referentnu entalpiju
He.

4.15. Metoda prividnih molarnih veli¢ina

U mnogim slucajevima, kako je ve¢ spomenuto u odjeljku o standardnim stanjima, otopinu
tvori kapljevito otapalo 1 kruta ili plinovita otopljena tvar, koja ne moze postojati kao Cista
kapljevina pri uvjetima mjerenja, temperaturi i tlaku sustava. Termodinamicka svojstva
otapala, medutim, obi¢no su dobro definirana. U takvim se slucajevima za odredivanje
parcijalnih molarnih veli¢ina moze primijeniti metoda prividnih molarnih veli¢ina, ilustrirana
na primjeru entalpije.

Ukupna se entalpija dvokomponentnog sustava, sastavljenog od otapala 1 i otopljene tvari 2
moze prikazati izrazom:
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H =nh'+n,h,, (4.165)
ili u intenzivnom obliku jednadzbom:
h=xh"+xh,. (4.166)

Veli¢ina h, naziva se prividna molarna entalpija otopljene tvari. Izrazi pokazuju da se

otopljena tvar, na odredeni naCin, smatra ,,nositeljem* cijele neidealnosti sustava. Primijeni 1i
se definicijski izraz za parcijalnu molarnu entalpiju na jednadzbu (4.165), dobiva se:

h, :(ﬁj —h +n, [a—hZ] : (4.167)
on, N on, )

pri cemu zbog konstantnosti nestaje ¢lan koji se odnosi na ¢isto otapalo (komponentu 1).

Jednadzba (4.166) pokazuje da je za odredivanje parcijalne molarne entalpije otopljene tvari

potrebno poznavati njenu prividnu molarnu entalpiju i odgovaraju¢u koncentracijsku ovisnost.

Prividna molarna entalpija se iz eksperimentalnih podataka moZze se izraCunati prema:

~ H-nh'

h, = i (4.168)
n2

Diferencijal prividne molarne entalpije po koli¢ini otopljene tvari, N, moze se odrediti

graficki, iz odgovarajuceg dijagrama shematski prikazanog na slici 4.22.

N

h,

he i
O (n2)n1

Slika 4.22. Primjena metode prividnih molarnih veli¢ina. Na slici je prikazana ovisnost prividne molarne
entalpije komponente 2, ﬁz, o koli¢ini otopljene tvari, Ny, pri pri stalnom tlaku, temperaturi i koliCini
komponente 1, n;. Parcijalna molarna entalpija h, izraunava se iz iznosa ﬁz te nagiba tangente, tga, prema slici
i jednadzbi (4.167). Entalpije su izraZene relativno, u odnosu na referentnu entalpiju h®.

Nakon odredivanja parcijalne molarne entalpije otopljene tvari, parcijalna molarna entalpija
otapala lako se izra¢unava prema:

~ H-nh,

h, (4.169)
n

1

148



4.16. Metoda odsjecka i asimetri€na definicija standardnog stanja

U odjeljku 4.12 opisano je kako odrediti parcijalne molarne veli¢ine iz poznate ovisnosti
eksces veliCine ili veli¢ine mijeSanja o sastavu. Primjena takve inacice metode odsjecka
zahtijeva poznavanje iznosa molarnih veli¢ina ¢istih komponenti. Standardno stanje je, dakle,
Cista kapljevina. Ukoliko otopljena tvar ne moZe postojati kao cista kapljevina pri uvjetima
eksperimenta (otopine plinova ili krutina), potrebno je odabrati drugaciju referencu, kako je
ve¢ spomenuto u odjeljku 4.10. Dakle, definicija standardnog stanja razlikuje se za otapalo 1
otopljenu tvar, pa se govori o asimetricnoj definiciji. Problem je ilustriran slikom 4.23.

h —
~1h,
........... I3
B < hz.

h,

h,’

hO

0 X, 1

Slika 4.23. Primjena metode odsjecka kod asimetriéne definicije standardnog stanja. Na slici je prikazana
ovisnost molarne entalpije sustava o molarnom udjelu otopljene tvari — komponente 2. Isprekidana linija
pokazuje hipotetsku entalpiju sustava — otopine tih sastava ne mogu se pripraviti. Parcijalne molarne entalpije
otapala, h,, mogu se iskazivati relativno, u odnosu na referentnu entalpiju h°, ili bolje, u odnosu na molarnu
entalpiju Ciste tvari, h,". Parcijalna molarna entalpija otopljene tvari, h,, ne moze se iskazivati u odnosu na h,’,
jer se radi o hipotetskom, eksperimentalno nedostupnom stanju. Umjesto toga, primjenjuje se granicni nagib
krivulje oh/Ox, kad x,—0 (stanje beskonacnog razrjedenja). Odsjecak koji grani¢na tangenta tvori na jedini¢noj
koncentracijskoj osi X;=1 je eksperimentalno dostupna fiksna to¢ka h,’. Entalpije h, iskazuju se relativno
prema h)'.

Uobicajena definicija entalpije mijeSanja u dvokomponentnom sustavu je:

" =h—(xh+xhs). (4.170)
Primijeni li se asimetri¢na definicija standardnog stanja, moze se pisati:

I =h—(xh +x,h). (4.171)
| je ovdje relativna molarna entalpija. Uzevsi da vrijedi:

h=xh +xh,, (4.172)
slijedi:

I=x (b —h)+x(h,—h). (4.173)

Veli¢ine u zagradama nazivaju se jos i relativne parcijalne molarne entalpije, i oznacavaju
ses |:

I=x1+xl,. (4.174)

Relativne parcijalne molarne entalpije mogu se odrediti metodom odsjecka, prema slici 4.24:
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0 1

Slika 4.24. Primjena metode odsjecka kod asmetri¢ne definicije standardnog stanja. Na slici je prikazana
ovisnost relativne molarne entalpije sustava o molarnom udjelu otopljene tvari — komponente 2. Isprekidana
linija pokazuje hipotetsku entalpiju sustava — otopine tih sastava ne mogu se pripraviti. Relativne parcijalne
molarne entalpije dobiju se kao odsjecci koje na ordinatama cistih komponenti, jednoj realnoj, a drugoj
hipotetskoj, tvori tangenta na eksperimentalnu krivulju.

4.17. Parcijalne molarne veli¢ine iz Gibbs-Duhemove jednadzbe

U dvokomponentnom je sustavu dovoljno poznavati ovisnost parcijalne molarne veli¢ine
jedne od komponenata o sastavu. Parcijalna molarna veli¢ina druge komponente tada se moze
izracunati na osnovi Gibbs-Duhemove jednadzbe. Tako se npr. parcijalni molarni volumen
komponente 1 moZze izraCunati prema jednadzbi (4.74).

Posebice su vazni izrazi za aktivnost i1 koeficijent aktivnosti. Gibbs-Duhemova jednadzba za
aktivnost izvodi se iz jednadzbe za kemijski potencijal:

D xdu =0, (4.175)
Uvrstavanjem jednadzbe (4.149) dolazi se do:

> xd (4 +RTIna)=0, (4.176)
> xdIna; =0, (4.177)

Sto je Gibbs-Duhemova jednadzba za aktivnost. U dvokomponentnom sustavu vrijedi:
Xxdlna +x,dlna, =0, (4.178)

Prema analogiji s jednadzbom (4.73) slijedi

dina, =—2dlna,, (4.179)
Xl
1 u integralnom obliku:
Ing Ina,
dina,=— [ “2dlna,. (4.180)
Ina,(x=1) Ina, (X =1) X
Nakon integriranja lijeve strane dobije se:

Ina,
ha,=- [ “2dna,. 4.181)

Ina, (X =1) X
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Logaritam aktivnosti u donjoj granici integracije jednak je nuli, jer se radi o standardnom
stanju — ¢istoj komponenti 1; za X; = 1 vrijedi a; =1 1 Ina; = 0.

Prethodna jednadzba sluzi za graficko ili numericko odredivanje aktivnosti jedne od
komponenata na osnovi poznate koncentracijske ovisnosti aktivnosti druge komponente, slika

(4.25).
X5

Ina,
X2
X1

Ina,(x,=1)

dina,

Slika 4.25. Primjena Gibbs-Duhemove jednadzbe pri grafickom ili numerickom odredivanju aktivnosti.

Aktivnost komponente 1 je zasjenjena povrsina. Problem predstavlja ekstrapolacija eksperimentalnih podataka
do sjecista s apscisom, prije samog grafi¢kog ili numerickog integriranja.

Gibbs-Duhemova jednadzba za koeficijent aktivnosti izvodi se iz izraza

> xdIn(x)=0. (4.182)
Slijedi:
D xdInx +> xdIny =0. (4.183)

Prva se suma na lijevoj strani pojednostavljuje. Budu¢i je dInx; = dxi/x;, vrijedi:

Y oxdinx =Y dx =d (D> x)=d(1)=0. (4.184)

Kona¢ni izraz Gibbs-Duhemove jednadzbe za koeficijent aktivnosti stoga je:

D xdIny, =0. (4.185)
Za dvokomponentnu otopinu vrijedi:

Xdlny,+x,dlny, =0, (4.186)
dlnylz—%dlnyz, (4.187)

1

151



Iny,
I dlny, =- —dlIny,, (4.188)

X
ny,=- [ Zdhny,. (4.189)
Iny,(x=1) 1
I ova se jednadzba moze primijeniti za graficko ili numericko odredivanje koeficijenta
aktivnosti 1, naknadno, aktivnosti, jedne od komponenata na osnovi poznate koncentracijske
ovisnosti koeficijenta aktivnosti druge komponente, slika 4.26.

Iny,
X2
X diny,
Iny,(x,=1)

L2

-Iny,

Slika 4.26. Primjena Gibbs-Duhemove jednadzbe pri grafickom ili numeri¢kom odredivanju koeficijenta
aktivnosti. Koeficijent aktivnosti komponente 1 je zasjenjena povrSina. Ekstrapolacija eksperimentalnih
podataka do sjecista s apscisom mnogo je jednostavnija nego na slici 4.25.
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5. Modeli koeficijenta aktivnosti

U prethodnom su poglavlju uvedene termodinamicke veli¢ine prikladne za opis neidealnosti
kapljevitih visSekomponentnih sustava — otopina, raspravljeno je njihovo znacenje i izvedene
su osnovne termodinamicke relacije koje ih povezuju. U ovom ¢e se poglavlju uvesti modeli
koeficijenta aktivnosti. Oni igraju slicnu ulogu kao jednadzbe stanja kod realnih plinova — to
su prikladne matematicke funkcije koje opisuju ovisnost termodinamickih svojstava otopina o
temperaturi, tlaku i sastavu. Cilj uvodenja modela koeficijenta aktivnosti jasan je —
eksperimentalne podatke u obliku tablica ili dijagrama treba zamijeniti skupom funkcija
pogodnim za ugradnju u numericke kemijsko-inzenjerske proracune.

Modeli koeficijenta aktivnosti mogu se, ali 1 ne moraju, zasnivati na odredenom fizickom
modelu kapljevine, ba$ kao §to se i jednadzbe stanja mogu izvesti na osnovi zamisljene
fizicke slike o vladanju realnog plina, ali mogu biti 1 potpuno empirijske prirode. No, dok se
kod jednadzbi stanja uvijek mora razmatrati ovisnost termodinamickih veli¢ina o tlaku, ta se
ovisnost kod realnih otopina ¢esto zanemaruje, jer su kapljevine u pravilu nestlacive.

Kao §to sam naziv kaze, modeli opisuju u prvom redu koeficijente aktivnosti, te s njima
izravno povezanu eksces Gibbsovu energiju, jednadzba (4.160):

g™ :RTin Iny,.

Treba se podsjetiti da eksces veliine iskazuju razliku termodinamicke veli¢ine idealne i
realne otopine, npr:

€

gng—gid_ (51)

Dakle, iznos koeficijenta aktivnosti ovisit ¢e o odabranoj definiciji idealnog vladanja. Prema
najces¢pj definiciji, idealna otopina imat ¢e volumen:

v = in"; , (5.2)
entalpiju:

h=>"xh, (5.3)
1 entropiju:

s = insi' —Rle. Inx, . (5.4)
Idealna Gibbsova energija otopine tada je:

g" :le.gl.'+RTin Inx, . (5.5)
Iznos Gibbsove energije realne otopine ra¢una se prema:

g=g'+g". (5.6)
odnosno prema:

g:le.gi'+RTinlnxi+RTinln}/i. (5.7

U skladu s prethodnim izrazom, za potpuno definiranje Gibbsove energije otopine nije
dovoljno poznavati samo koeficijente aktivnosti (odnosno odgovaraju¢i model), ve¢ jos i
iznose Gibbsovih energija Cistih komponenata. Oni se, pak, moraju odrediti eksperimentalno
ili na neki drugi nacin, prikladnim korelacijama. Koeficijenti aktivnosti opisuju jedino
neidealnost otopine.
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Odjeljak 4.13 1 slika 4.20 prikazuju nafin odredivanja koeficijenta aktivnosti iz
eksperimentalnih podataka o eksces Gibbsovoj energiji, metodom odsjecka. Odjeljak 4.17 sa
slikom 4.26 prikazuje odredivanje koeficijenta aktivnosti jedne komponente, na osnovi
poznate koncentracijske ovisnosti koeficijenta aktivnosti druge komponente u
dvokomponentnom sustavu. Niti jedna od prikazanih metoda, medutim, ne govori nista o
samim eksperimentalnim postupcima. Koeficijenti aktivnosti i eksces Gibbsove energije
eksperimentalno se mogu odrediti na brojne nacine. Ovdje ¢e biti opisani samo neki.

5.1. Koeficijenti aktivnosti iz koligativnih svojstava

Kao $to je poznato iz opée termodinamike (fizikalne kemije), koligativna svojstva otopina
ovise o brojnosti Cestica otopljene tvari u otapalu, i mogu posluziti za odredivanje aktivnosti
komponenata u otopinama.

PoviSenje vrelista

Jedno od koligativnih svojstava je poviSenje vreliSta otapala. Kao sustav odabire se
dvokomponentna otopina pri referentnom tlaku od 1 atm (1 bar). Otapalo, komponenta 1, je
prisutno u vec¢oj koli€ini i razmjerno je hlapivo. Otopljena tvar, komponenta 2, ima zanemariv
ravnotezni tlak para pri normalnom vreli$tu otapala, odnosno prakticki je nehlapiva. Stanje
termodinamicke ravnoteze pri vrenju odredeno je jednakoS¢u kemijskih potencijala
komponenata u parnoj (V) i kapljevitoj (L) fazi. Za otapalo vrijedi:

zulv = /UIL > (58)
W' +RTIna’ =y~ +RTIna, . (5.9)

No, buduéi da je parna faza Cisto otapalo pri tlaku od 1 atm (1 bar), odnosno radi se u plinu
pri standardnom stanju, vrijedi ;¥ = 1, pa se moZe pisati:

W =" +RTIna . (5.10)

. L . . . .
Nakon zamjena a;~ = x17 1 x; = 1-x; 1 preuredenja izraza dobiva se:

Vo Lo
M —H
In| (1-x =4 -1 5.11
[(1-x)n]="— (5.11)
Razlika standardnih kemijskih potencijala u brojniku desne strane prethodne jednadzbe
zapravo je razlika Gibbsovih energija pare i1 kapljevine, odnosno Gibbsova energija
isparavanja Cistog otapala, Ag"'. Uvodenjem Ag"V=Ar"Y-TAs"Y, i zanemarivanjem
temperaturne ovisnosti entalpije i entropije isparavanja dobiva se:

LV LV
inf(1-x,) ] = 22— (5.12)
Za Cisto otapalo vrijedi analogno:
hLV ASLV
In 1 0)-1]= - . 5.13
[(1-0)-1)= 2= (5.13)

gdje je T" vreliste Cistog otapala pri 1 atm (1 bar). Nakon oduzimanja prethodnih dviju
jednadzbi 1 preuredenja dobiva se:
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AR (11
Iny- = - (———.j—ln(l—x;), (5.14)

jednadzba koja mozZe posluziti za odredivanje koeficijenta aktivnosti iz poznatog molarnog
udjela otopljene tvari, entalpije isparavanja i izmjerenog vreliSta otopine. U idealnim, vrlo
razrijedenim otopinama, gdje se uobifajeno primjenjuje asimetri¢na definicija standardnog
stanja, vrijedi 1 = 1 te In(1-x;) = —x,. K tome, moze se pisati:

1 1 T"-T AT

S ~ ) 5.15
T 1° TIT T (-15)
Izraz (5.7) tada prelazi u:

RT?
ATZWX;, (516)
odnosno:
AT=KLVx2, (5.17)

gdje je K~V empirijska ebulioskopska konstanta otapala, a AT povisenje vrelista otopine u
odnosu na ¢isto otapalo (7-T°).

SniZenje ledista

Drugo od koligativnih svojstava je snizenje lediSta otapala. Sustav se ponovo sastoji od
otapala, komponente 1 i otopljene tvari, komponente 2. Cisto otapalo u ¢vrstom agregatnom
stanju (S) u ravnotezi je s kapljevitom (L) otopinom, opet pri 1 atm (1 bar). Uvjet ravnoteze
je:

w’+RTIna’ =4 +RTIna . (5.18)

Daljnji izvod je potpuno analogan onome kod poviSenja vreliSta. Koeficijent aktivnosti
otapala moze se izracunati prema:

| _AhLS(l 1

T T

ny, R j—ln(l—xz). (5.19)

T je ovdje lediste (to¢ka taljenja, tocka kristalizacije) Cistog otapala pri tlaku od 1 atm (1 bar).
Treba primijetiti da Ah™® ovdje odgovara prijelazu otapala iz kapljevine u krutinu, dakle radi
se o veli¢ini s negativnim predznakom. U idealnim (vrlo razrijedenim) otopinama vrijedi:

RT?

v

X,. (5.20)

Ovdje je umjesto AA™S uvrsteno AR®™ = —AK"S. AT je sniZenje ledista otopine u odnosu na &isto
otapalo (7°-T). Izraz se mozZe pisati i kao:

AT =K x,; (5.21)

K" je empirijska krioskopska konstanta za promatrano otapalo.
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Osmotski tlak

Kao trece koligativno svojstvo razmatra se tzv. osmotski tlak otopine. Otopinu sacinjava
otapalo, komponenta 1, i otopljena tvar, komponenta 2. Dovede li se otopina u kontakt s
¢istim otapalom preko polupropusne membrane (membrane nepropusne za otopljenu tvar, a
propusne za otapalo), do¢i ¢e do prolaska otapala kroz membranu do izjednacavanja
kemijskih potencijala otapala s dviju strana membrane. Pritom ¢e se podi¢i razina kapljevine
na strani otopine. Proces se naziva osmoza. Razlika razina kapljevine s dviju strana membrane
razmjerna je tzv. osmotskom tlaku, I'l. Uvjet fazne ravnoteze za otapalo glasi:

e (p) = (x, p+11); (5.22)

Na lijevoj strani prethodne jednadZzbe je Cisto otapalo, na desnoj otopina. Stoga se moze
pisati:

w’(p)=m"(p+1)+RTInay; (5.23)
Nakon zamjena a; = x11 1 x; = 1-x; 1 preuredenja izraza dobiva se:
C(p)-u7 (p+10
n[(1-x,)7]=2 ()= (p+11), (5.24)
RT
1 dalje:
C(p)-u” (p+1T
iy, = APV () g (5.25)
RT
Ovisnost kemijskog potencijala otapala o tlaku pri stalnoj temperaturi dana je izrazom:
duy, =vdp. (5.26)
Stoga se moze pisati:
1 p+I1
Iy = j vdp—In(1-x,), (5.27)

P

a uz razumnu pretpostavku da molarni volumen kapljevine ne ovisi znatno o tlaku:

Ilv
Iny, =———In(1-x,). 5.28
7 RT ( xz) ( )

Uz pretpostavku malih koncentracija otopljene tvari, osmotski se tlak moZe izraCunati iz
gustoce otapala p; i razlike razina s dviju strana membrane, Az:

M= pghz, (5.29)
pa vrijedi:
P18Azv,
Iny,=——"=—"—-In(1-x,). 5.30
7 RT ( 2) ( )

Gustoca otapala je omjer njegove molarne mase i molarnog volumena, p; = M/v,, pa vrijedi:

M gAz

Iny, =— ~In(1-x,). (5.31)
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Jednadzba omogucuje izracunavanje koeficijenta aktivnosti otapala iz poznatog molarnog
udjela otopljene tvari, molarne mase otapala i razlike razina s dviju strana polupropusne
membrane.

U uvjetima vrlo razrijedenih otopina, koje se mogu smatrati idealnim u smislu asimetri¢ne
definicije standardnog stanja, vrijedi 5 =1 te In(1-x;) = —x;. Jednadzba (5.21) stoga se moze
pisati kao:

Iy,
X, =——. 5.32
2 =BT (5.32)
Zamjenom x, =~ ny/ny, koja vrijedi za vrlo razrijedene otopine, te uz V; = vin; dobiva se:
IV, =n,RT . (5.33)

jednadzba koja oblikom podsjeca na opcu plinsku jednadzbu.

Mjerenjem koligativnih svojstava odreduje se aktivnost i koeficijent aktivnosti otapala u
razrijedenim otopinama, a;, odnosno . Medutim, neidealnost otapala CeS¢e se opisuje
racionalnim osmotskim koeficijentom, ¢, koji se definira izrazom:

= —@ RTInx, . (5.34)

Jo$ je uobicajenije 1 prikladnije kao mjeru sastava razrijedene otopine rabiti molalitet m,
koli¢inu otopljene tvari po jedini¢noj masi (kilogramu) otapala 1 odgovaraju¢i osmotski
koeficijent, ¢y:

= —@, RTM m . (5.35)
Veza aktivnosti otapala i osmotskog koeficijenta ¢,, dana je izrazom:
Ina, =-p M m. (5.36)

Da bi izracunali aktivnost, odnosno koeficijent aktivnosti otopljene tvari, Gibbs-Duhemovu
jednadzbu:

ndlna +n,dna, =0, (5.37)
treba preurediti u oblik prikladan za primjenu molaliteta kao mjere sastava otopine. To se

postize dijeljenjem s n; i uzimanjem u obzir da je koli¢ina otapala omjer njegove mase i
molarne mase. Dobiva se:

dlna,+ M mdna, =0. (5.38)

Diferencijal aktivnosti otopljene tvari tada je:

dna, :—Ldlnal. (5.39)
m

Ovdje je prikladno uvesti jo$ i molalni koeficijent aktivnosti, prema:
a,=y,,m. (5.40)
Uvrstavanjem izraza (5.40) 1 (5.36) u (5.39) dobiva se:

dn(y,,m)=- d(—p,Mm), (5.41)

M m

1 nakon preuredivanja:
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diny =dp +%Lam. (5.42)
m

Integriranjem izraza u Zeljenim granicama sastava dobiva se:

Iny,, B m¢ _1
[ dny,= [ do,+["—dm, (5.43)
Iny,,(m=0) 4, (m=0) o m
Inm
Iny,, =@, -1+ [ (p,~1)dInm. (5.44)
0

Posljednji izraz moze posluziti za graficko ili numericko odredivanje molalnog koeficijenta
aktivnosti otopljene tvari. Numericko se integriranje moze provesti bilo kojom od prikladnih
metoda (trapezna formula, Simpsonova formula). Ipak, bolje je eksperimentalne toCke prije
integriranja povezati prikladnom analitickom funkcijom koja u svojoj osnovi nije nista drugo
nego — model koeficijenta aktivnosti.

PRIMJER 5.1: Sardroodi i suradnici sarbroobi, 2006.) daju ovisnost osmotskog koeficijenta
metanola (komponenta 1) o molalitetu 1-naftola (komponenta 2) pri 25 °C, tablica 5.1.
Molarna masa metanola je M; = 0,03204 kg mol™, a 1-naftola M, = 0,14417 kg mol™. Treba
izraCunati aktivnost otapala i racionalni koeficijent aktivnosti otopljene tvari.

RJESENJE: Molarni udio 1-naftola izracunava se iz molaliteta, m, izrazom:

mM,

= , 5.45
1+mM, (5.45)

X5
a molarni udio metanola prema x; =1-x,. Aktivnost metanola izraCunava se iz izraza (5.36), a

koeficijent aktivnosti metanola prema y = a;/x;.

Molalni koeficijent aktivnosti 1-naftola dobiva se grafickom ili numerickom integracijom
prema jednadzbi (5.44).

Da bi preracunali rezultate na racionalni koeficijent aktivnosti, treba izvesti odgovarajucu
jednadzbu. Polazi se od definicijskog izraza za parcijalnu molarnu Gibbsovu energiju
otopljene tvari (1-naftola), koja mora biti jednaka bez obzira na to kako se izrazava sastav
otopine:

W, =, +RTIna, =, +RTIna_. (5.46)
Uvrstavanjem odgovarajucih izraza za aktivnost dobiva se:

W, +*RTnm+RTIny,,=u, +RTInx,+RTIny,. (5.47)

Izraz za racionalni koeficijent aktivnosti glasi:

Moy =ty 1 M
Iny, =ln 4 82m TAx 4 np— 5.48
Vs V2 RT ( )

X,
Razlika standardnih kemijskih potencijala odreduje se iz grani¢nog slu¢aja. Kada x, — 0, tada
vrijedim — 0, %, — 11 y— 1. Vrijedi, uz uvrstavanje izraza (5.45):

oo m(1+mM
M:_ﬁmlnﬁz—limlnM

=InM,. (5.49)
RT m—0 x2 m—0 li
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Povratkom u jednadzbu (5.48), uz ponovno uvrstavanje jednadzbe (5.45), dobiva se:

Iny, =1y, +1n M, + 1o "0
7, =lny ,+InM, +In . (5.50)
mM,

Nakon pojednostavljivanja dobiva se Zeljena relacija:

Iny,=Iny,, +In(1+mM,). (5.51)

Tablica 5.1 sadrzi i rezultate. Na slici 5.1 je graficki prikaz ovisnosti ¢,—1 o logaritmu
molaliteta, In [m/(kg mol™)] kao podloga numeri¢kom integriranju prema jednadzbi (5.44).

Tablica 5.1 Eksperimentalni podaci o razrijedenim otopinama 1-naftola (komponenta 2) u metanolu
(komponenta 1) prema Sardroodiju i suradnicima (sarbroobl, 2006): molalni osmotski koeficijent ¢, kao funkcija
molaliteta, m. Prikazani su jo§ i izraCunata aktivnost otapala, a;, te logaritam racionalnog koeficijenta otopljene
tvari, Inps.

m / mol kg™ @ aq Inp,  m/molkg” @m a Iny
0,0936 1227 09963 0,464 1,4236 3342 08586 5174
0,1291 1319 09946 0,642 1,4785 3412 08508 5,334
0,1654 1367 09928 0,775 1,5679 3507 08384 5,574
0,2016 1490 09904 0,982 1,6678 3619 08241 5,845
0,2578 1524 09875 1,144 1,7238 3681 08160 5,995
0,3112 1670 09835 1,408 1.7325 3688 08148 6,016
0,3678 1774 09793 1,635 1.7988 3,729 08066 6,159
0,4142 1852 09757 1,812 1,8869 3845 07926 6,410
0,4262 1832 09753 1,817 2,0704 4016 07661 6.856
0,5066 2012 09679 2,165 2,2235 4148 07441 7.210
0,5787 2131 09613 2,430 2,3798 4252 07231 7,536
0,6671 2292 09522 2,767 2,4247 4284 07169 7.631
0,7081 2,356 0,9480 2,910 2,6021 4435 06909 8,026
0,8269 2556 0,9345 3,337 2,7761 4561 06665 8,385
0,9221 2607 09234 3,655 2,7983 4566 06640 8,419
1,0031 2790 09142 3,896 2,9905 4669 06393 8,772
1,1882 3058 08901 4,491 3,3060 4867 05972 9,366
1,3417 3227 08705 4,922 3,4804 4947 05760 9,657

o,-1,

2,50 |

225 |

In[m / (mol kg™)]

2,00 .
: 25 3.0 35

1,75 |

150 |

125

Slika 5.1 Podaci o razrijedenim otopinama 1-naftola (komponenta 2) u metanolu (komponenta 1)
prema Sardroodiju i suradnicima (sarbroobi, 2006): Ovisnost molalnog osmotskog koeficijenta umanjenog za
jedinicu, @,—1, o logaritmu molaliteta, Inm, kao podloga za izraCunavanje koeficijenta aktivnosti
I-naftola.  Eksperimentalne  vrijednosti, e, aproksimirane su empirijskom funkcijom oblika
@u—1 = 2,683 Exp[-(Inm)*>*/2,421].
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5.2. Koeficijenti aktivnosti iz ravnoteze para—kapljevina

Kao $to je spomenuto u prethodnom odjeljku, koeficijenti aktivnosti odredeni iz koligativnih
svojstava odnose se na asimetri¢nu definiciju standardnog stanja. U smjesama dviju ili vise
kapljevina, medutim, uobicajenija je simetricna definicija standardnog stanja. Koeficijenti
aktivnosti 1 eksces Gibbsova energija tada se mogu odrediti, npr., iz podataka o ravnotezi
para—kapljevina.

O ravnoteZi para—kapljevina bit ¢e viSe rije¢i u poglavlju 7. Ovdje ¢e se, bez izvoda, prikazati
jednadzba ravnoteze para—kapljevina koja se moze primjenjivati u slucaju kada se para vlada
idealno. Jednadzba se prikazuje u obliku tzv. koeficijenta raspodjele ili K-vrijednosti, Kj,
omjera molnog udjela komponente u parnoj i kapljevitoj fazi:

y. yp: viL(p_pi.)
K ===~"""exp . (5.52)
X; p RT

Ovdje se treba podsjetiti da je eksponencijalni ¢lan na desnoj strani tzv. Poyntingov faktor,
PF;, koji daje razliku fugacitivnosti Ciste kapljevine pri tlaku i temperaturi sustava i
fugacitvnosti kapljevine pri istoj temperaturi i odgovaraju¢em ravnoteznom tlaku. Ravnotezni
tlak Ciste kapljevine p;” odreduje se iz empirijskih korelacija (jednadzbi krivulja isparavanja),
npr. Antoineove ili Wagnerove. v; je molarni volumen ciste kapljevine. Koeficijent aktivnosti
komponente i izracunava se iz jednadzbe:

v _yp 1
A L 5.53
S PR (5.53)

PRIMJER 5.2: Hanson i suradnici (HANSON, 1967.) daju podatke o ravnotezi para kapljevina u
sustavu n-heksan(1) — 2-butanon(2) pri temperaturi od 60 °C, u obliku ravnoteznih sastava
parne i kapljevite faze 1 odgovarajuceg ravnoteznog tlaka. Podaci su prikazani u tablici 5.2.
Treba izracunati koeficijente aktivnosti komponenata i odgovarajuée eksces Gibbsove
energije.

Tablica 5.2 Eksperimentalni podaci o ravnotezi para—kapljevina u sustavu n-heksan(l) — 2-butanon(2) pri

temperaturi od 60 °C prema Hansonu i suradnicima manson, 1967). Osim ravnoteznih sastava pare i kapljevine
prikazani su jo$ i izracunati koeficijenti aktivnosti komponenata te eksces Gibbsove energije.

X1 Y1 p/Pa V4l Y2 geleT
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

RJESENJE: Molarne mase komponenata su 86,18, odnosno 72,11 g mol™”. Gustoca
n-heksana pri 60 °C i atmosferskom tlaku iznosi 621,1 kg m™ (ARIDON, 1998), a gustoéa
2-butanona pri istim uvjetima iznosi 762,8 kg m™ (FARANDA, 2004). Molarni volumen kapljevine
izraCunava se iz gustoce 1 molarne mase prema:
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yh=0 (5.54)

Ravnotezni tlakovi komponenata izracunavaju se prema Antoineovoj jednadzbi:

. Bi
log( p; /bar) = 4, - TKTC 2715 (5.55)

uz parametre:

A B (@
n-heksan 4,00139 1170,875 224,317
2-butanon 4,13860 1232,630 218,690

Koeficijent aktivnosti izracunava se iz jednadzbe (5.53), a reducirana eksces Gibbsova
energija prema:

ex

g
ﬁ:xl Iny,+x,Iny,. (5.56)

Na slici 5.1 prikazana je ovisnost eksces Gibbsove energije o sastavu za sustav n-heksan(1) —
2-butanon(2) pri temperaturi od 60 °C.

g”/RT

0,30 | « o
0,25 F . .

0,20 °

0,10 - °

0,05 °

X

Slika 5.2 Eksces Gibbsova energija u ovisnosti o sastavu otopine, odredena iz ravnoteze para—kapljevina u
sustavu sustavu n-heksan(1) — 2-butanon(2) pri temperaturi od 60 °C, prema HANSON, 1967.).

5.3. Empirijski polinomni modeli koeficijenta aktivnosti

U dvokomponentnom kapljevitom sustavu, uz simetriénu definiciju standardnog stanja,
ovisnost eksces Gibbsove energije o sastavu shematski se moze prikazati slikom 5.3.

Prema slici, eksces Gibbsova energija moze biti pozitivna, negativna, ili ¢ak mijenjati
predznak. Njen je iznos, medutim, za Ciste kapljevine uvijek jednak 0. Polinomni model
koeficijenta aktivnosti empirijska je polinomna funkcija koja poprima vrijednost g“/RT =0 za
x1 =0 1 x, =0. Koeficijenti polinoma odreduju se iz eksperimentalnih podataka. Op¢i oblik
takvog polinoma dali su Redlich 1 Kister RepLIcH, 1948.) za razliCite eksces funkcije. Njihov
izraz, posebno za eksces Gibbsovu energiju, glasi:
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E:xlxz[AJrB(xl—x2)+C(x1—x2)2+...] (5.57)

ex

g
RT

Slika 5.3 Shematski prikaz eksces Gibbsove energije u dvokomponentnim
kapljevitim sustavima uz simetri¢nu definiciju standardnog stanja.

Produkt xx, ispred zagrade na desnoj strani prethodne jednadzbe osigurava uvjet g“/RT =0
za x; = 01x, = 0. Izrazi za koeficijent aktivnosti odreduju iz jednadzbe (4.162):

ex o(g"/RT)
- B
lIl7i_RT Zxkl: o, ]pTX .

k#i

Opca se jednadzba za dvokomponentni sustav svodi na:

= o(g*/RT)

Iny =2—+x 2L 5.58
71 RT 2 ﬁxl ( )
ex a(ge"/RT)
g p.T
Iny,=2-—4+x, —— . 5.59
7 RrT 8x2 ( )

Za troparametarski Redlich-Kisterov model, nakon deriviranja dobiva se:
Iny, = x22 [A + B(?axl - X, ) + C(x1 - X, )(le - X, )} , (5.60)
Iny, =x [A+B(x1 —3x2)+ C(x1 —xz)(x1 -5x, )] . (5.61)

Na slici 5.4. prikazani su razli¢iti oblici ovisnosti eksces Gibbsove energije o sastavu,
izracunati Redlich-Kisterovim polinomom.
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Slika 5.4 Redlich-Kisterov polinomni empirijski model moze opisati razli¢ite oblike ovisnosti eksces Gibbsove
energije o sastavu. Krivulja s pozitvnim vrijednostima dobivena je uz parametre 4 = 1; B=0,5; C = 0; krivulja s
negativnim vrijednostima uz 4 =-0,8; B=0,3; C=0; krivulja s promjenom predznaka uz 4 =-0,4; B=-1;
C=0,8.

Iz Redlich-Kisterovog polinomnog modela, zadrZzavanjem samo prvog ¢lana reda unutar
uglatih zagrada u jednadzbi 5.57), izvodi se najjednostavniji empirijski model koeficijenta
aktivnosti, tzv. simetri¢ni Margulesov model:

ex

i—T = Ax,x,. (5.62)
Odgovarajuci izrazi za koeficijente aktivnosti su:

Iny, = Ax], (5.63)
Iny, = Ax]. (5.64)

Prema tomu modelu, eksces Gibbsova energija dvokomponentnog sustava poprima ekstremnu
(maksimalnu ili minimalnu) vrijednost pri ekvimolarnom sastavu otopine. Graf funkcije
g/RT = f(x,) simetri¢an je s obzirom na os x, = 0,5.

ZadrZavanjem prvih dvaju ¢lanova Redlich-Kisterova modela za eksces Gibbsovu energiju
dobivaju se sljedeci izrazi za koeficijent aktivnosti:

Iny, =ax; + Bx;. (5.65)
Iny, = a,x; + Bx;, (5.66)
gdje su parametri a;, o, f 1 [ dani izrazima:

a,=A+3B, (5.67)
a,=A-3B, (5.68)
B, =—-4B, (5.69)
p,=4B. (5.70)

Sada je moguce rekonstruirati izraz za eksces Gibbsovu energiju. Izrazi za koeficijente
aktivnosti mogu se pisati kao:

Iny, =(a1+,31—ﬂ1x1)x§, (5.71)

Iny,=(a,+ B, = Boxy) %3 - (5.72)
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Uvodenjem zamjena:

A=a+p, (5.73)
B'=a,+p,, (5.74)
-p =2(B'-4), (5.75)
~B,=2(4'-B), (5.76)
dobiva se

Iny,=[4'+2(B'-4)x |x3, (5.77)
Iny,=[B'+2(4'-B")x, |x, (5.78)

i, u skladu s g™/RT = x;In); + x,Iny, odgovarajuéi izraz za eksces Gibbsovu energiju:

X

g ' '
szﬁcz[/l X, +Bx1]. (5.79)

Prethodna tri izraza definiraju tzv. Margulesov model koeficijenta aktivnosti u formulaciji
Carlsona 1 Colburna (cArRLSON, 1942,). [zvorno, Margulesova jednadZzba potjece jos iz 1895, dakle
iz vremena prije nego li je Lewis osmislio koncepte fugacitvnosti i aktivnosti (MARGULES, 1895.).

Parametri 4" 1 B’ su logaritmi koeficijenta aktivnosti pri beskonacnom razrjedenju. Tako se
npr. za ¢istu komponentu 2, x,=1, x;=0 dobiva:

A =Iny’ = liil?)lnyl. (5.80)

Sli¢no se za Cistu komponentu 1 dobiva:

B'=Iny; zliznmlnyz, (5.81)

Na slici 5.5 prikazani su razli¢iti oblici ovisnosti eksces Gibbsove energije 1 koeficijenata
aktivnosti o sastavu, izracunati dvoparametarskim Margulesovim modelom.

ex
g /RT 2oL ‘

06} 25!

04 2,0

0,2 Loy

1,0 -
0 02 0‘,4 0.8 1 05
02 X, 0L ‘ ‘ ‘
0 0,2 04 0,6 08 x, 1

Slika 5.5 Margulesov dvoparametarski empirijski model moZe opisati razli¢ite oblike ovisnosti eksces Gibbsove
energije o sastavu (slika lijevo). Krivulja s pozitivnim vrijednostima dobivena je uz parametre A'=3; B'=2;
krivulja s promjenom predznaka uz 4'= 1; B'=-2. Na desnoj slici prikazana je ovisnost koeficijenata aktivnosti
obiju komponenata o sastavu uz parametre 4'=3; B'=2; parametri su prikazani kao odgovarajue grani¢ne
vrijednosti iznosa funkcija.
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Margulesov 1 srodni empirijski, polinomni modeli razmjerno su fleksibilni i mogu opisati
ovisnost eksces Gibbsove energije o sastavu u brojnim dvokomponentnim sustavima.
Medutim, nemaju nikakvu teorijsku utemeljenost; parametri odredeni pri jednim uvjetima ne
mogu se prenositi u druge uvjete, parametri iz dvokomponentnih sustava neprenosivi su u
trokomponentne i sl. Stoga se u posljednje vrijeme u kemijskom inzenjerstvu znatno ¢eScée
primjenjuju modeli s ¢vr§¢om teorijskom podlogom.

5.4. Empirijski modeli koeficijenta aktivnosti utemeljeni na virijalnoj
ekspanziji
Wohl je predlozio (woHL, 1946) opcenit model koeficijenta aktivnosti izveden prema nacelu

virijalne ekspanzije, odnosno virijalne jednadzbe stanja fluida. Wohlova jednadzba za eksces
Gibbsovu energiju dvokomponentne kapljevite smjese glasi:

ex

g
RT(xlr1 +X,7,

=2a,0,0, +3a,,0°0, +3a,,0,0; +
) 127172 11271 2 12271772 , (5'82)

3 3 )
+4a),,0, @, +4a,,,00; + 64, @y + -+

Parametar ; mjera je volumena &estica komponente i, npr. molarni volumen kapljevine, v", ili
pak van der Waalsov volumen, b; ¢; oznac¢ava volumni udio komponente i:
Xili

o =— 5 (5.83)

XK+ X8,

Jednadzba zadovoljava uvjet g = 0 za Ciste kapljevine, jer se u svakom ¢lanu na desnoj strani
pojavljuje produkt volumnih udjela obiju komponenata.

Parametri modela ajj, aijj, ... u osnovi odgovaraju virijalnim koeficijentima dvokomponentne
smjese, aj; opisuju medudjelovanja dviju raznorodnih Cestica, a;jj triju Cestica, itd. Parametri
medudjelovanja istorodnih Cestica (homogena medudjelovanja) ne pojavljuju se u izrazu za
eksces Gibbsovu energiju jer su svojstveni Cistim tvarima (kao standardno stanje komponente
izabire se Cista tvar).

Zanemare li se doprinosi medudjelovanja triju 1 viSe Cestica, Wohlov izraz svodi se na:

ex

g
=2a . 5.84
RT(XII’i +x2r2) 12¢1¢2 ( )

Uvrstavanjem izraza za ¢; dobiva se, nakon preuredenja:

X
g _
=2a,,
RT X+ X1,

X NX70

(5.85)

Odgovaraju¢i izrazi za koeficijente aktivnosti dobiju se izvodom u skladu s jednadZzbom
(4.162):

Iny, =22 (5.86)

2 2
me]
X0
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2na,,

Iny,=—"-212_, (5.87)
1+ Xl
Xh
Nakon uvodenja zamjena:
A =2na,,, (5.88)
B'=2na,, (5.89)
dolazi se do jednadzbi van Laarovog modela koeficijenta aktivnosti:
RT _ } + ,1 , (5.90)
g” A'x, Bk,
Iny, = 4 > (5.91)
1+ Ax
B'x,
lny,=— 2 (5.92)

Van Laar (VAN LAAR, 1910, je izraze izveo iz van der Waalsove jednadzbe stanja. Jednadzbe
(5.88) 1 (5.89) povezuju parametre modela 4' 1 B' s van der Waalsovim ukr§tenim
interakcijskim parametrom a;; i dimenzijskim parametrima r;=b,, r,=b,. Ipak, izravna
primjena van der Waalsovih za izraCunavanje van Laarovih parametara nije dala
zadovoljavajuée rezultate pri opisu eksces Gibbsovih energija kapljevitih smjesa, pa se
parametri A' 1 B' odreduju empirijski, usporedbom s eksperimentalnim podacima. Van Laarovi
izrazi za koeficijent aktivnosti mogu se pisati i u obliku:

, 2
ny =a| 2% | (5.93)
A'x, + B'x,
Ay, |
x
Iny,=B"|———| . 5.94
& [ A'x, + B'x, } (5:4)
U grani¢nom slucaju Cistih komponenti izrazi prelaze u:
A =lny", (5.95)
B'=Iny;. (5.96)

Dakle, van Laarovi parametri zapravo su koeficijenti aktivnosti komponenata pri
beskonac¢nom razrjedenju otopine.

Na slici 5.6 prikazani su razli¢iti oblici ovisnosti eksces Gibbsove energije 1 koeficijenata
aktivnosti o sastavu, izraCunati dvoparametarskim van Laarovim modelom. Van Laarovim
modelom ne moze se opisati neidalnost sustava u kojim eksces Gibbsova energija mijenja
predznak.
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Slika 5.6 Van Laarov dvoparametarski empirijski model opisuje ovisnost eksces Gibbsove energije o sastavu u
sustavima kad ona ne mijenja predznak (slika lijevo). Krivulja s pozitivnim vrijednostima dobivena je uz
parametre 4=3; B'=2; krivulja s negativnim vrijednostima uz 4'=-1; B'=-3. Na desnoj slici prikazana je
ovisnost koeficijenata aktivnosti obiju komponenata o sastavu uz parametre 4’ = 3; B’ = 2; parametri su prikazani
kao odgovarajuce grani¢ne vrijednosti iznosa funkcija.

Johannes Jacobus van Laar (1860.—1938.)

5.5. Odredivanje parametara modela koeficijenta aktivnosti iz
eksperimentalnih podataka

Kako je ve¢ spomenuto, koeficijenti aktivnosti mogu se eksperimentalno odrediti iz npr.
ravnoteZze para—kapljevina. U dvokomponentnim sustavima u nacelu je dovoljno izmjeriti
jednu eksperimentalnu tocku, odnosno koeficijente aktivnosti obiju komponenata pri
odabranom sastavu otopine. Tako npr. jednadzbe (5.77) 1 (5.78) daju koeficijente aktivnosti
komponenata kao funkciju parametara A4' i B' Margulesovog modela. Poznaju 1i se
eksperimentalne vrijednosti Iny; 1 Inp, jednadzbe tvore sustavi dviju jednadzbi s dvjema
nepoznanicama, parametrima 4' i B'. Eksplicitni izrazi za njihovo izra¢unavanje glase:
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e 2x; Iny, +x Iny, (x,—x)

, (5.97)

2
XX,

_2x7Iny, +x,Iny, (x,—x,)

!

(5.98)

2
XX

Sli¢no se iz jednadzbi (5.93) 1 (5.94) mogu izvesti izrazi za izraCunavanje parametara 4 1 B
van Laarova modela:

2
A'=Iny, (1+%} , (5.99)
x Iny,
1 2
B':lny2(1+)cl—117/‘J . (5.100)
x,Iny,

Uz viSe eksperimentalnih toCaka (koeficijenata aktivnosti komponenata pri viSe razli€itih
sastava), jednadzbe modela mogu se linearizirati. Tako se npr. jednadzba za eksces Gibbsovu
energiju (5.79) prema Margulesovom modelu mozZe pisati u obliku:

xIny, +x,Iny, =xx, (A%, +B'x,). (5.101)
Sto se preureduje u:

LY/ NG O (5.102)
l-x, x

Prethodni izraz jednadZba je pravca. Crtanjem ovisnosti [Inyi/(1—x;) + Inps/x1] o x; dobiva se
pravac s odsjeckom A' i nagibom B'-4'.

Na slican se nacin moze linearizirati i van Laarov model. Dijeljenjem jednadzbi (5.99) i
(5.100) dobiva se:

2
A _lp [, %y )/, xiny (5.103)
B Iny, xIny, x,Iny, )|’

Sto se preureduje u:

A" _\Iny, x,Iny,
— == (5.104)
B finy, xIn,

Iz jednadzbe (5.99) slijedi:

x,Iny, JA

- 1. (5.105)

xiny  Jny,

Nakon uvrstavanja u (5.104) i sredivanja dobiva se linearizirani oblik van Laarove jednadzbe:

JIny, =\/?—\/%‘/ln72 . (5.106)

0,5

Crtanjem ovisnosti (lnyl)o’5 o (Iny)™ dobiva se pravac s odsje¢kom A0 nagibom (A4'/B")
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PRIMJER 5.3: Metodom linearne regresije treba odrediti parametre dvoparametarskog
Margulesova, odnosno van Laarova modela koeficijenta aktivnosti u sustavu cikloheksan(1) —
etanol(2) pri temperaturi 25 °C. Eksperimentalni podaci o ravnotezi para—kapljevina prema
Washburnu i Handorfu (wAsHBURN, 1935.) prikazani su u tablici 5.3.

Tablica 5.3 Eksperimentalni podaci o ravnotezi para—kapljevina u sustavu cikloheksan(1) — etanol(2) pri

temperaturi od 25 °C prema Washburnu i Handorfu wasnsury, 1935). Osim ravnoteznih sastava pare i kapljevine
prikazani su jos§ i izraCunati koeficijenti aktivnosti komponenata.

X1 Y1 p/Pa N 72
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
0,7013 0,6687 18550 1,358 2,612
0,7950 0,6732 18730 1,218 3,790
0,8970 0,6895 18250 1,077 6,983

RJESENJE: Molarni volumen kapljevitog cikloheksana pri 25°C i atmosferskom tlaku
iznosi 108,75 cm’® mol™, a kapljevitog etanola pri istim uvjetima 58,68 cm® mol™.
Ravnotezni tlakovi komponenata izraCunavaju se prema Antoineovoj jednadzbi (5.55):

B,

log(p; /bar) = 4, - TIK+C,—273.15

uz parametre:

A B C
cikloheksan 3,93002 1182,774 220,618
etanol 5,33675 1648,220 230,918

Koeficijent aktivnosti izraCunava se iz jednadzbe:

L_yp 1

" pl PR
gdje je PF; Poyntingov faktor:

PF; = exp @ ;

rezultati su prikazani u tablici 5.3. Prethodna jednadzba podrazumijeva stalnu vrijednost
molarnog volumena ¢iste kapljevine, neovisnu o tlaku.

Na slici 5.7 prikazano je odredivanje parametara Margulesova i van Laarova modela
linearnom regresijskom analizom, u skladu s jednadzbama (5.102) i (5.105). Parametri
modela prikazani su u tablici 5.4. Na dijagramu koji odgovara van Laarovu modelu ucrtano je
samo sedam eksperimentalnih tocaka. Dvije eksperimentalne tocke su odbacene jer njihovo
izradunavanje podrazumijeva vadenje kvadratnog korijena negativnog broja, (Inj)", vidi
tablicu 5.3. Problem je sasvim opcenit — parametri van Laarovog modela ne mogu se odrediti
linearnom regresijskom analizom u sustavima u kojima se pojavljuju koeficijenti aktivnosti
komponenata manji od 1.
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Slika 5.7 Graficki prikaz odredivanja parametara Margulesovog (lijevo) i van Laarovog (desno) modela
metodom linearne regresije. Podaci su dobiveni mjerenjem ravnoteze para—kapljevina u sustavu cikloheksan(1) —
etanol(2) pri temperaturi 25 °C, prema Washburnu i Handorfu (wasHsurN, 193s.).

Tablica 5.4 Parametri Margulesovog i van Laarovog modela odredeni metodom linearne regresije.
Eksperimentalni podaci su dobiveni mjerenjem ravnoteze para—kapljevina u sustavu cikloheksan(1) — etanol(2)
pri temperaturi 25 °C, prema Washburnu i Handorfu (wasusury, 193s.).

model Margules van Laar
A'=Iny” 1,496 1,706
B'=lny,” 2,931 3,045

Parametri modela koeficijenta aktivnosti mogu se odrediti i nelinearnom regresijskom
analizom. Nacelna prednost nelinearne regresije nad linearnom jest u tome da se model testira
u izvornom obliku, tj. ne provode se matematicke transformacije koje mogu nekim od
eksperimentalnih toc¢aka pridruziti vecu vaznost od one koja im stvarno pripada.

Odredivanja parametara modela koeficijenta aktivnosti nelinearnom regresijom iz podataka za
ravnotezu para—kapljevina nije jednostavan problem, i o njemu c¢e biti viSe rijeCi u
odgovaraju¢em poglavlju. Ovdje je dovoljno spomenuti da se kao osnovna regresijska
funkcija Cesto primjenjuje odstupanje eksperimentalne i modelne eksces Gibbsove energije. U
dvokomponentnom sustavu, jedan skup eksperimentalnih podataka obuhvaca sastav
kapljevine, x;, sastav pare, y;, ravnotezni tlak, p, 1 ravnoteznu temperaturu, 7. Iz tih je
podataka moguce izraunati jo$ i koeficijente aktivnosti komponenata, npr. jednadzbom
(5.53). Dakle, dobivaju se jos i vrijednosti Iny 1 Inp,. Eksperimentalna reducirana eksces
Gibbsova energija izracunava se prema (5.56):

[g—ex] =xIny,+x,Iny,. (5.107)

RT ).,

Jednadzbe za modelnu eksces Gibbsovu energiju daju odgovaraju¢i modeli; za Margulesov
model vrijedi:

g” L
(Ejm()d :xlxz[A X, +Bx1], (5.108)

a za van Laarov model:

g :%_ (5.109)
RT) = A'x,+BY,

172



Postupkom nelinearne regresijske analize traze se vrijednosti parametara za koje Ce
odstupanje eksperimentalne i modelne eksces Gibbsove energije biti minimalno. Shematski je
to prikazano na slici 5.8.

Odstupanje za pojedinu eksperimentalnu tocku moze biti pozitivno ili negativno:

r=| & & | (5.110)
RT mod RT exp

Kao apsolutna mjera odstupanja uzima se njegov kvadrat (uvijek pozitivan broj). Zbroj
kvadrata odstupanja modela od svih eksperimentalnih tocaka mora biti, kako je ve¢ receno,
minimalan, i stoga se postupak naziva jo§ i metoda najmanjih kvadrata. (Isto vrijedi, zapravo,
i za linearnu regresiju, jedino $to modelna jednadzba ima oblik pravca.) Trazi se, dakle,
minimum funkcije cilja (engl. objective function, OF):

2
nd nd ex ex
OF=Yr'=Y (g—] —[g—J . (5.111)
i= i=1 RT mod RT exp |;

U prethodnoj jednadzbi nd je ukupan broj eksperimentalnih tocaka; i oznacava svaku
pojedinu eksperimentalnu tocku.

Kod dvoparametarskih modela poput van Laarovog i Margulesovog, OF je funkcija dvaju
parametara, 4' 1 B'. Radi se, dakle, o traZenju minimuma nelinearne funkcije dviju varijabli. U
tocki minimuma parcijalne derivacije izjednacuju se s nulom:

(ﬂj =0, (5.112)

04" )

(aOFJ =0. (5.113)
oB' ).

Dvije prethodne jednadzbe definiraju skup dviju nelinearnih jednadzbi s dvjema
nepoznanicama, 4' i B'. RjeSenja se mogu potraziti iterativnim postupkom, npr. Newton-
Raphsonovom metodom tangente, ili bilo kojom drugom prikladnom numeri¢kom metodom.

ex

9
RT

0 X, 1

Slika 5.8 Shematski prikaz odredivanja parametara modela koeficijenta aktivnosti metodom nelinearne regresije.
Tocke prikazuju eksperimentalne podatke, puna linija model eksces Gibbsove energije. Isprekidane crtice
prikazuju odstupanje eksperimentalnog od modelnog podataka za odgovarajuci sastav kapljevine, x,.
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PRIMJER 5.4: Mectodom nelinearne regresije treba odrediti parametre dvoparametarskog
Margulesova, odnosno van Laarova modela koeficijenta aktivnosti u sustavu benzen(1l) —
etanol(2) pri temperaturi 25 °C. Eksperimentalni podaci o ravnotezi para—kapljevina prema
Smithu i Robinsonu (smiTH, 1970.). prikazani su u tablici 5.5.

RJESENJE: Molarni volumen kapljevitog benzena pri 25 °C i atmosferskom tlaku iznosi
89,41 cm® mol™, a kapljevitog etanola pri istim uvjetima 58,68 cm® mol ™.

Ravnotezni tlakovi komponenata izraCunavaju se prema Antoineovoj jednadzbi:
B,

log(p; /bar) = 4, - T/K+C 273,15

uz parametre:

A B C
benzen 3,98523 1184,240 217,572
etanol 5,33675 1648,220 230,918

Eksperimentalni koeficijent aktivnosti i-te komponente izracunava se iz jednadzbe:

L_yp 1

" ap PR

a eksces Gibbsova energija prema (5.107):

geX )
(ﬁlxp =xIny +x,Iny,;

IzraCunati koeficijenti aktivnosti i eksces Gibbsove energije ukljuceni su u tablicu 5.5.

Na slici 5.9 prikazana je usporedba eksperimentom odredenih eksces Gibbsovih energija i
onih izraunatih Margulesovim, odnosno van Laarovim modelom. Na slici 5.10 prikazani su
tzv. konturni dijagrami, ovisnost iznosa funkcije cilja o vrijednostima parametara modela.
Optimalni parametri modela odredeni nelinearnom regresijskom analizom prema jednadzbi
(5.111) prikazani su u tablici 5.6.

Tablica 5.5 Eksperimentalni podaci o ravnotezi para—kapljevina u sustavu benzen(1) — etanol(2) pri temperaturi

od 25 °C prema Smithu i Robinsonu (swmits, 1970). Osim ravnoteznih sastava pare i kapljevine prikazani su jos i
izraCunati koeficijenti aktivnosti komponenata, te eksperimentom odredene eksces Gibbsove energije.

X4 7z p/Pa 2 72 (9%/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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Slika 5.9 Ovisnost eksces Gibbsove energije o sastavu za sustav cikloheksan(1) — etanol(2) pri temperaturi
25 °C. Eksperimentalni podaci prema Smithu i Robinsonu (smirn, 1970) prikazani su crnim kruzi¢ima. Crnom
punom crtom prikazan je Margulesov, a crvenom van Laarov dvoparametarski model. Oba modela na priblizno
jednak nacin koreliraju eksperimentalne podatke u ovom sustavu.
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Slika 5.10 Konturni dijagrami — ovisnost iznosa funkcije cilja o vrijednostima parametara za sustav
cikloheksan(1) — etanol(2) pri temperaturi 25 °C — eksperimentalni podaci prema Smithu i Robinsonu (smitw, 1970,.
Lijeva slika odnosi se na Margulesov, a desna na van Laarov model. Minimum funkcije cilja nalazi se u oba
slucaja unutar najmanje zatvorene krivulje, pri slicnim iznosima parametara koji imaju fizicki smisao logaritma
koeficijenta aktivnosti komponente pri beskonacnom razrjedenju. Medutim, postoje znatne razlike u obliku
ploha.

Tablica 5.6 Parametri Margulesovog i van Laarovog modela odredeni metodom nelinearne regresije.
Eksperimentalni podaci su dobiveni mjerenjem ravnoteze para—kapljevina u sustavu benzen(1) — etanol(2) pri
temperaturi 25 °C, prema Smithu i Robinsonu smitw, 1970.).

model Margules van Laar
A'=lnp” 1,434 1.483
B'=Iny” 2.215 2.325
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5.6. Scatchard-Hildebrandov model

Kako je ve¢ napomenuto, neidealnost viSekomponentnih kapljevitih sustava najcesce se
opisuje eksces Gibbsovom energijom. Ova se termodinamicka veli¢ina, kao izvedenica
Gibbsove energije, u nacelu moze rasclaniti na dva neovisna doprinosa — entalpijski i
entropijski:

g% = h" —Ts*. (5.114)

Nacelo rasc¢lanjivanja doprinosa moze se primijeniti i na koeficijente aktivnosti, kao
izvedenice eksces Gibbsove energije:

Iny=Iny" +Iny*, (5.115)

y=y"y, (5.1106)
Sto ¢e se u daljnjem tekstu vrlo Cesto primjenjivati.

Regularne otopine su kapljeviti viSekomponentni sustavi u kojima je entropijski doprinos
neidealnosti zanemariv u usporedbi s entalpijskim:

\Tsex «<|n, (5.117)

g% ~ . (5.118)

Kako je opisano u prethodnom poglavlju, entropijski doprinos neidealnosti moci ¢e se
zanemariti kad su Cestice komponenata koje tvore otopinu priblizno jednake veli€ine i oblika.
Takoder, u sustavima ne smiju postojati jaka specificna medudjelovanja, poput jakih dipolnih
interakcija, vodikovih ili ionskih veza, jer takva medudjelovanja mogu imati, pored
entalpijskih, 1 snazne entropijske efekte. U praksi, regularne otopine tvorit c¢e
niskomolekulske, razmjerno nepolarne komponente, u kojima postoje iskljucivo disperzijska,
van der Waalsova medudjelovanja.

Pojam regularnih otopina uveli su Scatchard 1 Hildebrand (scATCHARD, 1935., HILDEBRAND, 1933.,
1970.); njihova teorija zasniva se na tzv. reSetkastom modelu kapljevine (slika 5.11).
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Slika 5.11 Shematski prikaz otopine kao trodimenzijske reSetke nepromjenjiva volumena,
u kojoj Cestice komponenata zauzimaju ¢vorista reSetke.
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Trodimenzijska reSetka je nepromjenjiva volumena, tj. prilikom mijeSanja komponenata ne
dolazi do promjene volumena.

V=0, (5.119)

Neidealnost entropije mijeSanja moze biti posljedica volumnih promjena pri mijeSanju, ili pak
specificnih medudjelovanja (promjene efektivnog broja Cestica u sustavu pri mijeSanju).
Iskljuce li se oba ¢imbenika, slijedi:

s%=0. (5.120)

Raspored cestica komponenata po CvoriStima reSetke bit ¢e statistiCki. Statistickim
razmatranjima pokazuje se da vrijedi:

nk
s"=-RY xInx,. (5.121)
i=1

Entropija mijeSanja, izracunata gornjim izrazom uvijek je pozitivan broj. Gibbsova energija
mijeSanja suma je entalpijskog 1 entropijskog ¢lana:

g"=h"-Ts". (5.122)

Pozitivna entropija mijeSanja znaci smanjenje Gibbsove energije mijeSanja, dakle promovira
mijeSanje kao spontan proces. Da bi doslo do mijeSanja, iznos entalpije mijeSanja, ako je
pozitivan, mora po apsolutnoj vrijednosti biti manji od produkta 7s™.

Eksces entalpija, po iznosu jednaka entalpiji mijeSanja, odreduje se takoder statistickim
razmatranjima. Proces mijeSanja opisuje se zamjenom odredenog broja istorodnih
(homogenih) kontakata (Cestica komponente 1 — Cestica komponente 1, Cestica komponente 2
— Cestica komponente 2), heterogenim kontaktima (Cestica komponente 1 — Cestica
komponente 2). Ukupna promjena entalpije pritom je:

v, -mv,

H™ =B (5.123)

ny, +n,v,

B je empirijska konstanta — parametar medudjelovanja. n; je mnozina tvari (i-te komponente),
a v; molarni volumen i-te komponente. Dijeljenjem s ukupnom koli¢inom tvari, n, dobiva se
iznos molarne eksces entalpije:

ny, -mv,

h* =B (5.124)

n(nlv1 + nzvz)
U razlomku na desnoj strani omjeri mnozina tvari mogu se zamijeniti molarnim udjelima:

L] L]
XV X%V,

h* =B (5.125)

XV +x,v;
Budu¢i da je s = 0, odnosno g** = h™, koeficijenti aktivnosti mogu se izracunati prema:

pex O(h™/RT
Iny, = RT+X2 ( ox ), (5.126)

pe Ok /RT)

Iny, =—+x , 5.127
TRt ox, ( )
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Sto daje:

Bv;

Iny, :R—TI(/’ZZ, (5.128)
Bv;

Iny, =R—;(/)12. (5.129)

Rekonstrukcijom izraza za eksces entalpiju, preko:
h™ =RT (x,Iny, +x,Iny,), (5.130)

dobiva se ponovo jednadzba (5.125). Mnozenjem brojnika 1 nazivnika razlomka na desnoj
strani s referentnim (srednjim molarnim) volumenom otopine:

Ve = x v+ X0, 5.131
171 272

dobiva se:

T BV p.p,. (5.132)

Treba podrobnije raspraviti znacenje interakcijskog parametra B. U prvom redu, treba
primijetiti da je u slu¢aju regularnih otopina, zbog v** =0, eksces entalpija jednaka eksces
unutra$njoj energiji:

h =u™ + pv™ =u™. (5.133)

Stoga se entalpijske promjene pri mijeSanju mogu zapravo iskazivati kao odgovarajuce
promjene unutraS$nje energije. Unutrasnja energija komponente sastoji se, u osnovi, od dva
dijela, kineticke energije pojedinacnih Cestica i potencijalne energije medudjelovanja, tj.
kohezijske energije koja drzi Gestice na okupu, u stanju kapljevine, ;" ". Dijeljenjem u;"" s
molarnim volumenom definira se tzv. gusto¢a kohezijske energije i-te komponente:

¢ =i (5.134)

odnosno ukupni sadrzaj kohezijske energije po jedinicnom volumenu kapljevine.

Interakcijski parametar B opisuje promjenu gusto¢e kohezijske energije sustava pri
jediniénom procesu mijeSanja, kada se dva homogena kontakta zamijene dvama
heterogenima:

B=c,+c, —2c,. 5.135
11 22 12

Energija heterogenog kontakta opisuje se kao geometrijska sredina energije homogenih
kontakata, tj. pretpostavlja se odgovarajuce pravilo mijesanja:

€y =+/C11Cyp - (5.136)

Slijedi:

B=(\e, e ) - (5.137)

Na taj se nacin interakcijski parametar povezuje isklju¢ivo sa svojstvima ¢istih komponenata.
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Gustoca kohezijske energije mjerljiva je veli€ina, i priblizno odgovara energiji potrebnoj za
isparavanje jedinicnog volumena kapljevine u vakuum, tj. na beskona¢nu udaljenost Cestica.
Kvadratni korijen gustoce kohezijske energije je tzv. parametar topljivosti:

s= |

(5.138)

\%

JednadZbe za koeficijent aktivnosti Scatchard-Hildebrandovog modela mogu se iskazati
parametrima topljivosti:

A% 2
Iy =0 (6 -6, (5.139)

% 2
1n7z:R_2T‘/’12 (6,-6,). (5.140)

Razmatranje prethodnih dviju jednadzbi dovodi do zaklju¢ka da logaritam koeficijenta
aktivnosti prema modelu regularnih otopina moze poprimiti samo pozitivne vrijednosti,
odnosno koeficijenti aktivnosti ne mogu biti manji od 1. Nadalje, to zna¢i da su eksces
Gibbsova energija, eksces entalpija 1 entalpija mijeSanja takoder pozitivne vrijednosti:

h" =h™ =g* =RT(x,Iny, +x,Iny,)>0. (5.141)

Uz male razlike parametra topljivosti, entalpija mijeSanja razmjerno je mala pozitivna
vrijednost; u izrazu (5.122) za Gibbsovu energiju mijeSanja preteZze uvijek negativan ¢lan
—Ts™ i proces mijeSanja je spontan. Uz velike razlike parametra topljivosti, |#"| je veée od
|-Ts™| i ne dolazi do spontanog mijeSanja komponenata. Sliéne parametre topljivosti imaju
komponente sli¢ne kemijske strukture i1 posljedicno sli¢nih svojstava (prvenstveno polarnosti);
teorija regularnih otopina stoga je kvantitativni iskaz poznatog pravila: «sli¢no se otapa u
sliénomy.

U nacelu, parametar topljivosti ovisi o temperaturi i tlaku. U tablici 5.7 prikazani su parametri
topljivosti odabranih kapljevina. Vrijednosti su dobivene eksperimentiranjem s cistim
tvarima, a na osnovi tih parametara model regularnih otopina omoguéuje predvidanje
svojstava kapljevitih smjesa. Stoga se Scatchard-Hildebrandov model moZe ubrojiti u skupinu
tzv. prediktivnih modela, za razliku od Margulesovog ili van Laarovog, te kasnije opisanih
Wilsonovog, NRTL 1 UNIQUAC modela, koji omogucuju jedino Kkoreliranje
eksperimentalnih podataka dobivenih u dvo- i1 viSekomponentnim smjesama kapljevina.
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Tablica 5.7 Parametri topljivosti odabranih Gistih kapljevina, 8/(MPa)*’ (prema cruike, 1990.). U pravilu,
povecanje polarnosti spoja ima za posljedicu veci parametar topljivosti. Posebno visoke vrijednosti parametra
topljivosti imaju tvari koje mogu tvoriti snazne vodikove veze.

Alifatski ugljikovodici Klorirani ugljikovodici Organske kiseline Ostalo

metan 11,0 metil klorid 19,8 mravlja kiselina 24,8  ugljikov disulfid 20,5
etan 12,3 metilen klorid 19,8  octena kiselina 20,7 nitrobenzen 20,5
propan 13,1 kloroform 19,0 Alkoholi i fenoli N,N-dimetilformamid 24,8
n-butan 13,9 tetraklorugljik 17,6  metanol 29,7 dimetilsulfoksid 29,7
n-pentan 14,3 etil klorid 18,8  etanol 26,0 amonijak 334
n-heksan 14,9 Eteri n-butanol 23,3 formamid 39,3
n-heksan 14,9 dimetileter 18,0  2-butanol 22,1 voda 47,9
n-dekan 13,5 dietileter 15,1  n-pentanol 22,3

cikloheksan 16,8 tetrahidrofuran 18,6  cikloheksanol 23,3

Aromatski ugljikovodici 1,4-dioksan 20,5 etilen glikol 29,9

benzen 18,8 Ketoni glicerol 33,8

toluen 18,2 aceton 20,3  benzilni alkohol 24,8

p-ksilen 18,0 metil etil keton 19,0  m-krezol 20,9

stiren 19,0 metil izobutil keton 17,2 Amini

naftalen 20,3 cikloheksanon 20,3 n-butilamin 17,8

Heteroaromati Esteri pirolidin 301

piridin 21,9 etil acetat 18,6  anilin 21,1

tiofen 20,1 n-butil acetat 17,4

furan 19,2

(

George Scatchard (1892.-1973.) Joel Henry Hildebrand (1881.—1983.)
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PRIMJER 5.5: Modelom Scatcharda i Hildebranda treba predvidjeti eksces Gibbsovu
energiju u sustavu kloroform(1) — tetraklorugljik(2) pri temperaturi od 25 °C. Rezultate treba
usporediti s eksperimentalnim podacima prema McGlashanu i suradnicima (McGLASHAN, 1954.),
tablica 5.8.

RJESENJE: Molarni volumen kapljevitog kloroforma pri 25 °C i atmosferskom tlaku iznosi
80,68 cm’ mol™', a kapljevitog tetraklorugljika pri istim uvjetima 97,07 cm’® mol™.
Ravnotezni tlakovi komponenata izraCunavaju se prema Antoineovoj jednadzbi:

B,

log(p; /bar) = 4, - T/K+C 273,15

uz parametre:

A B Cc
kloroform 3,96288 1106,904 218,552
tetraklorugljik 4,10445 1265,632 232,148

Eksperimentalni koeficijent aktivnosti i-te komponente izracunava se iz jednadzbe:

r_yp 1

" ap PR

a eksces Gibbsova energija prema (5.107):

gex )
(Elxp =x1ny +x,Iny,;

IzraCunati koeficijenti aktivnosti i eksces Gibbsove energije ukljuceni su u tablicu 5.8.

Tablica 5.8 Eksperimentalni podaci o ravnotezi para—kapljevina u sustavu kloroform(1) — tetraklorugljik(2) pri
temperaturi od 25 °C prema McGlashanu i suradnicima cGLasHAN, 1954). Osim ravnoteznih sastava pare i
kapljevine prikazani su jos i izraCunati koeficijenti aktivnosti i odgovarajuce eksces Gibbsove energije.

X4 V4 p/Pa 7 % (9®/RT)-102
0.1006 0.1828 16710 1,160 0,997 1,220
0.2280 0.3545 18420 1.094 1.011 2915
02731 04080 19030 1,086 1.018 3521
03185 04580 19560 1.074 1.021 3727
0.3982 05377 20490 1,057 1.033 4181
04516 05869 21090 1,047 1.043 4.380
0.5006 06292 21600 1,037 1.053 4393
0.,5689 0.6896 22380 1,036 1.058 4.447
0.6096 07192 22730 1.024 1.073 4.222
0.6608 07603 23220 1,020 1.077 3.857
07133 07994 23750 1,017 1,091 3668
07842 0.8485 24380 1,007 1124 3,099
08592 0.9026 25080 1.006 1139 2365
09074 09331 25430 0,999 1.206 1,618
0.9488 0.9658 25840 1,005 1133 1.069

Eksces Gibbsova energija izracunava se modelom Scatcharda i Hildebranda prema jednadzbi:

& B iy
RT RT RT xp +x,v5

Interakcijski se parametar izracunava jednadzbom:
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2
B=(5-5,).
Parametri topljivosti iznose 19,0 MPa*’ i 17,6 MPa" za kloroform, odnosno tetraklorugljik.

Na slici 5.12 prikazana je usporedba eksperimentom odredenih eksces Gibbsovih energija i
onih izracunatih Scatchard-Hildebrandovim modelom.
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Slika 5.12 Ovisnost eksces Gibbsove energije o sastavu za sustav kloroform(1) — tetraklorugljik(2) pri
temperaturi od 25°C. Eksperimentalni podaci prema McGlashanu i suradnicima (veGLasHan, 1954) prikazani su
crnim kruzi¢ima. Crnom punom crtom prikazan je Scatchard-Hildebrandov model. Primjetno je da model
predvida nize vrijednosti eksces Gibbsovih energija (i koeficijenata aktivnosti) od eksperimentalnih.

PRIMJER 5.6: Modelom Scatcharda 1 Hildebranda treba predvidjeti medusobnu topljivost
komponenata u sustavu voda(1l) — metiletilketon(2) pri temperaturi od 25 °C. Rezultate treba
usporediti s eksperimentalnim podacima prema M. Rubelj (RUBELJ, 2004.).

RJESENJE: Voda i metiletilketon (butanon) tvore djelomi¢no topljivu kapljevitu smjesu.
Literaturni podaci daju maksimalnu topljivost metiletilketona (maseni udio) u vodenoj fazi od
wy" =0,2559, te maskimalnu topljivost vode u organskoj fazi od w,® = 0,1300. Molarne mase
vode i metiletilketona su 18,015, odnosno 72,11 gmol”, §to daje molarne udjele od:
x0=0,3743 ix," =0,0791.

Da bi izracunali ravnotezne sastave modelom, uvjet ravnoteze kapljevina-kapljevina moze se
iskazati kao jednakost aktivnosti komponenata u objema fazama:

o_ W
a =a ,
o_ w
a, =4, ,
Sto daje:

V 2 v 2
x| 2 (0f) (-0 |= a7 exp| (o) (0-0) |
1% 2 Y 2
x| 22 (o) (8-0) |~ e 22 (o) (8-0.) |
1 dalje:

i (x;)vz )2 2 (51 _52 )2 = x1W eXp i (x2wv2 )2

5-8) 1.
RT(xlovl+x20v2) RT(xlwvl+)c,;vv2)2(1 2)

(0]
X, exp
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2
0
V2 (xl Vl)

2
RT(xlOv1 +x20v2)

2
w
V2 (xl Vl)

5 -5, =X, exp
( 1 2) ’ RT(xlwv1+x;Vv2)2

(51_52)2

(0]
X, exXp

Parametri topljivosti komponenata su & =47,9(MPa)”> i & =19,00MPa)’’, a molarni
volumeni v; = 18,07 cm’ mol™ i v, =90,13 cm’ mol!. S obzirom da je xzo = (l—xlo) 1
x" = (1-x;"), prethodne dvije jednadzbe tvore sustav s dvjema nepoznanicama, koji se moze
rijesiti po x10 ix".

Rjesenja su: x;° =2,28:107i x;" — 1. Model, dakle, predvida prakti¢ki potpunu nemjesljivost
komponenata, u suprotnosti s eksperimentalnim podacima. U sustavu voda — butanon nastaju
vodikove veze koje doprinose mjesljivosti, a model regularnih otopina ne moze ih predvidjeti.

5.7. Koncept atermalnih otopina i Flory-Hugginsova teorija

Tzv. atermalne otopine komplement su regularnim otopinama. Kod atermalnih otopina,
eksces entalpija jednaka je nuli (nema toplinskih efekata pri mijeSanju). Sva neidealnost
otopine pripisuje se entropijskim efektima, koji su posljedica razlike u veli¢ini Cestica
komponenata:

75555 e

>>

: (5.142)

g% =~ -Ts*. (5.143)

Slijedeci zamisao K. H. Meyera (MEYER, 1940.) da se dugolancane molekule mogu razmatrati kao
niz medusobno kovalentno povezanih, ali kineticki djelomi¢no neovisnih segmenata, americki
kemicari P. J. Flory 1 (FLORY, 1941, 1942) M. L. Huggins HUGGINS, 1941) su, radeci zasebno, izveli
izraz za entropiju mijeSanja Cestica nejednake veli¢ine. Pritom su se takoder oslanjali na
reSetkasti model kapljevine — reSetku nepromjenjiva volumena. Dugolancana molekula
smjesta se u reSetku na nacin shematski prikazan na slici 5.13.
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Slika 5.13 Shematski prikaz otopine kao trodimenzijske reSetke nepromjenjiva volumena. Dugolancana
molekula smjesta se u niz susjednih ¢vorista resetke.
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Izraz za kombinatornu (engl. combinatorial, C) entropiju mijeSanja odreduje se statistickim
razmatranjima, prebrojavanjem nacina smjeStanja N; «malih» 1 N, «velikih» (ulanc¢anih)
Cestica u reSetku kapljevine:

SOk Ntn— NN ] (5.144)
N, +rN, N, +rN,

Primijeni li se umjesto brojnosti ¢estica mnozina tvari, dobiva se:

S¢ :—R(nl In—"1— p, In— 2 j (5.145)
n, +rn, n, +rn,

Dijeljenjem s ukupnom koli¢inom tvari dobije se izraz za molarnu kombinatornu entropiju
mijesanja:

SC:—R(xlln o ix j (5.146)

n, +zn, n, +zn,

U prethodnim izrazima r oznacuje broj ¢vorista koje zauzima ulancana Cestica (broj
segmenata) ili pojednostavljeno — kad se govori o polimernim molekulama — stupanj
polimerizacije. Treba prepoznati da su podlogaritamski izrazi u prethodnim jednadzbama
priblizni volumnim udjelima. Dakle, moZe se pisati:

s¢=—R(x,Ing +x,Ing,). (5.147)

Izraz za entropiju idealnog mijeSanja Cestica jednake velicine jest (vidi npr. sliku 4.6):

s =—R(x,Inx, +x,Inx,). (5.148)

Eksces entropija, koja je posljedica razlike u veli¢ini Cestica stoga je:

s =5¢ — g™ (5.149)

5 :—R(xl 2+ x, 1nﬁj. (5.150)
X, X,

Napusti li se sada pretpostavka o idealnosti entalpije mijeSanja (koncept atermalnosti),
Gibbsova energija mijeSanja moze se prikazati kao zbroj kombinatornog entropijskog i
entalpijskog doprinosa:

gM =M —TsC =h™ -T5°, (5.151)
M
%=xl Ing +x,Inp, + yp,0,. (5.152)

JednadZbu (5.123) za eksces entalpiju iz Scatchard-Hildebrandovog modela moguce je
modificirati uvodenjem zamjene:

V= (5.153)
Nakon pojednostavljivanja slijedi:

n -rn,

H® =By/ 5.154
1

n +rn,

Dijeljenjem s ukupnom mnozinom segmenata, n; + zn,, dobije se:
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ex
H . N -rm,

=Bv : (5.155)

n trn, : (l’ll+l"l’lz)2
Nakon uvodenja volumnih udjela, dijeljenja s RT i preuredenja slijedi:

H™ By,

»T =R_71"(n1 +71,) 9,0, . (5.156)
Razlomak na desnoj strani naziva se Flory-Hugginsov parametar medudjelovanja i oznacava s
ye

Bv;
=—. 5.157
RT (5.157)

Izraze za aktivnosti 1 koeficijente aktivnosti mogucée je dobiti na razli¢ite nacine. Ovdje je
prikladno posebno izvesti entropijski 1 entalpijski doprinos. U prvom stupnju izvest ¢e se izraz
za parcijalnu molarnu kombinatornu entropiju, izravno iz jednadzbe (5.145), primjenom
definicijskih jednadzbi. Za komponentu 1 dobiva se:

C
5¢= as =R ln¢1+¢2(1—l) , (5.158)
on, T r

a za komponentu 2:

o [as€©
s =3, =—R[(1-r)p +Ing, |. (5.159)
2 p.T.n

Ukupna entalpija mijeSanja (ukupna eksces entalpija) jednaka je:
H® =RT (n,+rn,) x¢,0,. (5.160)

Uz definiciju volumnih udjela analognu onoj kod kombinatornog entropijskog doprinosa
dobiva se, nakon skrac¢ivanja razlomka:

H™ = RT -1 (5.161)
n, +rn,

Parcijalna molarna eksces entalpija komponente 1 tada je:

7 ex 0 ~ 2

h= = =RT y¢;, (5.162)
anl p.T.,n,y

7 ex OH* 2

h* = =RT yop/ . (5.163)
on, T

Prikazana rjeSenja podrazumijevaju konstantnu vrijednost interakcijskog parametra y,
neovisnu o sastavu.

Zbrajanjem entalpijskog i entropijskog ¢lana dobiva se parcijalna molarna Gibbsova energija
mijesanja. Dijeljenjem s umnoskom RT dobiva se logaritam aktivnosti komponenata:

Ina, =Ing +¢, (l—ljw(pf, (5.164)
r
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Ina, =(1-r)p +Ing, + yp; . (5.165)

Koeficijenti aktivnosti dobivaju se iz jednakosti:

Iny,=Ina, -Inx,, (5.166)
i glase:
1 _ ¢1 1 2
ny,=ln—+e¢,| 1-— |+ y¢;, (5.167)
X, r
Iny, =(1=r)g +In 22+ 307, (5.168)
X

2

Flory-Hugginsov izraz za eksces Gibbsovu energiju je:

G* =H™ -TS“-G"“, (5.169)
G™ =RT (n,+rn,) yp,0, + RT (n,In @, +n, Inp,)— RT (n, Inx, +n,Inx,). (5.170)
Nakon pojednostavljivanja slijedi:

g 4 %

RT:(xl—i—rxz);((olgoz+(x1 lnx—ll—i-x2 lnx—j]. (5.171)

Konaéni izrazi za koeficijente aktivnosti i eksces Gibbsovu energiju u potpunosti slijede
nacelo rastavljanja doprinosa. Stoga je moguce izraze za kombinatorni entropijski 1 entalpijski
doprinos ekstrahirati i po potrebi kombinirati s drugim izrazima s ciljem boljeg opisa
eksperimentalnih podataka.

Prema Floryju i Hugginsu, kako je ve¢ spomenuto, y je empirijski parametar medudjelovanja;
moze se povezati s Scatchard-Hildebrandovim parametrima topljivosti, preko izraza:

v 2
;(:;(0+R—1T(51—52) ) (5.172)

Drugi ¢lan opisuje van der Waalsova, disperzijska medudjelovanja, ima prediktivna svojstva 1
uvijek poprima pozitivne vrijednosti. Prvi ¢lan je potpuno empirijski, i odreduje se iz
eksperimenata u svakom pojedinom sustavu. MoZe poprimiti i negativne vrijednosti te stoga
omogucuje opis jakih specificnih medudjelovanja u sustavima s negativhom eksces
entapijom. U tom smislu Flory-Hugginsova modifikacija daje znatno fleksibilniji model u
odnosu na izvorni Scatchard-Hildebrandov. Takoder, parametru y, moze se pridruziti i
prikladna koncentracijska ovisnost, $to jo§ povecava fleksibilnost modela. Medutim, u tom
slucaju izrazi za koeficijente aktivnosti i eksces Gibbsovu energiju postaju nesto slozeniji.
Primjena Flory-Hugginsovog modela ograni¢ena je uglavnom na dvo- i viSekomponentne
polimerne otopine i polimerne smjese.
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Paul John Flory (1910.—-1985.) Maurice Loyal Huggins (1881.—1983.)

PRIMJER 5.7: Modelom Scatcharda i Hildebranda treba opisati eksces Gibbsovu energiju u
sustavu benzen(1) — izopropanol(2) pri temperaturi od 25 °C, prema eksperimentalnim
podacima Olsena i Washburna, tablica 5.9 (OLSEN, 1935.).

RJESENJE: Molarni volumen kapljevitog benzena pri 25 °C i atmosferskom tlaku iznosi
89,41 cm’ mol™, a kapljevitog izopropanola pri istim uvjetima 76,92 cm® mol™.

Ravnotezni tlakovi komponenata izracunavaju se prema Antoineovoj jednadzbi:
B,

log(p; /bar) = 4, - T/K+C 273,15

uz parametre:

A B C
kloroform 3,98523 1184,240 217,572

izopropanol  5,24268 1580,920 219,610

Eksperimentalni koeficijent aktivnosti i-te komponente izracunava se iz jednadzbe:

L_yp 1

7 X, p; P_F: ’

a eksces Gibbsova energija prema:

gex
(RTlxp =xIny,+x,Iny,.

Izracunati koeficijenti aktivnosti ukljuceni su u tablicu 5.9.
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Tablica 5.9 Eksperimentalni podaci o ravnotezi para—kapljevina u sustavu benzen(1) — izopropanol(2) pri
temperaturi od 25 °C prema Olsenu i Washburnu (otsen, 1935). Osim ravnoteznih sastava pare i kapljevine
prikazani su jo$ i eksperimentalni koeficijenti aktivnosti komponenata.

X1 Y1 p/Pa N 72
0,0760 0,3650 8850 3,352 1,010
0,1640 0,5300 11200 2,854 1,046
0,3000 0,6350 13310 2,221 1,152
0,4790 0,7120 14110 1,654 1,295
0,6380 0,7450 14450 1,330 1,690
0,8540 0,7950 14530 1,066 3,388
0,9410 0,8770 13930 1,024 4,822

Eksces Gibbsova energija izraCunava se modelom Floryja i Hugginsa prema jednadZzbi:

ex

g

¢ %
RT (5 +7%) 1.0, +[x1 In—*+x, 1n_2J :

X Xy

Parametar » omjer je molarnih volumena komponenata, v»/v;. [z molarnih se volumena
izraGunavaju jo$ i volumni udjeli, uz pretpostavku aditivnosti volumena (v** = 0). Interakcijski
parametar y sastoji se od dva dijela:

X=Xt 2

Scatchard-Hildebrandov doprinos, y1, izracunava se iz parametara topljivosti:

"
RT

koji iznose & = 18,8 (MPa)*’ i & = 23,5 (MPa)"”.

X (51_52)2:

Doprinos specifi¢nih medudjelovanja, yp, ovdje ¢e se tretirati kao ugodivi parametar neovisan
o sastavu, koji se odreduje iz prikazanih eksperimentalnih podataka. Prora¢un pokazuje da se
minimalni iznos funkcije cilja:

2
nd ex ex
i=1 RT FH RT exp |;
postize uz yy = 0,928.

Dopusti li se jo§ i linearna ovisnost interakcijskog parametra y, o sastavu iskazanom
molarnim udjelom x;:

Xo = Xoo T XorXi
postiZe se jo$ bolji opis eksperimentalnih podataka uz vrijednosti: o0 = 0,631 1 y01 = 0,635.

Na slici 5.14 prikazana je usporedba eksperimentom odredenih eksces Gibbsovih energija,
onih izracunatih Scatchard-Hildebrandovim modelom, te Flory-Hugginsovom modifikacijom.
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Slika 5.13 Ovisnost eksces Gibbsove energije o sastavu za sustav benzen(1) — izopropanol(2) pri temperaturi od
25 °C. Eksperimentalni podaci prema Olsenu i Washburnu (ovsen, 1935) prikazani su crnim kruzi¢ima. Linijama je
prikazana Flory-Hugginsova modifikacija Scatchard-Hildebrandova modela. Crvena linija opisuje doprinos
disperzijskih medudjelovanja; zelenom linijjom oznacen je zbroj disperzijskog doprinosa i stalnog doprinosa
specificnih medudjelovanja; crnom linijjom oznacen je model koji dopusta linearnu ovisnost doprinosa
specificnih medudjelovanja o molarnom udjelu x;.

5.8. Wilsonov model koeficijenta aktivnosti

Americki termodinamic¢ar Grant M. Wilson objavio je (WILSON, 1964), na osnovi istrazivanja iz
svoje disertacije (wiLsoN, 1958), model koeficijenta aktivnosti koji se zasniva na Scottovoj
teoriji dvokomponentnih kapljevitih smjesa (scotr, 1956.). Prema toj teoriji, dvokomponentna se
kapljevita otopina moze opisati stani¢nim modelom. U Scottovoj kapljevini razabiru se dvije
vrste stanica, prema Cestici koja zauzima srediSte stanice, vidi sliku 5.14. Stoga se takav
model kapljevine naziva engl. two-liquid ili two-fluid model.

@ @

a

@ @ .
O ® @<@
@ (V)

Slika 5.14 Stani¢ni model kapljevine prema Wilsonovom modelu; lijevo je stanica sa sredi$njom &esticom
komponente 1, a desno stanica sa sredi$njom ¢esticom komponente 2.

Prema slici, oko sredi$nje Cestice raspodjeljuju se istovrsne ili drugovrsne Cestice. Lokalna
koncentracija (lokalni molarni udio) Cestica ovisit ¢e u prvom redu o ukupnom sastavu
otopine, a zatim, prema Wilsonu, i o potencijalnim energijama medudjelovanja istovrsnih, a;;,
1 raznovrsnih Cestica, a;;:

X, X exp(—a,, /RT)

= , (5.173)
i & eXp(_an/RT)
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X, _ % exp(—a,,/RT)
Xp X eXp(_azz/RT)

(5.174)

Korekcijski ¢imbenik, omjer dviju eksponencijalnih funkcija karakteristican je za Maxwell-
Boltzmannovu energijsku raspodjelu.

Prethodni izrazi omoguéuju definiranje lokalnih volumnih udjela, prema:

g=—2tu__ (5.175)
vl xll +V2x21
&= (5.176)

Vl x12 + V2‘x22

gdje su v;" molarni volumeni ¢istih komponenata. Nakon uvrStavanja izraza za omjere
lokalnih molarnih udjela i sredivanja, dobiva se:

X

S R— 5.177

g A, ( )

E=—2 (5.178)
Ay x, +x,

A1z 1 Ay parametri su Wilsonovog modela i ukljuuju geometrijska (molarne volumene
komponenata) 1 interakcijska  (potencijalne  energije = medudjelovanja) svojstva
dvokomponentnog sustava:

V. a,, —a
A, =—2exp| ——2—1 |, 5.179
12 v p( RT j ( )
V, a., —a
A, =—Lexp| ——2—2 |, 5.180
21 v, p( RT j ( )

Parametri Wilsonovog modela, dakle, ukljucuju na prikladan nacin i entropijske i entalpijske
efekte mijeSanja. Razlike interakcijskih energija, aj—aj, uobicajeno je prikazivati jednim
simbolom:

Ay =y =y 5 (5.181)

Ay =y =y, (5.182)
v A

A, =—2exp| ——% |, 5.183

12 v p[ RTj ( )
v A

A, =—lexp| -2 |. 5.184

21 v, p( RTJ ( )

Na taj se nacin, barem formalno, moZe izraziti utjecaj temperature na vladanje kapljevitih
smjesa. Wilsonov model podrazumijeva simetricnost medudjelovanja, tj. vrijedi:

a, =a,,. (5.185)

Za izraCunavanje Gibbsove energije mijeSanja, Wilson preuzima Flory-Hugginsov izraz za
kombinatornu entropiju, jednadzba (5.147). U tom izrazu, medutim, lokalni volumni udjeli
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zauzimaju mjesto ukupnih. K tome, buduc¢i da lokalni volumni udjeli ukljucuju i entropijske i
entalpijske efekte, na lijevoj se strani jednadZbe umjesto kombinatorne entropije mijeSanja

pojavljuje Gibbsova energija:

g™ =RT(x,In& +x,In¢,).

U idealnim otopinama vrijedi, naravno:
g™ =RT(x;Inx, +x,Inx,),

pa je eksces Gibbsova energija:

ex M M,id

g 2 prfxmEenm|,
RT RT RT X X

odnosno, nakon uvrstavanja & 1 &:

ex

g

=—x, In(x, +A,x,)—x,In(A,x, +x,).
Tada se i1z jednakosti (5.59) 1 (5.60):

= o(g* /RT)

Iny,==—+x Bl
DERTTTT o
| B gex a(g /RT)p,T
ny,=_ "+t ——— >
RT ox,

dobivaju izrazi za koeficijente aktivnosti u dvokomponentnoj kapljevitoj otopini:

Iny, :—ln(x1 +A12x2)+xz(

A12

Iny, =-In(x, +A12x2)+xz(

x+ALx, A,x +x,

(5.186)

(5.187)

(5.188)

(5.189)

(5.190)

(5.191)

Wilsonov model primjenljiv je za opis neidealnosti kapljevitih otopina vrlo razli¢itih
svojstava, ukljucujuci sustave s polarnim komponentama. Primjenjuje se za opis ravnoteze
para—kapljevina, ali ne i za opis ravnoteZe kapljevina—kapljevina. Model, naime, ne moze
predvidjeti djelomi¢nu mjesljivost komponenata. Ovisnost Gibbsove energije mijeSanja o
sastavu za djelomicno mjesljivu otopinu mora imati oblik shematski prikazan na slici 5.15.
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Slika 5.15 Shematski prikaz moguéih oblika ovisnosti Gibbsove energije mijeSanja o sastavu za
dvokomponentne sustave. Krivulja A karakteristicna je za potpuno nemjesljive, a krivulja B za potpuno
mjesljive sustave. Oblik krivulje C svojstven je djelomi¢no mjesljivim sustavima.

Krivulja ovisnosti g"/RT = f(x,) kod djelomi¢no mjesljivih sustava ima dvije tocke infleksije.
Na takvu je krivulju moguée povuéi dvostruku tangentu. DiraliSta tangente i krivulje
ozna¢avaju (na apscisi) sastave dviju kapljevitih faza u ravnoteZi (x,', x,"). Opéenito, odsjecci
koje tvori tangenta na ordinatama Cistih tvari, x, =0 1 x, = 1, na sli¢nim dijagramima zapravo
su parcijalne molarne veli¢ine (metoda odsjecka, odjeljak 4.11). U ovom slucaju,
termodinamicka veli¢ina je g™/RT, a pripadne parcijalne molarne veli¢ine su logaritmi
aktivnosti komponenata:

M

% =xIna +x,Ina, =x In(xy)+x,In(x,,). (5.192)

Postojanje dvostruke tangente znac¢i da u sustavu postoje dva razliCita sastava otopine
jednakih aktivnosti komponenata, §to je zapravo uvjet fazne ravnoteze kapljevina-kapljevina:

a =a', (5.193)
a=a,. (5.194)
Izraz za g"'/RT prema Wilsonovu modelu glasi:

M X X
g—le In———+x,In—=——. (5.195)
RT X +A,x, Ayx, +x,

Na slici 5.16 prikazani su razliciti oblici ovisnosti eksces Gibbsove energije i Gibbsove
energije mijeSanja o sastavu, izracunati dvoparametarskim Wilsonovim modelom. Parametri
Wilsonovog modela poprimaju samo pozitivne vrijednosti.
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Slika 5.15 Wilsonov dvoparametarski empirijski model opisuje ovisnost eksces Gibbsove energije o sastavu u
sustavima kad ona ne mijenja predznak (slika lijevo). Puna linija dobivena je uz parametre A, =1, Ay; =0,1;

crtkana s A =10, A,; = 0,01. Na desnoj slici prikazane su odgovarajuce ovisnosti Gibbsove energije mijeSanja
o sastavu. «Wilsonove kapljevine» uvijek su potpuno mjesljive.

Grant McDonald Wilson (1931.-2012.)

Wilsonov model je dvoparametarski; parametri Aj; 1 Ay kombinirane su entalpijsko-
entropijske prirode i1 karakteristiéni su za svaki pojedini sustav (par komponenata) i
temperaturu. Odreduju se iz eksperimentalnih podataka (vidi sljede¢i primjer). Wilsonov
model opisuje isklju€ivo binarne interakcije (interakcije dviju Cestica). Stoga je nacelno
moguée pomocu binarnih parametara predvidjeti vladanje (neidealnost) visekomponentnih
sustava. [zraz za koeficijent aktivnosti u viSekomponentnim sustavima glasi:

nk nk xkAk‘
Iny,=1-In) x A, - —+—4—; (5.196)
Jj=1

nk je brojnost komponenata. Odgovarajuci izraz za eksces Gibbsovu energiju je:
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ex nk nk
g~ NxmdxaA,. (5.197)
RT - 5745

PRIMJER 5.8: Treba odrediti parametre Wilsonovog modela koeficijenta aktivnosti u
sustavu metanol(1) — voda(2) pri 60°C iz eksperimentalnih podataka prema Broulu i
suradnicima, tablica 5.10 BrROUL, 1969.).

RJESENJE: Eksperimentalni koeficijent aktivnosti i-te komponente, uz pretpostavku
idealnog vladanja pare 1 zanemarivanje Poyntingova faktora, izratunava se iz jednadzbe:

Yip
7I'L = °

'xip i
Ravnotezni tlakovi komponenata izracunavaju se Antoineovom jednadzbom:
B

log( p; /bar)= 4, - T/K+C, :273,15 ’

uz parametre:

A B ©
metanol 5,20277 1580,080 239,500
voda 5,11564 1687,537 230,17

Eksperimentalni koeficijent aktivnosti i-te komponente izracunava se iz jednadzbe:

r_oyp 1

" ap PR

a eksces Gibbsova energija prema:

gCX
(Elxp =xIny, +x,Iny,.

Izracunati koeficijenti aktivnosti ukljuceni su u tablicu 5.10.

Tablica 5.10 Eksperimentalni podaci o ravnotezi para—kapljevina u sustavu metanol(1) — voda(2) pri temperaturi
od 60 °C prema Broulu i suradnicima (srout, 1969). Osim ravnoteznih sastava pare i kapljevine prikazani su jo§ i
eksperimentalni koeficijenti aktivnosti komponenata.

X1 Y1 p/Pa N 72
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
0,1634 0,5698 38900 1,605 1,003
0,1961 0,5989 41260 1,491 1,032
0,2705 0,6699 47090 1,380 1,068
0,3670 0,7462 52770 1,269 1,061
0,4619 0,7889 57480 1,161 1,130
0,5665 0,8223 62250 1,069 1,279
0,7582 0,9010 71760 1,009 1,473
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Koeficijenti aktivnosti prema Wilsonovom modelu definiraju se jednadzbama (5.190) i
(5.191). Parametri Wilsonovog modela, Aj; 1 Ay izraCunavaju se traZzenjem minimuma
srednjeg kvadratnog odstupanja eksperimentalnih i modelnih eksces Gibbsovih energija:

2
OF = Zd: g" (&7 ,
i=1 RT Wilson RT exp |

Na slici 5.16 prikazana je usporedba eksperimentom odredenih eksces Gibbsovih energija i
onih izracunatih Wilsonovim modelom, uz optimalne vrijednosti parametara od A, = 0,471 1
A2 =1,047. Slika na prvi pogled ukazuje na razmjerno veliko rasipanje eksperimentalnih
podataka. Medutim, u dvokomponentnim sustavima vode i nizih alkohola redovito se opazaju
anomalna ponaSanja kao posljedica viSe razliCitth nacina strukturiranja otopina uslijed
vodikovih veza. Wilsonov model o€ito ne moze opisati takvo ponasanje.

ex 014} . 2

—— 0112F}
RT
0,10 f
0,08 f (]
0,06 f
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Slika 5.16 Ovisnost eksces Gibbsove energije o sastavu za sustav metanol(1) — voda(2) pri temperaturi od 60 °C.
Eksperimentalni podaci prema Broulu i suradnicima rouL. 1969) prikazani su crnim kruzi¢ima. Linijom je
prikazan Wilsonov model.

PRIMJER 5.9: Na osnovi binarnih interakcijskih parametara Wilsonovog modela, odredenih
iz podataka u dvokomponentnim sustavima, procijeniti ravnotezne tlakove u ternarnom
sustavu diizopropil eter(1) — 1-butanol(2) — benzen pri 40 °C, prema podacima Villamanan i
suradnika (viLLAMANAN, 2006.). U tablici 5.11 prikazani su podaci potrebni za proracun.

RJESENJE:

Tablica 5.11 Ravnotezni tlakovi i molarni volumeni kapljevitih komponenata pri 40 °C, te binarni Wilsonovi
parametri, u sustavu diizopropil eter(1) — 1-butanol(2) — benzen, prema Villamafian i suradnicima (viLLAMANAN,
2006.).

svojstvo iznos parametar iznos
p,'/Pa 37108 A1 0,7994
p,'/Pa 2499 At 0,3574
ps/Pa 24386 Ass 0,5515
vi"/(cm>mol™) 145 As1 1,3762
Vv, /(cm>mol™) 93 Az 0,1508
Vv, /(cmmol™) 91 Az 0,7373
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Eksces Gibbsova energija izraCunava se prema jednadzbi (5.197), koja raspisana za
trokomponentni sustav ima oblik:
X, ln(x1 +x,A,, +x3A13)+

ex

g
E =—|+x, ln(x1A21 + X, +x3A23)+ .

+x; In (x1A31 +x,A5, +x, )

Rezultati su prikazani na slici 5.17.

0,2

0,1

0,4 0.6

Slika 5.17 Ovisnost eksces Gibbsove energije o sastavu za sustav diizopropil eter(1) — 1-butanol(2) — benzen pri
40 °C, izracunata Wilsonovim modelom uz binarne parametre prema Villamafian i suradnicima (vILLAMANAN, 2006.).
Na slici se isticu tri karakteristi¢ne krivulje za parove komponenata kao rubovi plohe.

Izraz za ravnotezni se tlak sustava, u uvjetima kad se kapljevita faza vlada neidealno, a para
idealno, moze se izvesti iz jednadzbe:

L J’iPL

" Tap PR
Preuredenjem prethodnog izraza dolazi se do:
Py, =7, %p; PF,.
Sumiranjem po svim komponentama dobiva se:
nk nk
POy, =D VX Pl PF,.
i=1 i=1
Budu¢i da je suma molarnih udjela u parnoj fazi jednaka 1, slijedi:

p=§7iinpi.PE -

i=1
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UvrStavanjem izraza za Poyntingov faktor uz pretpostavku stalnog molarnog volumena
kapljevine dobiva se:

) L(p—pt
p=g7fx,-p£ exp #

Ravnotezni se tlak p za pojedini sastav kapljevine izradunava iterativno; %" je koeficijent

aktivnosti 1 izraCunava se prema Wilsonovom modelu, ovdje isklju¢ivo uz primjenu binarnih
parametara. Rezultati su prikazani na slici 5.18, u usporedbi s eksperimentalnim podacima.

p/kPa |

30

10 -

025 050

Slika 5.18 Ovisnost ravnoteznog tlaka o sastavu za sustav diizopropil eter(1) — 1-butanol(2) — benzen pri 40 °C,
izraCunata Wilsonovim modelom uz binarne parametre prema Villamafan i suradnicima (VILLAMANAN, 2006..
Kruzi¢ima su prikazane vidljive eksperimentalne tocke. Ostale tocke (ukupno 77 tocaka) leze nesto ispod plohe,
uz srednje odstupanje od —0,88 %.

5.9. Model koeficijenta aktivnosti NRTL

Wilsonov model, kako je ve¢ spomenuto, ne moze opisati djelomi¢nu mjesljivost kapljevina.
Modifikacije Wilsonovog modela, poput onih Hiranume (HIRANUMA, 1974.) 1 Tsuboke i Katayame
(TSUBOKA, 1975.), zadrZavaju osnovni matematicki oblik modela, ali «pojac¢avaju» entropijsku
komponentu modela, uvodenjem dopunskog parametra, povezanog s razlikama u veli¢ini
Cestica komponenata, odnosno s razlikama njihovih molarnih volumena.

Nesto drugaciji pristup ponudili su americki termodinami¢ar John M. Prausnitz i njegov
doktorand Henry Renon RENON, 1968.) Osnovni fizicki model kapljevine takoder je stani¢ni,
two-liquid model, kao i kod Wilsonovog modela. Autori modela, medutim, intenzitet
medudjelovanja Cestica opisuju Gibbsovom, umjesto potencijalnom energijom. Stoga umjesto
simbola ag;; rabe simbole gj.

Ukupna Gibbsova energija medudjelovanja srediSnjih Cestica u dvjema vrstama stanica
jednaka je sumi homogenih i heterogenih medudjelovanja, uzimajuci u obzir lokalne molarne
udjele komponenata:

197



g(l) =X181 T X182 (5.198)

g(Z) =X581 T X080 - (5.199)

Eksces Gibbsova energija razlika je Gibbsove energije realnog i idealnog mijeSanja. S
obzirom da je ¢lan —RTZx;Inx; jednak za realno i idealno mijesanje, slijedi:

ex 1 2 . .
g :xlg()"'ng( )_xlgn — X85 - (5.200)
Nakon uvritavanja izraza za g i g%) dobiva se:
8" = XX)181y + XXy €0 + XX, 810 F XX €0y ~X&11 X, 8505 (5.201)

Sto se, uz prikladne zamjene:

x,=1-x,, (5.202)
X, =1-x,, (5.203)
g1 =8> (5.204)
8» =8> (5.205)

pojednostavljuje do:
g” :xlx21(g21_g11)+x2x12 (glz_gzz)- (5.206)
Izrazi za omjere lokalnih molarnih udjela sli¢ni su onima kod Wilsonovog modela i glase:

Xy _ % exp(-a,,8, /RT)
o XN exp(_alzgn/RT)

(5.207)

X, _ N exp(_aIZgIZ/RT)

= ) (5.208)
Xy X exp(_alzgzz/RT)

Razlika se odrazava u empirijskom, entropijskom parametru «;,, koji se naziva parametar
neslucajnosti kapljevite smjese. Uz jednakosti (5.202) 1 (5.203), slijedi:

X, €Xp [—0!12 (gzl —8n )/RT]

Xy = ) (5.209)
X+ X, exp[_alz (gzl _gu)/RT:'

v = X exp[_am (glz_gzz)/RT] (5.210)

12— . .

X, +X exp[—alz (glz —&x» )/RT]

Nakon uvrStavanja u izraz za eksces Gibbsovu energiju (5.206) dobiva se:

g% =xx, 7,6y, n 7,6, ’ (5.211)

X +%6,  xG,+x,

gdje je:

7, =(8,—8x»)/RT, (5.212)

7, =(g,—8u)/RT, (5.213)
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G, = exp(_alzrlz)a (5.214)
G,, =exp(—a,,7,,). (5.215)

Model NRTL po paru komponenata ima tri neovisna parametra, za razliku od
dvoparametarskog Wilsonovog modela. Parametri 73, i 7»; interakcijske su prirode. Buduéi da
se interakcije opisuju Gibbsovim energijama, parametri se u nacelu sastoje od entalpijske 1
entropijske komponente. Parametri se ponekad daju i u 4j-obliku:

A, =(8,-8»)/R, (5.216)

4, =(g21—g11)/R, (5.217)

u termodinamickoj bazi podataka DECHEMA (DECHEMA, 2012, §to omogucuje izracunavanje
vrijednosti parametara pri razli¢itim temperaturama.

Parametar o), je, kako je ve¢ spomenuto, tzv. parametar neslucajnosti. Lokalnu koncentraciju
Cestica unutar pojedine stanice odreduje u prvom redu ukupni sastav otopine, a zatim razlika
interakcijske Gibbsove energije, $to zajedno tvori statisticku raspodjelu Cestica. Parametar >
dopusta odstupanja od slucajne raspodjele uslijed formalno nespecificiranih razloga. Razlozi
mogu biti npr. razlika u veli¢ini ili obliku Cestica, ali 1 nastajanje molekulnih asocijata uslijed
jakih orijentiranih medudjelovanja poput vodikovih veza. U usporedbi s Guggenheimovom
kvazi-kemijskom teorijom otopina (GUGGENHEIM, 1952.), fizikalni smisao parametra o), razabire
se kao inverzna vrijednost koordinacijskoga broja resetke (broja najblizih susjeda Cestice u
reSetkastom opisu kapljevine), a;, = 1/z. Od parametra «aj, dolazi i naziv modela, koji je
skracenica od engl. Non-Random Two-Liquid.

Svi su parametri modela NRTL korelativni, tj. odreduju se iz eksperimenata i vrijede za
promatrani sustav u ograni¢enom podru¢ju temperatura i tlakova. Na osnovi podataka u
velikom broju sustava uocene se odredene pravilnosti u iznosu parametra aj,,. Stoga se on
¢esto ne korelira s eksperimentalnim podacima, posebice ne u visSekomponentnim sustavima,
nego mu se vrijednost fiksira na npr. 0,2 za nemjesljive kapljevine; 0,3 za mjesljive organske
smjese ili 0,4 za smjese organskih kapljevina 1 vode.

Jednadzba za eksces Gibbsovu energiju (5.211) diferenciranjem se transformira u izraze za
koeficijente aktivnosti:

2
Iny, =x; Tzl[ & J+ EGE = |, (5.218)
X +x,G; (lem +x2)
G, Y G
Iny, =x' le( 2 j+ L, (5.219)
Gy, + X, (xl +x2G21)

Model NRTL prikladan je za primjenu u Sirokom rasponu sustava, uklju¢ujuéi potpuno i
djelomicno mjesljive kapljevite smjese, sustave s polarnim i nepolarnim komponentama, te je
jedan od najces¢ih modela kojima se u industrijskoj primjeni opisuju ravnoteze para—
kapljevina i1 kapljevina—kapljevina. Kao i kod Wilsonovog modela, i ovdje se parametri
odredeni u binarnim sustavima u nacelu mogu prenijeti u viSekomponentne, bez potrebe za
dopunskim eksperimentiranjem. Rezultati, medutim, nisu uvijek dobri.

Izraz za koeficijent aktivnosti komponente u visSekomponentnom sustavu glasi:
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nk nk
Z 0,6y G Z X, 7 G
J i _ m=1

Iny, =L + Z — 7, -2 : (5.220)
Z xG, /7 Z x,G, Z x,G,
I=1 I=1 I=1
a eksces Gibbsova energija je:
nk
ek Z 7Gx,
Y A — (5.221)

i nk
R = Z G,
k=1

Na slici 5.19 prikazani su razli¢iti oblici ovisnosti eksces Gibbsove energije i Gibbsove
energije mijeSanja o sastavu dvokomponentnog sustava, izracunati troparametarskim
modelom NRTL.

M
g”/RT g /RT
0,2 X2
0,8 0 0,4 0i6 ; 1
0
0,6
-0,2
04
-0,4
0,2
-0,6
0
-0,8

Slika 5.19 Troparametarski empirijski model NRTL vrlo je fleksibilan pri opisu ovisnosti eksces Gibbsove
energije o sastavu. MoZe opisati negativne (crna linija, 7, =-0,5; »; =0,1; @, =0,3), pozitivne (zelena linija,
T =2; 7 =2; a1 =0,1) 1 eksces Gibbsover energije koje mijenjaju predznak (plava linija, 71, =-2,3; n; =5,8;
a; =0,2. Crvenim linijama prikazane su eksces Gibbsove energije za 7, = 3; »; =0,1. Parametar ¢, poprima
vrijednosti 0,5; 0,3 i 0,1. Smanjivanje o, u ovom slucaju daje vece iznose eksces Gibbsovih energija i pojavu
djelomi¢ne mjesljivosti u sustavu (vidi sliku desno, ovisnost Gibbsove energije mijeSanja o sastavu).

PRIMJER 5.10: NRTL modelom treba opisati eksces Gibbsovu energiju u sustavu
metanol(1) — metil acetat(2) pri temperaturi od 50 °C, prema eksperimentalnim podacima
Bernatove i suradnika, tablica 5.12 (BERNATOVA, 2006.).

RJESENJE: Gustoéa kapljevitog metanola pri 50 °C i atmosferskom tlaku iznosi
764,53 kg m™, a kapljevitog metil acetata pri istim uvjetima 892,92 cm® mol™ (vaLTz, 200s.,
OSWAL, 1998.). Molarni volumeni izraCunavaju se iz molarnih masa, prema:

Potrebni ravnotezni tlakovi Cistih komponenata nalaze se u tablici 5.12.

Eksperimentalni koeficijent aktivnosti i-te komponente izracunava se iz jednadzbe:
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L_yp 1

" ap PR

a eksces Gibbsova energija prema:

ex

g

T e =x,Iny,+x,Iny,.

Xp
Izracunati koeficijenti aktivnosti ukljuceni su u tablicu 5.12.

Tablica 5.12 Eksperimentalni podaci o ravnoteZi para—kapljevina u sustavu metanol(1) — metil acetat(2) pri
temperaturi od 50 °C prema Bernatovoj i suradnicima sernaTovA, 2006). Osim ravnoteznih sastava pare i kapljevine
prikazani su jos i eksperimentalni koeficijenti aktivnosti komponenata.

X1 Y1 p/Pa N 72

0 0 79210
0,0251 0,0436 80990 2,529 1,003
0,1238 0,1744 85820 2,173 1,021
0,1259 0,1773 85940 2,175 1,021
0,2376 0,2730 88460 1,827 1,065
0,3117 0,3212 88990 1,648 1,108
0,4014 0,3720 88820 1,479 1,176
0,4963 0,4199 87770 1,335 1,276
0,5791 0,4641 86160 1,241 1,385
0,6671 0,5103 83810 1,152 1,556
0,8213 0,6318 76240 1,054 1,983
0,8777 0,7061 71370 1,032 2,166
0,9280 0,7886 66360 1,014 2,461
1,0000 1,0000 55610

Eksces Gibbsova energija prema modelu NRTL izracunava se prema jednadzbi (5.211):

ex 7,,G,, n 7,Gy,
g = .xlxz G G s
X +X%50, 4G, +X,

G12 i G21 su:
G, = exp(_auru)’
G, = exp(_alzle) .

Ugodivi parametri su 712, »; 1 a2. Vrijednost parametra o, moze se po potrebi 1 fiksirati.
Trazi se minimalna vrijednost funkcije cilja:

2

OF:nZd: g (&~
1 |\ RT NRTL RT exp

Iznosi funkcije cilja, zajedno s dobivenim parametrima modela, prikazani su u tablici 5.13.
Rezultati pokazuju da NRTL funkcija cilja opéenito ima vise od jednog lokalnog minimuma,
pa ¢e iznosi «optimalnih» parametara ovisiti o izboru pocetnih pretpostavki iterativnog
proracuna. Takoder, parametar «, moze se drzati konstantnim u Sirokom podrucju vrijednosti
(~1 do 0,5 u prikazanom primjeru), a da se bitno ne pokvari kvaliteta opisa eksperimentalnih
podataka. Medutim, izbor pogreSnog «a;; moze se npr. ocitovati kod prijenosa binarnih
parametara u visSekomponentne sustave, gdje se tada moze dobiti loSe slaganje s
eksperimentom. Na slici 5.20 prikazana je usporedba eksperimentom odredenih eksces
Gibbsovih energija 1 onih izracunatih NRTL modelom, uz optimalne vrijednosti parametara u
prvom retku tablice 5.13.
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Tablica 5.13 Parametri NRTL modela za sustav metanol(1) — metil acetat(2) pri temperaturi od 50 °C, izratunati
prema eksperimentalnim podacima Bernatove i suradnika @ernaTova, 2006), 1 pripadajuce vrijednosti sume
kvadrata odstupanja eksperimentalnih i racunskih podataka. U zagradama su inicijalne vrijednosti parametara
postupka numerickog optimiranja.

T2 21 a2 OF
Varijabilni s 0,785(1)  0,601(1) 0,669 (0,5) 1,1310°
(u zagradama je 5
inicijacija) 2320 (10) 1,04 (1) 0,00523 (0,5) 3,29-10
1,14 (1) 84,5 (10) 0,118 (0,5) 2,72:10°
Fiksni o2 0,756 (1) 0,523 (1) 0,5 1,128-10°
(u zagradama je 5
inicijacija) 0,757 (1) 0,473 (1) 0,4 2,392-10
0,779 (1) 0,409 (1) 0,3 3,220-10°
0,849 (1) 0,306 (1) 0,2 3,889.10°
1,10 (1) 0,0366 (1) 0,1 4,287-10°
0,389 (1) 0,487 (1) -1 1,698-10°
ex 025¢F
RT 0,20 p
0,15 p
0,10 p
0,05}
Oo A A A 0l2 A A A 0.4 A A A 0l6 A A A 0.8 A A A 1
i) 1 ’ 1 Xl

Slika 5.20 Ovisnost eksces Gibbsove energije o sastavu za sustav metanol(1) — metil acetat(2) pri temperaturi od
50 °C. Eksperimentalni podaci prema Bernatovoj i suradnicima sernatova, 2006) prikazani su crnim kruzi¢ima.
Linijom je prikazan NRTL model.

5.10. Model koeficijenta aktivhosti UNIQUAC

Usporedo s NRTL modelom, sa sli¢nim uspjehom pri koreliranju eksperimentalnih podataka
o ravnotezama para—kapljevina i kapljevina—kapljevina, u suvremenom se kemijskom
inzenjerstvu primjenjuje i UNIQUAC model koeficijenta aktivnosti. UNIQUAC model razvili
su Abrams i Prausnitz (aBRAMs, 1975.), na osnovi starije Guggenheimove kvazi-kemijske teorije
otopina (GUGGENHEIM, 1952). Otuda potjeCe 1 naziv modela, skracenica od engl. UNlversal
QUAsi-Chemical theory.

U osnovi modela UNIQUAC razabire se nacelo rastavljanja doprinosa. Eksces Gibbsova
energija 1 njene izvedenice, logaritmi koeficijenta aktivnosti, suma su dvaju doprinosa,
kombinatornog i rezidualnog:

g =g"+g", (5.222)
Iny, =lny’ +Iny~, (5.223)
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7. =y rr. (5.224)

Kombinatorni doprinos je entropijske prirode:

geX,C — SCX,C, (5225)
1izracunava se prema:
ex,C nk nk
g% D, =z 0,

=) x.In—+— x, In—-. 5.226
R 2 T2 6.226

Prethodni se izraz sastoji od dva dijela. Prva suma na desnoj strani je klasi¢an Flory-
Hugginsov doprinos koji opisuje mijeSanje Cestica razlicite veli¢ine (razli¢itog volumena); x;,
i @; su molarni, odnosno volumni udio komponente i. Druga suma uzima u obzir, po prvi
puta, utjecaj razlika u obliku Cestica na kombinatornu eksces entropiju. z je koordinacijski
broj — broj najblizih susjeda u resetki (podrazumijeva se resetkasti model kapljevine, kao kod
teorije regularnih otopina, z=10). ®; je povrSinski udio komponente i#; omjer povrSinskog i
volumnog udjela u gornjoj jednadzbi unosi u model informaciju o obliku Cestice. PovrSinski 1
volumni udio izracunavaju se iz povrsinskih i volumnih parametara komponenata, ¢, odnosno
r, izrazima:

@ = N (5.227)

O = (5.228)

Njihov omjer jest:

nk
Z Xt

% _4 A (5.229)
. V.
S 21: X4

<

U izrazu se, dakle, eksplicitno pojavljuje omjer povrSinskog i volumnog parametra
komponente, koji je minimalan za potpuno sferi¢ne Cestice (za zadani volumen Cestice, kugla
ima najmanju povrsinu).

Ovdje treba jo§ neSto re¢i o samim povrSinskim i volumnim parametrima, », odnosno ¢g. A.
Bondi BonDI, 1964) je na osnovi vrijednosti van der Waalsovih atomnih radijusa i duljina
kovalentnih veza izracunao i tabelirao relativne dimenzije (volumene i povrSine) najcescih
strukturnih grupa. Autori modela preuzeli su Bondijev pristup i nacinili tablicu relativnih
dimenzija (volumena, povrSina) strukturnih grupa, iz koje se tada, zbrajanjem na osnovi
poznate molekulne grade, izraCunavaju r 1 ¢ pojedinih komponenata.

Izraz za kombinatorni doprinos koeficijentu aktivnosti komponente dobiva se diferenciranjem
jednadzbe za kombinatornu eksces Gibbsovu energiju (eksces kombinatornu entropiju), 1
glasi:

o O. O P
ny=In—+=¢g In—L+] ——L E 1. 5.230
]/l X, 2q1 @ 1 x] J ( )

i i xi Jj=1
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[ je ovdje pomo¢na varijabla, koja se izraCunava prema:

lizg(rz'_qz')_(ri_l)' (5.231)
Naziv za rezidualni doprinos potjece od lat. residuum, u znacenju ostatak. Rezidualni
doprinos opisuje ostatnu neidealnost otopine koja ne potjece od razlika u veli¢ini i obliku
Cestica komponenata. Radi se, dakle, o neidealnosti otopine koja je posljedica medudjelovanja
Cestica. Ovaj se Clan izvodi iz stani¢nog, two-liqguid modela kapljevine, i ukljucuje lokalne
koncentracije Cestica, slicno kao 1 Wilsonov, odnosno model NRTL. Karakteristi¢na veli¢ina
je Gibbsova interakcijska energija, koja ukljucuje sve entalpijske efekte mijeSanja, i
nekombinatornu (interakcijsku) entropiju mijesanja.

Izraz za rezidualnu eksces Gibbsovu energiju dvokomponentne otopine glasi:

ex,R

gR = In(®,+0,7, )-¢,%, In(®, +O7,), (5.232)

i vrlo je slican Wilsonovoj jednadzbi (5.189). Razlike potjecu od toga §to su autori modela
UNIQUAC pri izracunavanju ukupne interakcijske energije kao mjeru sastava otopine uzeli
povrsinski umjesto volumnog udjela. Za visSekomponentne sustave izraz glasi:

ex,R nk nk
=— q.x. In T..|. .
& x| Yoer, (5.233
RT = J

i=1

Izraz za rezidualni doprinos koeficijentu aktivnosti prikazat ¢e se odmah u opéem obliku za
viSekomponentne sustave:

R nk nk ®_/Ti/
Inyf=q|1-InY ©7,-> - | (5.234)

= =
Z 0,7
k=1

Parametri medudjelovanja z; odreduju se koreliranjem eksperimentalnih podataka, sli¢no kao
kod vec¢ine dosad opisanih modela. Njihov fizicki smisao je razlika interakcijskih energija
heterogenog i homogenog medudjelovanja:

¢ —exp| —1 2 |, (5.235)
7 RT

Nacelno je moguce korelirati eksperimentalne podatke u nekom sustavu dobivene mjerenjem
pri viSe razli¢itih temperatura. Takav pristup ima ve¢ spomenuta termodinamicka baza
podataka DECHEMA (DECHEMA, 2012.), koja daje parametre u 4;-obliku:

u.—u

A, = exp(— J P J } (5.236)

UNIQUAC je, kao 1 NRTL, primjenjiv kako za mjesljive, tako 1 za djelomi¢no mjesljive
kapljevine, pa moZe opisivati ravnoteze para—kapljevina i kapljevina—kapljevina. Takoder,
moze se primjenjivati i za polarne i za nepolarne smjese, a ima i ugradenu temperaturnu
ovisnost parametara, prema pristupu baze DECHEMA. Model UNIQUAC ima nekoliko
nacelnih prednosti pred modelom NRTL. U prvom redu, detaljno opisuje kombinatorni
entropijski doprinos i stoga bi trebao bolje prikazivati smjese molekula razli¢itih veli¢ina.
Nadalje, parametri modela mogu se prenositi iz dvokomponentnih u viSekomponentne
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sustave, $to je, nacelno lakSe provedivo nego kod modela NRTL, jer se zbog manjeg broja
ugodivih parametara (dva, u odnosu na tri kod NRTL-a) rijetko pojavljuju lokalni minimumi,
odnosno visestruki skupovi parametara koji na slican nacin opisuju eksces Gibbsovu energiju
sustava.

5.11. Model koeficijenta aktivhosti UNIFAC

Fredenslund, Jones i Prausnitz objavili su 1975. rREDENSLUND, 1975) prediktivnu inacicu
UNIQUAC modela, nazavanu prema engl. kratici: UNlquac Functional group Activity
Coefficient. 1 kod ovog je modela u osnovi nacelo rastavljanja doprinosa, iskazano
jednadzbama (5.222-224).

Kombinatorni entropijski doprinos eksces Gibbsovoj energiji, odnosno koeficijentu aktivnosti
izracunava se na isti nac¢in kao kod UNIQUAC modela, jednadzbe (5.225-231). Ovdje treba
naglasiti da je ovaj doprinos potpuno prediktivan — iznos kombinatornog entropijskog
doprinosa ve¢ kod UNIQUAC modela nije ovisio o konkretnim eksperimentalnim podacima o
npr. ravnotezi para—kapljevina, ve¢ o prethodno izracunatim i tabeliranim parametrima
odredenim iz sasvim neovisnih podataka — van der Waalsovih atomnih radijusa i duljina
kovalentnih veza. Ovdje se mogu 1 eksplicitno prikazati izrazi za izracunavanje povrSinskih,
odnosno volumnih parametara komponente, na osnovi tabeliranih podataka za strukturne
grupe koje tvore promatranu molekulu:

ng

4= VO » (5.237)
k=1
ng

r=Y VR, . (5.238)
k=1

Ukupna «relativna povrSina» Cestice komponente i, g;, jednaka je zbroju povrSina strukturnih
grupa koje tvore Cesticu. Oy je «relativna povrsinay strukturne grupe &, a v, je brojnost grupe
k u Cestici komponente i. Slicno tome, Ry je «relativni volumeny» strukturne grupe &, a r;
ukupni «relativni volumen» Cestice komponente i. Kombinatorni entropijski doprinos eksces
Gibbsovoj energiji, odnosno koeficijentu aktivnosti, po iznosu je, uobicajeno, potpuno jednak
za UNIFAC 1 UNIQUAC model.

Bitna novost kod UNIFAC modela je nadin promatranja medudjelovanja komponenata,
odnosno racunanja rezidualnog doprinosa. Sustav se u osnovi promatra kao hipotetska otopina
strukturnih grupa od kojih su sacinjene molekule komponenata. Koeficijent aktivnosti svake
pojedine komponente zbroj je koeficijenata aktivnosti pripadajucih strukturnih grupa:

ng )
Inyf => v, (Il ~nr{). (5.239)
k=1

ng je ukupna brojnost grupa u otopine, ;; je brojnost strukturne grupe £ u komponenti i, I'; je
koeficijent aktivnosti strukturne grupe & u otopini, a I'\"? je koeficijent aktivnosti strukturne
grupe k u standardnom stanju za komponentu i, a to je, najcesce, stanje Ciste komponente pri
temperaturi 1 tlaku sustava. Naime, od svih moguc¢ih medudjelovanja strukturne grupe k
potrebno je oduzeti ona koja ve¢ postoje u standardnom stanju (Ciste tvari), jer takva ne mogu
doprinositi neidealnosti otopine, vidi sliku 5.21.
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Slika 5.21 Shematski prikaz medudjelovanja u otopini strukturnih grupa. Svaka od komponenata sastoji se od po
tri razliCite strukturne grupe. Koeficijentu aktivnosti grupe 2 komponente A pridonose medudjelovanja s
grupama 4, 5 i 6 komponente B. Unutarmolekulska medudjelovanja 1-2 i 1-3 ne pridonose koeficijentu
aktivnosti ako se kao standardno stanje odabere ¢ista komponenta A.

Tada vrijedi:
lim(InT, ) =InT{, (5.240)
lirr}(ln;/iR)zl, (5.241)

tj. dobiva se da je koeficijent aktivnosti u standardnom stanju (¢iste tvari) jednak 1.

Koeficijenti aktivnosti grupe k u otopini, odnosno standardnom stanju izraCunavaju se prema:

InT, =0 l—ln§:® —nzg:% (5.242)
kT Xk ml//mk ng s .
m=1 =1 z®mwml
m=l
InIY =0, |1-In Zg: OV, — i—e)y)% (5.243)
k=% m ¥ mk g . .
m=1 I=1 z®(r:l)l//ml

Izrazi su analogni jednadzbi modela UNIQUAC za izracunavanje rezidualnog doprinosa;
pritom povrsinski udjeli strukturnih grupa zamjenjuju povrsinske udjele komponenata, a
parametri medudjelovanja strukturnih grupa parametre medudjelovanja komponenata.

PovrSinski udjeli strukturnih grupa izraCunavaju se iz:
_ 9%,
= ,

20X,

=1

gdje su Q@ tabelirani povrSinski parametri strukturnih grupa (identi¢éni onima u
kombinatornom doprinosu), a X; mnozinski (molarni, brojcani) udjeli strukturnih grupa:

(5.244)

m
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nk

z xi Vmi

X, =—F—. (5.245)
n ng
252V
i=1 Jj=1

Vi j€ brojnost grupe k u Cestici komponente i.

Sli¢ni izrazi vrijede i za standardno stanje Ciste tvari:

) X(i)

eV = ng—’ , (5.246)
>0,x)
m=1

x0=Yu_ (5.247)

Ovdje je joS potrebno osvrnuti se na parametre medudjelovanja strukturnih grupa. Oni se
obi¢no iskazuju kao funkcija temperature:

Vo =exp[—“—;fj, (5.248)
amk # akm H (5249)
a, =1, (5.250)

1 nalaze se u odgovaraju¢im tablicama. Od tablica, osim originalne (FREDENSLUND, 1979.) treba
spomenuti tablicu za ravnotezu kapljevina—kapljevina (MAGNUSSEN, 1981, te tzv. Dortmund-
tablicu s temperaturno ovisnim parametrima (GMEHLING, 1993., 1998., 2001.a, 2001.b, 2001.c). Vrijednosti
tabeliranih parametara a,, razlikuju se za ravnotezu para—kapljevina i ravnotezu kapljevina—
kapljevina, jer se potonja uobicajeno eksperimentalno odreduje u nizem temperaturnom
podrucju. Novije inacice tablica imaju, u odredenoj mjeri, druk¢iju asignaciju strukturnih
grupa od izvorne da bi uzele u obzir odstupanja za neke spojeve (primjerice 1-propanol 1 2-
propanol) i razrede spojeva. Takoder, promijenjene su i neke vrijednosti povrSinskih i
volumnih parametara strukturnih grupa.

Tablice interakcijskih parametara popunjavaju se obradom velikog broja eksperimentalnih
podataka o ravnotezi para—kapljevina i/ili kapljevina—kapljevina. Nakon S$to su tablice
popunjene, model postaje potpuno prediktivan i moguce je izraunati koeficijente aktivnosti
komponenata u sustavima za koje ne postoje nikakvi dostupni eksperimentalni podaci. Prije
samog pocetka proracuna, komponente sustava potrebno je podijeliti u strukturne grupe
prema objavljenim pravilima modela UNIFAC. Dobivene procjene koeficijenta aktivnosti i,
kasnije, faznog ponasanja zamisljenih sustava treba uzimati s razumljivim oprezom. Zeli li se
npr. ekstrahirati neka organska kiselina iz vodenih otopina uz pomo¢ organskog otapala, tada
je pomocu UNIFAC modela moguce, bez provodenja eksperimenta, odabrati organska otapala
potpuno mjesljiva s organskom kiselinom, a djelomice mjesljiva s vodom, a ostala odbaciti iz
razmatranja. Za precizan izbor otapala i provodenje pravih kemijskoinzenjerskih proracuna,
ipak je potrebno provesti eksperimente u konkretnom sustavu i modelirati ih uz pomo¢ nekih
fleksibilnih, korelativnih modela poput NRTL-a ili UNIFAC-a.
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PRIMJER 5.11: IzraCunati koeficijente aktivnosti komponenata u sustavu izobutanol(1) —
aceton(2) modelom UNIFAC, pri molarnim udjelima komponenata x; =0,2; x,=0,8 i
temperaturi od 345 K.

RJESENJE:
Kombinatorni dio

Prema modelu UNIFAC (FREDENSLUND, 1979.), komponente iz zadatka dijele se na strukturne

grupe prema ilustraciji:

U sustavu, dakle, postoji 5 razli¢itih strukturnih grupa. Brojnost strukturnih grupa po
komponentama, zajedno s odgovaraju¢im volumnim i povrSinskim parametrima prikazana je
tabli¢no:

Redni broj Grupa Vi1 (izobutanol) w4 (aceton) R Q
1 CH; 2 1 0,9011 0,848
2 CH, (alif.) 1 0 0,6744 0,540
3 CH (alif.) 1 0 0,4469 0,228
4 OH 1 0 1,0000 1,200
5 CH3C=0 0 1 1,6724 1,488

Volumni i povrSinski parametri komponenti izraCunavaju se prema:

ng ng
r= zvkiRk q; = zvkiQk
k=1 k=1

7 =2-090111+1-0,6744+1-0,4469 +1-1+0-1,6724 = 3,9235
7, =1:0,90111+0-0,6744 +0-0,4469+0-1+1-1,6724 = 2,5735
¢, =2-0,848+1-0,54+1-0,228 +1-1,2+0-1,488 = 3,664
¢, =1-0,848+0-0,54+0-0,228+0-1,2+1-1,488 =2,336

Volumni i povrsinski udjeli komponenti izraCunavaju se prema:

X.T. xX.q
— it _ idi
(Dl ~ nk ®i T nk
250 254,
Jj=1 Jj=1
2-3,92 -2
O, = 0,2:3,9235 =0,275963 @, = 0.8-2,5735 =0,724037
0,2-3,9235+0,8-2,5735 0,2-3,9235+0,8-2,5735
0,2-3,664 0,8-2,366

=0,718327

=0,281673 0,

1770,2-3,664 +0,8-2,366 T0,2-3,664+0,8-2,366

Pomoc¢na varijabla / je:

I = %(3,9235 -3,664)—(3,9235-1)=-1,626

I, = %(2,5735 -2,336)-(2,5735-1)=-0,386

Kombinatorni doprinos koeficijentu aktivnosti je:
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(O T ®. L JRLS
ny*=In—+=gIn—L+1 ——L> x1
i X, 2q, N z 7

i J=l

InyC =1 0,275963 E3 6641n 2281673 1,626 — M(— 0,2-1,626 —0,8-0,386) = —0,0540492
, 0,275963 0,2
Iny$ = 1n 2724037 | E2 ,336In 0718327 0,386 — W(, 0,2-1,626 —0,8-0,386)=—0,00444836
2 0,724037 0.8

s

Rezidualni dio

Podjela strukturnih grupa u rezidualnom dijelu nesto je drugacija. Naime, sli¢ne strukturne
grupe (npr. alifatske skupine CHs, CH,, CH 1 kvarterni C-atom pripadaju u istu glavnu
skupinu. Medudjelovanja unutar iste glavne skupine smatraju se idealnima, a prema drugim
(glavnim) skupinama su medusobno jednaka. Sustav se promatra kao otopina strukturnih
grupa. Za konkretan primjer vidi ilustracij u:

Oznaka 1

o @@ o 0
Glavna

grupa

Mnozinski (molarni) udio grupa u sustavu je:

Z xl mi

X, =
3 Zvﬂ
i=1

X,(CH;)= 0.2:2+081 =0,461538

02-2+1+1+1+0)+08-(1+0+0+0+1)

0,2-1408-0

X,(CH,)= : ’ =0,0769231
2(CH:) 0.2-2+1+1+1+0)+08-(1+0+0+0+1)
X,(CH)= 0.2:1+08:0 =0,0769231

02-2+1+1+1+0)+08-(1+0+0+0+1)
X,(OH)= 0.2-1+08:0 =0,0769231

0,2-2+1+1+1+0)+08-(1+0+0+0+1)
X,(CH,CO)= 92-0+08:1 =0,307692

0,2-2+1+1+1+0)+08-(1+0+0+0+1)

Povrsinski udio grupa u sustavu je:

@ _ Qm Xm
m - ng
20X
I=1
®1(CH3): 0,461538-0,848 —0391144
0,461538-0,848 +0,0769231- 0,540+ 0,0769231- 0,540 + 0,0769231-1,200 + 0,307692 - 1,488
0,(CH, )= 0,0769231-0,540 00415129
0,461538-0,848 +0,0769231-0,540 + 0,0769231- 0,540 + 0,0769231-1,200 + 0,307692 - 1,488
0,(CH) = 0,0769231-0,228 00175277
0,461538-0,848 +0,0769231- 0,540+ 0,0769231- 0,540 + 0,0769231-1,200 + 0,307692 - 1,488
0,(0H)= 0,0769231-1,200 00922509
0,461538-0,848 +0,0769231- 0,540+ 0,0769231- 0,540 + 0,0769231-1,200 + 0,307692 - 1,488
0,307692-1,488 0457565

04(CH,C0)=
0,461538- 0,848 +0,0769231-0,540 + 0,0769231- 0,540 +0,0769231-1,200 + 0,307692 - 1,488
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I Ciste se tvari (standardno stanje) promatraju kao otopine strukturnih grupa. Broj¢ani udjeli

strukturnih grupa u ¢istim komponentama su:

@ _ Vi
X, = o
vaz’
m=1
izobutanol aceton
CH, w2 ) oL ,
241414140 " 14040+0+1
1 0
XV ==, XV =0
CH, 241414140 2 140+40+0+1
1 0
m_ _ @ _ _
CH P 241+14140 > 1+40+404+0+1
1 0
(1):72 '2):72
OH Y 241+14140 2 14040+0+1
0 1
CHC=0 XV =————=0 X9 = .

241414140 2 7110404041

Povrsinski udjeli strukturnih grupa u ¢istim komponentama su:

CH,
CH,
CH
OH
CHC=0

CH,
CH,
CH
OH
CHC=0

) X(i)
@51) = ngQ#
>.0,X))
m=1

izobutanol

o 0,4-0,848

' 0,4-0,848+0,2-0,540+0,2-0,540 +0,2-1,200 + 0 - 1,488
o 0,0769231-0,540

2 0,4-0,848+0,2-0,540 +0,2-0,540 + 0,2 -1,200 + 01,488
o 0,0769231-0,228

3 0,4-0,848+0,2-0,540+0,2-0,540 + 0,2-1,200 + 0 - 1,488
o 0,0769231-1,200

4 0,4-0,848+0,2-0,540+0,2-0,540 +0,2-1,200 + 0 - 1,488
W _ 0,307692-1,488 o
> 7 0,4-0,848+0,2-0,540+0,2-0,540 +0,2-1,200 + 0 - 1,488

=0,462882

=0,14738

=0,0622271

=0,327511

aceton
o 0,5-0,848 ~0363014
0,5-0,848+0-0,540+0-0,540+0-1,200+ 0,5- 1,488
o 0-0,540 0
2 7 0,5-0,848+0-0,540+0-0,540+0-1,200+ 0,5 1,488
o 0-0,228 o
3 T 0,5-0,.848+0-0,540+0-0,540+0-1,200+ 0,5 1,488
o 0-1,200 0
4 70,5-0,848+0-0,540+0-0,540+0-1,200+ 0,5-1,488
o 0,5-1,488 —0,636986

0,4-0,848+0-0,540+0-0,540+0-1,200 + 01,488
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Parametri medudjelovanja grupa, a;j, nalaze se u odgovaraju¢im tablicama:

1.CHs
2. CH, (alif.)
3. CH (alif.)

4. OH

5. CH,C=0

Parametri medudjelovanja grupa pri 345 K su:

1. CHs
2. CH; (alif.)
3. CH (alif.)
4. OH

5. CH,C=0

Koeficijent aktivnosti grupe k u otopini je:

1. CHs 2.CH, (alif)  3.CH (alif) 4.0H 5. CHyC=0
0 0 0 986,5 476,4
0 0 0 986,5 476,4
0 0 0 986,5 476,4
156,4 156,4 156,4 0 84
26,76 26,76 26,76 164,5 0
a
_ mk
l//mk - exp(_ T )
1. CHs 2.CH, (alif)  3.CH (alif) 4. OH 5. CH,C=0
1 1 1 0,057302 0,25136
1 1 1 0,057302 0,25136
1 1 1 0,057302 0,25136
0,635506 0,635506 0,635506 1 0,783897
0,925367 0,925367 0,925367 0,620759 1
ng ng ®
_ Wi
InT", =0, l—anG)mt//mk 2w
m=1 =1
Z ®ml//ml
m=1
1- 1n(®1§”11 + O, + O35 + O,y + ®5‘//51)_
_ O, _
Oy + 0,1,y + O3, + Oy, + Oy,
_ O, _
O, + O +Osws, + Oy, +Osys,
Inl}; =0, _ O35 _
O3 + 0,0 + O3 + O, + Oy,
_ Oy, _
O W14 + O30 + O35, + O, + Osy,y
_ Osy5
OWis + 0,055 + O35 + O, s + Ostyss
1.CH  2.CH, 3.CH 4.0H 5.CHC=O

grupa

InT"

0,335181 0,213441 0,0901194 0,980365 0,209347

Koeficijent aktivnosti grupe k& u ¢istim tvarima je:

g

O _o 1 mS e, S vy
ln 1_‘k Qk 1 lnz®nz l//mk z

ng

=1 =1 (i)
" z ®m l//ml
m=1
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1- 1n(®§1)‘//11 + ®(21)‘//21 + G)(31)‘//31 + ®9)l//41 + ®(51)‘//51 )_

_ ®§1)‘//11 _
®gl)‘//n + ®(21)W21 + ®(31)‘,”31 + ®£11)‘//41 + ®g1)W51

_ ®(21)‘//12 _
®£1)l//12 + ®(21)‘//22 + ®g1)‘//32 + ®El1)l//42 + ®(51)‘//52

= ol
®£1)‘//13 + ®(21)‘//23 + ®gl)‘//33 + ®9)‘//43 + ®(51)‘//53

_ ®£11)‘//14 _
®$l)‘//14 + ®(21)'/’24 + ®gl)'/’34 + 69)‘//44 + G)(51)‘!/54

®gl)§”15

®$1)‘/’15 + ®(21)§V25 + ®gl)‘/’35 + 6511)‘//45 + G)(sl)Wss

1- 1n(®52)‘//11 + ®(22)‘//21 + G)gz)‘//n + ®£12)W41 + ®(52)l//51 )_

_ ®52)‘//11 _
®§2)‘//11 + ®(22)‘//21 + ®gz)§”31 + ®£12)'//41 + ®(52)‘!/51

_ ®(22)‘//12 _
®§2)‘//12 + ®(22)W22 + G)gz)‘//n + ®£12)W42 + ®g2)1//52

In Fl(Z) =0 ®(32)‘//13
®§2)‘//13 + G)(22)‘,V23 + G)gz)‘//n + ®£12)‘//43 + ®g2)‘//53

_ ®512)‘//14 _
®§2)‘//14 + ®(22)W24 + ®(32)l//34 + 622)‘,”44 + ®(52)l//54

_ ®(51)‘//15
652)‘//15 + G)(22)‘//25 + ®g2)y/35 + 6512)‘//45 + ng)‘//ss

izobutanol aceton

mD(CH,) 0264749 0379658
n[(CH,) 016859 0241763
In(CH)  0,0711826 0,102078
In[(OH)  0,749959 113839
nM(CH,C=0) 0880578 0,133541

Rezidualni doprinos koeficijentu aktivnosti komponenata je:

Iny’ = kai (ln r, —lnFS:))
=1
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Iny! :V“(lnr1 —lnfl(l))+ 1/21(1n1“2 —lnl“z(l))+
+v;, (lnF3 - 1nF3(1))+ Vi (lnl"4 - lnl“f))+
+ 1/51(1n1“5 —lnFs(l))
=2(0,335181-0,264749)+1(0,213441-0,16859) +
+1(0,0901194 — 0,0711826)+1(0,980365 — 0,749959 ) +
+0(0,209347 —0,133541)
=0,435057

Inyy = v“(lnr1 - lnFl(z))+ 1/21(1n1“2 - lan(z))+
+ 1/31(1n1"3 - lnF3(2))+ Vi (1nF4 - 1nr§2))+
+v51(1n1"5 —lnl“s(z))
=1(0,335181-0,379658)+ 0(0,213441—0,241763 )+
+0(0,0901194 —0,102078)+ 0(0,980365 —1,13839) +
+1(0,209347 —0,133541)
=0,0313297

Ukupni koeficijent aktivnosti komponenata je:
Iny,=InyS +Iny*

In 7, =—0,0540492 + 0,435057 = 0,381008
Iny, =—0,00444836 +0,0313294 = 0,026881
¥, =1,46376

¥, =1,02725

5.12. Model koeficijenta aktivhosti ASOG

Osnove strukturno-grupnog pristupa koeficijentima aktivnosti u kapljevitim otopinama
postavili su Wilson i Deal (WILSON, 1962.), odnosno Derr i Deal (DErr, 1969). Koncept je
razvijen u SAD za potrebe tamosnje naftne i petrokemijske industrije u ve¢ opisanom modelu
UNIFAC. Sli¢na ideja prihvacéa se 1 u Japanu, gdje Kojima i Tochigi koima, 1979.) oblikuju
prvu primjenjivu ina¢icu modela nazvanog ASOG (kratica od engl. Analytical Solution Of
Groups). 1 ovdje se, kao kod UNIFAC-a, eksces Gibbsova energija i1 koeficijenti aktivnosti
dijele u dva medusobno neovisna doprinosa, jedan kombinatorno-entropijske i drugi
rezidualne, interakcijske prirode. Prvi se uobicajeno oznacava slovom S (od engl. size,
veli¢ina, dimenzija), a drugi slovom G (od engl. group, grupa, skupina):

g =g"+g", (5.251)
Iny, =Iny’ +Iny°, (5.252)
V=V (5.253)

U kombinatorno-entropijskom dijelu, veliina ¢estica komponenata karakterizira se na mnogo
jednostavniji nac¢in nego kod UNIFAC-a, izbjegavajuéi strukturno grupni pristup. Parametar
veli¢ine je w, 1 oznacava brojnost «velikih» atoma, tj. svih atoma u molekuli osim atoma
vodika. Tako npr. v=6 1imaju benzen, -cikloheksan, n-heksan, 2,2-dimetilbutan,
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tetrametilendiamin, etil-acetat, itd, dakle strukturom i svojstvima vrlo razli¢ite Cestice. U
ASOG-u izostaje detaljni opis veliine 1 oblika Cestica komponenata. Veli¢inski (volumni)
udio komponenata u smjesi tada se moze izracunati prema:

XV,

D =

i onk ‘
ijvj
=

Klju¢na veli¢ina kombinatorno-entropijskog doprinosa u osnovi je omjer veli¢inskog i
molarnog udjela:

L/ (5.255)

nk

>
XV
=

Izraz za koeficijent aktivnosti u otopinama molekula nejednakih dimenzija preuzet je iz Flory-
Hugginsovog modela i glasi:

Iny, =1+Inr,—r,. (5.256)

(5.254)

Interakcijski G-€lan ima svoj entalpijski i1 entropijski (nekombinatorni) dio, koji se ne
razdvajaju. Cestice komponenata rastavljaju se na odgovarajuce strukturne grupe (koje se u
nacelu razlikuju od UNIFAC-ovih). Medutim, izraz za koeficijent aktivnosti komponente je
analogan:

ng )

Inyf => v, (Inr, -In{); (5.257)
k=1

koeficijent aktivnosti komponente u otopini zbroj je koeficijenata aktivnosti strukturnih grupa.

Kao standardno stanje i ovdje se pojavljuje Cista tvar. Koeficijenti aktivnosti strukturnih grupa
u otopini, odnosno Cistim tvarima, izraCunavaju se prema:

N N XlAlk
InT, =1-In) X4, -» b, (5.258)
=1 =1 X A[
~ m m
, ng ng (i) 4
InTy =1-In > x4, - > L2 (5.259)
=1 =1 ZX(i)Al

Opet se radi o tipicnom interakcijskom doprinosu Wilsonovog oblika. Mjera sastava je
veli¢inski (volumni) udio strukturne grupe u otopini, odnosno cistim tvarima kao
standardnom stanju:

nk

Z XV
=

X = (5.260)
> [xj > Vi ]
Jj=1 =1
0=t (5.261)
Z Vmi
m=l1
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Vi je brojnost atoma (osim vodika) strukturne grupe / u molekuli komponente i. Tako se npr.
ketonska C=0O skupina smatra dvostruko vecom od CHj skupine. Da bi se dobilo bolje
slaganje s eksperimentalnim podacima, pojedinim strukturnim grupama pridruZzene su
posebne vrijednosti. Tercijarna C-skupina (CH) 1 kvarterni C-atom imaju posebne vrijednosti
od v;=0,8, odnosno v;=0,5, gdje se oCituje njihova relativna nedostupnost interakcijama
uslijed sterickih smetnji. Molekula vode kao zasebna skupina u ASOG-u ima posebnu
vrijednost v; = 1,6.

Sto se ti¢e samih parametara medudjelovanja strukturnih grupa, 4;;, oni su takoder izradunati
na osnovi velikog broja eksperimentalnih podataka, kao kod UNIFAC-a. Tabeliraju se kao
funkcije temperature, oblika:

A, =exp| m, + 4| 5.262
W p| my T

Ay # Ay, (5.263)

A4, =1. (5.264)

U usporedbi s UNIFAC-om, koji po paru strukturnih grupa ima 2 ugodiva parametra, ASOG
ih ima 4, 1 tako moze bolje opisati temperaturnu ovisnost interakcija.

PRIMJER 5.12: Izracunati koeficijente aktivnosti komponenata u sustavu izobutanol(1) —
aceton(2) modelom ASOG, pri molarnim udjelima komponenata x;=0,2; x;=0,8 i
temperaturi od 345 K.

RJESENJE:
Kombinatorni (Size) dio

Prema modelu ASOG, veli¢ina molekule opisuje se brojnoS¢u atoma, osim vodika, prema
ilustraciji:

CH3\ Cl—g\
CH-CH-OH c=0
CH,” CH~
v, =5 v, =4

Veli¢ina rj, odgovara omjeru veli¢inskog 1 molarnog udjela komponenata:

V.

i
nk

Z XV
Jj=1

]’;:

=1,19048 7, =0,952381

75021408 T5.02+4-08
Kombinatorni doprinos koeficijentu aktivnosti je:
Iny,=1+Inr, -7,
Iny} =1+1n1,19048 119048 = Iny5 =1+1n0,952381-0,952381 =
=-0,0161228 =-0,00117112
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Rezidualni (Group) dio

Podjela strukturnih grupa u rezidualnom dijelu razlicita je kod ASOG-a i UNIFAC-a, iako i
ASOG zadrzava koncept glavnih grupa. Za konkretan primjer vidi ilustraciju:

Oznaka 1 2 3
e @) @) €
Rel.doprinos 1 1 0,8 1 2

Brojnost brojivih atoma u grupama po komponentama, v;, u sustavu je:

redni broj glavna grupa Vi, izobutanol Va1, aceton
1. CHs/CH, 3,8 2
2. OH 1 0
3. c=0 0 2

Velicinski (volumni) udio strukturnih grupa u sustavu je:

nk
2 XYy
Jj=1
nk ng
PIEDNT
I=1

J=1

X, =

0,2-384+0,8-2

X, = =0,567308
' 02B8+1+0)+0802+0+2)

X, = 02-1+08-0 —0,0480769
02(3,8+1+0)+0,82+0+2)

0,2-0+0,8-2 0384615

X. =
> 02B8+1+0)+0,8Q+0+2)

I ¢iste tvari (standardno stanje) promatraju se kao otopine strukturnih grupa. Veli¢inski udio
grupa u ¢istim tvarima je:

X(i): Vi
1 ng :
vai
m=1
izobutanol aceton
3.8 2
Xl=—22  —0,791667 X =—"—=0,5
1. CH4/CH, X, 384140 124042
2 OH Xl—;—0208333 XZ—L—
' 2 38+1+0 2724042
0 2
= Xj=——=0 X;=—"—=05
3.C=0 384140 24042

Parametri medudjelovanja grupa, m;; 1 n;, nalaze se u odgovaraju¢im tablicama. U prikazu
razlomacka crta razdjeljuje m 1 n-vrijednosti:
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0/0 -41,2053 / 7686,4 2,6172 /-865,10
4,7125 / -3060,0 0/0 0-0,7262 /2,9
-1,7588 / 169,6 -0,3283/1,3 0/0

Parametri medudjelovanja grupa pri 345 K su:

n
A, = exp(mkl + %j

1 6,03386-10° 1,1159
0,01565340 1 0,487827
0,281617 0,722866 1

Koeficijent aktivnosti grupe k u otopini je:

n, n,
InT", =1—1nZgX,Ak, iy #
I=1 I=1 ZXmAlm
m=1
InTy =1-In(X, - 4y + X, 4, + X 4,5) InT, =1-1n(X, - 4y, + X, 4y, + X34y3)
_ X4, X4,
XA+ XA + X34, U X A+ XAy + XA,
_ X4, _ X4y,
XAy + Xy dyy + X34y, X4y + Xy Ay + X34y
X345, X34,

= 0,2441

=1,73156

XAy + Xy Ay + XAy XAy + Xy Ay + X343

InTy =1-1In(X, - 4y, + X, 4y, + X3 4;5)
B X\ A;

XAy + Xy 4, + X345
_ Xy 4y

XAy + Xy Ay + X34y,
_ X345

X A3y + Xy A3y + X343

=0,150927

Koeficijent aktivnosti grupe & u Cistim tvarima je:

, ng ng (1)
1nr§;) =1 —anXl(’)Ak, —an’#
I=1 I=1 Z X(i) A
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T =1-In(x" - 4, + x0 4, + x4,
_ Xl(l)All
Xl(l)An + Xz(l)Alz + X3(1)A13
Xgl)Azl
XI(I)AZI + Xgl)Azz + X3(1)A23
_ X34
Xl(l)Aﬂ + Xg)An + X3(1)A33

=0,21884

InT® =0251318
InT® =1,81533
InT® =0,137372

InTM =1,56698
InT" = 0,408377

Rezidualni doprinos koeficijentu aktivnosti komponenata je:

ng

Iny’ =Y v, (lnl"k — lnl"gf))
k=1

Inyf = vll(lnF1 —lnfl(l))+ 1/21(1n1“2 —lnl“z(l))+ 1/31(1n1“3 - lnF3(1)):
=3,8(0,2441-0,21884)+1(1,73156 —1,56698) + 0(0,150927 — 0,408377 ) =
=0,260568

Inyd =v, (lnl“1 - lnFl(2))+ 1/22(lnl“2 —lan(z))+ v32(1nF3 —lnF3(2))=
=2(0,2441-0,251318)+0(1,73156 —1,81533)+ 2(0,150927 — 0,137372) =
=0,0126739

Ukupni koeficijent aktivnosti komponenata je:
Iny,=Iny> +Iny’

Iny, =—-0,0161228 + 0,260568 = 0,244446
Iny, =—0,00117112+0,0126739 = 0,0115028
7, =1,27691

¥, =1,01157

5.13. Literatura

(ABRAMS, 1975.) Denis S. Abrams, John M. Prausnitz, Statistyical Thermodynamics of Liquid Mixtures: a New
Expression for the Excess Gibbs Energy of Partly or Completely Miscible Systems, American Institute of
Chemical Engineers Journal 21 (1975) 116-128.

(BERNATOVA, 2006.) Svatoslava Bernatova, Karel Aim, Ivan Wichterle, Isothermal Vapour—Liquid
Equilibrium with Chemical Reaction in the Quaternary Water + Methanol + Acetic Acid + Methyl Acetate
System, and in Five Binary Subsystems, Fluid Phase Equilibria 247 (2006) 96-101.

(BONDI, 1964.) A. Bondi, Van der Waals Volumes and Radii, Journal of Physical Chemistry 68 (1964) 441—
451.

(BROUL, 1969.) Miroslav Broul, K. Hlavaty, Jan Linek, Liquid-Vapor Equilibrium in Systems of Electrolytic
Components. V. The System CH;OH-H,0-LiCl at 60 deg, Collection of Czechoslovak Chemical
Communications 34 (1969) 3428-3435.

(CARLSON, 1942.) Harrison E. Carlson, Allan P. Colburn, Vapor-Liquid Equilibria of Nonideal Solutions.
Utilization of Theoretical Methods to Extend Data, Industrial and Engineering Chemistry 34 (1942) 581-589.

218



(DARIDON, 1998.) Jean Luc Daridon, Bernard Lagourette, Jean-Pierre E. Grolier, Experimental Measurements
of the Speed of Sound in n-Hexane from 293 to 373 K and up to 150 MPa, International Journal of
Thermophysics 19 (1998) 145-160.

(DECHEMA, 2012.) http://i-
systems.dechema.de/detherm/mixture.php? PHPSESSID=35uu7dih39j162eclugpudasqlSctv1r (pristup 26. rujna
2012.)

(DERR, 1969.) E. L. Derr, C. H. Deal, Analytical Solutions of Groups: Correlation of Activity Coefficients
Through Structural Group Parameters, Chemical Engineering Symposia Series No. 32 (Institution of Chemical
Engineers London) 3 (1969) 40-51. (FARANDA, 2004.) Silvia Faranda, Giorgia Foca, Andrea Marchetti, Gyula
Palyi, Lorenzo Tassi, Claudia Zucchi, Density Measurements of the Binary Mixtures of 2-Butanone and 2-
Butanol at Temperatures from —10 to 80 °C, Journal of Molecular Liquids 111 (2004) 117-123.

(FLORY, 1941.) Paul J. Flory, Thermodynamics of High Polymer Solutions, Journal of Chemical Physics 9
(1941) 660-661.

(FLORY, 1942.) Paul J. Flory, Thermodynamics of High Polymer Solutions, Journal of Chemical Physics 10
(1942) 51-61.

(FREDENSLUND, 1975.) Aage Fredenslund, Russell L Jones, John M. Prausnitz, Group-Contribution
Estimation of Activity Coefficients in Nonideal Liquid Mixtures, American Institute of Chemical Engineers
Journal 21 (1975) 1086—1099.

(FREDENSLUND, 1979.) Aage Fredenslund, Jiirgen Gmehling, Peter Rasmussen, Vapor-Liquid Equilibria
Using UNIFAC: A Group Contribution Method, Elsevier Scientific, New York, 1979.

(GMEHLING, 1993.), Jiirgen Gmehling, Jiding Li, Martin Schiller, A modified UNIFAC Model. 2. Present
Parameter Matrix and Results for Different Thermodynamic Properties, Industrial and Engineering Chemistry
Research 32 (1993) 178-193.

(GMEHLING, 1998.), Jiirgen Gmehling, Jiirgen Lohmann, Antje Jakob, Jiding Li, Ralph Joh, 4 Modified
UNIFAC (Dortmund) Model. 3. Revision and Extension, Industrial and Engineering Chemistry Research 37
(1998) 4876—4882.

(GMEHLING, 2001.a), Jiirgen Gmehling, Jiirgen Lohmann, From UNIFAC to Modified UNIFAC, Industrial and
Engineering Chemistry Research 40 (2001) 957-964.

(GMEHLING, 2001.b), Jirgen Gmehling, Jiirgen Lohmann, Modified UNIFAC: Reliable Model for the
Development of Thermal Separation Processes, Journal of Chemical Engineering of Japan 34 (2001) 43-54.

(GMEHLING, 2001.c), Jirgen Gmehling, Roland Wittig, Jiirgen Lohmann, Vapor Liquid Equilibria and
Enthalpies of Mixing, Industrial and Engineering Chemistry Research 40 (2001) 5831-5838.

(GRULKE, 1999.) Eric A. Grulke, Solubility Parameter Values u Polymer Handbook, 1V. izd., ur. J. Brandrup,
E. H. Immergut, E. A. Grulke, A. Abe i D. R. Bloch, Wiley, New York, 1999.

(GUGGENHEIM, 1952.) Edward A. Guggenheim, Mixtures, Clarendon Press, Oxford, 1952.

(HANSON, 1967.) Donald O. Hanson, Matthew Van Winkle, Alteration of the Relative Volatility of n-Hexane-1-
Hexene by Oxygenated and Chlorinated Solvents, Journal of Chemical and Engineering Data 12 (1967) 319—
325.

(HILDEBRAND, 1933.) Joel H. Hildebrand, S. E. Wood, The Derivation of Equations for Regular Solutions,
Journal of Chemical Physics 1 (1933) 817-822.

(HILDEBRAND, 1970.) Joel H. Hildebrand, John M. Prausnitz, Robert L. Scott, Regular and Related
Solutions—The Solubility of Gases, Liquids, and Solids, Van Nostrand Reinhold, New York, 1970.

(HIRANUMA, 1974.) Mitsuyasu Hiranuma, 4 New Expression Similar to the Three-Parameter Wilson
Equation, Industrial and Engineering Chemistry Fundamentals 13 (1974) 219-222.

(HUGGINS, 1941.) Maurice L. Huggins, Solutions of Long Chain Compounds, Journal of Chemical Physics 9
(1941) 440-440.

(KOJIMA, 1979.) Kazuo Kojima, Katsumi Tochigi, Prediction of vapor-liquid equilibria by the ASOG method,
Kodansha, Tokyo, 1979.

(MAGNUSSEN, 1981.), Thomas Magnussen, Peter Rasmussen, Aage Fredenslund, UNIFAC Parameter Table
for Prediction of Liquid-liquid Equilibria, Industrial and Engineering Chemistry Process Design and
Development 20 (1981) 331-339.

219



(MARGULES, 1895.) Max Margules, Uber die Zusammensetzung der gesdittigten Déimpfe von Mischungen,
Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften Wien Mathematisch-Naturwissenschaftliche Klasse I1 104
(1895) 1243-1278.

(McGLASHAN, 1954.) Maxwell L. McGlashan, John E. Prue, 1. E. J. Sainsbury, Equilibrium Properties of
Mixtures of Carbon Tetrachloride and Chloroform, Transactions of the Faraday Society 50 (1954) 1284—1292.

(MEYER, 1940.) Kurt H. Meyer, Propriétés de polymeres en solution XVI. Interprétation statistique des
propriétés thermodynamiques de systémes binaires liquides, Helvetica Chimica Acta 23 (1940) 1063-1070.

(OLSEN, 1935.) Allen L. Olsen, E. Roger Washburn, 4 Study of Solutions of Isopropyl Alcohol in Benzene, in
Water and in Benzene and Water, Journal of the American Chemical Society 57 (1935) 303-305.

(OSWAL, 1998.) Shanti L. Oswal, I. N. Patel, Excess Molar Volumes of Binary Mixtures of Alkyl Acetates with
Hexane, Tetrachloromethane, and Trichloromethane, Fluid Phase Equilibria 149 (1998) 249-259.

(REDLICH, 1948.) Otto Redlich, A. T. Kister, Aigebraic Representation of Thermodynamic Properties and the
Classification of Solutions, Industrial and Engineering Chemistry 40 (1948) 345-348.

(RENON, 1968.) Henri Renon, John. M. Prausnitz, Local Composition in Thermodynamic Excess Functions for
Liquid Mixtures, American Institute of Chemical Engineers Journal 14 (1968) 135-144.

(RUBELJ, 2004.) Marijana Rubelj, Fazna ravnoteza kapljevina-kapljevina u trokomponentnom sustavu fenol —
voda — 2-butanon, Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Sveuciliste u Zagrebu, diplomski rad, 2004.

(SARDROODI, 2006.) Jaber J. Sardroodi; Ahmadian Seyed, Masood Seyed; Gholam R. Pazuki, Moayad H.
Sadr, Mahdi Esmaili, Osmotic and Activity Coefficients in the Solutions of 1- and 2-Naphthol in Methanol and
Ethanol at 298.15 K, Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry 30 (2006) 326-333.

(SCATCHARD, 1935.) George Scatchard, Walter J. Hamer, The Application of Equations for the Chemical
Potentials to Partially Miscible Solutions, Journal of the American Chemical Society 57 (1935) 1805-1809.

(SCOTT, 1956.) Robert L. Scott, Corresponding States Treatment of Nonelectrolyte Solutions, Journal of
Chemical Physics 25 (1956) 193-205.

(SMITH, 1970.) Vinson C. Smith, Robert L. Robinson, Vapor—Liquid Equilibria at 25 °C in the Binary Mixtures
Formed by Hexane, Benzene and Ethanol, Journal of Chemical and Engineering Data 15 (1970) 391-395.

(TSUBOKA, 1975.) Takeshi Tsuboka, Takahashi Katayama, Modified Wilson Equation for Vapor-Liquid and
Liquid-Liquid Equilibria, Journal of Chemical Engineering of Japan 8 (1975) 181-187.

(VALTZ, 2005.) Alain Valtz, Cristophe Coquelet, Domnique Richon, Volumetric Properties of the
Monoethanolamine-Methanol Mixtures at Atmospheric Pressure from 283.15 to 353.15 K, Thermochimica Acta
428 (1946) 185-191.

(VAN LAAR, 1910.) Johannes J. van Laar, Uber Dampfspannungen von binéren Gemischen, Zeitschrift fiir
Physikalische Chemie 72 (1910) 723-751.

(VILLAMANAN, 2006.) Rosa M. Villamafian, M. Carmen Martin, César R. Chamorro, Miguel A. Villamaiian,
José J. Segovia, Phase Equilibrium Properties of Binary and Ternary Systems Containing di-Isopropyl Ether +
1-Butanol + Benzene at 313.15 K, Journal of Chemical Thermodynamics 38 (2006) 547-553.

(WASHBURN, 1935.) E. Roger Washburn, Benjamin H. Handorf, The Vapor Pressure of Binary Solutions of
Ethyl Alcohol and Cyclohexane at 25°, Journal of the American Chemical Society 57 (1935) 441-443.

(WILSON, 1958.) Grant M. Wilson, Vapor-Liquid Equilibria from Measurements of Pressure, Temperature and
Over-all Composition in the System Water-2-Butoxy Ethanol, Massachusetts Institute of Technology, disertacija,
1958.

(WILSON, 1962.) Grant M. Wilson, C. H. Deal, Activity Coefficients and Molecular Structure, Industrial and
Engineering Chemistry Fundamentals 1 (1962) 20-23.

(WILSON, 1964.) Grant M. Wilson, A New Expression for the Excess Free Energy of Mixing, Journal of the
American Chemical Society 86 (1964) 127-130.

(WOHL, 1946.) Kurt Wohl, Thermodynamic Evaluation of Binary and Ternary Liquid Systems, Transactions of
the American Institute of Chemical Engineers 42 (1946) 215-250.

220



6. Termodinami€ka ravnoteza u kemijskom inzenjerstvu

lako je definicija termodinamicke ravnoteze studentima poznata iz npr. kolegija fizike i
fizikalne kemije, te iz uvodnog poglavlja ove zbirke tekstova, vaznost koncepta
termodinamicke ravnoteZe u kemijskom inzenjerstvu takva je da zasluzuje podrobnije
razmatranje. U kemijskom se inZenjerstvu opcenito susre¢e nekoliko vrsta termodinamicke
ravnoteze, ukljucujuéi termicku, mehanicku, faznu, kemijsku i elektrokemijsku ravnotezu, s
tim da posljednje tri nuzno impliciraju zadovoljavanje prvih dviju. U okviru ovog kolegija
zasebno ¢e se razmatrati fazne 1 kemijske ravnoteze, od faznih posebice ravnoteze para—
kapljevina, kapljevina—kapljevina, kapljevina—krutina, plin—krutina.

Koncept termodinamicke ravnoteze moze se pojavljivati izravno ili neizravno. Primjeri
izravnog pojavljivanja nalaze se u procesima koji traju dovoljno dugo da se ravnotezno stanje
moze uspostaviti. Tako se npr. pri skladiStenju jedno- ili viSekomponentnog kapljevitog
produkta u spremnike iznad kapljevite faze pojavljuje parna faza. Koncentracija para
produkata u spremnicima odgovarat ¢e ravnoteznoj pri uvjetima skladiStenja, tlaku 1
temperaturi. Ovo moze biti posebice vazno sa stanovista sigurnosti kada pare produkata sa
zrakom mogu tvoriti zapaljivu ili eksplozivnu smjesu. Visekomponentni kapljeviti sustavi
mogu se u spremnicima razdjeljivati na viSe kapljevitih faza, ako to odgovara uvjetima
termodinamicke ravnoteZe, ovdje fazne ravnoteZe kapljevina—kapljevina. S glediSta kvalitete
proizvoda ovo svojstvo mozZe biti povoljno ili nepovoljno. Cesto ¢ée biti potrebno osigurati
dugotrajnu stabilnost viSefaznih sustava rasprSivanjem jedne od faza u drugoj; koli¢ina
potrebnih tvari za odrzavanje stabilne disperzije ovisit ¢e o uvjetima uspostavljanja
termodinamicke ravnoteze.

Termodinamicka se ravnoteza, medutim, pojavljuje neizravno, ali eksplicitno, i u sustavima
1/ili procesima gdje se zapravo nikad ne uspostavlja. Tako je npr. u kemijskom je inzenjerstvu
uobicajeno procese prijenosa tvari pri separacijama opisivati izrazima opéeg oblika:

i = KA(c —¢7). (6.1)
f, = KA(p, = p;), (6.2)
iy = KA(X =X ). (6.3)

gdje je n; tok tvari, prenesena koli¢ina tvari u jedinici vremena, razmjerna koeficijentu
prijenosa K, povrsini prijenosa A i razlici koncentacije komponente i, iskazane mnozinskom
koncentracijom Cj, parcijalnim tlakom p;, ili molarnim udjelom, X;j 1 tzv. ravnoteZne
koncentracije ¢, pi, Xi . Drugim rije¢ima, brzina separacije ovisit ée od udaljenosti sastava
viSekomponentne smjese od ravnoteznog pri zadanim procesnim uvjetima, koji se moze
izraCunati metodama kemijsko-inzenjerske termodinamike. O brzini separacije ovisit ¢e
proizvodnost 1 ekonomicnost cijelog procesa, i u krajnjoj liniji, odluka o isplativosti
istrazivanog industrijskog procesa.

6.1. Uvjeti termodinamicke ravnoteze

U stanju termodinamicke ravnoteze moraju biti zadovoljeni osnovni termodinamicki zakoni, u
prvome redu I. i II. zakon termodinamike. I. zakon termodinamike govori o bilanci energije, o
pretvorbama energije iz jednog u drugi oblik, pri cemu ukupna energija sustava ostaje stalna.
Ovdje se, u neklasicnom razmatranju, moZe ubrojiti 1 uvjet ocuvanja mase, odnosno bilanca
tvari, koji proizlazi iz ekvivalencije mase i energije u Einsteinovom smislu. Uvjeti bilance
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tvari 1 energije pojavljivat ¢e se eksplicitno pri rjeSavanju pojedinacnih kemijsko-inzenjerskih
pitanja u sljede¢im poglavljima.
II. zakon termodinamike govori o spontanom smjeru odvijanja termodinamickog procesa. Pri

proucavanju faznih ravnoteza on ¢e se svesti na uvjet jednakosti kemijskih potencijala svih
komponenata u svim prisutnim fazama u sustavu:

F

/Uil = /Uin =M (6.4)

Kada se govori o kemijskim pretvorbama, odnosno kemijskoj ravnotezi, implementiranje II.
zakona termodinamike dovest ¢e do osnovnog uvjeta kemijske ravnoteze iskazanog
izjednacavanjem stehiometrijske sume kemijskih potencijala s nulom:

nk
vty =0, (6.5)
i=1

ili pak izrazom koji povezuje standardnu Gibbsovu reakcijsku energiju, AG,, s konstantom
ravnoteze, K;:

AG=-RTInK.. (6.6)

Kod faznih ravnoteza koje ukljucuju nabijene Cestice, u stanju termodinamicke ravnoteze bit

.....

sustavima, te kod elektrokemijskih reakcija izraz za standardnu Gibbsovu energiju
elektrokemijske reakcije:

A,G=-7FE, (6.7)

gdje je z broj prenesenih jedinica naboja po molu reakcije, F je Faradayeva konstanta, a E
elektrodni potencijal.

6.2. Klasiéni pristup izvodenju uvjeta termodinamicke ravnoteze

Uvjeti termodinamicke ravnoteze u izoliranom sustavu izvest ¢e se razmatranjem bilanci
energije, odnosno entropije sustava prilikom priblizavanja ravnoteZznome stanju.

Bilanca energije kaze da se promjena unutrasnje energije sustava, U, moZe se ostvariti
izmjenom topline s okolinom, Q, ili pak mehani¢kim radom, pdV:

dU =06Q— pdV . (6.8)
U neravnoteZnim uvjetima, tijekom pribliZavanja sustava ravnoteZznom stanju u vremenu t,
vrijedi:
u_sQ_ av
dt dt dt
Definicija izoliranog sustava, medutim, kaze da sustav ne izmjenjuje ni tvar, niti energiju
(toplinsku ili mehanicku) s okolinom:

(6.9)

oQ
Loy 6.10
it (6.10)
dv
—=0 6.11
pm (6.11)

Stoga je unutras$nja energija izoliranog sustava stalna, odnosno:
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au
dt
Bilanca entropije sustava kaze da se promjena entropije moze ostvariti, izmedu ostalog,
reverzibilnim procesima izmjene topline na granici sustava, Q', ali i ireverzibilnim
(nepovrativim) procesima uslijed postojanja razli¢itih gradijenata (mehanickih, toplinskih,
koncentracijskih, ...) unutar samog sustava:

0. (6.12)

ds = (i—Q] +(ds)"™. (6.13)

K tome, promjena entropije uslijed ireverzibilnih procesa uvijek je pozitivna, odnosno
nepovrativi procesi povecavaju entropiju sustava:

(dS)™ >0. (6.14)
U neravnoteznim uvjetima moze se pisati:
d_S:(l@j J{d_sj _ (6.15)
dt \T dt dt
Za izolirani sustav vrijedi, kao 1 prije:
5Qrev
=0, 6.16
" (6.16)
pa slijedi:
as = (d_Sj , (6.17)
dt dt
S* = max. (6.18)

Entropija izoliranog sustava u stanju termodinami¢ke ravnoteze, S, poprima maksimalnu
vrijednost, slika 6.1.

max.

izolirani

R S sustav

Slika 6.1 Izolirani sustav u stanju termodinamicke ravnoteze poprima
maksimalnu vrijednost entropije.

Uvjet maksimuma entropije moze se razloziti na skup ekvivalentnih uvjeta, pojmovno blizih
inZenjerskoj primjeni. S tim se ciljem izolirani sustav moze razloziti na dva podsustava,
prema slici 6.2.
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izolirani
sustav

n|, SI’ UI, V' nll’ S”, U”, Vi

Slika 6.2 Izolirani sustav se moze razloziti na dva podsustava, I i II, od kojih svaki karakterizira odgovarajuca
koli¢ina tvari, n, entropija, S, unutrasnja energija, U, i volumen, V. Podsustavi mogu izmjenjivati tvar, energiju i
entropiju i mogu mijenjati svoj volumen.

Koli¢ina tvari, entropija, unutraSnja energija i volumen ekstenzivne su veli¢ine i mogu se
zbrajati:

n=n'+n", (6.19)
S=S"+S", (6.20)
Uu=u'+U", (6.21)
V=V'+Vv". (6.22)
Sustav je izoliran, pa vrijedi:

dn=dn'+dn" =0, (6.23)
dU =dU'+du" =0, (6.24)
dvV =dvV'+dv" =0, (6.25)
odnosno:

dn" =—dn', (6.26)
du" =-du’, (6.27)
dv'=-dv'. (6.28)

Rije¢ima, podsustav izoliranog sustava moze povecati svoju koli€inu tvari, unutraSnju
energiju i volumen samo na racun drugih podsustava, a nikako iz okoline.

Promjena entropije podsustava I i II moze se iskazati kao totalni diferencijal po unutrasnjoj
energiji, volumenu i koli€ini tvari:

1 1 1
dS‘:[éSIj dul{aslj dvl{ﬁ—sIJ dn', (6.29)
), N o o

I 1T 1T
ds" =( oS Hj du“+(aS “J dv“+(asnj dn”". (6.30)
aU n[l ,V“ av nll ,U 1 an U“ ,V I

Diferencijali na desnim stranama prethodnih jednadzbi povezuju se s drugim
termodinamickim veli¢inama preko izraza iz op¢e termodinamike. 1z (1.44) slijedi:

224



(éj 1 (6.31)
U )y T

Na osnovi pravila trostukog umnoska (1.28) primijenjenog za varijable S, V i U, te iz (1.44) i
(1.37) slijedi:

o5 _P (6.32)
N Jyur T
Jednadzba (1.56) daje:
(QJ __9 (6.33)
on uly! T
Vrijedi stoga, nakon povratka u (6.29) 1 (6.30):
1 I
dS‘=%dU‘+%dV‘—%dn‘, (6.34)

1 pII g 1T
dSH :FdUH-FFdVH—FdnH. (635)
Promjena ukupne entropije zbroj je promjena entropija podsustava:
dS =dS'+ds". (6.36)
Nakon uvstavanja izraza (6.34), (6.35) te (6.26-28) u (6.36) dobiva se nakon sredivanja:

1 1 1 I I I
dS:(F_Fjdul+(%—%}dvl—(%—%jdn‘. (6.37)
U stanju ravnoteze entropija izoliranog sustava je maksimalna, a dS = 0, pa vrijedi:

1
S o, (6.38)
aU nly!
I
LI (6.39)
av nlu!
I
S . (6.40)
an u'yv!
Dalje slijedi prvo:
11
(F_F]:O’ (6.41)
ili
T'=T". (6.42)

Stanje ravnoteze izoliranog sustava implicira jednakost temperatura u svakom djeli¢u sustava.
U stanju termodinamicke ravnoteZe sustav je u prvom redu u stanju termicke ravnoteze; u
sustavu nema temperaturnih gradijenata.
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Zatim, vrijedi i:

pI pII
(F_Fj 0, (6.43)
ili zbog (6.42):
p'=p". (6.44)

Stanje ravnoteze izoliranog sustava implicira 1 jednakost tlakova u svakom djeli¢u sustava. U
stanju termodinamicke ravnoteZe sustav je ujedno i u stanju mehanicke ravnoteze; sve su sile
uravnotezene i u sustavu nema tla¢nih gradijenata.

Na kraju, vrijedi:

gI gH
(F_F] _o, (6.45)

Odnosno, zbog (6.42):
g =g". (6.46)

Stanje termodinamiCke ravnoteze izoliranog jednokomponentnog sustava podrazumijeva
jednakost molarne Gibbsove energije u svim djeli¢ima sustava. Ako je sustav jednofazan, to
zna¢i da nema koncentracijskih gradijenata. (Gibbsova se energija lako povezuje s
aktivnostima, mnozinskim koncentracijama, gusto¢ama, tlakovima 1 drugim mjerama
»gustoce Cestica u jedini¢nom volumenu.) Ako je sustav viSefazan, tada se prisutne faze
mogu razumijevati kao izabrani podsustavi. Koncentracija tvari (gustoca) jest u pravilu
razli¢ita u razli¢itim fazama, ali molarne Gibbsove energije faza moraju biti jednake. (U
plinskoj boci pod tlakom punjenoj primjerice butanom, molarne Gibbsove energije pare i
kapljevine su jednake, inace bi dolazilo do prelaska tvari iz faze vece Gibbsove energije u
fazu manje Gibbsove energije, tj. doSlo bi do isparavanja ili kondenzacije.) Posljednja se
jednadzba, dakle, moze shvatiti kao eksplicitni iskaz fazne ravnoteze u jednokomponentnom
sustavu.

Za viSefazne, viSekomponentne izolirane sustave, jednostavnim proSirenjem prethodnog
razmatranja dolazi se do skupa uvjeta fazne ravnoteze, koji je posve ekvivalentan uvjetu
maksimuma entropije, a koji glasi:

TI:TH:"'TF, (6.47)
p'=p'=--p", (6.48)
M= = (6.49)

F je ovdje ukupna brojnost faza u sustavu, a Y kemijski potencijal, odnosno parcijalma
molarna Gibbsova energija komponente i.

6.3. Uvjeti termodinamicke ravnoteze u zatvorenim sustavima

Zatvoreni sustav, prema definiciji, moZe izmjenjivati energiju s okolinom, dok izmjena tvari
nije moguca. Budu¢i da svaku izmjenu energije s okolinom prati odgovarajuca entropijska
promjena, vidi primjerice jednadzbu (1.6), posve je jasno da se pracenjem entropije
zatvorenog sustava ne moze detektirati stanje termodinamicke ravnoteze. Postavlja se, dakle,
pitanje koju termodinamicku veliCinu sustava treba pratiti da bi se odredilo ravnotezno stanje.
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Zatvoreni se sustavi razmatraju prema razlic¢itom skupu ogranicenja i, shodno tome, za razlicit
izbor ogranienja dobivaju se razliCite termodinamicke veli¢ine kao prikladni kriteriji
uspostavljanja termodinamicke ravnoteze.

Sustavi stalne entropije i volumena

U zatvorenim sustavima stalne entropije i volumena vrijedi:

S =konst., (6.50)
V =konst., (6.51)
odnosno:

dS=0, (6.52)
dv =0. (6.53)

Ukupna promjena entropije u zatvorenom sustavu zbroj je entropijske promjene unutar
sustava, kao posljedice nepovrativih procesa, dS', i promjene entropije koja je posljedica
izmjene topline s okolinom, dS°:

dS =dS°® +dS'. (6.54)

Oznake e, odnosno i ovdje oznaCavaju eksternu (vanjsku), odnosno internu (unutarnju)
promjenu entropije (KONDEPUDI, 1998). Zbog ogranicenja stalne entropije sustava vrijedi dS =0,
odnosno:

dS® =—ds'. (6.55)

Uvjet stalne entropije sustava ostvaruje se tako da se prirast entropije uslijed nepovrativog
procesa unutar sustava preda okolini u obliku toplinske energije. Nepovrativi proces u sustavu
u ovom slucaju povecava entropiju okoline; zanimljivo je da ¢e se prirast entropije okoline
iskazati ne pra¢enjem stanja okoline, §to je prakticki nemoguce, ve¢ pra¢enjem stanja sustava.

Razmotrit ¢e se promjena unutrasnje energije zatvorenog sustava u kojem se odvijaju
nepovrativi procesi u uvjetima stalne entropije i stalnog volumena. Vrijedi, prema (1.3):

dU =6Q— pdV . (6.56)
U uvjetima ograni¢enja stalnog volumena izraz prelazi u:

dU =4Q. (6.57)

0Q je izmijenjena toplina s okolinom, koja se pripadajuéom entropijskom promjenom
povezuje izrazom:

0Q=TdS°®. (6.58)
Vrijedi, dakle:

dU =TdS®, (6.59)
Odnosno, zbog (6.55):

dU =-TdS' <0, (6.60)

Sto je konacni rezultat prikazanog izvoda. RijeCima, nepovrativi procesi u zatvorenim
sustavima stalne entropije 1 volumena dovode do sniZavanja unutrasnje energije sustava. U
stanju termodinamicke ravnoteze unutrasnja energija takvog sustava je minimalna. Konstruira
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li se termodinamicki aparat za konceptualno ili stvarno (eksperimentalno) prac¢enje unutrasnje
energije sustava stalne entropije i volumena, tada se postizanjem minimuma unutras$nje
energije moze detektirati ravnotezno stanje takvog sustava.

Primjer sustava daju opet Kondepudi i Prigogine (koNDEPUDL, 1998.) 1 prikazan je na slici 6.3.

dsS'>0

Slika 6.3 Primjer zatvorenog sustava stalne entropije i volumena. Nepovrativi proces je pad ¢vrste kuglice u
viskoznom mediju. Ukupni volumen sustava se o€ito ne mijenja. Toplina koja se u sustavu oslobodi uslijed
nepovrativog procesa (toplina viskoznog trenja, toplinska energija oslobodena udarom u dno posude) preda se
okolini, tako da entropija sustava ostane konstantna. Prema xonxpepupl, 1998.)

Sustavi stalne temperature i volumena

U zatvorenim sustavima stalne temperature i volumena vrijedi:

T =konst., (6.61)
V =konst., (6.62)
odnosno:

dT =0, (6.63)
dv =0. (6.64)

Razmotrit ¢e se promjena Helmholtzove energije zatvorenog sustava u kojem se odvijaju
nepovrativi procesi u uvjetima stalne temperature i stalnog volumena. Promjena Helmoltzove
energije, prema jednadzbi iz opce termodinamike, jest:

dA=dU -TdS. (6.65)
Uvrstavanjem odgovarajucih izraza za dU, jednadzba (6.56) i dS, jednadzba (6.54), dobiva se:
dA=05Q - pdV —TdS* -TdS'. (6.66)

Zbog primijenjenog ograniCenja stalnog volumena c¢lan pdV jednak je nuli. Takoder,
izmijenjena toplina 8Q jednaka je TdS® (entropija predana okolini putem izmjene energije) pa
vrijedi:

dA=-TdS' <0. (6.67)

Nepovrativi procesi u zatvorenim sustavima stalne temperature i volumena dovode do
snizavanja Helmoltzove energije sustava. U stanju termodinamicke ravnoteZze Helmholtzova
energija takvog sustava je minimalna. Nepovrativi proces u sustavu ocito proizvodi entropiju.
Budu¢i da nije postavljeno ogranicenje stalne entropije sustava, dio prirasta entropije moze se
zadrzati u sustavu, a dio predati okolini u obliku toplinske energije. Zanimljivo je, dakle, da se
ukupan prirast entropije sustava i okoline (univerzuma) karakterizira pra¢enjem iskljucivo
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veli¢ine stanja sustava, Helmholtzove energije. Dakle, moguce je konstruirati konceptualni ili
stvarni termodinamicki aparat kojim bi se promjene stanja univerzuma mogle karakterizirati
pra¢enjem stanja sustava.

Primjer zatvorenog sustava stalne temperature i volumena (KONDEPUDL, 1998.) prikazan je na slici
6.4.

TdS® = 5Q

2H,(g)+0,(g)52H,0(g)

dA = -TdS'= -Y1,dn, <0

Slika 6.4 Primjer zatvorenog sustava stalne temperature i volumena. Nepovrativi proces je kemijska reakcija
vodika i kisika; ravnoteza reakcije pomaknuta je znatno udesno. Volumen reaktora je stalan. Toplina koja se u
sustavu oslobodi uslijed kemijske reakcije predaje se okolini, tako da temperatura sustava ostane konstantna.
Entropija sustava ocito se mijenja, vec i zbog toga §to od tri mola reaktanata nastaju dva mola produkta. Prirast
entropije ovako prikazane reakcije iznosi -89,8 J mol'K™', preratunato na standardne uvjete od 1 atm i 25 °C.
Prema onDEPUDL, 1998.)

Sustavi stalne entropije i tlaka

U zatvorenim sustavima stalne entropije i tlaka vrijedi:

S =konst., (6.68)
p = konst., (6.69)
odnosno:

dS=0, (6.70)
dp=0. (6.71)

Razmotrit ¢ée se promjena entalpije zatvorenog sustava u kojem se odvijaju nepovrativi
procesi u uvjetima stalne entropije i stalnog tlaka. Entalpija je, prema jednadzbi iz opce
termodinamike, (1.5), suma unutrasnje energije i produkta tlaka i volumena:

H=U+pV.

U op¢em diferencijalnom obliku slijedi:

dH =dU + pdV +Vdp. (6.72)
Bududi da je tlak stalan, vrijedi:

dH =dU + pdV . (6.73)

Nakon uvrstavanja izraza za dU, jednadzba (6.56) i sredivanja dobiva se:

229



dH =6Q. (6.74)
Izmijenjena toplina s okolinom 8Q jednaka je TdS®, pa vrijedi:
dH =TdS*. (6.75)

Budu¢i da je entropija stalna, eksterna promjena entropije po iznosu je jednaka internoj, ali
suprotnog je predznaka, jednadzba (6.55). Slijedi:

dH =-TdS' <0. (6.76)

Nepovrativi procesi u zatvorenim sustavima stalne entropije i tlaka dovode do snizavanja
entalpije sustava. U stanju termodinamicke ravnoteZe entalpija takvog sustava je minimalna.
Pri primijenjenim se ograni¢enjima sva entropija proizvedena nepovrativim procesom predaje
okolini, a prirast entropije okoline karakterizira se pracenjem stanja sustava, konceptualnim ili
pak stvarnim termodinamickim aparatom (kalorimetar?!). Primjer takva sustava (KONDEPUDI,
1998.) prikazan je na slici 6.5.

TdS" =38Q | H (0)+CL(2)52HCI
(2)+CL(g) Cl(g)

dH = -TdS'= -Y,dn,<0

I s

Slika 6.5 Primjer zatvorenog sustava stalne entropije i tlaka. Nepovrativi proces je kemijska reakcija vodika i
klora; ravnoteza reakcije pomaknuta je znatno udesno. Volumen reaktora je nacelno promjenjiv, kao i
temperatura u reaktoru. lako je odrzavanje stalne entropije sustava istodobnim mijenjanjem temperature i
volumena prili¢an problem za opcenitu kemijsku reakciju, za nastajanje klorovodika to je mnogo lakse. Reakcija
je ekvimolarna, pa se u stanju idealnog plina ne mijenja tlak, odnosno volumen. I reaktanti i produkt su
dvoatomni plinovi sli¢nih toplinskih kapaciteta i apsolutnih entropija, pa je reakcijska entropija prakticki
zanemariva (19,3 J mol'K™', preratunato na standardne uvjete od 1 atm i 25°C). Za odrzavanje stalne entropije
tada je dovoljno odvesti reakcijsku toplinu. Prema onpepupi, 1998.)

Sustavi stalne temperature i tlaka

U zatvorenim sustavima stalne temperature i tlaka vrijedi:

T =konst., (6.77)
p = konst., (6.78)
odnosno:

dT =0, (6.79)
dp=0. (6.80)

Razmotrit ¢e se promjena Gibbsove energije zatvorenog sustava u kojem se odvijaju
nepovrativi procesi u uvjetima stalne temperature i stalnog tlaka. Gibbsova energija je, prema
definicijskim izrazima (1.13) 1 (1.5):
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G=H-TS=U+pV-TS. (6.81)

U op¢em diferencijalnom obliku slijedi:

dG =dU + pdV +Vdp—TdS - SdT . (6.82)
Budu¢i da su tlak i temperatura stalni, vrijedi:

dG =dU + pdV —-TdS . (6.83)
Nakon uvrStavanja izraza za dU, jednadzba (6.56) i sredivanja dobiva se:

dG =6Q-TdS. (6.84)
Izmijenjena toplina 8Q jednaka je TdS®, pa vrijedi:

dG =TdS®-TdS. (6.85)
Prema entropijskoj bilanci (6.54), izraz na desnoj strani jednak je —TdS'. Slijedi:

dG =-TdS' <0. (6.86)

Nepovrativi procesi u zatvorenim sustavima stalne temperature i tlaka dovode do snizavanja
Gibbsove energije sustava. U stanju termodinamicke ravnoteze Gibbsova energija takvog
sustava je minimalna. Kao 1 ranije, nepovrativi proces u sustavu ocito proizvodi entropiju.
Ogranicenje stalne entropije sustava nije postavljeno. Stoga se dio prirasta entropije moze
zadrZati u sustavu, a dio predati okolini u obliku toplinske energije. Ukupan prirast entropije
sustava i okoline (univerzuma) karakterizira se pracenjem isklju¢ivo veli¢ine stanja sustava,
ovdje Gibbsove energije. Ponovo je mogucée konstruirati konceptualni ili stvarni
termodinamicki aparat kojim bi se promjene stanja univerzuma mogle karakterizirati
pracenjem stanja sustava. U kemijskom se inZenjerstvu najCe$¢e primjenjuje upravo ovaj
kriterij ravnoteze, minimum Gibbsove energije, jer je uvjetima tlaka i temperature inzenjerski
najlakse upravljati, i najjednostavnije ih je mjeriti.

Primjer zatvorenog sustava stalne temperature i tlaka (koNDEPUDI, 1998.) prikazan je na slici 6.6.

2H,(g)+0,(g)52H,0(g)

dG = -TdS'= -Yu,dn,<0

NN

Slika 6.6 Primjer zatvorenog sustava stalne temperature i tlaka. Nepovrativi proces je oksidacija vodika;
ravnoteza reakcije pomaknuta je znatno udesno. Volumen reaktora je nac¢elno promjenjiv. Stalna se temperatura
odrzava odvodenjem reakcijske topline u okolinu. Prema konpepupt, 1998,

Uvjeti termodinamicke ravnoteze u ovisnosti o vrsti sustava skupno su prikazani u tablici 6.1.
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Tablica 5.1 Uvjeti termodinamicke ravnoteze

Vrsta sustava Ogranicenja Uvjet termodinamicke ravnoteze
Izolirani S = max dS=0
Zatvoreni S =konst. V = konst. U® = min du =0
Zatvoreni T =konst. V =konst. A% = min dA=0
Zatvoreni S =konst. p =Kkonst. H — min dH =0
Zatvoreni T =konst. p =konst. G = min dG =0

6.4. Stabilnost sustava u ravnotezi

Izjednacavanje iznosa diferencijala termodinamicke veli¢ina s nulom u pravilu ukazuje na to
da termodinamicka veli¢ina ima ekstrem u promatranoj tocki, iako i tu mogu postojati
iznimke. (Tako npr. diferencijal op/ov u kriti€noj tocki fluida iznosi 0, ali tlak nije ekstreman.)
Pojava ekstremnih vrijednosti termodinamickih veli¢ina poput entropije, unutraSnje energije,
entalpije, (skupno — termodinamickih potencijala) znaci da se sustav nalazi u stanju ravnoteze,
ali ne govori o tome o kakvoj se ravnotezi radi. Vrste termodinamicke ravnoteZe ilustrirane su
slikom 6.7 (identi¢na slici 1.3).

STABILNA RAVNOTEZA NESTABILNA RAVNOTEZA

- spontani povratak

- spontano udaljavanje

METASTABILNA NEODREDENA
RAVNOTEZA RAVNOTEZA

Slika 6.7 Vrste termodinamicke ravnoteze moguce je oslikati analogijom s mehani¢kom ravnotezom. Kod
stabilne ravnoteze, vanjski poremecaj moze uzrokovati izbacivanje sustava iz stanja ravnoteze. Nakon prestanka
djelovanja poremecaja, sustav se spontano vraca u pocetno stanje. Kod nestabilne ravnoteze, vanjski poremecaj
uzrokuje pomak iz stanja ravnoteze, nakon kojeg se sustav, ¢ak i nakon prestanka djelovanja poremecaja,
nastavlja spontano udaljavati od pocCetnog stanja. Stanje metastabilne ravnoteze karakterizira spontani povratak u
prvobitno stanje nakon prestanka djelovanja malih poremecaja; nakon velikih poremecaja, sustav se spontano
udaljava od pocetnog ravnoteznog stanja u novo, stabilnije stanje. Stanje neodredene ravnoteze karakterizira
veliki broj medusobno ekvivalentnih ravnoteznih stanja.

Stanje stabilne termodinamicke ravnoteze u izoliranom sustavu ocituje se maksimumom
entropije sustava. dS=0, nije dovoljan uvjet stabilne ravnoteze, jer takav iznos moze
odgovarati i minimumu entropije sustava, dakle stanju nestabilne ravnoteze. Da bi se testirala
stabilnost sustava, potrebno je izracunati i drugu derivaciju termodinamicke veli¢ine.
Maksimum entropije ostvaruje se kada je:

0’S 2 0°S 0°S 2
d3s =| — d 2 dpdT dT 0. 6.87
('s),. (apzlu,v( P) (ﬂo@TlN P +[6T2ju,v( ) < ©50
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Na slican nacin, stabilna ravnoteza zatvorenog termodinamickog sustava pri stalnom tlaku i
temperaturi ostvaruje se kad je:

(de)pT >0. (6.88)
Za razli¢ite skupove ogranicenja u zatvorenim sustavima vrijede sljedeéi uvjeti stabilne
ravnoteze:
2 2, 2
(dzu)vs{alﬁ] (dp)2+2(8u J dpdT+(aU2j (dT) >0, (6.89)
; P s opaT ), oT” )y s
2 2 2
(d°H) :[a Fz'j (dV)2+2( oH j dvdT {a :'j (dT) >0, (6.90)
P. N” ) NaT ) T ) s
(d°A) —(62Aj (dp)’ +2( oA j dpds +(62Aj (dS)’ >0 (6.91)
o op’ VT 0pas VT os* VT ’ .
2 2 2
(d°G) = af (dV) +2 06 1 gvds + af (dS)’>0. (6.92)
PV vas ) . S° ) 4

Uvjeti ravnoteZe 1 stabilnosti sustava objedinjeni su u tablici 5.2.

Tablica 5.2 Uvjeti termodinamicke ravnoteze

Vrsta sustava Ograni¢enja Ravnoteza Stabilna Neodredena Nestabilna

Izolirani dS=0 (dZS)J,V <0 (dZS)J,V =0 (dZS)J,V >0
Zatvoreni S=konst. V =komst. dU=0 (U} s>0 (dU)s=0 (d%U) <0
Zatvoreni T=konst. V =konst. dA=0  (d®A)f;>0 (d®A),;=0 (d®A) <0
Zatvoreni S =konst. p=konst. dH =0 (d2H)p,S >0 (dzH)p’S =0 (dzH)p,S <0
Zatvoren T=konst. p=konst. dG=0  (d°G) ;>0 (d°G),;=0 (d°G) ;<0

6.5. Stabilnost reakcijskog sustava
Primjena uvjeta stabilnosti ilustirat ¢e se na reakcijskim sustavima.

Uvjet termodinamicke ravnoteze zatvorenog sustava pri stalnom tlaku i temperaturi minimum
je Gibbsove energije. Raspisat e se totalni diferencijal Gibbsove energije kao funkcije tlaka,
temperature 1 promjenjivih koli¢ina svih tvari koje sudjeluju u kemijskoj reakciji:

oG oG & ([ 0G
dg =| & dp+(—J dT + [—J dn, . (6.93)
( 6p jT,n or p,n ; on, p,T.n

1 o
Ui

U diferencijalnim kvocijentima na desnoj strani jednadzbe prepoznaju se neke relacije (1.50,
1.51, 4.43) iz opc¢e termodinamike:

)~
),
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() s
T Joa

(@] .
ani p.T.Nji

Vrijedi stoga:
nk

dG =Vdp—SdT + ) _ zdn, . (6.94)
i=1

Za kemijsku reakciju poznate stehiometrije, diferencijali koli¢ina tvari mogu se izraziti preko
diferencijala stupnja napredovanja kemijske reakcije (dosega kemijske reakcije):

4 = dv—” . (6.95)

1 je stehiometrijski koeficijent, pozitivan za produkte, negativan za reaktante, &£ je doseg
reakcije. UvrStavanjem diferencijala dosega dobiva se:

dG =Vdp - SdT +(ik:,uivijd§. (6.96)
i=l
U uvjetima stalnog tlaka i temperature, vrijedi dp = 0, dT = 0, i prethodna jednadZba prelazi u:
dG =(nzk:,uivijd§, (6.97)
i-1
odnosno:

oG

Povratkom u jednadzbu (6.96) dobiva se:
dG =Vvdp-SdT +(§J dé. (6.99)
¢ )or

Sada se mogu izvesti jednadzbe koje ¢e ukazivati na utjecaj promjena tlaka i temperature na
ravnotezni doseg kemijske reakcije. Prethodnu jednadzbu treba derivirati po dosegu (stupnju
napredovanja):

2

(ﬁj =(ﬂj dp—(ﬁj dT {a Cf} de . (6.100)
o5 p.T g T o5 p.T 0g p.T

Pri ravnoteznom stupnju napredovanja postignut je minimum Gibbsove energije:

(ﬁj =0, (6.101)
0S ),

2

[ﬂ] dp—(ﬁj dT +(8C2;j dé=0. (6.102)

05 )y 95 )1 9" )+
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Prvo ¢e se istraziti kako, pri stalnoj temperaturi (dT =0), promjena tlaka utjeCe na doseg.
Preuredenjem prethodne jednadzbe dobiva se:

(a_gJ =——(8V/ %) (6.103)
o) (0°G/og?) '

p,T
Za stabilnu termodinamicku ravnotezu, nazivnik na desnoj strani jednadzbe je pozitivan broj:
2
(a?j >0. (6.104)
o0& ot

Ovisnost ravnoteZznog stupnja napredovanja o tlaku zavisit ¢e, dakle, od predznaka i iznosa
diferencijalnog kvocijenta (6V/0&)p 1.

Ovisnost dosega o temperaturi pri stalnom tlaku (dp = 0) jest:

(%) _ (68/5¢),; (6.105)

aT ), (aZG/agz)pT ' '

odnosno, zbog dS = dH/T:

(‘l‘fj _ 1 (eHjeg),, (6.106)
ot ), T (aZG/agz)pT ' '

U nazivniku se opet prepoznaje uvjet stabilne ravnoteze, dakle pozitivan broj. Budu¢i da je 1
termodinamicka temperatura pozitivan broj, ovisnost ravnoteznog stupnja napredovanja o
temperaturi zavisit ¢e od predznaka 1 iznosa diferencijalnog kvocijenta (0H/0&)p7, tj. 0
reakcijskoj entalpiji.

PRIMJER 6.1: Za skolski primjer reakcije sinteze amonijaka iz vodika i dusika u plinskoj
fazi treba istraziti utjecaj tlaka i temperature na ravnotezni stupanj napredovanja reakcije.

RJESENJE: Kemijska jednadzba sinteze amonijaka je:
N, +3H, <> 2NH,.

Termodinamicki podaci kazuju da je nastajanje amonijaka iz elemenata egzoterman proces,
AH =2-(—45,94) kI mol™ pri standardnim uvjetima od 1 atm i 25 °C. Pri sintezi amonijaka, iz
Cetiri mola reaktanata nastaje dva mola produkata, Sto znaci da se napredovanjem reakcije
udesno, pri stalnom tlaku, smanjuje volumen reakcijske smjese. Vrijedi stoga:

oH

§<0’ (6.107)
%w. (6.108)

Kako je ve¢ navedeno u jednadzbi (6.104), uvjet stabilnosti jest:

0°G
[ 652 j >0.
p,T
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Iz prethodnih triju jednadzbi i jednadzbi (6.103 1 6.106) slijedi:

(8_5) L (@Hee), o (6.109)
ot ), T(azca/z—)gz)pT

oV /o
(%j :—%w. (6.110)
p ). (aZG/afz)p,T

Rije¢ima, s poviSenjem temperature smanjuje se ravnotezni stupanj napredovanja reakcije
sinteze amonijaka (i opéenito svih egzotermnih reakcija). K tome, s povecanjem tlaka
povecava se ravnotezni stupanj reakcije sinteze amonijaka (i opcenito svih reakcija koje se
odvijaju uz smanjenje koli¢ine plinovitih Cestica). Razmatranjem uvjeta termodinamicke
stabilnosti dobiveni su izrazi koji kvantificiraju i termodinamicki interpretiraju poznato Le
Chatelierovo nacelo da ¢e se s promjenom vanjskih uvjeta ravnoteza reakcije pomaknuti u
smjeru koji kompenzira narinutu promjenu.

6.6. Literatura
(KONDEPUDI, 1998.) Dilip Kondepudi, Ilya Prigogine, Modern Thermodynamics, Wiley, New York, 1998.
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7. Ravnoteza para—kapljevina

Istodobna prisutnost parne i kapljevite faze susrece se u kemijsko-inzenjerskoj praksi pri nizu
tehnoloski vaznih procesa. Medu njima prvo mjesto zasigurno zauzima destilacija, operacija
koju mnogi nazivaju ,,radnim konjem kemijske industrije. Destilacija je proces razdvajanja
kapljevitih smjesa na Ciste komponente ili smjese odredenih sastava na osnovi razlika u
vreliStima komponenata. U kemijskoj industriji primjenjuju se brojni tipovi destilacija,
Sarznih, polukontinuiranih i kontinuiranih, ukljucujuc¢i i slozene tipove poput ekstraktivne
destilacije ili destilacije uz kemijsku reakciju. Destilacijski procesi opéenito zahtijevaju veliki
utroSak energije. Prema izvjeStaju Ministarstva energetike SAD (s ENERGY, 2005), vise od
40.000 destilacijskih kolona instalirano je u SAD u kemijskoj industriji 1 preradi nafte. Udio
kemijske industrije u ukupnoj potrosnji energije je oko 6 %, a prerade nafte jo§ oko 2,4 %. Od
te koli¢ine energije, 60 % otpada na separacijske operacije, a 95 % separacija prema utrosku
energije su destilacije. To znaci da destilacijski procesi ¢ine barem 4,85 % ukupne potroSnje
energije SAD. Stoga je razumljivo da se upravo istraZzivanjima destilacijskih procesa i faznih
ravnoteza para—kapljevina na kojima se oni zasnivaju posvecuje posebna pozornost, jer se
tako mogu ostvariti znatne uStede. Brojnost samih eksperimentalnih podataka te brojnost i
kvaliteta inzenjerskih modela za opis neidealnosti parne i kapljevite faze ¢ine faznu ravnotezu
para—kapljevina najbolje istrazenom medu svim faznim ravnotezama, pa se projektiranje
vecine industrijskih destilacijskih procesa danas moze provesti bez dugotrajnog i zahtjevnog
eksperimentiranja. Fazna ravnoteza para—kapljevina osnova je i brojnih drugih operacija,
poput vlazenja i susSenja, isparavanja i ukapljivanja, apsorpcije plinova u kapljevinama, itd.

U ovom ¢e se poglavlju razmatrati termodinamicke osnove fazne ravnoteze para—kapljevina s
kemijsko-inzenjerskog stanovista. Opisivat ¢e se sustavi u kojima se ne odvijaju nikakve
kemijske ili elektrokemijske reakcije.

7.1. Uvjeti fazne ravnoteze para—kapljevina
U stanju ravnoteze moraju biti zadovoljeni svi osnovni termodinamicki zakoni.

Nulti zakon termodinamike (poglavlje 1.9), u formulaciji Fowlera i Guggenheima (FOWLER,
1939, daje uvjet termicke ravnoteze. Termperature parne i jedne ili viSe kapljevitih faza jednake
su u stanju termodinamicke ravnoteze:

T =TV, (7.1)

Konvencijom, slovom L oznacava se kapljevita faza (engl. liquid, lat. liquor), a slovom V
parna faza (engl. i lat. vapor).

Prvi zakon termodinamike moze se povezati s bilancnim jednadZbama za tvar i energiju
istrazivanih sustava. Ukupna bilanca tvari za viSekomponentni sustav s po jednom parnom i
kapljevitom fazom u stanju ravnoteze iskazuje se jednadzbom:

nk nk nk
anF = anL +Z:nl.V . (7.2)
i=1 i=1 i=l
nk je brojnost komponenti, »; je koli¢ina tvari komponente i. Slovom F oznacava se sustav u
cjelini. Oznaka dolazi od pojne smjese (engl. feed); poCetno stanje sustava moze biti
kapljevita ili parna viSekomponentna smjesa u neravnoteznom stanju, ili se pak sustav tvori
mijeSanjem vise takvih smjesa. Nakon uspostavljanja ravnoteze, izdvaja se jedna parna te
jedna ili viSe kapljevitih faza.
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Budu¢i da se u sustavu ne odvijaju kemijske ili elektrokemijske reakcije, bilanca tvari mora
vrijediti 1 za svaku prisutnu komponentu, pa se moze postaviti nk bilan¢nih jednadzbi oblika:

zn" =xn"+yn". (7.3)

Konvencijom se s x; oznacavaju molarni udjeli komponenata u kapljevini, s y; molarni udjeli
komponenata u pari, a sa z; molarni udjeli komponenata u sustavu kao cjelini.

Proracun fazne ravnoteze obicno se provodi iterativnim postupcima, pri ¢emu se izraCunavaju
molarni udjeli komponenata u parnoj ili kapljevitoj fazi (sastav pare ili kapljevine).
Konvergencija proracuna ocituje se u izjednacavanju zbroja molarnih udjela komponenata s
jedinicom:

nk

Zyi =1, (7.4)

Six =l (7.5)

Ovako formulirane jednadZbe zapravo su iskazi bilance tvari za parnu, odnosno kapljevitu
fazu.

Energijske bilance mogu se oblikovati na razli¢ite nacine, ovisno o ograni¢enjima proracuna,
odnosno uvjetima u kojima se provodi uspostavljanje fazne ravnoteze. Provodi li se
uspostavljanje ravnoteze pri stalnom, zadanom tlaku, klju¢na termodinamicka veliina pri
bilanciranju je entalpija, H. Tako se za izolirane sustave (adijabatske uvjete) moze pisati:

H =H"+HY, (7.6)
a za zatvorene sustave pri uvjetima stalne temperature i tlaka:
H =H"+H" +0, (7.7)

gdje je O toplina koja se izmjenjuje s okolinom.

Drugi zakon termodinamike govori da ¢e u izoliranom sustavu entropija poprimiti maksimalni
iznos u stanju ravnoteze:

S =max, (7.8)
dS=0. (7.9)
U odjeljku 6.2 pokazano da je ovom kriteriju jednakovrijedan skup kriterija:

T =T", (7.10)
p =p", (7.11)
g =g, (7.12)

za jednokomponentne sustave. U viSekomponentnim se sustavima posljednja jednadzba
zamjenjuje skupom od nk jednadzbi koje govore o jednakosti kemijskih potencijala
komponenata u prisutnim fazama:

wo=u. (7.13)
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7.2. Jednadzba ravnoteze para—kapljevina preko koeficijenta
fugacitivnosti

Pod jednadzbom fazne ravnoteze para—kapljevina podrazumijevat ¢e se eksplicitni iskaz
uvjeta jednakosti kemijskih potencijala, ili iz njega izvedeni izrazi.

Jednadzba fazne ravnoteze para—kapljevina moze se iskazati i jednakoS¢u parcijalnih
fugacitivnosti komponenata. 1z izraza koji povezuje kemijski potencijal i parcijalni koeficijent
fugacitivnosti:

i =RTdIn f., (7.14)

i uvjeta fazne ravnoteze slijedi:

\%

Y

(MﬂﬁgszTm;L:m (7.15)
odnosno:
£Y=7r. (7.16)

Parcijalne fugacitivnosti komponenata jednake su u parnoj 1 kapljevitoj fazi u stanju
ravnoteze. Uvodenjem izraza za parcijalni koeficijent fugacitivnosti:

INE f’—: , (7.17)
2

P = f;t , (7.18)
p;

dolazi se do:

o' =¢p - (7.19)

Parcijalni tlakovi komponenata produkt su ravnoteznog tlaka, p, i molarnih udjela:

i =np, (7.20)

pi=yp-

Slijedi:

P yp=9xp, (7.21)

odnosno:

Py =rx,. (7.22)

Ovdje je prikladno uvesti koeficijent raspodjele, ili tzv. K-vrijednost, kojom se u kemijskom
inZenjerstvu oznac¢ava omjer molarnog udjela komponente u parnoj 1 kapljevitoj fazi:

K =2 (7.23)
X.

1

Iz jednadZzbe (7.22) slijedi:
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A

K =2 (7.24)

L
AV *

i

Prethodna jednadzba takoder je jednadzba fazne ravnoteze para—kapljevina, jer je izvedena iz
uvjeta jednakosti kemijskog potencijala. Prikladna je za izraCunavanje fazne ravnoteZe para—
kapljevina u sustavima kada se neidealnost obiju faza moZze izraziti jednadzbama stanja, npr.
za smjese ugljikovodika.

U odjeljku 4.9 prikazana je relacija (4.115) kojom se parcijalni koeficijenti fugacitivnosti
mogu izracunati iz volumetrijskih podataka za smjese. U druk¢ijem zapisu jednadzba glasi:

.1 &(_ RT
ne =— v =22 |ap . 7.25
@, RT[, pjp (7.25)

Primjena vecine jednadzbi stanja uobicajenih u kemijskom inZenjerstvu zahtijeva prelazak na
jednadzbe stanja eksplicitne po tlaku. Za taj prelazak primjenjuju se postupci poznati iz
odjeljaka 3.3 1 3.4. Prijelaz idealnog dijela podintegralnog Clana rjeSava se primjenom pravila
o diferenciranju produkta iz kojeg slijedi, jednadzba (3.9):

vdpzd(pv)—pdv,
te nakon dijeljenja s pv:

dp _d(pv) dv
p  pv v

(7.26)

Realni dio podintegralnog ¢lana je parcijalni molarni volumen, po definiciji jednak:

v = EZ—VJ . (7.27)
n Ty

i

Pravilo iz op¢e termodinamike o trostrukom produktu diferencijala u ovom slucaju glasi:

(5_”} (ipj (%] _ 1 (7.28)
on, T oV - op a

iz Cega slijedi:

(G—VJ dp = _(ﬁ_pj v, (7.29)

6ni P:T:”’jn ani V,T,nm

1 dalje

Vidp =—n (a_p] dv . (7.30)

ani V.T.nj,

Uvrstavanjem izraza (7.26) i (7.30) u podintegralni ¢lan jednadzbe (7.25) dobiva se:

(vi —Ejdp:Rlenv—Rlen(pv)—n(a—pj dv. (7.31)
p ; V.T.n

Nakon integriranja 1 sredivanja dobiva se:
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ng = (| BL_,[ . dv—Inz. (7.32)
RT: | v on, ), .

0

Posljednja je jednadzba osnova za izraCunavanje parcijalnog koeficijenta fugacitivnosti iz
jednadzbi stanja eksplicitnih po tlaku, uz uvodenje odgovarajucih pravila mijesanja.

PRIMJER 7.1: Izvedi izraze za izraCunavanje parcijalnog koeficijenta fugacitivnosti i
parcijalne fugacitivnosti za RK, SRK 1 PR jednadZzbe stanja tre¢eg stupnja.

RJESENJE:

Redlich-Kwongova (RK) jednadzba stanja za smjesu glasi:
__RT ay,

P= v—>by, \/Tv(v+bM) '

JednadZbu treba prirediti za diferenciranje uz stalan ukupni volumen, pa se v treba zamijeniti s
V/n. Nakon sredivanja dobije se:

(7.33)

nRT n’ay,
p= _ _ (7.34)
V —nb, ﬁV(V+nbM)
Pravila mijesanja su:
nb, +n,b, +---
b = B o= T R% , 7.35
M Zyl i n1+n2+”. ( )
nla, +2nn,a, +-
ay =Y D V.y,a; = — (7.36)
(m+ny+--)
Nakon uvrStavanja u osnovni izraz za tlak, deriviranja po #n; i sredivanja dobiva se:
2 a

op\ RT  bRT ;y e bay,
n| =+ |= + ~— + =, (7.37)

om ) v=by (v=b,) Tv(v+by,) NTv(v+b,)
ili opcenito:

2 a..

&) RT  bRT ;y 5 bay,
nl— = =+ > + 5> - (7.38)

on; ) v=by (v-by) ﬁv(v+bM) ﬁv(v+bM)

Rezultat se uvrStava u jednadzbu (7.32). Nakon analitickog rjeSavanja integrala i sredivanja
dolazi se do rezultata:

b 1 a,b. b
Ing. =—In| z| 1-2M | |+ M7 _ 9D a., ln(l+—Mj+
=15 wﬁ( h 2 ) g

+£ by  ay 1
by| (v=by) RTT (v+by)

(7.39)
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Nakon usporedbe s Redlich-Kwongovom jednadZzbom stanja, pokazuje se da je izraz u
uglatim zagradama u posljednjem pribrojniku na desnoj strani jednadzbe jednak z—1. Stoga
konacni rezultat, nakon daljnjeg sredivanja, glasi:

b. b 1 a,b. b
ng =—(z-1)-In - M| | ME_2 a. |In| 1+ . 7.40
i by (Z ) {Z( v ):| bMRTB/z( by Zj:yj U} ( v ) ( )

Izvod za Soave-Redlich-Kwongovu (SRK) jednadzbu sli¢an je onom za RK, primijene li se
ista pravila mijeSanja. Konacni izraz je:

. b by, 1 ((aa), b, by,
ln(pizb—’(z—l)—ln{ (1——)}LbMRT(( bi —2;yj(aa)ij]ln[l+7j. (7.41)

M \%

Peng-Robinsonova (PR) jednadzba stanja za smjesu glasi:

RT ac
. _2 (ac),, _ (7.42)
v=b, Vv +2b,v—by

v treba zamijeniti s J/n. Nakon sredivanja dobije se:

__nRT__ n(aq),
V—nb, V>+2nb,V-n'bl,

p (7.43)

Pravila mijesanja su formalno jednaka kao kod RK jednadzbe. Nakon uvrStavanja u osnovni
izraz za tlak, deriviranja po n; i sredivanja dobiva se:

2 .
n(@_p} _ RT n blRT _ ;xj (aa)lj 2b1 (aa)M v _ 2b1 (aa)M bM (744)
on, v—>by (V—bM )2 v? +2bMv_bM2 (v2 +2bMv—bM2 )2 (v2 +2b]\,[v—b]\,[2 )2

ili op¢enito:

n(a_pj: RT  BRT zzxf(““)ff 26, (ac),, v 26, (act),, b

2 2 7T 2 MM2(7-45)
on, v—>by (V—bM) V' +2byv—by (v2+2bMv—bM2) (v2+2bMv—bM2)

Rezultat se 1 ovdje uvrStava u jednadzbu (7.32). Nakon analitickog rjeSavanja integrala i
sredivanja dolazi se do rezultata:

- : ac) v
ln@i:—ln{z(‘/ ij}Li LY ( )M
v by | v—>by, RT(V2 +2bMv—bM2)
| b(aa), ), v+by(1+42)
| Y (a), - T i
RT\/EbM J ! 2by v+b, (1—\/5)
Nakon usporedbe s Peng-Robinsonovom jednadzbom stanja, pokazuje se da je izraz u uglatim

zagradama u drugom pribrojniku na desnoj strani jednadzbe jednak z—1. Nakon uvrstavanja i
daljnjeg sredivanja dolazi se do konac¢ne jednadzbe:

(7.46)
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In g, =:—;{(2—1)—ln{ (l_bTM)}r

(ac), [ b )
(a_ (aa) Zy_/. (acx),

+
RT2\2b,, W5

| v+bM(1+\/§)' (7.47)
]“HbM(l_ﬁ)

7.3. MjeSoviti oblik jednadzbe ravnoteze para—kapljevina

Cesti su sustavi u kojima se neidealnost kapljevite faze ne moze opisati jednadzbom stanja.
Takve su, u pravilu smjese koje sadrze polarne ili ¢ak asociraju¢e komponente. Parna se faza
opisuje jednadzbom stanja, a kapljevita modelom koeficijenta aktivnosti.

Polazi se jednakosti parcijalnih fugacitivnosti komponenata (7.16) u stanju ravnoteze:
ﬁV _ j}L
Za parnu fazu uzima se:
=0 vp. (7.48)
Aktivnost komponente u kapljevini je:
7L
a, = ]{;L (7.49)
Uvodi se koeficijent aktivnosti, jednadzba (4.106):
a; =X
i dobiva se:
fr=xyifh. (7.50)
Jednadzba fazne ravnoteze tada glasi:
WP =%y (7.51)

Kao standardno stanje za kapljevitu komponentu obi¢no se uzima cista kapljevina pri
temperaturi i tlaku sustava, 7, odnosno p. Standardnu fugacitivnost kapljevine treba odrediti iz
raspolozivih podataka. NajceS¢e se izraCunava iz fugacitivnosti referentnog stanja fazne
ravnoteZe para—kapljevina za Cistu komponentu pri temperaturi sustava, prema slici 4.15 i
jednadzbi dobivenoj preuredenjem izraza (4.119):

ch 1 p
Inf—=— j vidp, (7.52)
fi RT )z
Odnosno:
1 P
ﬁLo — fexp EJ.WLCIP . (7.53)

Eksponencijalni ¢lan je ve¢ spomenuti Poyntingov faktor, jednadzba (4.101) i1 opisuje
promjenu fugacitivnosti Ciste kapljevine i pri kompresiji od ravnoteznog tlaka Cciste
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komponente p;°, do tlaka sustava p; v;" je molarni volumen &iste kapljevine. f;* je ravnotezna
fugacitivnost kapljevine pri temperaturi sustava 7 i ravnoteznom tlaku p,". Buduéi da je
referentno stanje takoder stanje ravnoteze para—kapljevina, ovaj put za Cistu komponentu,
ravnotezne fugacitivnosti pare i kapljevine jednake su, i mogu se izracunati iz jednadzbe
stanja, primjenom odgovarajucih izraza za koeficijent fugacitvnosti:

1r=ep (7.54)

Nakon uvrstavanja u jednadzbu fazne ravnoteze dobiva se:

p L

~V L o e Vi
PP =xy, @ p exp| | =—=dp |, 7.55
v.p® =3y 0P, pb - p} (7.55)

odnosno, u obliku koeficijenta raspodjele:

L e o P L
K =~ =""1—Lex ——dp |. 7.56
T pL[RT p] (7.56)

Za rjeSavanje prethodnih dviju jednadzbi potrebno je poznavati ovisnost molarnog volumena
Ciste kapljevine o tlaku. U vecini inzenjerskih primjena kapljevine se mogu smatrati
nestlacivima, pa se moze pisati:

ety v (p-pf
27 (ojvp‘ exp ( ) . (7.57)
X, )22 RT

1

K, =

Za primjenu mjeSovitog oblika jednadzbe fazne ravnoteze para—kapljevina potrebno je:

1. imati podatak o molarnom volumenu, v;", ili gusto¢i, pi" = M/v;", komponenata pri
temperaturi sustava 7,

2. odabrati jednadzbu stanja za izracunavanje ravnoteznog koeficijenta fugacitivnosti,
@, ¢istih komponenata odnosno parcijalnih koeficijanata fugacitivnosti u smjesi, ¢ ;
potrebni termodinamicki podaci za SRK ili PR jednadzbu stanja su kriti¢na
temperatura, Tk, kriti¢ni tlak, pk, 1 Pitzerov koeficijent acentri¢nosti, @, komponenata,

3. odabrati model za izracunavanje koeficijenata aktivnosti (NRTL, UNIQUAC, Wilson,
UNIFAC, ...) 1 pribaviti parametre modela,

4. imati podatak o ravnoteZnim tlakovima komponenata pri temperaturi sustava, p;"(7).

Teorijsku ovisnost ravnoteznog tlaka o temperaturi daje Clausius-Clapeyronova jednadzba,
vidi izraz (2.11):

ARYY (1
dlnp® =— dl —|. 7.58
p R (Tj (7.58)

AR"Y je molarna entalpija isparavanja. Integriranjem Clausius-Clapeyronove jednadZbe
(CLAUSIUS, 1850.) dobije se:

AhLV AhLV
RT, ]_ RT

Inp* = (ln Do+ (7.59)

odnosno:
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B
Inp' =4-=, 7.60
D T (7.60)

gdje su 4 1 B konstante svakog pojedinog fluida. U kemijsko-inzenjerskoj praksi primjenjuje
se sliéna Antoineova jednadZba (ANTOINE, 1888.):

B
np'=4-———:, 7.61
P C+T (oD
ili pak Wagnerova jednadzba (wAGNER, 1973.) u jednom od dva predloZena oblika:
. T r T T 1,5 T 3 T 6
lnp—:[—‘(j al 1-— |+b| 1-=—| +¢ 1—-} +d[1——] : (7.62)
Px T i Ty Ty Ty K
. T B T T 1,5 T 2,5 T 5
lnp—:(—K] all-— |+b|1-—| +c¢ 1——] +d(1——j : (7.63)
Px T i Ty Ty K K

Parametri Antoineove, odnosno Wagnerove jednadzbe odredeni su usporedbom s
eksperimentalnim krivuljama isparavanja. Wagnerova je primjenjiva u znatno Sirem
temperaturnom rasponu.

Mjesoviti oblik jednadzbe ravnoteze para—kapljevina moze se pojednostaviti. Kada se
ravnotezni se tlak sustava p malo razlikuje od ravnoteznih tlakova komponenata, p;”
(kapljevite komponente imaju bliska vrelista), tada smjesa vrije u razmjerno uskom rasponu
temperatura, i tada je:

viL (p - p;) <« RT; (7.64)
Poyntingov faktor priblizan je jedinici:

vilp-p:
PF, =exp {%} —1. (7.65)

JednadZba fazne ravnoteZe para—kapljevina tada poprima oblik:
L e .
K=2-L0P (7.66)
X PP,

Ukoliko se komponente u parnoj fazi, premda neidealne, medusobno idealno mijesaju, tj. ako
vrijedi Lewis-Randallovo pravilo, jednadzbe (4.109) 1 (4.110):

A

fi=x1
@i =,
jednadzba fazne ravnoteze para—kapljevina prelazi u:
L e .
K =2-LO0P (7.67)
X PP

Standardno stanje za komponentu i ovdje je Cista tvar pri temperaturi i tlaku sustava. Ova
jednadzba moze posluziti za izraunavanje koeficijenata aktivnosti komponenata u kapljevini
na osnovi eksperimentalnih podataka o ravnotezi para—kapljevina pri visokim tlakovima:
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iL _ yip.¢i. . (7.68)
X:9; D;

Koeficijenti fugacitivnosti izracunavaju se jednadzbama stanja.

7.4. Jednadzba ravnoteze para—kapljevina pri niskim tlakovima

Izvod jednadzbe polazi od jednakosti kemijskih potencijala komponenata (7.13) u objema
fazama:

o=

Neidealnost obiju faza pokusat ¢e se opisati modelom koeficijenta aktivnosti. Nakon uvodenja
izraza (4.149) 1 (4.106):

i = +RTIna,,

@ =X7:»
slijedi:
1" +RTIn(yy,)= u" +RTIn(y x,). (7.69)
ili u obliku koeficijenta raspodjele (K-vrijednosti):
L Lo Vo
Yi _7i H —H

K =—t="exp| —/—— |. 7.70

1 xj iV p( RT } ( )

U eksponencijalnom se izrazu na desnoj strani pojavljuje razlika standardnih kemijskih
potencijala kapljevine i pare. Standardna stanja su cista kapljevina, odnosno para, pri
temperaturi 1 tlaku sustava. Za izraCunavanje te razlike razmatrat ¢e se trostupanjski
imaginarni termodinamicki proces prevodenja Ciste kapljevine u €istu paru pri temperaturi i
tlaku sustava. Iznos promjene standardnog kemijskog potencijala nece ovisiti o putu
promjene, jer je kemijski potencijal veliCina stanja. Proces ¢e se sastojati od:

1. prevodenja Ciste kapljevine s tlaka sustava p na ravnotezni tlak pare p;” pri temperaturi
sustava 7T,

2. reverzibilnog isparavanja zasi¢ene kapljevine u zasi¢enu paru pri tlaku p;” i
temperaturi 7,

3. promjene tlaka plina od p;” do p pri temperaturi sustava 7'

Proces je shematski ilustriran slikom 7.1.
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p(u ')

T

Slika 7.1 Shematski prikaz prevodenja standardne &iste kapljevine u standardnu paru pri temperaturi i tlaku
sustava. 1. kapljevina se prevodi od tlaka sustava do ravnoteznog tlaka; 2. kapljevina reverzibilno isparava u
paru, 3. para se komprimira od ravnoteznog tlaka natrag do tlaka sustava. Treba primijetiti da se prva dva stupnja
procesa barem priblizno mogu ostvariti eksperimentalno. Treci stupanj — stlaCivanje pare — odvija se kroz niz
termodinamicki nestabilnih stanja i stoga je strogo hipotetski.

U prvom stupnju, izraz za promjenu kemijskog potencijala pri prevodenju Ciste kapljevine od
tlaka sustava do ravnoteznog tlaka pri temperaturi sustava glasi:

p;
(M), = [vidp~—= (p- 1), (7.71)

P
uz pretpostavku nestlagivosti kapljevine (molarni volumen kapljevine, v, ne ovisi o tlaku).

U drugom se stupnju odvija reverzibilno isparavanje kapljevine u paru pri ravnoteZznom tlaku.
Promjena kemijskog potencijala jednaka je nuli:

(Aw,), =0. (7.72)

Tre¢i je stupanj hipotetska kompresija pare od ravnoteznog tlaka do tlaka sustava, pri cemu
para prolazi kroz niz termodinamickih stanja. Promjena kemijskog potencijala je:

p

(Aw), = j VvWp . (7.73)
2

Iz:

WV z'RT .

l p

slijedi:
p VRT

(M), = [F=—dp. (7.74)
P

. . . . . .. . AV . . .
Dodavanjem i oduzimanjem jedinice ¢lanu z;" u podintegralnom izrazu dobiva se:
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(Aw), = i[1+(1—zy )J%dp. (7.75)

Rastavljanjem integrala dobiva se:

PRT . ° RT
4= L ap f(1-21) 2L, 076
» P » p
P
Au) =RTI L+ [[BL_ v (7.77)
U/ . i
pop

Prvi je ¢lan na desnoj strani promjena kemijskog potencijala idealnog plina, a drugi opisuje
promjenu kemijskog potencijala uslijed neidealnosti realnog plina.

Ukupna promjena kemijskog potencijala je suma triju doprinosa:

p == () + (M) o+ (M), (7.78)
p
u = = (p; —p)+RT1n£,—j(E—viVJdp. (7.79)
polp
Slijedi:

vy pr |- 1 %(RT
RT » RT RT . p

Jednadzba fazne ravnoteze para—kapljevina u obliku izraza za K-vrijednost jest:

R R U £
K =2Vl ( ) exp LJ‘ RT vl . (7.81)
X VP RT RT p

i 21

Prakti¢nu primjenu jednadzba pokazuje u aproksimaciji niskih tlakova, kada se vladanje plina
moze smatrati idealnim. Tada vrijedi:

7' =1, (7.82)
vy :E, (7.83)
p
pa se K-vrijednost moze izracunati prema:
Le vilp-p’
K =20=T Py (=) : (7.84)
X; p RT

L_e
K.=&=7/ipi (PF)

l (7.85)
X; p

i

Ova jednadzba moze posluziti za odredivanje koeficijenata aktivnosti komponenata na osnovi
eksperimentalnih podataka o ravnoteZi para—kapljevina pri niskim tlakovima prema:
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v _yp 1
A L - 7.86
7 < (PF) (7.86)

Ako je ravnotezni tlak smjese priblizan ravnoteznom tlaku komponenata vrijede jednadzbe
(7.64) 1 (7.65):

v'(p—p!)<RT,

L e
PF, =exp{M}—>l.

RT

Jednadzba (7.86) tada prelazi u:
yh= yip. . (7.87)

X D;
Ovaj izraz treba usporediti s jednadZbom za izracunavanje koeficijenata aktivnosti iz podataka
o ravnotezi para—kapljevina pri visokim tlakovima, jednadzba (7.68).
Kod idealnih kapljevitih otopina, koeficijent aktivnosti kapljevine jednak je jedinici.
Zanemaruje li se pritom jo§ i Poyntingov faktor, dobiva se:

K, P (7.88)
X p

odnosno:

VP =XD;, (7.89)

ili:

Pi=xp;, (7.90)

Sto je matematicki iskaz Raoultova zakona raouLt, 18s2). Parcijalni tlak pare komponente
iznad kapljevite otopine razmjeran je molarnom udjelu komponente u kapljevini.

Pregled nekih jednadzbi ravnoteze para—kapljevina u obliku K-vrijednosti, koje se mogu
primjenjivati u kemijskom inzenjerstvu prikazan je u tablici 7.1.
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Tablica 7.1 JednadZbe ravnoteze para—kapljevina u obliku K-vrijednosti s primjenom u kemijskom inZenjerstvu.

Jednadzba Podrucje primjene
K = P Raoultov zakon, niski tlakovi, idealne parna i kapljevita faza
p
7,Lp7 Idealna parna faza, polarne i/ili asociraju¢e komponente, niski
K, =~ tlakovi, ravnotezni tlak smjese blizak ravnoteznim tlakovima
p komponenata
7Lp7 Idealna parna faza, polarne i/ili asociraju¢e komponente, niski
K, = #(PF )i tlakovi, ravnotezni tlak smjese znatnije odstupa od ravnoteznih
p tlakova komponenata
L o o Neidealne parna i kapljevita faza, polarne i/ili asociraju¢e
K = Vi ¢ P komponente, visi tlakovi, ravnotezni tlak smjese blizak
z po; ravnoteznim tlakovima komponenata, u parnoj fazi vrijedi Lewis-
! Randallovo pravilo (idealno mijeSanje u parnoj fazi)
],P(pf P Neidealne parna i kapljevita faza, polarne i/ili asocirajuce
K. = ’—jv’ komponente, visi tlakovi, ravnotezni tlak smjese blizak
y4% ravnoteznim tlakovima komponenata
71-L(0; P; vl.L ( p— pl) Neidealne parn_?_i kapljgvita faza,v pplarne i/i_Ii asociraju__ée
K, = ~ SXp komponente, visi tlakovi, ravnotezni tlak smjese znatnije odstupa
P RT od ravnoteznih tlakova komponenata
qo.L Neidealne parna i kapljevita faza, nepolarne ili slabo polarne
K = —’V komponente, visi tlakovi, u objema fazama vrijedi Lewis-
Z Randallovo pravilo (idealno mijeSanje)
AL
K - b, Neidealne parna i kapljevita faza, nepolarne ili slabo polarne
z @Y komponente, visi tlakovi

Frangois-Marie Raoult (1830.—1901.)
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7.5. Fazni dijagrami

Zeotropne smjese

Ravnoteza para—kapljevina prikazuje se u kemijskom inzenjerstvu pomocu nekoliko vrsta
faznih dijagrama. Vecina njih se, medutim, izvodi iz osnovnog, trodimenzijskog faznog
dijagrama gdje se prikazuju podrucja stabilne parne, odnosno kapljevite faze, te podrucja
fazne separacije u ovisnosti o tlaku, temperaturi i sastavu (dvokomponentne) smjese.

Na slici 7.2 prikazan je jedan takav trodimenzijski fazni dijagram za neidealnu smjesu tzv.
pravilna ponaSanja ili zeotropnu smjesu. Pod zeotropnom se smjesom podrazumijeva
kapljevita smjesa kojoj vreliSta leze izmedu vrelista Cistih komponenata. Takva se smjesa
destilacijom moze razdvojiti na ciste komponente. Razli¢ite projekcije ili presjeci
trodimenzijskog faznog dijagrama prikazani su na slikama 7.3-7.5.

/

X,, Y, T

Slika 7.2 Trodimenzijski fazni dijagram ravnoteze para—kapljevina u dvokomponentnom, zeotropnom sustavu.
Nestabilno je podru¢je omedeno dvjema plohama. Gornja ploha na slici je tzv. liquidus ploha ravnoteznih
sastava kapljevine; iznad plohe je podrucje stabilne kapljevine, L. Donja ploha je tzv. vaporus ploha ravnoteznih
sastava pare; ispod plohe je podrucje stabilnog plina, G. Dvije se plohe spajaju na bridovima dijagrama
(x; =y1 =0, x; =y; = 1), dajuci dvije krivulje isparavanja Cistih komponenata (linije A—K; i B-K};). Presjeci dviju
ploha za pojedini sastav smjese (x; =y, =konst.) daju liquidus i vaporus krivulje (C, odnosno D) na
odgovaraju¢em p-T dijagramu, koje se spajaju u kritinoj tocki. Povezivanjem svih kritiénih to¢aka dobiva se
kriti¢na krivulja (linija K;—K,). ,,Desno* od kriti¢ne krivulje, pri vi§im temperaturama, podruéje je nadkritiénog
fluida, neukapljivog plina, SG. Fazni dijagram se moze presjeci bilo pri stalnoj temperaturi (rezultat su crveni
p-x-y-dijagrami, E, F 1 H), bilo pri stalnom tlaku (rezultat je zeleni 7T-x-y-dijagram, M ili N). Prema (smir, 199.).
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L p = konst

X1’y1

/S S

T = konst

X1!y1

Slika 7.3 Presjeci trodimenzijskog faznog dijagrama za ravnotezu para kapljevina. Lijevo je T-x-y-dijagram uz
stalan tlak, a desno p-x-y-dijagram uz stalnu temperaturu. Na obama dijagramima oznaceno je podrucje stabilne
pare, V, odnosno kapljevine, L. Nestabilno podrucje (L+V) omeduju vaporus i liquidus krivulje, koje povezuju
ravnotezne sastave pare, odnosno kapljevine pri stalnom tlaku ili stalnoj temperaturi. Unutar nestabilnog
podrucja ucrtane su vezne linije, crte koje spajaju sastave pare i kapljevine u medusobnoj ravnotezi.

Slika 7.4 Tzv. x-y-dijagram za zeotropni sustav.
Sastavi pare i kapljevine u medusobnoj ravnotezi
prikazani su kao tocke na ravnoteznoj krivulji.
Ravnotezna se krivulja moze odnositi na stalni tlak ili
stalnu temperaturu. Mnogo se ceS¢e prireduju
dijagrami pri stalnom tlaku, jer mogu posluziti kao
osnova za graficku analizu destilacijskog procesa u
dvokomponentnim sustavima, McCabe-Thieleovim
postupkom.

T

Slika 7.5 Razliciti presjeci trodimenzijskog faznog
dijagrama za ravnotezu para—kapljevina pri stalnim
sastavima x; =y; u p-T-dijagramu. Prikazane su
krivulje isparavanja obiju €istih komponenata, koje
zavr$avaju u kritiénim to¢kama K, odnosno K,. Za
dvokomponentnu smjesu, liquidus 1 vaporus
krivulja omeduju nestabilno podrucje, L+V. Dvije
se  krivulje  spajaju u  krititnoj  tocki
dvokomponentne smjese, K. Kriticne tocke
razli¢itih sastava spaja tzv. kriti¢na krivulja, K;—K—
K.

Na T-x-y- 1 p-x-y-faznim dijagramima ravnoteze para—kapljevina mogu se ocitati ravnotezni
sastavi pare, x;, 1 kapljevine, y;, za zadani ukupni sastav smjese, z;. K tome, pravilom poluge
omogucuje se ocitavanje ukupnog molarnog udjela pare, ¥, odnosno kapljevine, 1-P.

Primjena pravila poluge ilustrirana je slikom 7.6.
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Slika 7.6 Ilustracija pravila poluge. Na 7-x-y-dijagramu shematski je prikazano ocitavanje ravnoteznih sastava
pare i kapljevine, x;, odnosno y; za zadani ukupni sastav smjese, z;, pri odabranoj temperaturi T; k tome, pravilom
poluge moze se ocitati ukupni udio pare ¥, odnosno kapljevine, 1-'¥, u zadanoj dvokomponentnoj smjesi.

Azeotropne smjese

Pojava azeotropije u dvokomponentnom sustavu posljedica je medudjelovanja cestica,
odnosno neidealnosti kapljevite smjese. U slucaju idealne kapljevite smjese, pri niskim
tlakovima, ravnotezni tlak pare moze se izraCunati uz pomo¢ Raoultovog zakona. Parcijalni
tlak komponenata iznad otopine izracunava se prema (7.90):

pi=x5p;,
a ukupni ravnotezni tlak zbroj je parcijalnih tlakova dviju komponenata:
b= xlpl. +x2p; . (7.91)

Na slici 7.7 prikazan je ravnotezni tlak 1 parcijalni tlakovi komponenata u sustavu 1-heksen(1)
— trietilamin(2) pri 60 °C, prema podacima Humphreya i Van Winklea HUMPHREY, 1967). Taj
sustav pokazuje prakti¢ki idealno ponasanje u kapljevitoj fazi, premda se radi o kemijski
raznorodnim &esticama. Cini se da su moguée interakcije tercijarnog dusikovog atoma
maskirane trima razmjerno glomaznim etilnim skupinama, pa se trietilamin pri
medudjelovanjima vlada sli¢no ugljikovodicima.
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Slika 7.7 Ravnotezni tlak i parcijalni tlakovi komponenata u sustavu 1-heksen(1) — trietilamin(2) pri 60 °C,
prema podacima Humphreya i Van Winklea @mumpurey, 1967). Sustav pokazuje prakti¢ki idealno ponasanje u
kapljevitoj fazi. Tockasta linija je idealni ukupni tlak prema Raoultovu zakonu, a crtkane linije su izracunati
parcijalni tlakovi komponenata prema Antoineovoj jednadzbi.

Kod neidealnih kapljevitih smjesa, ponovo uz uvjet niskog ukupnog tlaka i uz zanemarivanje
Poyntingovog faktora, parcijalni tlak komponanata iznad otopine moze se izracunati
jednadzbom:

Pi=XD7 (7.92)
a ravnotezni tlak izrazom:
P=EXDPIY +X,P5Y, . (7.93)

Neidealnost kapljevite faze opisuje se koeficijentom aktivnosti. Ravnotezni tlakovi visi od
idealnog (u skladu s Raoultovim zakonom) pojavljivat ¢e se u sustavima s koeficijentima
aktivnosti ve¢im od 1. U sustavima bez jakih specificnih (privlacnih) medudjelovanja,
kapljevine se mijeSaju jer se na taj nacin povecava entropija sustava (u stanju termodinamicke
ravnoteze entropija izoliranog sustava je maksimalna). Medutim, entalpija mijeSanja (ili
eksces entalpija) takoder je pozitivna i1 stoga odmaze mijeSanju. Taj ¢e se efekt odraziti u
odredenoj teznji Cestica kapljevine da ,,pobjegnu“ iz entalpijski nepovoljnog okruzja
kapljevine u parnu fazu, tj. odrazit ¢e se u povecanju parcijalnog tlaka komponenata u odnosu
na idealni iznos. Drugim rijeima, opazit ¢e se pozitivna odstupanja ravnoteznog tlaka otopine
od Raoultova zakona. (Inace, upravo je ,,bijeg™ Cestica, od lat fuga — bijeg, u korijenu rijeci
fugacitivnost.) Kao primjer takvog vladanja moze posluziti sustav dietileter(1) — etanol(2) pri
0 °C, prema podacima Nagaija i Isiija (NAGaAL 1935.), slika 7.8.

Ravnotezni tlakovi nizi od idealnog (koeficijenti aktivnosti manji od 1) pojavljivat ¢e se u
malom broju sustava, tamo gdje postoje specificna medudjelovanja komponenta, odnosno
negativna eksces entalpija. Cestice kapljevine teZe smjestanju u entalpijski povoljno okruzje
viSekomponentne smjese, Sto se odrazava u negativnim odstupanjima ravnoteznog tlaka od
Raoultova zakona. Kao primjer takvog vladanja moze posluziti sustav kloroform(1) —
dietilketon(2) pri 40 °C, prema podacima Teodorescu i suradnika (TEODORESCU, 1998.), slika 7.9.
Kloroform ima kiseli vodikov atom (proton-donorska svojstva), a dietilketon slobodne
elektronske parove na kisikovom atomu. MijeSanjem nastaju vodikove veze u sustavu, uz
oslobadanje topline (negativne vrijednosti eksces entalpije).
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Slika 7.8 Eksperimentalni podaci o ravnoteZznom tlaku (crni kruZi¢i) povezani linijom trenda, za sustav
dietileter(1) — etanol(2) pri 0 °C, prema podacima Nagaija i Isiijja nacal 1935). Sustav pokazuje pozitivha
odstupanja ravnoteznog tlaka od idealnosti prema Raoultovu zakonu (tockasta linija). Crtkane linije su izracunati
parcijalni tlakovi komponenata prema Antoineovoj jednadzbi.
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Slika 7.9 Eksperimentalni podaci o ravnoteznom tlaku (crni kruzi¢i) povezani linijjom trenda, za sustav
kloroform(1) — dietilketon(2) pri 40 °C, prema podacima Teodorescu i suradnika (reporescu, 1998). Sustav pokazuje
negativna odstupanja ravnoteznog tlaka od idealnosti prema Raoultovu zakonu (tockasta linija). Crtkane linije su
izracunati parcijalni tlakovi komponenata prema Antoineovoj jednadzbi.

Velika odstupanja kapljevitih smjesa od idealnog ponaSanja iskazanog Raoultovim zakonom
mogu imati poseban ucinak kada komponente koje tvore sustav imaju bliska vrelista. Tada se
u krivuljama ovisnosti ravnoteznog tlaka o sastavu pojavljuju maksimumi (pozitivne eksces
entalpije) ili minimumi (negativne eksces entalpije). Primjeri takvog vladanja prikazani su na
slikama 7.101 7.11.
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Slika 7.10 Eksperimentalni podaci o ravnoteznom tlaku (crni kruzi¢i) povezani linijjom trenda, za sustav
metanol(1) — benzen(2) pri 55 °C, prema podacima Scatcharda i suradnika (scatcharp, 1946). Sustav pokazuje
pozitivna odstupanja ravnoteznog tlaka od idealnosti prema Raoultovu zakonu (tockasta linija); ravnotezni tlak
pokazuje maksimum pri molarnom udjelu metanola od x; = 0,6. Crtkane linije su izraunati parcijalni tlakovi
komponenata prema Antoineovoj jednadzbi.
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Slika 7.11 Eksperimentalni podaci o ravnoteznom tlaku (crni kruziéi) povezani linijjom trenda, za sustav
aceton(1) — kloroform(2) pri 45 °C, prema podacima Kudrjavceve i Susareva upriavceva, 1963). Sustav pokazuje
negativna odstupanja ravnoteznog tlaka od idealnosti prema Raoultovu zakonu (tockasta linija); ravnotezni tlak
pokazuje minimum pri molarnom udjelu acetona od x; =~ 0,4. Crtkane linije su izraCunati parcijalni tlakovi
komponenata prema Antoineovoj jednadzbi.

U prikazane p-x-dijagrame treba jo§ ucrtati i vaporus krivulje (nastaju p-x-y-dijagrami), ali
tako da svakoj kapljevitoj fazi pri nekoj stalnoj temperaturi odgovara jedna i samo jedna
parna faza. Razmatranjem dijagrama pokazuje se da je to moguce samo ako su u tocki
ekstrema (maksimuma ili minimuma) sastavi pare i1 kapljevine identi¢ni, tj. ako se u tocki
ekstrema liquidus 1 vaporus krivulje dodiruju. Ovo svojstvo moguce je i egzaktno dokazati.
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Mjesto ekstrema na liquidus krivulji odreduje se izjednaCavanjem njene prve derivacije po
sastavu s nulom. Liguidus krivulja je:

p:xlpl.71 +(1_x1)p;7/2' (7-94)
Slijedi:

op . N |, o 97

) +x, =L+ py| =2 (1-x)-y, |=0. 1.95
[axll P (71 1axlj pz{axl( 1) V2 ( )
Nakon uvodenja zamjena: x, = 1-x;, Ox; = —0x, 1 0y%/% = Olny; dobiva se:
g%®+ﬁam”j—gnﬁ+%am“}=u (7.96)

ox, 0ox,

Ovdje ¢e se uvesti tzv. poopéena Gibbs-Duhemova jednadzba za eksces Gibbsovu energiju
(bit ¢e izvedena u odjeljku 7.7) koja se moZe pisati u obliku:

hCX VCX

RT? dT—RT dp+xdhny +x,dlny,=0. (7.97)
Dijeljenjem s dx), uz uvjet stalne temperature dobiva se:

i (CCIN 0 UL /) Y L (7.98)
RT*\0x, ), RT\0x, ), ox, ). o ),

Prvi je ¢lan ocito jednak nuli, drugi je jednak nuli u tocki ekstrema ovisnosti ravnoteznog
tlaka o sastavu. Takoder, vrijedi Ox; = —0x», pa nakon preuredenja preostaje:

1 |
[dhnn) _ (ding, ) (7.99)
o ), ox, ),
Uvrstavanjem prethodne zamjene u jednadZzbu (7.96), nakon skra¢ivanja dobiva se:
pn—pay,=0. (7.100)

JednadZba se zatim dijeli ukupnim (ravnoteznim) tlakom:

PV _ Pyl
P p

(7.101)

Sada se na lijevoj 1 desnoj strani jednadzbe prepoznaju izrazi za koeficijente raspodjele
komponente 1, odnosno komponente 2 iz tablice 7.1 (uz odgovarajuce uvjete idealne parne
faze, neidealne kapljevite faze, niskog tlaka te ravnoteznog tlaka smjese bliskog ravnoteznim
tlakovima komponenata). Stoga se moze pisati:

BT}

(7.102)
XX
Zbroj molarnih udjela u pojedinim fazama jednak je 1 (uvjet bilance tvari), pa slijedi:
1—
17w ’ (7.103)
x l-x

Sto se pojednostavljuje do:
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V=X (7.104)

Ovaj je izraz sasvim opcenit 1 mozZe se izvesti i za neidealnu parnu fazu. Tocka u kojoj se
dodiruju liquidus 1 vaporus krivulja naziva se azeotropnom to¢kom (binarnim azeotropom).
Ovisno radi li se 0 maksimumu ili minimumu, dvokomponentni azeotropni sustavi dijele se na
sustave s maksimumom tlaka para (minimumom vreliSta) i sustave s minimumom tlaka para
(maksimumom vreli§ta). Pojavu azeotropnih sastava treba ocekivati u jako neidealnim
kapljevitim sustavima komponenata razmjerno bliskih vreliS§ta; mnogo su ceS$¢i sustavi s
minimumom vreliSta. Azeotropne smjese se kontinuiranom kolonskom destilacijom ne
razdvajaju na Ciste komponente, nego se sastav produkta dna ili vrha kolone priblizava
azeotropnom. Na slikama 7.12 i 7.13 shematski su prikazani p-x-y, T-x-y i x-y-dijagrami
azeotropnih dvokomponentnih kapljevitih smjesa.

p = konst T = konst

V p = konst
ili
L T = konst

X1 Y4 XY X

Slika 7.12 Shematski prikaz faznih dijagrama za azeotropne sustave s minimumom vreli§ta (maksimumom tlaka
para). Prikazani su, redom, 7-x-y-dijagram uz stalan tlak, p-x-y-dijagram uz stalnu temperaturu, te x-y-dijagram.
Na prvim dvama dijagramima oznaceno je podrucje stabilne pare, V, odnosno kapljevine, L. Nestabilno podrucje
(L+V) omeduju vaporus i liquidus krivulje, koje povezuju ravnotezne sastave pare, odnosno kapljevine pri
stalnom tlaku ili stalnoj temperaturi. Unutar nestabilnog podrué¢ja ucrtane su vezne linije, crte koje spajaju
sastave pare i kapljevine u medusobnoj ravnotezi. Na x-y-dijagramu ravnotezna krivulja sije¢e dijagonalu u
azeotropnoj tocki.

T = konst
p =kons \ P T = konst Y

S p = konst
L il

T = konst

X1 )y1 X1Jy1 X1

Slika 7.13 Shematski prikaz faznih dijagrama za azeotropne sustave s maksimumom vreliSta (minimumom tlaka
para). Prikazani su, redom, 7-x-y-dijagram uz stalan tlak, p-x-y-dijagram uz stalnu temperaturu, te x-y-dijagram.
Na prvim dvama dijagramima oznaceno je podrucje stabilne pare, V, odnosno kapljevine, L. Nestabilno podrucje
(L+V) omeduju vaporus i liqguidus krivulje, koje povezuju ravnotezne sastave pare, odnosno kapljevine pri
stalnom tlaku ili stalnoj temperaturi. Unutar nestabilnog podrucja ucrtane su vezne linije, crte koje spajaju
sastave pare i kapljevine u medusobnoj ravnotezi. Na x-y-dijagramu ravnotezna krivulja sijece dijagonalu u
azeotropnoj tocki.
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7.6. Odredivanje parametara modela koeficijenta aktivhosti

U odjeljku 5.5. ve¢ je bilo dosta govora o odredivanju parametara modela iz podataka o
ravnotezi para—kapljevina, ukljucuju¢i 1 nekoliko primjera. Kao osnovna jednadzba za
odredivanje parametara ondje je posluzilo srednje kvadratno odstupanje eksperimentalnih i
modelnih eksces Gibbsovih energija, izraz (5.112). TraZio se minimum funkcije:

2
nd nd ex ex
oF=Yr=3|2-| -|& .

=1 =1 RT mod RT exp |-

U prethodnoj jednadzbi nd je ukupan broj eksperimentalnih tocaka; i oznacava svaku
pojedinu eksperimentalnu tocku.

Eksperimentalne eksces Gibbsove energije izracunavale su se iz koeficijenata aktivnosti
prema:

gCX
RT

a koeficijenti aktivnosti iz eksperimentalnih podataka o ravnoteZznim tlakovima,
temperaturama 1 sastavima parne, odnosno kapljevite faze, u skladu s jednadzbom fazne
ravnoteze para—kapljevina, poput:

nk
] =Y xIny,, (7.105)
exp i=

AV
yL o 2PP 1 ’ (7.106)
1 L3 L[] L °
X P; P v, (p—pl.)
exp T
za visoke tlakove, odnosno
g 2P . 1 - (7.107)
XiPi v, ( pP-D )
expl ————>
RT

za niske tlakove.

U praksi, eksperiment odredivanje fazne ravnoteze para—kapljevina moze se provesti na
razlicite nacine, uz stalan tlak, ili uz stalnu temperaturu, a ponekad se sastavi parne faze uopce
ne odreduju, itd. Najprikladniji oblik funkcije cilja OF za odredivanje parametara modela
koeficijenta aktivnosti razlikovat ¢e se od slucaja do slucaja i bit ¢e poseban slucaj opce
jednadzbe:

nd 57/ nd 5T nd 5p nd nk nd nk y
] J ij

0F=Alnzd:%+/1 AZ ’ AZZ AZZ ., (7.108)

Jj=1 =1 Jj=1 Z2j 11 45 Jj=1 i=1 i‘ J=1i=1 i'

nd je ukupan broj eksperimentalnih tocaka, a nk je broj komponenata. Oznake o7, dp, dx i Oy
odnose se na odstupanja eksperimentalnih vrijednosti temperature, tlaka, sastava kapljevite,
odnosno parne faze, od vrijednosti izracunatih modelom. Znacenja oznaka o6g 1 oy prikazana
su jednadzbama:

_ gex gex
0g = - = , 7.109
g (RT jexp [ RT jmod ( )
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5}/={lnﬁ] —(mﬁj : (7.110)
7/2 exp ]/2 mod

Slovom B oznacene su normalizacijske funkcije koje sluze ujednac¢avanju doprinosa pojednih
eksperimentalnih to¢aka. Tako se npr. prikladnim izborom funkcija Bs i/ili B¢ moze postici
manja tezina eksperimentalnih podataka za rubne sastave (vrlo mali udjeli neke od
komponenata), ako se sumnja da se ti sastavi ne odreduju s dovoljnom preciznoséu. Sli¢no
tome, sadrzava li mjerenje vrlo veliki raspon tlakova, tada pogreska pri visSim tlakovima ima
vecu tezinu nego ona pri nizim. Prikladnim izborom funkcije B4 ovaj se problem moze
otkloniti.

Funkcije 4 su tezinske funkcije, obi¢no konstante, kojima se moze ugoditi relativni doprinos
pojedine vrste odstupanja ukupnom odstupanju, ovisno o svrsi optimiranja te signifikantnosti
pojedinih eksperimentalnih varijabli i pouzdanosti njihova odredivanja.

Barkerov postupak (BARKER, 1953.)

Kod izotermnog postupka odredivanja fazne ravnoteZze para—kapljevina, temperatura se
odrzava stalnom, prireduju se kapljevite smjese razliCita, poznata sastava, a mjeri se
ravnotezni tlak 1/ili sastav parne faze. Prema Gibbsovom pravilu faza, ravnoteza je u
dvofaznom, dvokomponentnom sustavu u potpunosti odredenima dvama parametrima, npr.
temperaturom i sastavom pare, pa je model dovoljno testirati s obzirom na jedan od preostalih
nizova mjernih podataka (tlak ili sastav pare). Testira se onaj niz koji se odreduje s ve¢om
mjernom pouzdano$¢u. Pouzdaniju eksperimentalnu informaciju ¢eS¢e nosi podatak o tlaku 1
prirodno je konstruirati funkciju cilja kao odstupanje eksperimentalnog i ra¢unski odredenog
ukupnog tlaka; u jednadzbi (7.108) By =1, 44=1; 412356 =0:

nd nd
OF =3 612 =3 [ Pay = Puua ] - (7.111)
j=1 j=1

Ukupni se tlak modelira kao suma parcijalnih tlakova komponenata, prema izrazu:

nk nk vil‘ pmo _pl'
Puod = D, P; = Vi P} €Xp % : (7.112)
i=1 i=1

koji vrijedi uz pretpostavke idealnosti parne faze i nestladivosti kapljevite faze (v nije
funkcija tlaka); Poyntingova korekcija je ukljucena. Prethodna jednadZzba nije linearna po
tlaku 1 mora se rijesiti numericki u svakom koraku procesa optimiranja. Ocito je da je OF
funkcija jedino parametara modela, koji su uklju€eni kroz analiticke izraze za y u ovisnosti o
sastavu kapljevine. Dobiveni parametri modela, kao rezultat procesa optimiranja, vrijede za
temperaturu eksperimenta i cijelo podrucje tlakova, jer se ovisnost y o tlaku najeS¢e moze
zanemariti.

PRIMJER 7.2: Ponavlja se primjer odredivanja parametara modela koeficijenta aktivnosti u
sustavu metanol(1) — metil acetat(2) pri temperaturi od 50 °C, prema eksperimentalnim
podacima Bernatove i1 suradnika (BERNATOVA, 2006) iz odjeljka 5.9. Ovdje ¢e se testirati
Wilsonov model. Parametre modela treba odrediti Barkerovim postupkom.

RJESENJE: Gusto¢a kapljevitog metanola pri 50 °C i atmosferskom tlaku iznosi
764,53 kg m>, a kapljevitog metil acetata pri istim uvjetima 892,92 cm’® mol™ (vaLTZ 2005.
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0SWAL, 1998.). Ravnotezni tlakovi ¢istih komponenata su 55610 Pa (metanol), odnosno 79210 Pa
(metil acetat).

Prilikom rjeSavanja ovog problema treba primijetiti da se tlak sustava unutar funkcije cilja ne
moze izraziti eksplicitno, jer je sadrzan unutar Poyntingovog faktora. Stoga je traZenje
optimalnih vrijednosti parametara modela iterativno i po tlaku. Kao prva pretpostavka moze
se uvrstiti Raoultov zakon:

Proa =51P) T XD, -
U idu¢im koracima primjenjuje se izraz:
Prod =NX\P1 T72%,P; 5

a koeficijenti aktivnosti izraCunavaju se s meduvrijednostima parametara Ajpp 1 Ay,
izraCunatima u prethodnom koraku. Kriterij kraja proracuna je konvergiranje vrijednosti
parametara modela. Na slici 7.14 usporedene su eksperimentalne vrijednosti ravnoteznih
tlakova s vrijednostima izracunatim Wilsonovim modelom, uz kona¢ne parametre A, = 0,554
1Ay =0,523.
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Slika 7.14 Ovisnost ravnoteznog tlaka o sastavu za sustav metanol(1) — metil acetat(2) pri temperaturi od 50 °C.
Eksperimentalni podaci prema Bernatovoj i suradnicima sernatova, 2006) prikazani su crnim kruzi¢ima. Linijom je
prikazan Wilsonov model.

Izobarni podaci

Kod izobarnog postupka odredivanja ravnoteze para—kapljevina, tlak se drzi stalnim, mijenja
se sastav kapljevite faze 1 odreduju se ravnotezni sastav pare i/ili temperatura vrenja. I ovdje
je dovoljno model testirati na jedan, pouzdaniji skup eksperimentalnih podataka. Ako je to
temperatura, kao funkcija cilja odabire se zbroj kvadrata odstupanja eksperimentalnih 1
rac¢unski odredenih vreliSta; u jednadzbi (7.108), B3 =1, A3 =1; 412456 =0:

nd

Oanzd:5Tj2 =Y, —Tmod]j. (7.113)
=1 =1

Izraz za izraCunavanje temperature vrenja iz modela glasi:
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& & viL Tmo p— p,. Tmo
P=2.P =27 (Tmod)xip{(Tmod)exp{ ( d)EeT ( d)]}. (7.114)
i=1 i=1

mod

U sluc¢ajevima kad se Poyntingov faktor moze zanemariti, jednadzba prelazi u:

nk
P =27 (Troa) %27 (T ) - (7.115)
i=1
Ocito, jednadZba je izrazito nelinearna i nije eksplicitna po temperaturi. Stoga je odredivanje
parametara iterativni postupak. Model koeficijenta aktivnosti oblikuje se s temperaturno
ovisnim vrijednostima parametara. Premda ve¢ina modela koji se danas primjenjuju (Wilson,
NRTL, UNIQUAC) ima takvu moguénost, pouzdanost tako odredenih parametara modela
ograni¢ena je, pa se izobarni podaci rjede koriste od izotermnih kao osnova za
termodinamicki egzaktno odredivanje parametara modela.

Odstupanje eksces Gibbsove energije

Kako je ve¢ viSe puta spomenuto, pri trazenju optimalnih vrijednosti parametara modela
koeficijenta aktivnosti, kao funkcija cilja vrlo ¢esto se izabire zbroj kvadrata odstupanja
eksperimentalnih 1 modelnih eksces Gibbsovih energija, jednadzba (5.112). U slucaju
izotermnih podataka, eksces Gibbsova energija funkcija je sastava, dok se njena ovisnost o
tlaku moZe zanemariti. Izraz sadrzi logaritme koeficijenta aktivnosti, Iny;, koji se izvode iz
modelnih jednadZbi za eksces Gibbsovu energiju (g =¢™/RT), prema:

lny1:§+x2[d—g} (7.116)

dx,

lnyzzg—xl(d—g]. (7.117)
dx,

JednadZbe vrijede za dvokomponentne sustave. OF je tada funkcija parametara modela.
Parametri modela kao rezultat procesa optimiranja vrijede za temperaturu eksperimenta i
cijelo podrucje sastava i tlakova, slicno kao kod Barkerova postupka (vidi primjere u
odjeljcima 5.815.9).

Razmatraju li se izobarni podaci, eksces Gibbsova energija funkcija je sastava, ali i
temperature 1 njena temperaturna ovisnost ne smije se zanemariti. Egzaktni termodinamicki
izrazi za Iny; 1 Iny u tom slu€aju glase:

- dg h™ dT
Iny,=g+x,| —=+ — |, 7.118
h=& 2[a’x1 RT? dxlj ( )

- dg h™ dT
lny,=g-—x,| =+ — . 7.119
278 1(cz’x1 RT* dxl] ( )

Primjena modela koeficijenta aktivnosti na opis izobarnih podataka u nacelu zahtijeva
poznavanje ovisnosti eksces entalpije sustava o sastavu i temperaturi.

Umjesto egzaktnih jednadzbi, predlaze se (vANNESS, 1995) primjena izraza:
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Iny, =g+x, (a_gJ : (7.120)

Iny,=g-x, (a_gj . (7.121)

Oni su formalno analogni jednadzbama (7.116) 1 (7.117), ali fizicki smisao parcijalnih
derivacija u prethodnim relacijama ne postoji, jer se x; u dvokomponentnom sustavu ne moze
mijenjati uz stalne p 1 7, zbog Gibbsova faznog pravila. Izrazi stoga ukljucuju tek formalnu,
matemati¢ku parcijalnu derivaciju modelne jednadzbe za g . Primijeni li se g™-model koji
nema ugradenu temperaturnu ovisnost parametara (npr. Van Laar), smisao dobivenih
parametara tek je koreliranje eksperimentalnih podataka. Primijeni li se model s ugradenom
temperaturnom ovisnoS¢u parametara (Wilson, NRTL, UNIQUAC,...), fizikalni smisao
dobivenih parametara formalno dopusta primjenu egzaktne termodinamicke relacije:

(G_g] __h - (7.122)
dr),.  RT

za izraCunavanje eksces entalpija. Medutim, temperaturno podrucje u kojem vrijede dobiveni
parametri u pravilu je preusko da bi se (uz uobicajene iznose eksperimentalnih pogreSaka)
izracunatoj 4™ moglo vjerovati. Isto vrijedi i za svaku drugu funkciju cilja, kad se radi o
izobarnim podacima.

7.7. Test konzistentnosti

Test konzistentnosti provodi se da bi se utvrdilo jesu li eksperimentalni podaci u skladu s
osnovnim termodinamickim zakonitostima. Ukoliko pri eksperimentalnom odredivanju nije
uistinu postignuta fazna ravnoteza, ili pak mjerenje sadrzi sistematsku pogresku, test
konzistentnosti nece biti zadovoljen, 1 mjerenje se mora odbaciti kao moguéi izvor za
odredivanje relevantnih termodinamickih parametara istrazivanog sustava.

U literaturi se navode razliCiti oblici testa konzistentnosti. Medutim, svi se izvode iz tzv.
poopc¢ene Gibbs-Duhemove jednadzbe. Promjena Gibbsove energije viSekomponentnog
sustava kao funkcija tlaka, temperature 1 koli€ine tvari jest (6.93):

nk
dG = (Ej dp + (%j dT + Z(%j dn, ,
ap T,n aT p.n p,T,nj#

i=1 an,‘
odnosno (6.94):
nk
dG =Vdp —SdT + Y udn, .
i=1

Istodobno, Gibbsova energija viSekomponentnog sustava u ovisnosti o sastavu jest:
nk

G=>nu,. (7.123)
i=1

Totalni diferencijal prethodnog izraza jest:
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dG :ik:nid,ui +ik:,ul.dni . (7.124)

i=1 i=1

Oduzimanjem jednadzbe (7.123) od (6.94) dobiva se poopcéena Gibbs-Duhemova jednadzba
za Gibbsovu energiju:

nk
Vdp—SdT - ndu, =0, (7.125)
i=1

koja daje meduovisnost varijacija kemijskog potencijala, tlaka 1 temperature u
viSekomponentnom sustavu. Dijeljenjem s ukupnom koli¢inom tvari dobiva se:

nk
vdp—sdT =Y xdp, =0, (7.126)

i=1
Sto je takoder oblik poopéene Gibbs-Duhemove jednadzbe.

Slican se izraz moZe izvesti 1 za eksces Gibbsovu energiju i glasi:

ex ex nk
% g% dT - xdg* =0. (7.127)
T.n; or pn; =

op

Modifikacijom drugog ¢lana dobiva se:

ex a €X T n
(aij dp-T oenr) dT—Zk:xidgf" =0, (7.128)
T,nj aT oo

i=l1
N

odnosno, nakon zamjene diferencijalnih kvocijenata:

ex nk
h dT - xdg>™=0. (7.129)
i=1

vidp-T =

Nakon dijeljenja s —RT slijedi:

hex Vex nk .
— dT—RT dp+;xid(gi /RT)=0. (7.130)

Medutim, izraz u zagradama u posljednjem pribrojniku je Iny:

hex Vex nk
dT ———dp+ ) xdny, =0. 7.131
rr* TR Z‘ @7 (7.131)

Za dvokomponentni sustav vrijedi raspis ve¢ prikazan jednadzbom (7.97):

;’Tz dT—;po+xldln}/1+x2dln72 =0.

Posljednje dvije jednadzbe oblici su poopcene Gibbs-Duhemove jednadzbe za eksces
Gibbsovu energiju i povezuju varijacije koeficijenta aktivnosti, tlaka i1 temperature u
visekomponentnom, odnosno dvokomponentnom sustavu.

Eksces Gibbsova energija dvokomponentnog sustava je:

X

gT:xlln;/1+x21n72. (7.132)
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Totalni diferencijal izraza je:

d[iTJ =xdIny, +x,dIny, +Inydx +Iny,dx,. (7.133)

Oduzimanjem jednadzbe (7.133) od (7.132), uz dx; = —dx,, dobiva se:

[ & e lia - ar Y gp. (7.134)
RT ¥, RT RT

Eksperimentalno odredivanje ravnoteze para—kapljevina uobicajeno se provodi ili pri stalnoj
temperaturi (izotermno) ili pri stalnom tlaku (izobarno). U prvom je slucaju d7 = 0, pa vrijedi:

gex 7/1 VeX
d| > |=In—~dx,———dp. 7.135
[RTJ v, TRT P ( )

K tome je v po apsolutnoj vrijednosti prakti¢ki zanemariv u usporedbi s produktom R7, pa
se bez velike pogreske moze pisati:

d| - |=tn2ax,. (7.136)
RT 7>

U drugom je slucaju dp = 0, 1 vrijedi:

d £ | o2y~ —dT . (7.137)
RT 7, RT

Eksces entalpija, medutim, moze biti veéi broj i smije se zanemariti tek kod atermalnih
otopina, gdje je A ~ 0. Tada vrijedi ve¢ prikazana jednadzba (7.136).

Dosad prikazani izrazi osnova su izvodenja razli¢itih oblika testa konzistentnosti.

Diferencijalni test konzistentnosti

Diferencijalni test konzistentnosti izvodi se izravno iz poop¢ene Gibbs-Duhemove jednadzbe
za eksces Gibbsovu energiju (7.97). Za slucaj izotermnog eksperimenta ona glasi:

X

;po+xld1n}/1+x2dln7/2 -0, (7.138)

odnosno, jer se ¢lan uz dp moze zanemariti, dobiva se jednadzba (4.186):
xdny, +x,dlny,=0.
Prethodni izraz se diferenciranjem po x; prevodi u obi¢nu diferencijalnu jednadzbu:

_ydhny _ dlny, (7.139)
dx, dx,

Da bi se diferencijalnim testom provjerila termodinamicka konzistentnost pojedinog iz niza
podataka, treba prirediti dijagrame ovisnosti eksperimentno odredenih Iny; i Iny, o x;, opisati
dijagrame prikladnim (npr. polinomnim) funkcijama, diferencirati dobivene funkcije po x; 1
provjeriti vrijedi li prethodna jednadzba, kako za svaku pojedinu tocku, tako i za mjerenje u
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cjelini. Osnovna zamjerka prikazanom testu je potreba za velikim brojem eksperimentalnih
tocaka, kako bi se zahtijevani diferencijali mogli §to to¢nije odrediti.

Razmatra li se izobarni eksperiment, tada prikladna Gibbs-Duhemova jednadzba glasi:

ex

7T +xdIng, +x,ding, =0. (7.140)

Clan koji sadrzi 4 ne moZe se zanemariti, kako je ve¢ spomenuto, pa je postupak
diferencijalnog testa konzistentnosti analogan onome kod izotermnog eksperimenta
neprovediv.

Integralni test konzistentnosti

Integralni test konzistentnosti u slucaju izotermnog eksperimenta izvodi se iz jednadzbe
(7.136). Jednadzba se integrira u granicama od x; = 0 do x; = 1:

x =1 ex x =1
g Y
d(—j: EAR (7.141)
xIIO RT xIJ‘O 7/2

Integral lijeve strane jednak je nuli, jer je i eksces Gibbsova energija za ¢iste komponente kao
granice integracije po definiciji jednaka nuli:

x=1 gex ~ gex
J d(ﬁ]‘ﬁ

x=0

ex

g
RT

0. (7.142)

x=0

x =1

Stoga 1 integral desne strane treba biti jednak nuli:

x =1

[ mZiay =0, (7.143)
x =0 7/2

Prethodni je izraz osnovna jednadzba integralnog testa konzistentnosti, koji je ilustriran
slikom 7.15.

Y2
In— |-
Y1

Slika 7.15 Integralni test konzistentnosti. Ovaj se test provodi tako da se prirede dijagrami ovisnosti In(y1/5) o
x;. Eksperimentalne tocke mogu se aproksimirati prikladnom funkcijom, koja se moze numericki integrirati.
Integral funkcije trebao bi biti Sto blizi nuli, tj. pozitivni dio povrSine koju funkcija zatvara s apscisom trebao bi
biti priblizno jednak njenom negativnom dijelu.
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Test je razmjerno jednostavan i Cesto se primjenjuje u literaturi, unato¢ odredenim
nedostacima. Naime, prema Van Nessu (VAN NESS, 1995), pogreSno je testirati omjer
koeficijenata aktivnosti. Izraz za taj omjer, uz zanemarivanje Poyntingova faktora i
pretpostavku idealnosti parne faze, glasi:

N _»%p; (7.144)
7y X py

Dakle, integralni test konzistentnosti u potpunosti iskljuuje jednu od eksperimentalnih
varijabli — tlak. Tlak je u izotermnim uvjetima klju¢ni eksperimentalni podatak koji nosi
najvise informacija o sustavu, i koji se k tome uobicajeno odreduje s najve¢om pouzdanoscu.
Iskljucivanje takve informacije iz testa konzistentnosti ozbiljna je zamjerka samome testu.
Integralni test konzistentnosti, prema Van Nessu, testira prikladnost nezavisno odredenog
omjera p;°/p;" za opis promatranog skupa eksperimentalnih podataka, a ne njegovu
termodinamicku konzistentnost. Drugim rijecima, prolazna ocjena na integralnom testu nuzan
je, ali ne 1 dovoljan uvjet za konzistentnost.

Kod izobarnih mjerenja tlak ne nosi eksperimentalnu informaciju i legitimno je primijeniti
jednadzbu (7.143), tj. omjer koeficijenata aktivnosti. Temperatura, kao nositelj vrijedne
informacije implicitno je sadrzana u izrazu kroz temperaturnu ovisnost omjera p,’/p;°.
Medutim, ovdje problem ponovo predstavlja eksces entalpija koja se ne smije zanemariti, jer
izraz za integralni test konzistentnosti u izobarnom slucaju glasi:

X

=1
_[ ln&dx1 +
o N

T(x=1) ex

27z 4T =0. (7.145)

X

=1
T(x,=0)

Dakle, da bi se integralnim testom testirala konzistentnost izobarnih podataka, potrebno je
poznavati iznose eksces entalpije pri svim temperaturama i sastavima od interesa, §to je vrlo
rijetko dostupno.

PRIMJER 7.3: Integralnim testom konzistentnosti treba testirati izotermne podatke (80 °C) o
ravnotezi para—kapljevina u sustavu 1-okten(1) — p-dioksan(2) prema Tassiosu i Van Winkleu
(TASSIOS, 1967.), tablica 7.2.

RJESENJE: Molarni volumen kapljevitog 1-oktena pri 25 °C i atmosferskom tlaku iznosi
157,85 cm® mol™, a kapljevitog p-dioksana pri istim uvjetima 85,30 cm® mol™.
Ravnotezni tlakovi komponenata izracunavaju se Antoineovom jednadzbom:

B,

log(p; /bar) = 4, - T/K+C 27315

uz parametre:

A B Cc
1-okten 6,93263 1353,486 212,764

p-dioksan 7,91892 1895,997 275,180

IzraGunati ravnotezni tlakovi iznose p,°=27190 Pa, p,*=50780 Pa. Za prikazani
eksperiment, maksimalni umnozak (p—p;*)v;" iznosi 1,4-10° J mol”, a minimalni umnozak
(p—p2")v2" iznosi —4,6-10™ I mol™, racunato s vrijedno$éu molarnih volumena pri 25 °C (za
egzaktan proracun trebalo bi raspolagati s podacima za 80 °C). Odgovaraju¢i Poyntingovi
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faktori su: PF; =1,0014, odnosno PF, =0,9995, pa ¢e se Poyntingovi faktori zanemariti pri
izracunavanju eksperimentalnih koeficijenata aktivnosti; vrijedit ¢e jednadzba:
L_ VP

=
‘xipi

[zracunati koeficijenti aktivnosti ukljuceni su u tablicu 7.2.

Tablica 7.2 Eksperimentalni podaci o ravnotezi para—kapljevina u sustavu 1-okten(1) — p-dioksan(2) pri
temperaturi od 80 °C prema Tassiosu i Van Winkleu (rassios, 1967). Osim ravnoteznih sastava pare i kapljevine
prikazani su jos§ i izraunati koeficijenti aktivnosti.

X1 Y1 p/Pa N 72
0,0630 0,0800 51980 2,428 1,005
0,1340 0,1420 53200 2,073 1,038
0,2400 0,2070 53220 1,688 1,094
0,3970 0,2850 51090 1,349 1,193
0,5750 0,3820 47480 1,160 1,360
0,7160 0,4910 42890 1,082 1,514
0,8800 0,6980 35040 1,022 1,736

Na slici 7.16 prikazan je odgovaraju¢i dijagram integralnog testa konzistentnosti.
Eksperimentalne tocke aproksimirane su polinomom drugog stupnja; povrSina koju polinom
zatvara s apscisom iznosi 4 =0,0396. Cini se da su prikazani eksperimentalni podaci
termodinamicki konzistentni, ali za potvrdu, potrebno je provesti jos i Van Nessov test.

s
o
[¢)]

I

05F

_1,0 L

Slika 7.16 Integralni test konzistentnosti eksperimentalnih podataka o ravnotezi para—kapljevina u sustavu 1-
okten(1) — p-dioksan(2) pri 80 °C prema Tassiosu i Van Winkleu (rassios, 1967). Simboli su eksperimentalne tocke,
crta je aproksimacija eksperimentalnih toGaka polinomom drugog stupnja. Cini se da prikazani podaci
zadovoljavaju integralni test konzistentnosti.

PRIMJER 7.4: Integralnim testom konzistentnosti treba testirati izobarne podatke (101325
Pa) o ravnotezi para—kapljevina u sustavu aceton(1) — benzen(2) prema Kojimi i suradnicima
(KOJIMA, 1991.), tablica 7.3.

RJESENJE: Molarni volumen kapljevitog acetona pri 25 °C i atmosferskom tlaku iznosi
73,94 cm® mol”, a kapljevitog benzena pri istim uvjetima 89,41 cm’® mol™. Ravnotezni tlakovi
komponenata izracunavaju se prema Antoineovoj jednadzbi:

. Bi
log(pi /bar) = 4.~ T/K+C 273,15
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uz parametre:

A B Cc
aceton 4,21840 1197,010 228,060
benzen 3,98523 1184,240 217,572

Poyntingovi se faktori u ovom slucaju ne¢e zanemariti, pa ¢e se eksperimentalni koeficijenti
aktivnosti izracunati jednadzbom:
L_yp 1

7 X, p; P_F: '

Pri izraCunavanju primijenit ¢e se stalna vrijednosti molarnih volumena komponenata jednaka
onoj pri 25 °C (egzaktan proracun zahtijevao bi poznavanje temperaturne ovisnosti molarnih
volumena komponenata). IzraCunati koeficijenti aktivnosti komponenata ukljuceni su u
tablicu 7.3.

Tablica 7.3 Eksperimentalni podaci o ravnotezi para—kapljevina u sustavu aceton(1) — benzen(2) pri tlaku od
101325 Pa prema Kojimi i suradnicima osma, 1991). Osim ravnoteznih sastava pare i kapljevine prikazani su jos i
izraCunati koeficijenti aktivnosti.

X1 Y1 TI°C " 7% X1 Y1 TI°C " 7]
0,139 0,321 72,23 1,373 1,008 0,602 0,753 61,05 1,059 1,156
0,193 0,399 70,21 1,308 1,017 0,627 0,769 60,71 1,050 1,168
0,270 0,488 67,88 1,229 1,034 0,673 0,798 60,01 1,039 1,194
0,387 0,601 64,99 1,158 1,058 0,730 0,833 59,24 1,026 1,228
0,428 0,63 64,16 1,127 1,082 0,733 0,834 59,21 1,024 1,236
0,446 0,647 63,79 1,124 1,079 0,849 0,905 57,75 1,008 1,318
0,466 0,661 63,39 1,113 1,090 0,872 0,919 57,48 1,005 1,338
0,498 0,683 62,82 1,096 1,106 0,883 0,926 57,34 1,005 1,344
0,550 0,721 61,91 1,079 1,121

Integralni test konzistentnosti u sluc¢aju izobarnih podataka glasi:

%=1 T(x=1) ;ex
[ nZea,+ h

x=0 N T(x=0)

dT =0.

T2

Na slici 7.17 prikazan je prvi dijagram integralnog testa konzistentnosti. Eksperimentalne

tocke aproksimirane su polinomom drugog stupnja; povrsina koju polinom zatvara s apscisom
1znosi 4, = 0,00559.

0,4
In%
2 0,2

Slika 7.17 Prvi dio integralnog testa konzistentnosti eksperimentalnih podataka o ravnotezi para—kapljevina u
sustavu aceton(l) — benzen(2) pri 101325 Pa prema Kojimi i suradnicima «osma, 1991). Simboli su
eksperimentalne tocke, crta je aproksimacija eksperimentalnih to¢aka polinomom drugog stupnja
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Za izra¢unavanje drugoga integrala, potrebno je poznavati eksces entalpiju sustava u ovisnosti
o sastavu 1 temperaturi. Delitala 1 suradnici (DELITALA, 1998.) daju kompilaciju eksperimentalnih
podataka u istrazivanom sustavu, pri tlakovima bliskim atmosferskom (eksces entalpije ne
ovise znatno o tlaku). IstraZivano podrucje temperatura je 2045 °C, u kojem eksces entalpija
ekvimolarne otopine raste od 144 Jmol'do 158 Jmol”. Pri vi§im temperaturama koje se
pojavljuju u ovom primjeru nema podataka. Pretpostavit ¢e se linearni porast eksces entalpije
ekvimolarne otopine s temperaturom, iskazan jednadzbom:

hex_
%—0’5=144+ﬂ(£—293,15j.
(Jmol™) 25\ K

Uvidom u eksperimentalne podatke, moZze se primijetiti da je eksces entalpija u ovom sustavu
simetricna funkcija sastava, tj. ima maksimum pri ekvimolarnom sastavu otopine. K tome,
moze se aproksimirati paraboli¢nim modelom, oblika:

h:lx = 4h;":0’5x1 (l — X ) .

Prethodne dvije jednadzbe omogucu procjenu iznosa eksces entalpije za eksperimentalne
podatke Kojime 1 suradnika, i konstrukciju dijagrama prikazanog na slici 7.18. U skup
podataka treba ukljuciti 1 vreliSta Cistih acetona i benzena pri 101325 Pa, koja iznose
329,22 K, odnosno 353,24 K, s odgovarajuéim iznosima eksces entalpija, A% =0.

Eksperimentalne toCke aproksimirane su polinomom Sestog stupnja; povrsina koju polinom
zatvara s apscisom iznosi 4, = —0,00248.

2010°
h*/(RT?)
T1 510°

10-10° |

S X,=0

325 330 335 340 345 350 355

T/K

Slika 7.18 Drugi dio integralnog testa konzistentnosti eksperimentalnih podataka o ravnotezi para—kapljevina u
sustavu aceton(l) — benzen(2) pri 101325 Pa prema Kojimi i suradnicima onma, 1991.). Simboli su tocke
izraCunate na osnovi procijenjenih iznosa eksces entalpija pri eksperimentalnim temperaturama, odnosno
sastavima kapljevine; crta je aproksimacija eksperimentalnih tocaka polinomom Sestog stupnja. Oznacene su
granice integracije, vrelista Cistih komponenata.

Da bi ocijenili konzistentnost eksperimentalnih podataka, potrebno je zbrojiti iznose integrala.
Njihov zbroj, 41+A4,, iznosi 0,00310. Podaci su termodinamicki konzistentni.
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Test beskonacnog razrjedenja

Test beskonacnog razrjedenja predlozio je Kojima sa suradnicima (kosnma, 1990.), a razradili su
ga Jackson 1 Wilsak gackson, 1995.). Test je takoder prikladan samo za izotermne eksperimente,
a sastoji se u priredivanju dijagrama ovisnosti:

ex

g _xlln71+x21n;/2

=7(x). 7.146
RTxx, XX, f( 1) ( )
Eksperimentalne tocke aproksimiraju se prikladnom funkcijom i trazi se grani¢na vrijednost
funkcije u tockama Cistih otapala (x; = 0 1 x, = 0) — ekstrapolacija na beskona¢no razrjedenje.
Iz dobivenih vrijednosti mogu se izracunati koeficijenti aktivnosti pri beskonacnom
razrjedenju (Iny;” i Inp™). Sli¢an se postupak provodi kosma, 1990, 1 za funkciju:

nfo= 1 (x). (7.147)
7>

odnosno (JACKSON, 1995.) za funkcije:

Iny, =f(x1), (7.148)

Iny, = f(xl), (7.149)

iz ¢ega se dobiva drugi par vrijednosti Iny” i Inp”. Ako su podaci termodinamicki
konzistentni, dva para vrijednosti trebala bi se medusobno podudarati.

Van Nessov test konzistentnosti

Van Ness (VAN NESS, 1995.) je razvio termodinamicki egzaktan test konzistentnosti. Da bi se
test mogao primijeniti, potrebno je odabrati prikladan model koeficijenta aktivnosti. Izbor
modela utjece na iznose pojedinih varijabli koje se pojavljuju u testu, ali ne utjece na konacne
zakljucke o konzistentnosti. Test je podjednako primjenljiv za izotermne i izobarne podatke,
pod uvjetom da se parametri modela mogu prikazati kao funkcije temperature (Wilson,
NRTL, UNIQUAC,...).

Van Ness optimira parametre modela, uzimajuci kao funkciju cilja sumu kvadrata odstupanja
eksperimentalnih 1 izraCunatih eksces Gibbsovih energija sustava (odstupanje je prikladno
oznaciti s or):

2
nd nd ex ex
or=Yesr=S||5] |8 -
Z rj ;[(RT]exp [Rijod]4

J

Jj=1

2
—Z xlln7/1+len7/2 (X Iny +x,Iny,
exp RT mod j

nd je brojnost eksperimentalnih to¢aka. U tom se slucaju za termodinamicki konzistentna
mjerenja dokazuje da se odstupanja:

Sy = [m”] (11171] , (7.151)
}/2 exp ]/2 mod

, (7.150)
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moraju slucajno rasipati oko nule. Graficki dio testa sastoji se u prikazu ovisnosti oy o xi,
nakon Cega se utvrduje postoji i trend neslucajne raspodjele oy-vrijednosti, §to upucuje na
nekonzistentnost.

Hendrick C. Van Ness (1924.— 2008.)

Alternativno, optimiranje se moze provesti uz funkciju cilja:

2
OF = "zd:a‘y? ="Zd:[£1nﬁj - (m ﬁ} ] (7.152)
J ’ :
exp mod j

=1 =l 72 7>

Parametri modela dobivenih uz ovu funkciju cilja razlikuju se od onih u prvom dijelu testa,
zbog razli¢ite funkcije cilja. Kao posljedica, razlikuju se 1 dy~vrijednosti pojedinih tocaka.
Graficki dio testa ponovo je prikaz ovisnosti oy o x;; postoji li trend neslucajne raspodjele
oy-vrijednosti, ili se dy~vrijednosti sluc¢ajno rasipaju oko neke vrijednosti razli¢ite od nule,
podaci su nekonzistentni.

Drugi korijen srednjeg kvadratnog odstupanja, podijeljen s brojem eksperimentalnih
podataka, tzv. RMS-vrijednost (od engl. root-mean-square, korijen srednjeg kvadrata):

(7.153)

mjera je razvrstavanja termodinamickih podataka u deset razreda termodinamicke
konzistentnosti (vidi tablicu 7.4), pri ¢emu se brojkom 1 oznacavaju najbolji podaci.

Uz testiranje konzistentnosti po Van Nessu obi¢no se provodi i ocjena uspjeSnosti
predlozenog modela u opisu pojedinih eksperimentalnih varijabli, poput sastava parne faze,
sastava kapljevite faze, tlaka (za izotermna mjerenja), temperature (za izobarna mjerenja) i sl.
Pritom se odabiru odgovarajuce funkcije cilja, u skladu s raspravom u prethodnom odjeljku.
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Tablica 7.4 Razredi termodinamicke konzistentnosti po Van Nessu (vAN NEss, 1995.)

Oznaka RMS(5)) Oznaka RMS(51)
1 0,000<RMS<0,025 6 0,125<RMS<0,150
2 0,025<RMS<0,050 7 0,150<RMS<0,175
3 0,050<RMS<0,075 8 0,175<RMS<0,200
4 0,075<RMS<0,100 9 0,200<RMS<0,225
5 0,100<RMS<0,125 10 0,225<RMS

PRIMJER 7.5: Van Nessovim testom konzistentnosti treba testirati izotermne podatke
(25 °C) o ravnotezi para—kapljevina u sustavu tetrahidrofuran(1) — 1-kloropentan(2) prema
Giner 1 suradnicima (GINER, 2007.), tablica 7.5.

RJESENJE: Molarni volumen kapljevitog tetrahidrofurana pri 25 °C i atmosferskom tlaku
iznosi 81,759 cm® mol™, a kapljevitog 1-klorpentana pri istim uvjetima 121,545 cm® mol™.
Ravnotezni tlakovi komponenata pri 25 °C iznose p;° = 21610 Pa, odnosno p,” = 4055 Pa.

Koeficijenti aktivnosti komponenata izracunat ¢e se uz pretpostavku idealnog vladanja parne
faze, prema jednadzbi:
L_yp 1

" ap PR

a eksces Gibbsove energije prema:

ex

g
ﬁleln;/1+len}/2.

Izracunati koeficijenti aktivnosti i eksces Gibbsove energije ukljuceni su u tablicu 7.5.

Tablica 7.5 Eksperimentalni podaci o ravnoteZi para—kapljevina u sustavu tetrahidrofuran (1) — 1-kloropentan
(2) pri temperaturi od 25 °C prema Giner i suradnicima (GiNer, 2007). Osim ravnoteznih sastava pare i kapljevine
prikazani su jos i izraunati koeficijenti aktivnosti i eksces Gibbsove energije.

X1 Y1 p/Pa " % g%IRT
0,0800  0,2422 5000 0,701 1,016 -0,01419
0,1381  0,3857 5665 0,733 0,996  -0,04676
0,2100  0,5227 6615 0,762 0,985  -0,06855
0,2903  0,6362 7750 0,786 0,980  -0,08447
0,3915  0,7554 9325 0,833 0,924  -0,11956
04644  0,8110 10605 0,857 0,923  -0,11466
0,5201  0,8479 11590 0,875 0,906  -0,11728
0,6042  0,9007 13225 0,913 0,818  -0,13486
0,7099  0,9372 15390 0,940 0,821  -0,10080
0,7955  0,9593 17260 0,963 0,847  -0,06380
0,8700  0,9854 18870 0,989 0,522  -0,09397
0,9696  0,9950 20920 0,993 0,848  -0,01139

Prema funkciji cilja:

2
Oin xllnyl+x21n}/2j _ xlln}/1+x21n7/2j ’
RT exp RT mod

J=1

odredit ¢e se optimalni parametri NRTL-modela. Parametar ¢, imat ¢e stalnu vrijednost od
0,3. Na slici 7.19 usporedene su eksperimentalne i modelom izracunate eksces Gibbsove
energije u istrazivanom sustavu. Optimalni parametri modela su 7j; = 0,935, 7, =—1,102.
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Slika 7.19 Usporedba eksperimentalnih (simboli) i modelnih (linija) eksces Gibbsovih energija u sustavu
tetrahidrofuran(1) — 1-kloropentan(2) pri 25 °C. Model je NRTL uz parametre 7, =0,935; 7, =-1,102;
A1y = 0,3

Vrijednosti 0y, izraCunate jednadzbom (7.151) prikazane su na slici 7.20 kao funkcija sastava
otopine.

[ ]
2 2
01} exp mod
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ote e © - .I e .o 1 1
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L
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Slika 7.20 Razlika logaritama eksperimentalnog i modelnog omjera koeficijenata aktivnosti u sustavu
tetrahidrofuran(1) — 1-kloropentan(2) pri 25 °C. Model je NRTL uz parametre 7, =0,935; n;=-1,102;
a1, =0,3. Slika pokazuje povecano rasipanje eksperimentalnih podataka s pove¢anjem udjela tetrahidrofurana u
smjesi. RMS-vrijednost je 0,142 — podaci pripadaju Sestom razredu termodinamicke konzistentnosti. Moguci
uzrok veceg rasipanja moze biti neidealnost parne faze; autori @mer, 2007) modeliraju parnu fazu prema virijalnoj
jednadzbi stanja i dobivaju znatno bolju konzistentnost eksperimentalnih podataka.

PRIMJER 7.6: Van Nessovim testom konzistentnosti treba testirati izobarne podatke
(101325 Pa) o ravnotezi para—kapljevina u sustavu aceton(1l) — benzen(2) prema Othmeru
(OTHMER, 1943.), tablica 7.6. Parnu fazu smatrati idealnom.

RJESENJE: Ravnotezni tlakovi komponenata izratunavaju se prema Antoineovoj
jednadzbi:
B,

log(p; /bar) = 4, - T/K+C,—273.15

uz parametre:

A B Cc
aceton 4,21840 1197,010 228,060
benzen 3,98523 1184,240 217,572
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Poyntingovi se faktori u ovom slucaju ne¢e zanemariti, pa ¢e se eksperimentalni koeficijenti
aktivnosti izracunati jednadZbom:
L_yp 1

" ap PR

Primijenit ¢e se sljede¢e empirijske korelacije za molarni volumen kapljevitih komponenata.
Korelacija za molarni volumen kapljevitog acetona u ovisnosti o temperaturi, pri tlaku od
1 bar izraCunata je eksperimentalnih podataka prema Gomes de Azevedu i suradnicima (GOMEZ
DE AZEVEDO, 2004.) U podrucju od 298,15 do 328,06 K, i glasi:

Ml
v, = .
' 900,196+0,342109(T/K ) -2,44934-107 (T/K )’

Korelacija ¢e se ekstrapolirati do ravnoteznih temperatura. M, je molarna masa acetona.
Sli¢cna korelacija postavljena je 1 za benzen, pri tlaku od 101325 Pa, na osnovi
eksperimentalnih podataka prema Wangu i Liu (WANG, 2004), u podrucju od 293,15 do 353,15 K

M2
v, = .
*1335,11-2,35812(T/K)+2,70238-107 (T/K )’

M, je molarna masa benzena.

IzraCunati koeficijenti aktivnosti i eksces Gibbsove energije ukljuceni su u tablicu 7.6.

Tablica 7.6 Eksperimentalni podaci o ravnotezi para—kapljevina u sustavu aceton (1) — benzen (2) pri tlaku od
101325 Pa prema Othmeru (otumer, 1943.). Osim ravnoteznih sastava pare i kapljevine prikazani su jos i izraCunati
koeficijenti aktivnosti.

X4 Y1 T/°C " % g%IRT
0,0200  0,0630 79,50 1,509 0,971 -0.0203
0,0500  0,1400 78,30 1,389 0,954 -0.0279
0,000  0,2430 76,40 1,275 0,941 -0.0304
0,2000  0,4000 72,80 1,169 0,941 0.0174
0,3000  0,5120 69,60 1,100 0,971 0.00808
0,4000  0,5940 66,70 1,048 1,038 0.04132
0,5000  0,6650 64,30 1,014 1,115 0.06123
0,6000  0,7300 62,40 0,986 1,200 0.06429
0,7000  0,7950 60,70 0,973 1,289 0.05696
0,8000  0,8630 59,60 0,958 1,343 0.02505
0,9000  0,9320 58,80 0,945 1372  -0.01936

Za koreliranje eksperimentalnih podataka primjenjuje se Wilsonov model; parametri se
prikazuju kao funkcije temperature, prema:

A, =v—26xp[—&j.

12 RT

v A
A, =—Lexp| -2 |.
21 v, p( RTJ

Optimalni parametri modela su: 4;, =—-1095,72J mol'], A1 =2408,16] mol ™.

Vrijednosti 0y, izraCunate jednadzbom (7.151) prikazane su na slici 7.21 kao funkcija sastava
otopine.
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Slika 7.21 Razlika logaritama eksperimentalnog i modelnog omjera koeficijenata aktivnosti u sustavu aceton(1)
— benzen(2) pri 101325 Pa. Model je Wilsonov s temperaturno ovisnim parametrima; interakcijski parametri su
A1 =-1095,72 T mol™, A, =2408,16 J mol™.. RMS-vrijednost je 0,212 — podaci pripadaju devetom razredu
termodinamicke konzistentnosti. Slika pokazuje neslucajni trend rasipanja; podaci vjerojatno sadrze sistematsku
eksperimentalnu pogresku. Zanimljivo je da isti skup podataka zadovoljava integralni test, koji je nuzan, ali ne i
dovoljan uvjet za konzistentnost.

7.8. Proracuni ravnoteze para—kapljevina u kemijskom inzenjerstvu

Kako je ve¢ naglaSeno, proracun fazne ravnoteze para—kapljevina kljuan je za uspjesno
osmisljavanje, projektiranje 1 vodenje osnovnih separacijskih operacija kemijskog
inZenjerstva poput destilacije, apsorpcije plinova u kapljevinama, vlaZenja, suSenja, 1 dr.
Problem izracunavanja fazne ravnoteze para—kapljevina moze se pojaviti i u procesima
transporta kapljevitih, plinovitih ili mijeSanih struja izmedu pojedinih procesnih jedinica.
Tako npr. pri transportu kapljevine kroz cjevovod dolazi do pada tlaka, Sto moze imati za
posljedicu djelomi¢no isparavanje kapljevine i1 blokiranje ili cak potpuno zaustavljanje
protjecanja. U neizoliranim cjevovodima, hladenje plinovite struje moze dovesti do njene
djelomi¢ne kondenzacije. Pri skladiStenju sirovina i produkata, dimenzioniranje i izvedbeno
projektiranje spremnika mora uzimati u obzir moguénost isparavanja kapljevitog, ili
kondenzacije plinovitog produkta u promjenljivim uvjetima temperature okoliSa.
Djelomic¢nim isparavanjem kapljevitih sirovina, meduproizvoda i produkata mogu nastati
zapaljive ili eksplozivne smjese sa zrakom, Sto je od presudne vaznosti za ocjenu sigurnosti
industrijskog procesa i projektiranje mjera zastite od eventualnih tehnoloskih incidenata. Sve
su to primjeri tehnoloSkih problema, rjeSavanje kojih ukljucuje proracune fazne ravnoteze
para—kapljevina.

Proracuni fazne ravnoteze mogu se razvrstati u nekoliko osnovnih skupina:
1. proracuni vrelista
2. proracuni kapljista
3. proracuni jednokratnog isparavanja.

U osnovi svih proracuna nalazi se rjeSavanje sustava nelinearnih bilan¢nih i ravnoteznih
jednadzbi izvedenih u ovisnosti o razliitim ogranienjima dobivenih pomnom
termodinamickom analizom sustava.

7.9. Proracun vrelista uz stalnu temperaturu

Proracun vreliSta uz stalnu temperaturu pojavljuje se npr. pri transportu kapljevite smjese kroz
izolirani cjevovod. Padom tlaka u cjevovodu moze do¢i do djelomi¢nog isparavanja kapljevite
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smjese. Za zadanu temperaturu, 7 1 sastav kapljevine, x;, treba izracunati pri kojem ¢e tlaku, p,
do¢i do pojave prvih mjehuriéa pare, te kakav ¢e biti sastav pare, y;, u tom trenutku. Engleski
naziv proracuna je bubble-point problem, od engl. bubble — mjehuri¢. Problem je shematski
ilustriran odgovaraju¢im 7-x-y-dijagramom na slici 7.22.

T 3

Slika 7.22 Shematski prikaz problema proraduna vrelita uz stalnu temperaturu na 7-x-y-dijagramu
dvokomponentnog sustava. Crna tocka oznacava poznati sastav kapljevine, x; 1 temperaturu sustava, 7.
Crtkanom linijom oznacena je liquidus krivulja L, pri tlaku p,. Sustav je o€ito u kapljevitom stanju. Snizavanjem
tlaka liquidus krivulja pomice se nanize i, u trenutku kada dosegne crnu tocku pri tlaku p, pocinje vrenje.
Liquidus krivulja oznacena je slovom L, a odgovarajuca vaporus krivulja slovom V. Sastav prvog mjehurica pare
odreden je sjeciStem izoterme i vaporus krivulje. Trazi se, dakle, maksimalan tlak pri kojem je moguce vrenje
kapljevine.

Problem se formulira na sljede¢i nacin:

T,x, > p,y

i

U tocki rjeSenja (vreliStu), zadovoljiti treba bilancu sastava parne faze, iskazanu zbrojem
molarnih udjela komponenata:

nk nk
f(p)=-1+2 y=-1+> Kx, =0, (7.154)
i=1 i=1

te ravnotezne jednadzbe (onoliko jednadzbi koliko ima komponenata), iskazane
koeficijentima raspodjele:

K,(p.T.x.9)="", (7.155)
xi

Neki od mogucih izraza za koeficijente raspodjele prikazani su u tablici 7.1. Izrazi su opcenito

nelinearni, pa se rjeSenje problema svodi na rjeSavanje sustava (nk+1) nelinearnih jednadzbi s

(nk+1) nepoznanica (yi...Vuk, P)-

Sasvim opcenito, koeficijent raspodjele pri stalnoj temperaturi ovisi o tlaku i sastavu
kapljevine. U kapljevitim smjesama koje se vladaju priblizno idealno, poput smjesa
ugljikovodika, ovisnost o sastavu moze se zanemariti, a koeficijent raspodjele iskazuje se kao
funkcija tlaka empirijskim izrazima poput:
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K (p)=ap", (7.156)

S povecanjem tlaka, kapljevite smjese priblizavaju se odgovarajucoj kriticnoj tocki, u kojoj je
sastav parne i kapljevite faze identian. To znai da se koeficijent raspodjele opcenito
priblizava jedinici s povecanjem tlaka. Tlak pri kojem koeficijenti raspodjele sviju
komponenata postaju jednaki naziva se u kemijskom inZenjerstvu tlakom konvergencije.
Primjer dijagrama toka prorauna vreliSta uz stalnu temperaturu ilustriran je dijagramom toka
u prilogu 1.

PRIMJER 7.7: IzraCunati vreliSte (ravnotezni tlak) kapljevite smjese n-pentan(l) — n-
heksan(2), molarnog udjela n-pentana od x; = 0,4, pri temperaturi od 0 °C.

RJESENJE: Kriti¢ne temperature komponenata su: Tx; = 469,7 K; Tk, = 507,6 K, a kriti¢ni
tlakovi su: pk; = 33,70 bar; px, = 30,25 bar. Temperatura sustava je znatno manja od kriticnih
temperatura komponenata, pa se moze ocekivati da ¢e ravnotezni tlak biti razmjerno malen.
To znaci da ¢e se parna faza vladati prakti¢ki idealno. S druge strane, radi se o smyjesi
ugljikovodika, gdje se ne oCekuju odstupanja kapljevite faze od idealnosti. Obje faze su
idealne, pa se za procjenu koeficijenata raspodjele moze primijeniti jednadzba izvedena iz
Raoultova zakona, koja glasi:

K (p)=2t, 7.157
() p (7.157)

Koeficijent raspodjele u ovom slucaju ne ovisi o sastavu otopine. UvrStavanjem izraza u
jednadzbu (7.154) dobiva se:

f(p)=-1+3 x Lo, (7.158)
=1 P
odnosno:
nk
EDIEH (7.159)
i=1

poznati izraz za izraCunavanje ravnoteznog tlaka u idealnim sustavima.
Parametri Antoineove jednadzbe:
B,

log(p{/bar) =4 T/K+C, 1—273,15 ’

Su:

A B (e
n-pentan 3,97786 1064,840 232,014

n-heksan 4,00139 1170,875 224,317

IzraGunati ravnotezni tlakovi komponenata su: p;° =23350 Pa; p,* = 6050 Pa, koeficijenti
raspodjele su K; =1,824; K, =0,451, ravnotezni (ukupni) tlak je 13410 Pa, a sastav parne
faze je y; = 0,729; y, = 0,271.
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Ravnotezni tlak smjese, izraCunat iz ravnoteznih tlakova komponenata u skladu s Raoultovim
zakonom, moze posluziti kao pocetni tlak za iterativne postupke u uvjetima kad se kapljevita
smjesa ne vlada idealno.

PRIMJER 7.8: Izrac¢unati vreliSte (ravnotezni tlak) kapljevite smjese n-heptan(1) — toluen(2),
molarnog udjela n-heptana od x; = 0,6, pri temperaturi od 374 K. Pretpostaviti da se parna
faza vlada idealno.

RJESENJE: U ovoj ¢e se smjesi neidealnost kapljevite faze opisati Wilsonovim modelom
koeficijenta aktivnosti, s parametrima A, = 0,73672; Ay = 0,977953:

A12 _ A21 }
b
x+ALx, A,x +x,

Iny, =—In(x, +A12x2)+x2(

A, _ A, j
X +ALx, Ayx +x,

Iny, =—ln(A21x1 +x2)—xl[

Ravnotezni tlakovi para izracunat ¢e se Antoineovim modelom:

. Bi
log( p} /mmHg) = 4 CT/K+C,-273,15°

s parametrima:

A B c
n-heptan 6,9024 1268,115 216,900
toluen 6,95334 1343,943 219,377

Molarni volumeni kapljevitih komponenata procijenit ¢e se na osnovi izraza:

Pi

Uzet ¢e se podaci o gusto¢i pri 25°C 1 zanemariti temperaturna ovisnost gustoce:
=073 gcm™; 0 =0867gcm™. Molarne mase su: M; =100,13 g mol™;
M, =92,06 g mol™". Koeficijenti raspodjele radunat ée se prema izrazu (7.84):

s _rnt [ =)
x p RT ’

1

K =

1

JednadZzba za ravnotezni tlak sustava izvest ¢e se na sljedeci nacin: Prethodna ¢e se jednadzba
napisati kao:

vt (p-rl) |

= x ptexpl — 7.160
DY =Xy, p; eXp RT ( )

Izraz na lijevoj strani je parcijalni tlak komponente u parnoj fazi. Zbrajanjem po svim
komponentama dobiva se:
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RT

ik:pyl Zmplexp{ o p’)} (7.161)

odnosno:

pZy ZW P, eXP[L_p’)} (7.162)

RT

U tocki vreliSta zbroj molarnih udjela u kapljevitoj fazi mora biti jednak 1 (uvjet bilance tvari
za kapljevitu fazu). Stoga vrijedi:

_nk L e vtL(p_pz.)
p= ;xm P exp {—RT : (7.163)
ili:
f(p)=p=2 %P expl%}o- (7.164)
i=1

Prvi oblik prikladan je za izraCunavanje ravnoteznog tlaka metodom direktne iteracije, a drugi
Newtonovom metodom tangente. PocCetna pretpostavka tlaka izracunava se na osnovi
Raoultovog zakona za idealne otopine, izraz (7.159):

nk
p=2.%p .
i=1

Nakon §to se iz jednadzbe (7.164) izracuna ravnotezni tlak, koeficijenti raspodjele racunaju se
prema izrazu (7.84), a sastav parne faze prema:

v =Kx,. (7.165)

Rjesenja su: p = 102170 Pa, y; = 0,666; y» = 0,334. Dijagram toka proracuna je u prilogu 2.

7.10. Proracun vrelista uz stalan tlak

Visekomomponentna kapljevita smjesa skladisti se u spremnicima pri atmosferskom tlaku.
Tijekom suncanih ljetnih dana vanjska temperatura spremnika moze narasti i iznad 60 °C.
Treba proracunati postoji li opasnost od vrenja uskladistene smjese. Ovo je primjer proracuna
vreliSta uz stalan tlak. Radi se takoder o tzv. bubble-point problemu. Problem se shematski
ilustrira u p-x-y-dijagramu na slici 7.23.
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yi=? X X,y

Slika 7.23 Shematski prikaz proracuna vreliSta uz stalan tlak na p-x-y-dijagramu dvokomponentnog sustava.
Crna toc¢ka oznaCava poznati sastav kapljevine, x;, 1 tlak sustava, p. Crtkanom linijjom oznacena je liquidus
krivulja L; pri temperaturi 7;. Sustav je u kapljevitom stanju. S poviSenjem temperature liquidus krivulja pomice
se navise i, kada dosegne crnu tocku pri tlaku p, poc€inje vrenje. Odgovarajuca liquidus krivulja (puna linija)
oznacena je slovom L, a vaporus krivulja slovom V. Sastav prvog mjehuri¢a pare odreden je sjeciStem izobare i
vaporus krivulje. Trazi se, dakle, minimalna temperatura pri kojoj kapljevina vrije.

Problem se formulira prema:

p.x,—>T,y,.

U vrelistu treba zadovoljiti bilancu sastava parne faze, iskazanu zbrojem molarnih udjela
komponenata, jednadzba (7.154), te ravnotezne jednadzbe (onoliko jednadzbi koliko ima
komponenata), iskazane koeficijentima raspodjele, jednadzba (7.155):

K, (p.T, xi,yi)=%-

U smjesa ugljikovodika, ovisnost o sastavu moze se zanemariti, a koeficijent raspodjele
iskazuje se kao funkcija temperature empirijskim izrazima poput:

B.
logK(T)=A — L,
©8 ’( ) L T+C,

(7.166)

koji oblikom podsjecaju na Antoineov izraz. Naime, jednadZzba ravnoteze para—kapljevina se,
u uvjetima idealne parne, odnosno kapljevite faze, te nakon zanemarivanja Poyntingovog
faktora svodi na izraz (7.157):

Pi
K, ( p) = ? .
Logaritmiranjem se dobiva:
logK, =log p; —log p, (7.167)
1 zatim:
B

Ant,i
: , 7.168
T+(Cpy; —273.15) (7.168)

log K, =( Ay —log p)-
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Sto je, uz stalan tlak, analogno empirijskoj jednadzbi (7.166). Primjer dijagrama toka
proracuna ravnotezne temperature vrenja pomocu empirijske jednadzbe dan je u prilogu 3.

PRIMJER 7.9: Izracunati vreliste (ravnoteznu temperaturu) kapljevite smjese n-pentan(1) —
n-heksan(2), molarnog udjela n-pentana od x; = 0,7, pri tlaku od 1 bar.

RJESENJE: Kriti¢ne temperature komponenata su: Tk, = 469,7 K; Tk, = 507,6 K, a kriti¢ni
tlakovi su: pk; = 33,70 bar; px, = 30,25 bar. Radi se o smjesi ugljikovodika gdje se moze
smatrati, pri razmjerno niskim tlakovima, da ¢e se obje faze vladati idealno, parna prema
jednadzbi stanja idealnog plina, a kapljevita prema simetricnoj definiji idealne otopine.
Parametri Antoineove jednadzbe:

B,

log(p{/bar) =4 - T/K+C, 1—273,15 ’

za ravnotezni tlak para su:

A B (e
n-pentan 3,97786 1064,840 232,014

n-heksan 4,00139 1170,875 224,317

Ravnotezni tlak sustava zbroj je ravnoteznih tlakova komponenata u skladu s Raoultovim
zakonom, jednadzba (7.159):

nk
p= zxipi. :
i=1

Uvrstavanjem Antoineovog izraza dobiva se:

nk [Ai—#J

p= le.lo T/K+C,—273,15 , (7.169)
i=1

Nelinearna jednadzba rjeSava se iterativnim postupkom uz prikladnu pocetnu pretpostavku

vrelista, npr:

nk nk B
T=>xT =) x| —————-C. +273,15 |. 7.170
e 7170

Izracunati ravnotezni tlakovi komponenata su: p,* = 87720 Pa; p," = 12280 Pa, koeficijenti
raspodjele su K; = 1,253; K, = 0,409, ravnotezna temperatura (vreliste) je 315,6 K, a sastav
parne faze je y, = 0,877; y, = 0,123.

PRIMJER 7.10: Izracunati vreliSte (ravnoteznu temperaturu) kapljevite smjese kloroform(1)
— octena kiselina(2), molarnog udjela kloroforma od x; = 0,6, pri tlaku od 1 bar. Pretpostaviti
da se parna faza vlada idealno.

RJESENJE: Pretpostavka o idealnom vladanju parne faze za ovaj sustav nije sretan izbor,
jer je poznato da octena kiselina dimerizira u parnoj fazi, npr. BicH, 19%.). Stoga primjer treba
shvatiti edukativno. Neidealnost kapljevite faze opisat ¢e se Wilsonovim modelom
koeficijenta aktivnosti, s parametrima A, = 0,99211; Ay = 1,0000; jednadzbe za koeficijent
aktivnosti su:
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A A
ln;/1=—ln(x1+A12x2)+x2( 2____ 21 j,
X +ALx, A,x +x,
Iny, =—ln(A21x1+x2)—xl[ Ay Ay j
X +ALx, Ayx +x,

Ravnotezni tlakovi para racunat ¢e se Antoineovim modelom:

. B
log(p} /mmHg) = 4, - T/K+C 273,15

s parametrima:

A B ©
kloroform 6,90328 1163,030 227,400

octena kiselina 7,80307 1651,200 225,000

Molarni volumeni kapljevitih komponenata procijenit ¢e se na osnovi izraza:

Pi
Uzet ¢e se podaci o gusto¢i pri 25°C i zanemariti temperaturna ovisnost gustoce:

p=1489gcm™;  pp,=1,049gem™.  Molarne mase su:  M;=119,378 gmol;
M, = 60,052 g mol™". Koeficijenti raspodjele raunat ée se prema (7.84):

w_tirt [ (r=r)
x p RT ’

1

K =

1

Jednadzba za ravnoteznu temperaturu sustava, izvedena kombiniranjem bilan¢ne jednadzbe za
parnu fazu i ravnoteznih jednadzbi za komponente glasi:

L
v

L A\ p—p;
F(T)=p=Y xy p’exp % =0. (7.171)
i=1

Izraz je izrazito nelinearan, 1 moze se rijesiti npr. metodom pokusaja i pogreske. Pretpostavlja
se pocetna vrijednost temperature, a zatim se izracunava ravnotezni tlak prema:

nk vilp-p°
p'=> xy p’exp ’(p—p’) . (7.172)

pan RT
IzraCunata vrijednost ravnoteznog tlaka, p’, neée se podudarati sa zadanom, p. Ovisno o
predznaku odstupanja, potrebno je korigirati pretpostavljenu vrijednost temperature. Za
p’ <p, temperatura se povisuje, a za p’ > p, snizuje. Korak promjene temperature odabire se
ovisno o odstupanju izracunatog tlaka i moze se po potrebi smanjivati do postizanja Zeljene
tocnosti.

RjeSenja proracuna su: 7=74,4°C, y; =0,896; y,=0,104. Dijagram toka prorauna je u
prilogu 4.
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7.11. Proracun kapljista uz stalnu temperaturu

Proracun kapljista uz stalnu temperaturu pojavljuje se npr. pri ukapljivanju plinovite smjese
povecanjem tlaka pri stalnoj temperaturi. Stla¢ivanje plinovite smjese dovodi do porasta
temperature — stalna temperatura u sustavu ostvaruje se izmjenom topline s okolinom. Za
zadanu temperaturu, 7, i1 sastav pare, y;, treba izracunati pri kojem c¢e tlaku, p, do¢i do pojave
prvih kapljica kapljevine, te kakav ¢e biti sastav kapljevine, x;, u tom trenutku. Engleski naziv
proracuna je dew-point problem, od engl. dew — rosa. Stoga se u hrvatskom jeziku susrece
jo§ 1 termin proracun rosiSta. Problem je shematski ilustriran odgovarajuéim 7-x-y-
dijagramom, na slici 7.24.

T

P

X="? Yi X,y

Slika 7.24 Shematski prikaz problema proracuna kapljista (rosi$ta) uz stalnu temperaturu na 7-x-y-dijagramu
dvokomponentnog sustava. Crna tocka oznacCava poznati sastav pare, y;, i temperaturu sustava, 7. Crtkanom
linijom oznacena je vaporus krivulja V pri tlaku p;. Sustav je u plinovitom stanju. S poviSenjem tlaka vaporus
krivulja pomice se nanize i, u trenutku kada dosegne crnu tocku pri tlaku p, pocinje ukapljivanje. Vaporus
krivulja oznacena je slovom V, a odgovarajuca liquidus krivulja slovom L. Sastav prve kapljice odreden je
sjecistem izoterme i liquidus krivulje. Trazi se, dakle, minimalan tlak pri kojem pocinje ukapljivanje.

Problem se formulira na sljede¢i nacin:
T,y, > p,x,.
U tocki rjesenja (kapljistu) treba zadovoljiti bilancu sastava kapljevite faze, iskazanu zbrojem

molarnih udjela komponenata:

nk

nk
f(p)=—1+Zx,-=—l+Z%=0, (7.173)
i-1 i-1

i

te ravnotezne jednadzbe (onoliko jednadzbi koliko ima komponenata), iskazane
koeficijentima raspodjele, izraz (7.155):

Ji
Kl.(p,T, xi,yi):—.
xi
Rjesenje problema svodi se na rjeSavanje sustava (nk+1) nelinearnih jednadzbi s (nk+1)
nepoznanica (X;...Xuk, p).

Koeficijent raspodjele pri stalnoj temperaturi opcéenito ovisi o tlaku i sastavu kapljevine. U
smjesama ugljikovodika, ovisnost o sastavu moZe se zanemariti; ovisnost o tlaku tada se
iskazuje emprijskim izrazima poput jednadzbe (7.156). Primjer dijagrama toka za takav
proracun je u prilogu 5. Ovisnost koeficijenta raspodjele o sastavu donose izrazi za koeficijent
aktivnosti npr. Wilsonovog, UNIQUAC, UNIFAC ili NRTL modela.
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PRIMJER 7.11: Izracunati kapljiSte (ravnotezni tlak) kapljevite smjese n-pentan(l) — i-
pentan(2) — neopentan(3) ekvimolarnog sastava pri temperaturi od 25 °C.

RJESENJE: Kriti¢ne temperature komponenata su: Tx; =469,7K; Tk, =460,39 K,
Tx3 =433,75 K, a kriticni tlakovi su: pg; =33,70 bar; px, =33,81 bar, pxs=31,99 bar.
Temperatura i tlak ove smjese ugljikovodika znatno su nizi od kriti¢nih temperatura i tlakova
komponenata. Stoga ¢e se pretpostaviti da se obje faze vladaju idealno. Za procjenu
koeficijenata raspodjele primjenjuje se jednadzba (7.157) izvedena iz Raoultova zakona, koja
glasi:

Koeficijent raspodjele ne ovisi o sastavu otopine. UvrStavanjem izraza u jednadzbu (7.173)
dobiva se:

nk
f(p)=-1+>22 -0, (7.174)
i=1 i
odnosno:
p= nkly ) (7.175)
2

Parametri Antoineove jednadzbe:

. Bi
log(p/ /bar) =4~ T/K+C —273,15°

su:
A B @
n-pentan 3,97786 1064,840 232,014
i-pentan 3,92023 1022,880 233,460

neopentan 3,83916 938,2340 235,249

IzraCunati ravnoteZni  tlakovi komponenata su: p;"=68350Pa; p,"=91760 Pa;
p3 = 171400 Pa; koeficijenti raspodjele su K;=0,715; K,=0,959; K3 = 1,792, ravnotezni
(ukupni) tlak je 95650 Pa, a sastav kapljevite faze je x; = 0,466; x, = 0,348; x3 = 0,186.

PRIMJER 7.12: IzracCunati kapljiSte (ravnotezni tlak) plinske smjese aceton(1) — voda(2),
molarnog udjela acetona od y; = 0,72, pri temperaturi od 99,9 °C. Pretpostaviti da se parna
faza vlada idealno.

RJESENJE: Neidealnost kapljevite faze opisat ée se Wilsonovim modelom koeficijenta
aktivnosti, s parametrima A, = 0,10188; Ay = 0,61425.

Ravnotezni tlakovi para izraCunat ¢e se Antoineovim modelom:
B

log(p; /mmHg) = 4, - T/K+C, 1—273,15 ’
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s parametrima:

A B Cc
aceton 7,02447 1161,0 224,0
voda 7,96681 1668,21 228,0

Molarni volumeni kapljevitih komponenata procijenit ¢e se na osnovi izraza:

pi.

Uzet ée se raspolozivi podaci o gustoéi kapljevite faze: p; =0,79 gem™; p, =098 g cm™.
Molarne mase su: M; = 58,08 g mol™'; M, = 18,015 g mol™. Koeficijenti raspodjele radunat ¢e
se prema jednadzbi (7.84):

PR 17 v(p-ri)|
X, P RT

U tocki rjeSenja treba zadovoljiti jednadzbu:
nk y

f(p,xi)=—l+2?’=0. (7.176)
i=1 i

Jednadzba je nelinearna 1 rjeSavat ¢e se iterativnim postupkom. Klju¢na jednadzba iterativnog
postupka bit ¢e izraz (7.163):

ke L R
P= Xy P exp o) :

= RT
izveden kombiniranjem uvjeta bilancne jednadzbe za parnu fazu i ravnoteznih jednadzbi za
prisutne komponente. U prvom koraku proracuna pretpostavit ¢e se ravnotezni sastav
kapljevite faze, a zatim e se izracunati koeficijenti aktivnosti iz odgovarajucih jednadzbi
modela. Uz prepostavku konstantnih koeficijenata aktivnosti izracunat ¢e se (metodom
direktne iteracije) ravnotezni tlak koji zadovoljava prethodnu jednadzbu, p'. Dobra pocetna
pretpostavka ravnoteznog tlaka je njegova idealna vrijednost, izraz (7.159):

nk
pP= zxipi. :
i=1

Dobiveni ravnotezni tlak omogucuje izraCunavanje koeficijenata raspodjele, prema:

Ly v -p)
K =18 exp ( ) : (7.177)
p' RT

ili pak izravno izraCunavanje ravnoteznih sastava parne faze, prema:

L _e L e
yi! — }/i pi xi eXp vi (p pi ) ) (7.178)
p RT
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Ravnotezni sastavi parne faze, y;', ne odgovaraju zadanima, definiranima zadatkom, y;, jer su
izraCunati na osnovi pretpostavljenog sastava kapljevine. Nove pretpostavke sastava
kapljevine izraCunavaju se prema:

Yi
X ==L, 7.179
" K! ( )

1

odnosno izravno prema:

D — (7.180)
Vi Pi exp Vi (p —P,-)
' RT

Nove pretpostavke sastava pozeljno je normalizirati tako da njihov zbroj iznosi 1. Sada se
prora¢un moze vratiti na korak izracunavanja koeficijenata aktivnosti, itd. Kriterij zavrSetka
proracuna je izjednaCanje izracunatog ravnoteznog sastava parne faze, y;, sa zadanim, y;. U
tocki zavrSetka proracuna istodobno su zadovoljene ravnotezne jednadzbe sviju komponenata
1 bilan¢na jednadzba sastava parne faze. Dijagram toka proracuna je u prilogu 6, a rjeSenja su:
p =318330 Pa, x; = 0,359; x, = 0,641.

7.12. Proracun kapljista uz stalan tlak

Problem proracuna kapljiSta uz stalan tlak moze se pojaviti, npr. pri skladistenju ili strujanju
plinovite smjese u uvjetima niskih, zimskih temperatura, pri cemu moze do¢i do kondenzacije
dijela smjese. Za zadani tlak, p, i sastav pare, y;, treba izraCunati pri kojoj ¢e temperaturi, 7,
do¢i do pojave prvih kapljica, te kakav ¢e biti sastav kapljevine, x;, u tom trenutku. I ovo je
inacica tzv. dew-point problema. Problem je shematski ilustriran odgovaraju¢im p-x-y-
dijagramom.

Y, X=? Xy

Slika 7.25 Shematski prikaz problema proracuna kapljista (rosista) uz stalan tlak na p-x-y-dijagramu
dvokomponentnog sustava. Crna tocka oznacava poznati sastav pare, y;, i tlak sustava, p. Crtkanom linijom
oznacena je vaporus krivulja V; pri temperaturi 7). Sustav je u plinovitom stanju. SniZzenjem temperature
vaporus krivulja pomice se nanize i, u trenutku kada dosegne crnu tocku pri temperaturi 7, po€inje kondenzacija
(ukapljivanje). Vaporus krivulja oznacena je slovom V, a odgovarajuca liquidus krivulja slovom L. Sastav prve
kapljice odreden je sjeciStem izobare i liquidus krivulje. Trazi se, dakle, maksimalna temperatura pri kojoj
pocinje ukapljivanje.
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Problem se formulira kao:

p,y,—>T,x,.

U tocki rjeSenja (kapljiStu) treba zadovoljiti bilancu sastava kapljevite faze, iskazanu zbrojem
molarnih udjela komponenata:

nk nk
f(T):—1+in:—1+Z%=O, (7.181)
i=1 i=1 i

te ravnotezne jednadzbe (onoliko jednadzbi koliko ima komponenata), iskazane
koeficijentima raspodjele, jednadzba (7.155):

K,(p.T.x.3,) =2,
xi

Rjesenje problema svodi se na rjeSavanje sustava (nk+1) nelinearnih jednadzbi s (nk+1)

nepoznanica (X;...Xux, 1).

Koeficijent raspodjele pri stalnom tlaku ovisi o temperaturi i sastavu kapljevine. U smjesama
ugljikovodika, ovisnost o sastavu moze se zanemariti; ovisnost o temperaturi iskazuje se
emprijskim izrazima poput jednadzbe (7.166). Primjer dijagrama toka proracuna kada
koeficijent aktivnosti ne ovisi o sastavu nalazi se u prilogu 7. Ovisnost koeficijenta raspodjele
o sastavu ugradena je u izraze za koeficijent aktivnosti.

PRIMJER 7.13: [Izracunati kapljiSte (ravnoteznu temperaturu) plinovite smjese
ugljikovodika propan(1) — n-butan(2) ekvimolarnog sastava pri tlaku od 2 bar. Pretpostaviti
idealno vladanje plina 1 kapljevine.

RJESENJE: Ravnotezna temperatura dobiva se rjeSavanjem nelinearne jednadzbe:
nk y

f(T)=—1+z?’=0. (7.182)
i=1 i

Za procjenu koeficijenata raspodjele primjenjuje se jednadzba (7.157) izvedena iz Raoultova
zakona:

Py
f(T):—1+ ——==0. (7.183)
2 0(1)
Ravnotezni tlakovi komponenata racunaju se prema Antoineovom izrazu:
B,

log(p; /bar) = 4, - T/K+C 27315

s parametrima:

A B C
propan 3,92828 803,9970 247,040
n-butan 3,93266 935,7730 238,789
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Uvrstavanjem Antoineovog izraza u jednadZzbu za ravnoteZnu temperaturu dobiva se:

f(T)=-14) | pnyx_ ]=o. (7.184)

R S—
' T/K+C;-273,15

Jednadzba se preureduje u:
nk V.
Z [ l B, ] -

=l ke 275
10

Ova nelinearna jednadzba rjeSava se iterativno, uz prikladnu pocetnu pretpostavku
temperature.

1 (7.185)
p

IzraGunati ravnotezni tlakovi komponenata su: p;” = 547770 Pa; p,* = 124320 Pa, koeficijenti
raspodjele su K; =2,703; K, =0,613, ravnotezna temperatura (vreliSte) je 5,02 °C, a sastav
kapljevite faze je x; = 0,185; x, = 0,815.

PRIMJER 7.14: Izracunati kapljiste (ravnoteznu temperaturu) plinske smjese aceton(1) —
voda(2), molarnog udjela acetona od y; = 0,40, pri tlaku od 344,7 kPa. Pretpostaviti da se
parna faza vlada idealno.

RJESENJE: Termodinamigki podaci za sustav (parametri Wilsonovog modela, parametri
Antoineove jednadzbe, gusto¢e 1 molarne mase kapljevitth komponenti) prikazani su u
primjeru 7.12.

Ravnotezna temperatura dobiva se rjeSavanjem nelinearne jednadzbe (7.182):
nk ¥y,

f(T)=-1+> <=0,
i=1 K,‘

koja se izvodi kombiniranjem bilan¢ne jednadzbe za parnu fazu, i ravnoteznih jednadzbi obiju
komponenata. Koeficijent raspodjele funkcija je sastava i temperature. Uz pretpostavku
idealnog vladanja parne faze vrijedi:

5 (x,.T) pr (T) oxp {v} (1) p-p; (T)]}

p RT

K =

1

(7.186)

JednadZba za K; izrazito je nelinearna. Problem ¢e se rijesiti metodom pokusaja i pogreske.

vrijednosti sastava kapljevite faze, x;. Iz prepostavljenih ¢e se vrijednosti izraCunati ravnotezni
tlakovi ¢istih komponenata i koeficijenti aktivnosti u kapljevitoj fazi. Slijedi izraCunavanje
pribliznog ravnoteznog tlaka, p', rjeSavanjem jednadzbe:

!_nk L e V’L(p'_p;)
p —;x,.y[ )2 exp[—RT ) (7.187)

Kao pocetna pretpostavka tlaka za izraCunavanje metodom izravne iteracije moze posluziti
vrijednost dobivena na osnovi Raoultova zakona, izraz (7.159):
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nk
p=2.%p .
i=1
Slijedi izraCunavanje pribliznog sastava parne faze, izraz (7.178):

L _ e L ’ .
Vi P X V; (p _pi)

.= €X .
Vi ! p|: RT :|

Izracunati sastav parne faze nece biti jednak zadanom. Slijedi izraCunavanje nove
pretpostavke sastava kapljevite faze, prema (7.180):
Ji

xi = L _e L [ . ?
vi {9,- exp vi(p'—p)
RT

uz mogucu normalizaciju tako da njihov zbroj iznosi 1. Nakon toga se proratun vraca na
izraCunavanje novih vrijednosti koeficijenata aktivnosti. Petlja proracuna ,,vrtjet ¢e se sve
dok se izraCunati sastavi parne faze, )' ne izjednace sa zadanim, y. IzjednaCavanjem se
istodobno zadovoljavaju bilancna jednadzba za sastav kapljevite faze i ravnotezne jednadzbe
za sve komponente. No, sve to vrijedi za prvu pretpostavljenu temperaturu. Vrijednost
ravnoteznog tlaka p' koja odgovara pretpostavljenoj temperaturi nije ujedno i1 zadana
vrijednost tlaka, p. Stoga je na osnovi rezultata potrebno korigirati pretpostavljenu
temperaturu; za p'<p pretpostavljenu temperaturu treba povisiti, a za p'>p sniziti za
odredeni korak. Tada treba ponoviti cijeli proracun. Radi se, dakle, o pretrazivanju
temperaturnog podrucja metodom pokusaja i pogreske. U blizini rjeSenja, temperaturni korak
moze se po potrebi smanjiti do postizanja zeljene tocnosti.

Konacna rjesenja proracuna za prikazani primjer su: ¢ = 121,84 °C; x; = 0,022; x, =0,978.
Dijagram toka proracuna je u prilogu 8.

7.13. Prora¢un jednokratnog isparavanja uz stalan tlak i
temperaturu

Ova se vrsta kemijsko-inzenjerskog problema na engleskom naziva isothermal flash problem,
od Cega dolazi hrvatski kolokvijalno ,,izotermni flash*. Problem se u kemijskom inzenjerstvu
susrece npr. kada se struja kapljevine poznatog sastava, z;, preko redukcijskog ventila prevede
na nizi tlak, p, 1 uvede u procesnu posudu — djelomic¢ni isparivac. U posudi dolazi do
isparavanja prvenstveno lakSe hlapive komponente ili komponenata i nastajanja parne faze.
Uvjet izotermnosti ostvaruje se ovisno o vremenu zadrzavanja dvofazne smjese para—
kapljevina u isparivacu. Vrijeme zadrzavanja mora biti dovoljno dugo da se: 1. uspostavi
fazna ravnoteza i 2. izmijeni toplina s okolinom do uspostavljanja konac¢ne temperature, 7,
najcesce jednake temperaturi okolisa. Naime, da bi se ispario dio kapljevine, potrebno je
utrosSiti  odredenu koli¢inu topline priblizno jednaku zbroju entalpija isparavanja
komponenata. Ta se toplina moze uzeti iz okolisa (izotermni uvjeti — ,,izotermni flash*), ili iz
same kapljevine (izolirani isparivac, brzina uspostavljanja ravnoteze znatno veca od brzine
izmjene topline, adijabatski uvjeti — ,adijabatski flash*). Primjer ovakve separacije je
odvajanje lakohlapljivih plinova, vodika i metana, iz smjese viSih ugljikovodika.

Za provedbu proracuna u izotermno-izobarnim uvjetima nije bitno agregatno stanje ulazne
smjese, ve¢ samo njezin ukupni sastav. Slicna formulacija problema moze se pojaviti i kod
djelomi¢nog ukapljivanja, ili pri mijeSanju viSe ulaznih struja, npr. na ravnoteZnom stupnju
destilacijske kolone, gdje se u pravilu mijesa jedna ulazna plinovita i jedna ulazna kpaljevita
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struja, uspostavlja se fazna ravnoteza pri ¢emu nastaju dvije izlazne struje, para i kapljevina u
medusobnoj ravnoteZzi.

Problem se shematski moze ilustrirati na 7-x-y-dijagramu, slika 7.26, ili na shematskom
prikazu separacijskog problema, slika 7.27.

T

T=konst

X=? z Y=? XY,z

Slika 7.26 Shematski prikaz problema proracuna jednokratnog isparavanja uz stalan tlak i temperaturu na 7-x-y-
dijagramu dvokomponentnog sustava. Crna tocka oznacava poznati ukupni sastav jedne ili vise ulaznih struja, z;,
pri poznatom tlaku sustava, p, i temperaturi, 7. Tocka se nalazi u dvofaznom podrucju i razdvaja se po veznoj
liniji na paru i kapljevinu u medusobnoj ravnotezi, odgovarajucih sastava y;, odnosno x;. Ukupni molarni udio
pare u sustavu nakon separacije je V¥, a ukupni molarni udio kapljevine 1-'¥. Moze se odrediti graficki,
primjenom pravila poluge, ili numericki.

T,p=konst

V AQ

> F . nV=\PnF
i Y

L

Slika 7.27 Shematski prikaz separacijskog problema. Jedna ili vise ulaznih struja (kapljevitih ili plinovitih),
ukupne koli¢ine tvari n" i ukupnog sastava z;, uvodi se u separator. Smjesa se razdvaja na paru, V, koli¢ine tvari
n" i sastava y;, odnosno kapljevinu L, koli¢ine tvari n" i sastava x,. Udio parne faze u sustavu oznacava se s ‘P.
Ako u sustavu dolazi do neto isparavanja, trosi se odredena koli¢ina topline, AQ, a ako dolazi do neto
ukapljivanja, oslobada se odredena koli¢ine topline, AQ. Uvjet izotermnosti ostvaruje se izmjenom AQ s
okolinom kroz stjenku neizolirane procesne posude.

—»I X, n"=(1-¥)n"

Problem jednokratnog isparavanja formulira se kao:

p. T,z >x,y,¥Y.
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Ukupan broj nepoznanica je 2nk+1, od ¢ega nk molarnih udjela u parnoj fazi, y;, nk molarnih
udjela u kapljevitoj fazi, x;, te udio parne faze u sustavu ¥. Za rjeSavanje problema treba
postaviti nk ravnoteznih jednadzbi (7.155):

Ki(p7T7 xi,yi)=%,

zatim joS 1 nk bilan¢nih jednadZbi za sve komponente:

n' =n"+n', (7.188)
odnosno, prema obliku (7.3):

zn" =xn"+yn".

Dijeljenjem s ukupnom koli¢inom tvari dobiva se:

z,=(1-¥)x,+¥y,. (7.189)

Preostala jednadzba moze biti bilo bilan¢ni uvjet za parnu fazu (7.5):

nk
2 v=l
i=1

bilo bilan¢ni uvjet za kapljevitu fazu (7.6):

bilo kombinirani bilan¢ni uvjet Rachforda i Ricea (RACHFORD, 1952.):
nk nk

> y=>.x=0. (7.190)
i=1 i=1

Bilan¢ne jednadzbe za komponente mogu se kombinirati s ravnoteznim. Zamjenom x; s y/K;
dobiva se:

zi=(1—‘P)%+‘Pyl., (7.191)

1

1 nakon sredivanja:

Vi = #[[2_1) . (7.192)
Zamjenom y; s Kx; dobiva se, nakon skraéivanja:
Z.
x; = m : (7.193)
Uvrstavanjem u bilan¢ni uvjet za kapljevitu fazu dobiva se:
ok z
f(‘l’)=—1+;m=0- (7.194)

Uvrstavanjem, pak, u kombinirani bilan¢ni uvjet Rachforda i Ricea (7.190) dolazi se do:
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ko z (K . —l)

Y)=) ————=0. 7.195
USSR Frrryomey (7:193)
Rjesavanjem bilo koje od prethodnih dviju jednadzbi moze se odrediti ravnotezni udio parne
faze u sustavu, . JednadZbe su izrazito nelinearne, pa se primjenjuju iterativni postupci
rjeSavanja.

PRIMJER 7.15: Jednokratnim isparavanjem pri 25 °C i 1 bar uklanja se metan iz smjese
izomernih pentana. Ulazni sastav smjese je: zj(metan)=0,1; zy(n-pentan)=0,5;
z3(i-pentan) = 0,3; zs(neopentan) = 0,1. Treba izraCunati koli¢ine i sastav parne i kapljevite
faze.

RJESENJE: Smatrat ée se da se opisana ugljikovodi¢na smjesa vlada idealno, kako u parnoj
(jedandazba stanja idealnog plina), tako i u kapljevitoj fazi (Raoultov zakon). Molarni udio

parne faze, 'V, izracunat ¢e se rjeSavanjem kombiniranog bilancnog uvjeta Rachforda i1 Ricea
(7.195):

&z, (K, -1)

S =0
,Z_:‘H‘P(Ki—l)

Koeficijenti raspodjele izracunat ¢e se prema (7.157):

_ b
K. ( p) ==L,
P
Ravnotezni tlakovi komponenata racunat ¢e se prema Antoineovom izrazu:

. Bi
log(p,. /bar) =4, - T/K+C,—273,15 .

Parametri su:

A B Cc
metan 3,76870 395,7440 266,681
n-pentan 3,97786 1064,840 232,014
i-pentan 3,92023 1022,880 233,460

neopentan 3,83916 938,2340 235,249

Nakon uvrsStavanja svega i sredivanja dobiva se:

B.
z,| 4 - : -p
1k ( T/K+Cl.—273,15 j 0

,-Z ( P J_ . (7.196)
-p

=1
+W¥| 4 - L
P "TT/K+C -273,15

U podrucju {0,1} prethodna jednadzba ima rjeSenje: ¥, = 0,585. Koeficijenti raspodjele, te
sastavi parne, odnosno kapljevite faze, izraCunati prema jednadzbama (7.192), odnosno
(7.193):
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z,K,

T (K, -1y

Z;

TR (K -1

prikazani su u tablici 7.7:

Tablica 7.7 Koeficijenti raspodjele, K, te molarni udjeli komponenata u kapljevitoj, x, odnosno parnoj fazi, y, za
razmatrani slucaj separacije smjese ugljikovodika jednokratnim isparavanjem pri 25 °C i 1 bar.

K X y
metan 258,2 6,603-10*  0,1705
n-pentan 0,6835 0,6136 0,4194
i-pentan 0,9176 0,3152 0,2892

neopentan 1,714 7,054.10%  0,1209

Rezultati pokazuju da se metan gotovo u potpunosti uklanja iz kapljevine, ali uz znatan
gubitak smjese izomernih pentana.

U prilogu 9 prikazan je primjer proracuna jednokratnog isparavanja uz stalan tlak i
temperaturu kad se parna i kapljevita smjesa smatraju idealnima, a koeficijent raspodjele
opisuje se empirijskim izrazima karakteristicnima za naftnu i1 petrokemijsku industriju.

PRIMJER 7.16: Izracunati sastav parne i kapljevite faze, te molarni udio pare u sustavu za
jednokratno isparavanje smjese aceton(1) — acetonitril(2) pri 45 °C 1 0,45 bar, ekvimolarnog
sastava. Pretpostaviti idealno vladanje parne faze.

RJESENJE: Neidealnost kapljevite faze opisat ¢e se Wilsonovim modelom uz parametre
A12=0,68271, A =1,30840. Gustoce Ccistih komponenata iznose p;=0,792¢g cm®,
0, =0783¢g cm'3, a molarne mase su: M;=58,05¢g mol'l, M,=41,03 ¢g mol™”. Molarni
volumeni komponenata izraCunavaju se prema:

P; '

Koeficijenti raspodjele izraCunavaju se iz jednadzbe (7.84):
Lpr vile-p

¢ e o)

ex
p P RT

Ravnotezni se tlakovi izraCunavaju prema Antoineovom izrazu:

. Bi
log(p; /mmHg) = 4, CT/K+C,-273,15°
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uz parametre:

A B C
aceton 7,23967 1279,87 237,50
acetonitril 7,24299 1397,93 238,89

U tocki rjeSenja treba zadovoljiti bilan¢ni uvjet za kapljevitu fazu prema (7.194):

nk

Z.
—t=1. 7.197
2w (K1) (7197

Proracun se provodi iterativno. U prvom se koraku pretpostavlja sastav kapljevite faze. Zatim
se izraCunavaju koeficijenti aktivnosti, pa koeficijenti raspodjele komponenata
(K-vrijednosti). Uz izraCunate K-vrijednosti, trazi se ¥ koji zadovoljava prethodnu jednadzbu
(jednadzba je nelinearna i rjeSava se iterativno — potrebno je prikladno odabrati pocetnu
pretpostavku W). Nakon izraCunavanja udjela parne faze u sustavu, jednadzba:

Z.
= 7.198
K 1+¥ (K, -1)’ (7:19%)

daje nove vrijednosti sastava kapljevite faze, razli¢ite od prvobitno pretpostavljenih. Proracun
se vraca na korak izraCunavanja koeficijenata aktivnosti. Prekid iteracije ostvaruje se kada
sastavi kapljevine, izraCunati u dvama uzastopnim koracima postanu prakticki jednaki.

Dijagram toka proracuna nalazi se u prilogu 10, a konaéni rezultati su: x; =0,4084;
y1=0,6300; ¥ =0,4131.

7.14. Proracun jednokratnog isparavanja uz stalan tlak i entalpiju

Engleski naziv za proracun iz podnaslova je adiabatic flash problem, od ¢ega dolazi hrvatski
kolokvijalno ,,adijabatski flash“. Razlika od proracuna jednokratnog isparavanja u izotermnim
uvjetima jest u uvjetima izmjene topline s okolinom. Kod adijabatskog isparavanja ne dolazi
do izmjene topline s okolinom. Sustav je ili izoliran, ili je pak brzina izmjene topline s
okolinom znatno manja od brzine uspostavljanja termodinamicke ravnoteze. Ulazna struja, ili
smjesa ulaznih struja, poznatog ukupnog sastava, z;, i poznate ulazne temperature, 7*, uvodi
se u procesnu posudu pod tlakom p. Dolazi li u sustavu do neto isparavanja, tj. kada je
koli¢ina pare na izlazu iz procesne posude veca od koli¢ine pare na ulazu, izlazna
temperatura, 7, ¢e se sniziti u odnosu na ulaznu vrijednost. To znaci da se potrebna koli¢ina
topline za isparavanje uzima iz same ulazne struje (ili ulaznih struja) Vrijedi, naravno i obrat.
Kada u sustavu dolazi do neto kondenzacije, oslobodena toplina predaje se izlaznim strujama
1 povisuje im temperaturu u odnosu na ulaznu vrijednost.

Problem se shematski moze ilustrirati na p-x-y-dijagramu, slika 7.28, ili na shematskom
prikazu separacijskog problema, 7.29.
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p=konst

yi=? Z Xi=? X,Y,Z

Slika 7.28 Shematski prikaz problema proracuna jednokratnog isparavanja uz stalan tlak i entalpiju na p-x-y-
dijagramu dvokomponentnog sustava. Crna tocka oznacava poznati ukupni sastav jedne ili vise ulaznih struja, z;,
pri poznatom tlaku sustava, p. Crtkano su oznacene vaporus i liquidus krivulje (Vy, odnosno L;) za ulaznu
temperaturu 7°. Sustav je u nestabilnom podru&ju i dolazi do fazne separacije, u prikazanom slu¢aju do neto
isparavanja. Koli¢ina topline potrebna za isparavanje uzima se iz samih ulaznih struja, $to znaci da se sniZzava
temperatura do konaéne vrijednosti 7"=7"=T. Konaénoj temperaturi odgovaraju vaporus i liquidus krivulje
iscrtane punom linijom (V, odnosno L). U stanju ravnoteze sastavi pare i kapljevine y;, odnosno x;, o€itavaju se
iz uctane vezne linije pri stalnom tlaku. Ukupni molarni udio pare u sustavu nakon separacije je ¥, a ukupni
molarni udio kapljevine 1-V.

H, p=konst

v T

F Y., n'=¥n"

:
Tl =1

L T

Slika 7.29 Shematski prikaz separacijskog problema. Jedna ili viSe ulaznih struja (kapljevitih ili plinovitih),
ukupne koli¢ine tvari n*, ukupnog sastava z; i srednje ulazne temperature 7° uvodi se u separator. Smjesa se
razdvaja na paru, V, koli¢ine tvari n" i sastava y;, odnosno kapljevinu L, koli¢ine tvari n" i sastava x;. Udio parne
faze u sustavu oznacava se s . Ako u sustavu dolazi do neto isparavanja, trosi se odredena koli¢ina topline, AQ,
a ako dolazi do neto ukapljivanja, oslobada se odredena koli¢ine topline, AQ. Sustav je izoliran, i utroSena,
odnosno oslobodena koli¢ina topline mijenjat ¢e izlaznu temperaturu do njene ravnotezne vrijednosti, 7.

Problem adijabatskog jednokratnog isparavanja formulira se kao:
D, TF,zi —->x,y,¥,T.

Ukupan broj nepoznanica je 2nk+2, od ¢ega nk molarnih udjela u parnoj fazi, y;, nk molarnih
udjela u kapljevitoj fazi, x;, udio parne faze u sustavu ¥ i1 ravnotezna temperatura 7. Za
rjeSavanje problema treba postaviti nk ravnoteznih jednadzbi (7.155):
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Kl.(p,T, xi,yi):&,
xi
nk bilan¢nih jednadzbi za sve komponente (7.188):
0 =n ),
odnosno (7.3):
zn" =xn"+yn".
Dijeljenjem s ukupnom koli¢inom tvari dobiva se ponovo (7.189):

z :(I—T)xi +%¥y,.

Za formuliranje problema potrebne su jo§ dvije jednadzbe. Prva moze biti bilan¢ni uvjet za
parnu fazu (7.5):

nk
zyi =1,
i=1

bilan¢ni uvjet za kapljevitu fazu (7.6):

nk

ili pak kombinirani bilan¢ni uvjet Rachforda i Ricea (RACHFORD, 1952.) (7.190):
nk nk

Zyi—in =0.
i=1 i=1

Posljednja jednadzba je bilanc¢na jednadzba za entalpiju:
H' (p,T,z,)=H"(p.,T.x,)+H" (p,T.y,). (7.199)

Kao i1 kod izotermno-izobarnog problema, bilan¢ne jednadzbe za komponente mogu se
kombinirati s ravnoteznim. Zamjenom x; s y;/K; dobiva se (7.191):

z =(1—‘P)%+\Pyi,

1

odnosno (7.192):

B zK,
TR (K -1)
te (7.193):

X =
1Y (K 1)

Uvrstavanjem u bilan¢ni uvjet za kapljevitu fazu dobiva se (7.194):

M) = Xk

i=1

Uvrstavanjem, u kombinirani bilan¢ni uvjet Rachforda i Ricea (7.190) dolazi se do (7.195):
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ko z (K - 1)
w =SS )
T = 2wk -
Koeficijenti raspodjele su, u nacelu, funkcije tlaka, temperature, te sastava pare i1 kapljevine.
Kod jednostavnih smjesa, poput smjesa ugljikovodika, ovisnost o sastavu u velikom se broju
slu¢ajeva moze zanemariti. Za stalan tlak tada se moze pisati, npr:

sk ooz (K - 1)

Y,T)=) —/———=0. 7.200
S(0.T) ;H‘P(Ki—l) ( )
Bilan¢na jednadZba za entalpiju moZe se iskazati preko koli¢ina tvari u sustavu:

n"h" —n"h"—n"h¥ =0. (7.201)

Molarna entalpija smjese zbroj je molarnih entalpija komponenata, uzimajuéi u obzir sastav
smjese 1 eksces entalpije. UvrStavanjem se dobiva:

nk nk nk
n* (Zz,.hf + hFj —n" (inh;L + hex’Lj— n' [Z v+ hV] =0. (7.202)
i=l1 i=l1

i=1

Dijeljenjem s ukupnom koli¢inom tvari dobiva se:

nk nk
(Zz,.hf +he"’FJ—(1—‘P)(inh;L + th [Z vl +h"”j 0. (7.203)
i=1 i=1

Kod jednostavnih smjesa ugljikovodika, eksces entalpije mogu se zanemariti, pa slijedi:

nk

> zht-(1- ‘P)fxl.hf ‘PZ vV = (7.204)
i=1 i=1

Vrlo se Cesto, umjesto molarnih entalpija komponenata, raspolaZze podacima za specificne
entalpije (hsp [J kg"'], umjesto 4 [J mol™]). Tada se mozZe pisati:

nZkZMZ”F 1-¥) ZM Ny ‘PZMy, KV =0. (7.205)
=

i"%sp,i
i=1

Pri uvjetima stalnog, razmjerno niskog tlaka, entalpije komponenata, bilo u parnoj, bilo u
kapljevitoj fazi, funkcije su temperature. Stoga se moze pisati:

nk
ZM,h;;l 1-¥ ZMxl . lPZMy,hSp,_o (7.206)
Jednadzbe (7.200) i (7.206) tvore sustav dviju nelinearnih jednadzbi s dvjema
nepoznanicama, koji se moze rjeSavati, primjerice, razmjerno jednostavnim iterativnim
Newton-Raphsonovim postupkom. U opéem, pak, sluc¢aju, potrebno je uzeti u obzir jos$ i
ovisnost eksces entalpija, odnosno koeficijenata raspodjele o sastavu parne, odnosno
kapljevite faze, pa je postupak rjesavanja ovih jednadzbi znatno sloZeniji.

PRIMJER 7.17: Trokomponentna kapljevita smjesa propan(1) — n-butan(2) — n-pentan(3),
sastava z; =0,5; z, =0,1; z3 = 0,4; temperature 361,11 K, uvodi se u adijabatski jednokratni
ispariva¢ pri tlaku od 8,27 bar. Treba izraCunati ravnotezne sastave pare 1 kapljevine 1
ravnotezni udio parne faze u sustavu.
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RJESENJE: Radi se o ugljikovoditnoj smjesi, za koju se moZe pretpostaviti da koeficijenti
raspodjele (K-vrijednosti) nece ovisiti o sastavu, ve¢ o tlaku i temperaturi. Pri nazivnom tlaku
(120 psi u anglosaksonskim jedinicama), ovisnost K-vrijednosti o temperaturi moze se opisati
empirijskim polinomnim izrazom oblika:

K=aK,. (7.207)

a je relativna hlapljivost ugljikovodika u odnosu na i-pentan. Kj, je koeficijent raspodjele
i-pentana. Temperaturne ovisnosti su:

K, =16,0075-0,126508(7/K)+3,10779-10" (T/K)" - 2,16017-107 (T/K)’; (7.208)
a=a,+a,(T/K)+a,(T/K)’; (7.209)
Koeficijenti ay, as, as su:
aq ao as
propan(1) 54,5095 -0,246664  2,99664-10

n-butan(2) 9,47755  -3,51377-102  3,93466.10°
n-pentan(3)  0,536235  6,34761.10*  6,12360-107

Prikazane ovisnosti vrijede u temperaturnom podrucju od interesa.

Entalpije ugljikovodika, bilo u parnoj, bilo u kapljevitoj fazi, takoder su funkcije temperature,
1 opisane su empirijskim izrazima koji vrijede u promatranom temperaturnom podrucju:

B J(Tkg )= ¢+, (T/K)+¢, (T/K) (7.210)
Y [(Tkg™)=¢ +e,(T/K)+e, (T/K)’; (7.211)

Koeficijenti su:
Cq Co Cs e e (=)
propan(1)  -1,83570-10° 3,80975.10° 132,301 2,60036-10° 4,28105-10° 59,7882
n-butan(2) -1,19983.10" -3,00576.10* 301,682 -4,80189.10" 3,38331.10° 302,879
n-pentan(3) -2,88458.10° 6,48052.10" 188,552 -2,64246.10° 1,06783-10° 50,8757

Empirijski izrazi dobiveni su integriranjem ovisnosti entalpije o temperaturi:
oh;
® | — (7)., 7.212
(%) wcir i
p

gdje je ¢y specifi¢ni toplinski kapacitet komponente kao (empirijska polinomna) funkcija
temperature.

Molarne mase komponenata su: M; = 44,096 g mol'l, M, =58,08 g mol'l, M;=72,15¢ mol ™.

Budu¢i da se radi o smjesi ugljikovodika, o¢ekuje se da ¢e eksces entalpije biti zanemarive.
Tada se molarna entalpija ulazne (kapljevite) smjese pri ulaznoj temperaturi ¥ moze
izraCunati prema:
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nk

R =Y Mzh. (7.213)
i=1

i iznosi 927,2kJmol”. Entalpija ravnotezne smjese pare i kapljevine mora odgovarati

ulaznoj.

Proracun se svodi na iterativno rjeSavanje bilancnog uvjeta Rachforda i Ricea (7.195):
kooz, (K = 1)

T =0
;H‘P(Ki—l)

Pretpostavlja se pocetna vrijednost temperature. Budu¢i da je ulazna smjesa kapljevina, a dio
kapljevine isparava, poletna temperatura treba biti ne$to niza od ulazne, I'. Za
pretpostavljenu temperaturu izracunaju se koeficijenti raspodjele prema gore priloZzenim
korelacijama. Tada se odreduje (iterativno, uz pocetnu pretpostavku npr. ¥ = 0,5) ravnotezni
udio parne faze u sustavu, ¥, koji zadovoljava bilan¢ni uvjet Rachforda 1 Ricea. 1z
izraCunatog se W 1 pretpostavljene temperature tada raCuna entalpija ravnotezne smjese pare i
kapljevine, prema:

nk nk
h=(1-W)D Mxh +¥Y Myh =0. (7.214)
i=1 i=1

Ukoliko je izracunata izlazna entalpija niza od ulazne, potrebno je povisiti pocetnu
pretpostavku temperature, 1 obratno. Korekcija temperature moze se provesti prema, npr:

h" —h

Ta = Ty +C—— (7.215)

nova stara

gdje je C prikladno odabrana, pozitivna korekcijska konstanta.

S novom temperaturom, proraun se vraca na korak izracunavanja koeficijenata raspodjele.

Kraj proracuna ostvaruje se podudaranjem izracunatih iznosa ulazne 1 izlazne entalpije
F

sustava, /', odnosno #.

Konacni rezultati proracuna su: & = KF=9272kImol™; ¥ = 0,2147; x1 = 0,4186; x, = 0,1065;
x3=0,4749; y; = 0,7980; y, = 0,0761; y3 = 0,1259. Dijagram toka proracuna je u prilogu 11.

7.15. Pregled proracuna

U tablici 7.8 je zbirni pregled opisanih kemijsko-inZenjerskih proracuna ravnoteze para—
kapljevina. Ovima treba dodati jo$ i proracun jednokratnog isparavanja pri stalnom tlaku i
entropiji (za turbine gdje dolazi do djelomicnog ukapljivanja visekomponentnog radnog
fluida) i proracun jednokratnog isparavanja pri stalnoj unutras$njoj energiji i volumenu (za
dinamic¢ke simulacije rada adijabatske posude za isparavanje).
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Tablica 7.7 Pregled kemijsko-inzenjerskih prora¢una ravnoteze para—kapljevina. Uz naziv problema prikazana
je njegova formulacija, broj nepoznanica, te jednazbe potrebne za njegovo rjeSavanje (oznacene slovom X).

X

(alinp po eupal)  (aliap po eupal)

X X

X X

X X

X X

X X

AH* H=H
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b= %242
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8. Vise o ravnotezi para—kapljevina

U ovom ¢e se poglavlju obraditi jo§ neki aspekti ravnoteze para—kapljevina, izvan granica
osnovnoga tecaja.

8.1. Fazni dijagrami ravnoteze para—kapljevina u kriticChom podrucju

Promotri li se trodimenzijski fazni dijagram ravnoteze para—kapljevina u dvokomponentnom
sustavu, slika 7.2, u podrucju visokih tlakova, moze se opaziti da je, nacelno, moguce
ukapljiti neke dvokomponentne smjese ¢ak i1 ako temperatura sustava prelazi kriticne
temperature obiju komponenata. Takvo je ponaSanje ilustrirano slikom 8.1.

T p

Xl’yl Xl’yl

Slika 8.1 Ilustracija jednog od moguéih oblika faznih dijagrama para—kapljevina u dvokomponentnim sustavima
u blizini kritiénog podrucja. Na lijevoj je slici T-x-y-dijagram. Pri tlaku p;, obje su komponente ispod kriti¢nih
temperatura, i fazna ravnoteza postoji u cijelom podrucju sastava. Pri tlaku p, premasena je kriti¢na temperatura
komponente 2; fazna ravnoteza postoji samo za ograniceno podrucje sastava, bogato komponentom 1. Pri tlaku
p; premasene su kriticne temperature obiju Cistih komponenata; fazna ravnoteza postoji u ograni¢enom,
srednjem podrucju sastava dvokomponentnih smjesa. Oznacene su kriti¢ne tocke dvokomponentnih sustava kod
kojih sastavi (svojstva) pare i kapljevine u ravnotezi postaju identicni. Na desnoj je slici analogni p-X-y-dijagram.
[lustracija prema (smrrH, 1996.).

Na slikama 8.2-8.4 prikazani su primjeri eksperimentalnih faznih dijagrama u blizini
kriticnog podrucja dvokomponentnih smjesa.
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Slika 8.2 Eksperimentalni p-x-y fazni dijagram u sustavu etan(l) — propen(2), prema podacima McKaya i
suradnika (mckay, 1951). ToCkama su oznaCeni sastavi parne i kapljevite faze u medusobnoj ravnotezi; linije
prikazuju liquidus, odnosno vaporus krivulje i iscrtane su radi jasnoc¢e prikaza. Pri nizim temperaturama, smjesa
ugljikovodika vlada se prakti¢ki idealno u kapljevitoj fazi, o ¢emu svjedoce prakti¢ki linearne liquidus krivulje.
Pri vi$im temperaturama premasena je kritina temperatura etana od 305,32 K. Smjesa se moze ukapljiti tek u
ograni¢enom podrucju sastava.
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Slika 8.3 Eksperimentalni p-x-y fazni dijagram u sustavu metan(1) — benzen(2) pri 323 i 373 K, prema podacima
Marteauea i suradnika (arTeau, 1997.), te Elbishlaura i suradnika pri 338,8 K eLsmsrawi, 1951.). Tockama su oznaceni
sastavi parne i kapljevite faze u medusobnoj ravnotezi; linije prikazuju liquidus, odnosno vaporus krivulje i
iscrtane su radi jasnoce prikaza. Sve temperature su znatno iznad kritiCne temperature metana od 190,56 K.
Unato¢ tome, smjese se mogu ukapljiti u Sirokom podrucju sastava. Kriticne tocke — mjesta gdje se sastaju
liquidus i vaporus krivulje nalaze se na maksimumima prikazanih krivulja. Kod mjerenja pri 338,8 K, podaci
pokazuju da pravci stalnog udjela metana od oko 0,93-0,98 dvaput presijecaju vaporus krivulju, $to znaci da s
povecanjem tlaka prvo dolazi do djelomi¢ne kondenzacije, a zatim do ponovnog isparavanja (retrogradna
kondenzacija).
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Slika 8.4 Eksperimentalni p-x-y fazni dijagram u sustavu h-pentan(l) — etanol(2), prema podacima Seoa i
suradnika (seo, 2000). Tockama su oznaéeni sastavi parne i kapljevite faze u medusobnoj ravnotezi; linije prikazuju
liquidus, odnosno vaporus krivulje i iscrtane su radi jasnoce prikaza. Temperatura od 422,6 K manja je od
kritiénih temperatura komponenata, Ty; =469,70 K, Ty, =513,92 K. Oblik faznog dijagrama upucéuje na
azeotropni sustav s maksimumom tlaka para. Kod temperature od 465,4 K, koja je bliska, ali jo§ uvijek ispod
kriticne temperature Nn-pentana, postoji srednje podrucje sastava u kojem se para ne moze ukapljiti. Naime,
ukapljivanje je zaprijeCeno snaznim odbojnim medudjelovanjima komponenata. Azeotropni dijagram stoga se
dijeli na dvije grane, i u sustavu postoje dvije kriticne tocke pri dvama razli¢itim sastavima. Temperatura od
500 K iznad je kritine temperature n-pentana. Ukapljiti se mogu smjese s velikim udjelom etanola.

8.2. Retrogradna kondenzacija

Na slici 7.5 shematski je prikazan p-T-dijagram za dvokomponentnu smjesu, i definirana je
kriti¢na krivulja kao zakrivljena linija koja povezuje kriti¢ne tocke pri razli¢itim sastavima.
Na slikama 8.5 1 8.6 prikazana su uvecanja shematskog prikaza s ciljem razjasnjenja pojma
retrogradne kondenzacije. Pod pojmom retrogradne kondenzacije podrazumijeva se pojava
kada se smanjenjem tlaka ili poviSenjem temperature povecava udio kapljevite faze u sustavu,
umjesto ocekivanog smanjenja. Takoder, slike razjaSnjavaju pojmove krikondenterme kao
najviSe temperature viSekomponentnog sustava pri kojoj mogu postojati parna i kapljevita
faza u ravnotezi, odnosno krikondenbare kao najviseg tlaka pri kojem mogu postojati parna i
kapljevita faza u ravnotezi. Pojava retrogradne kondenzacije moZe se opaziti pri
iskoriStavanju leziSta prirodnog plina i nafte, u kojima vladaju uvjeti dovoljno visokih tlakova
1 temperatura.
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Slika 8.5 Uvecani shematski prikaz p-T-dijagrama za dvokomponentnu smjesu u blizini kriti¢nog podrudja.
Punim linijama oznacene su vaporus i liquidus krivulja koje se sastaju u kriti¢noj toc¢ki K. Kriti¢na to¢ka ujedno
lezi na kriticnoj krivulji, iscrtanoj debljom isprekidanom crtom. Prikazana je i obitelj krivulja koje povezuju
tocke jednakog udjela kapljevine u dvofaznoj smjesi. Pri temperaturi T;, s poveéanjem tlaka odvija se
ukapljivanje od tocke D do tocke B, uz postupno povecanje udjela kapljevine. Pri temperaturi T, koja je iznad
kriticne za promatrani sustav, s pove¢anjem tlaka prvo se odvija ukapljivanje, od tocke H do tocke G; daljnjim
rastom tlaka dolazi do povratnog isparavanja; u tocki F izoterma po drugi put presijeca vaporus krivulju i sustav
ulazi u podrugje Ciste pare. Maksimalni udio kapljevine u tocki G prema slici iznosi oko 20 %. T; je maksimalna
temperatura pri kojoj uopée moze postojati kapljevita i parna faza u ravnotezi za odabrani sastav sustava. Naziva
se krikondenterma, prema engl. cricondentherm.
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Slika 8.6 Uvecani shematski prikaz p-T-dijagrama za dvokomponentnu smjesu u blizini kriti¢nog podrudja.
Punim linijama oznacene su vaporus i liquidus krivulja koje se sastaju u kriti¢noj toc¢ki K. Kriti¢na to¢ka ujedno
lezi na kriticnoj krivulji, iscrtanoj debljom isprekidanom crtom. Prikazana je i obitelj krivulja koje povezuju
tocke jednakog udjela pare u dvofaznoj smjesi. Pri tlaku p;, s povecanjem temperature odvija se isparavanje od
tocke B do tocke D, uz postupno povecanje udjela pare. Pri tlaku T,, koji je iznad kriti€nog za promatrani sustav,
s poviSenjem temperature prvo se odvija isparavanje, od tocke F do tocke G; daljnjim rastom temperature dolazi
do povratnog ukapljivanja (retrogradne kondenzacije); u to¢ki H izoterma po drugi put presijeca liquidus
krivulju i sustav ulazi u podrucje Ciste kapljevine. Maksimalni udio pare u tocki G iznosi oko 20 %. p; je
maksimalni tlak pri kojem uopée moze postojati kapljevita i parna faza u ravnotezi za odabrani sastav sustava.
Naziva se krikondenbara, prema engl. cricondenbar.

8.3. Prora¢un fazne ravnoteze u uvjetima visokih tlakova i
temperatura

U uvjetima visokih tlakova i temperatura, plinovita faza ne moZze se smatrati idealnom. Stoga
je pri proracunu neidealnost potrebno opisati prikladnim modelom. NajceS¢e se primjenjuju,
pored virijalne, jo$ i jednadzbe stanja realnih plinova treceg stupnja, poglavito Soave-Redlich-
Kwongova ili Peng-Robinsonova, ili njihove novije modifikacije (Peng-Robinson-Stryjek-
Vera i sl.). Jednadzbe se kombiniraju sa standardnim pravilima mijeSanja ili, u posljednje
vrijeme, s pravilima mijeSanja prema Wongu i Sandleru, o kojima ¢e vise rijeci biti u
posebnom odjeljku. Primjenu jednadzbi stanja tre¢eg stupnja treba ograniciti na podkriticno
podrucje, jer one, kako je ve¢ spomenuto, daju jedinstveno rjeSenje za kriti¢ni koeficijent
kompresibilnosti (zx = 1/3 za SRK, odnosno zx =0,3074 za PR), koje nije u skladu s
eksperimentalnim podacima. Osim navedenih, moguce je primijeniti i Benedict-Webb-
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Rubinovu jednadzbu stanja — jednadzba, medutim, ima velik broj parametara, odnosno
pripadajucih pravila mijesanja, Sto ograni¢ava njenu primjenjivost.

Postupak prora¢una fazne ravnoteze para—kapljevina u podrucju visokih temperatura i tlakova
ilustrirat ¢e se dvama primjerima.

PRIMJER 8.1: IzraCunati vreliste (ravnotezni tlak) kapljevite smjese etan(1) — propan(2),
molarnog udjela etana od Xx; = 0,4, pri temperaturi od 30 °C.

RJESENJE: Kriti¢ne temperature komponenata su: Tx; =305,32 K; Txx=369,83 K, a
kriticni tlakovi su: pg; =48,72 bar; px, =42,48 bar. Pitzerovi koeficijenti acentri¢nosti su
@ =0,099 i @ =0,152. Temperatura sustava je manja od kriticnih temperatura obiju
komponenata, ali jo§ uvijek razmjerno visoka, pa se moze oc¢ekivati da ¢e i ravnotezni tlak biti
visok. U takvim se uvjetima oc¢ekuje neidealno vladanje parne faze. S obzirom da se radi o
smjesi ugljikovodika, neidealnost obiju faza moze se opisati jednadzbom stanja treceg
stupnja. Ovdje ¢e to biti SRK jednadZba.

Formulacija problema glasi:
T.X —=>p,Y.

Nepoznanice su Y;, Y» 1 p. Potrebno je, dakle, prirediti sustav triju jednadzbi s trima
nepoznanicama koji ¢e se rijesiti prikladnom metodom. To su bilanca sastava parne faze,
iskazana s:

nk

—1+)y, =0, 8.1)
i=I

te dvije ravnotezne jednadzbe (7.155):

Ki(p)T)Xiayi)z%'

Uvrstavanjem ravnoteznih jednadzbi u bilan¢nu dobije se nelinearna jednadzba oblika:
nk

~1+ ) K% =0. (8.2)
i=1

Koeficijent raspodjele K; izratunava se iz jednadzbe stanja, prema (7.24):

A

~L
K =2
b
Postupak rjesavanja sustava jednadzbi moze se provesti na sljede¢i nacin.

Pretpostavi se pocetni tlak, prema (7.159):

nk
p= in pi. :
i=1

Ravnotezni tlakovi komponenata funkcija su temperature. U Sirem podrucju tlakova bolje je,
umjesto Antoineove, primijeniti Wagnerovu korelaciju (7.63):

. 1,5 2,5 5
1np—=(T—K] a[l—lJ+b(l—lj +c(1—l] +d(1—l] .
pK T TK TK TK TK
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Parametri za etan 1 propan su:

a b c d
etan -6,47500 1,41071 -1,1440 -1,8590
propan -6,76368 1,55481 -1,5872 -2,024

Slijedi izraCunavanje pocetne pretpostavke koeficijenta raspodjele, prema Raoultovu zakonu,
iz (7.88):

K =P (8.3)
P

te izracunavanje pocetne pretpostavke sastava pare, prema:

Y =KX (8.4)

U sljedecem se koraku izracunavaju koeficijenti fugacitivnosti komponenta u pari i kapljevini,
Varijable su (zadani) sastav kapljevine, (pretpostavljeni) sastav pare, (zadana) temperatura i
(pretpostavljeni) tlak.

Prvo se izraCunaju parametri a;, ¢ i b; za dvije komponente, izrazima za jednadzbu stanja
SRK prema (2.115), (2.103), (2.117) odnosno (2.116):

_0,427480R°T,

a : (8.5)
P

b = 0,086640RT, ’ 8.6)
Pi

Kk, =0,48508+1,55171w, —0,15613, (8.7)

= |:1+K(1—\/m)j|2. (8.8)

IzraCunati parametri aj, o; i b; funkcija su jedino zadane temperature, i mogu se smatrati
konstantnima u daljnjem tijeku proracuna.

Sljedi izraGunavanje parametara (aq)y i by za kapljevitu smjesu, prema odgovarajuéim
pravilima mijeSanja, (2.156), odnosno (2.152):

(ac),, =Zinxj(aoc)ij . (8.9)
by =Y. xb. (8.10)
Potrebna vrijednost ukrtenog parametra (aa);» izraduna se prema (2.162):

(aoz)ij = (1 —k; ) (aoz)i (aoz)j ,

uz kij = 0 za parove ugljikovodika.

I ovi se parametri mogu smatrati konstantnima, jer ovise jedino o zadanom sastavu kapljevine
1 zadanoj temperaturi.
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Parametre je potrebno izraCunati i za parnu smjesu. Primjenjuju se jednadzbe (8.9) i (8.10);
sastavi X; zamjenjuju se sa sastavima Yj. Ovi ¢e se parametri mijenjati tijekom proracuna, kako
se bude mijenjala i trenutacna vrijednost sastava pare.

Koeficijenti kompresibilnosti kapljevine i pare, z, odnosno z", izra¢unavaju se rje§avanjem
SRK polinoma tre¢eg stupnja za smjesu:

Z3_ZZ_{b§/Ip2+bMp_(aa)M pjz_(aa)MbMp _0. (811)

RT> RT  RT? RT®

U prethodnu se jednadZbu uvrstavaju odgovarajuci (aa)y i by, ve¢ prema tome racuna li se za
paru ili kapljevinu. Ako je pocetni tlak dobro pretpostavljen, oba bi polinoma trebala imati tri
pozitivna realna rjeSenja za z. Kod kapljevite se smjese izabire minimalno rjesenje kao z°, a
kod parne maksimalno kao z".

Koeficijenti fugacitivnosti komponenata izracunavaju se (za SRK jednadzbu) izrazom (7.41):

In@, :%(z—l)—ln{ (1—%ﬂ+ leRT ((a();lM i —221_: Y, (aa)ij}n(nﬁj.

\' \'

Iz koeficijenata fugacitivnosti komponenata u parnoj, odnosno kapljevitoj fazi izracunava se
nova vrijednost koeficijenta raspodjele, prema (7.24):

AL

b
K, = N
te novi sastav parne faze, prema (8.4):
Y = KX

Proracun se vraca na korak izraGunavanje parametara (aa)v i by za parnu smjesu, s novim
vrijednostima Y;. Podudaranje uzastopno izracunatih sastava parne faze znak je da je doslo do
konvergencije proracuna s obzirom na ravnotezne jednadzbe. Slijedi testiranje bilance tvari
parne faze. Ukoliko je (7.4):

nk
Zyi = 1 s
i=l

proracun je konvergirao i rjeSenja su trenutne vrijednosti p i Y;. U protivnom, treba izraunati
novu pretpostavku tlaka, prema:

) nk
P =pD Vi, (8.12)
i=1

1 proracun vratiti na izracunavanje koeficijenta kompresibilnosti kapljevine. Dijagram toka
proracuna je u prilogu 12.

Rezultati proracuna za zadani primjer su: p = 22,59 bar; y; = 0,625; y, = 0,375.

PRIMJER 8.2: Primjenjuju¢i jednadzbu stanja Soave-Redlich-Kwonga, izracunati sastav
pare i kapljevine na koju se razdvaja nestabilna smjesa etan(1) — propan(2), molarnog udjela
etana od X; = 0,4, pri temperaturi od 30 °C i tlaku od 20 bar.

RJESENJE: Osnovni termodinamicki podaci dani su u primjeru 8.1. Radi se o proradunu
jednokratnog isparavanja uz stalnu temperaturu i tlak i formulacija problema glasi:
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p,T,z, > X,Y,, V.

Ukupan broj nepoznanica je 2nk+1, nepoznanice su Y iY», X i X, te molarni udio parne faze u
sustavu V. Za rjeSavanje problema postavlja se nk ravnoteznih jednadzbi (7.155):

Ki(poToxi’yi)zéﬂ

nk bilan¢nih jednadzbi za komponente (7.189):
z,=(1-¥)x +y;,

te npr. kombinirani bilan¢ni uvjet Rachforda i Ricea (7.190),

koji se uvrstavanjem prethodnih bilan¢nih 1 ravnoteznih jednadzbi prevodi u (7.195):

Postupak rjesavanja sustava jednadzbi moze se provesti na sljedeci nacin.

U prvom se koraku izra¢unaju ravnotezni tlakovi komponenata za zadanu temperaturu, prema
npr. Wagnerovoj jednadzbi (7.63). Pocetne pretpostavke koeficijenta raspodjele tada su,
prema Raoultovu zakonu (7.88):

K =P
p

Slijedi pretpostavljanje pocetne vrijednosti molarnog udjela parne faze u sustavu, npr.
Y =0,5. Iterativnim postupkom rjesava se nelinearna jednadzba (7.195), f(¥) po W. Ukoliko
jednadzba nema rjeSenja u intervalu ¥ € {0,1}, vrlo je vjerojatno da se zadana smjesa ne
rastavlja na paru i kapljevinu, ve¢ je rije¢ o jednofaznom sustavu. Ako je ¥ <0, sustav je
kapljevina, a ako je W > 1, sustav je para. Pronade li se rjeSenje za V¥ € {0,1}, tada iz
dobivene vrijednosti 1 pretpostavljenih koeficijenata raspodjele treba izracunati sastave
kapljevite, odnosno parne faze, primjenom izraza (7.193), odnosno (8.4):

X =

b1+ (K -1) ]

Y = K.

Iz dobivenih sastava kapljevine i1 pare, te zadanih tlaka i temperature izraCunavaju se
koeficijenti kompresibilnosti, z“ i z'; ukoliko je izradunati koeficijent kompresibilnosti
kapljevine, 7", veéi od pseudokriti¢nog, zx, izralunatog prema:

nk
Zin = D XiZyi » (8.13)
i=1

u sustavu nema kapljevine. Takoder, ako je izratunati koeficijent kompresibilnosti pare, z",
manji od pseudokriti¢nog:
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nk
Zn = D YiZii » (8.14)
i=1

u sustavu nema pare.

Ako u sustavu postoji 1 kapljevina 1 para, izraCunavaju se parcijalni koeficijenti fugacitivnosti,
@" i @'. Opis izratunavanja koeficijenata kompresibilnosti, odnono fugacitivnosti prikazan

je u prethodnom primjeru 8.1. Slijedi izraCunavanje parcijalnih fugacitivnosti, prema:
ﬁL =XP P, (8.15)

£ =y@'p. (8.16)
U stanju fazne ravnoteze parcijalne fugacitivnosti komponenata moraju biti jednake u parnoj i
kapljevitoj fazi (7.16):

fV=f".

Stoga zadovoljavanje uvjeta:

nk

2

Py

fL_fv

<e, (8.17)

znac¢i kraj proracuna; posljednje izraCunate vrijednosti y;, X; 1 ¥ trazena su rjeSenja. ¢ je
kriterij, po Zelji izabran mali broj. Ako kriterij kraja proracuna nije zadovoljen, tada se
izraCunava novi koeficijent raspodjele, prema (7.24):

AL
K =2
%

Proracun se vraca na korak izratunavanja molarnog udjela parne faze u sustavu, Y. Dijagram
toka proracuna je u prilogu 13.

Rezultati proraduna za zadani primjer su: ¥ =0,363; x; =0,317; X, =0,683; y; =0,546;
Y, =0,454.

8.4. Pravila mijeSanja Wonga i Sandlera

Wong-Sandlerova pravila mijeSanja (woNG, 1992) razmjerna su novost u kemijskom
inZenjerstvu, a ve¢ zauzimaju vazno mjesto u predvidanju fazne ravnoteze para—kapljevina.

Pri razvoju pravila mijeSanja, osnovni cilj Wonga 1 Sandlera bio je osigurati primjenljivost
jednadzbe stanja za proracun neidealnosti obiju faza pri faznoj ravnotezi para—kapljevina u
Sirokom podrucju tlakova i temperatura. U dotadasnjim pristupima, pri primjeni jednadzbi
stanja poput Peng-Robinsonove ili Soave-Redlich-Kwong jednadzbe stanja ogranicavajuci
¢imbenik bio je ki, empirijski parametar, koji je bio nepoznata funkcija tlaka i temperature.
Wong i Sandler pokusali su dati fizicki smisao parametru ki u jako neidealnim sustavima,
povezujuci ga s neidealnoscu kapljevite faze.

NajceSc¢e primjenjivane jednadzbe stanja (Soave-Redlich-Kwong ili Peng-Robinson) svojim
parametrima a i b mogu nacelno zadovoljiti dva grani¢na uvjeta.
U grani¢nom uvjetu niskih tlakova (plinsko stanje) troparametarska se jednadzba stanja mora

svesti na egzaktnu virjjalnu jednadzbu stanja, okrnjenu nakon kvadratnog ¢lana. Za drugi
virijalni koeficijent, B, mora stoga vrijediti pravilo mijeSanja:
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By (T, %) =22 %x;B; (T), (8.18)

U usporedbi virijalne s troparametarskom jednadzbom stanja dobije se:

B(T)=b—%, (8.19)

pa slijedi:

by — (ag.l.)M = ZZJ: YiYj |:bij _ﬁLT)”} (8.20)

U drugom grani¢nom uvjetu beskonacnog tlaka (kapljevito stanje), izjednacava se eksces
Helmbholtzova energija, a®, izratunata preko jednadzbe stanja (eng. equation of state, EOS) s
onom izracunatom preko modela koeficijenta aktivnosti, . Drugim rijeCima, izjednacavaju se
dva nacina tretiranja neidealnosti kapljevite faze. Eksces Helmholtzova energija prakticki je
neovisna o tlaku, a pri niskim tlakovima po iznosu je priblizno jednaka eksces Gibbsovoj
energiji, g**. Stoga vrijedi:

agos (T.p—>o0,x)=a (T,p > oo,x)=a" (T, p=1bar,x)~g;* (T, p=1bar,x). (8.21)
Kada tlak tezi beskona¢nom, vrijede izrazi:

limv, =b,, (8.22)
p—>o0

limv,, =b,,, (8.23)
p—

Stoga izraz za eksces Helmoltzovu energiju pri beskona¢nom tlaku glasi:

a% =C {%—Z X, M} : (8.24)

by, 4 B

gdje je C konstanta ¢ija vrijednost ovisi o primijenjenoj jednadzbi stanja.

Kombiniranjem i preuredenjem osnovnih jednadzbi (8.18)—(8.24) mozZe se do¢i do konacnih
iskaza Wong-Sandlerovih pravila mijesanja:

a
(Izl')M :Ql—DD’ (8:2%)
_E

1-D

ac ).
Q=% % {bij ?} (8.26)

~ Y% , (8.27)
~" " pRT = CRT

b; —@F;LT)”: \/[bﬁ —%J[bﬂ —%J (1-k; ). (8.28)
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Posljednjim u nizu izraza izraCunava se tzv. ukrSteni parametar smjese, bjj—(aa)i/RT.
Ugradeni korekcijski Wong-Sandlerov parametar ki karakteristiCan je za svaki par
komponenata i povezan je s neidealno$¢u kapljevite faze u jako neidealnim sustavima.
Jednom odreden, parametar nacelno vrijedi u Sirokom podrucju tlakova i temperatura.

PRIMJER 8.3: Primjenjuju¢i Stryjek-Verinu modifikaciju Peng-Robinsonove jednadzbe
stanja uz Wong-Sandlerova pravila mijesanja, treba opisati faznu ravnotezu u sustavu
aceton(1) — benzen(2). Testirati treba eksperimentalne podatke Kojime i suradnika konma,
1991.) dobivene pri 101325 Pa. Kao model koeficijenta aktivnosti primijeniti NRTL.

RJESENJE: Aceton i benzen tvore neidealnu otopinu, koja, zbog razmjerno velike razlike
ravnoteznih tlakova, odnosno vrelista ¢istih komponenata, ipak ne tvori azeotrop.

U prvom ¢e se koraku odrediti parametri NRTL modela opisanog sustava, prema podacima
Kojime 1 suradnika. Podaci su prikazani u tablici 8.1 (eksperimentalni su podaci identi¢ni
onima u primjeru 7.4).

Eksperimentalni koeficijenti aktivnosti izracunat ¢e se prema:

7 iL = yip. :
Xi pi
Dakle, zanemarit ¢e se neidealnost parne faze i Poyntingov faktor.

Potrebni podaci su Antoineovi parametri komponenata:

A B ©
aceton 4,21840 1197,010 228,060
benzen 3,98523 1184,240 217,572

za jednadzbu:

. B;
log( p; /bar) = A CT/K+C,-273,15

Izracunati koeficijenti aktivnosti ukljuceni su u tablicu 8.1

Tablica 8.1 Eksperimentalni podaci o ravnotezi para—kapljevina u sustavu aceton(1) — benzen(2) pri tlaku od
101325 Pa prema Kojimi i suradnicima onma, 1991.). Osim ravnoteznih sastava pare i kapljevine prikazani su jos i
izracunati koeficijenti aktivnosti komponenata.

X1 Y1 TI°C n 72 X4 Y1 TI°C n 72
0,139 0,321 72,23 1,37084 1,00862 0,602 0,753 61,05 1,05887 1,15784
0,193 0,399 70,21 1,30589 1,01753 0,627 0,769 60,71 1,04997 1,16931
0,270 0,488 67,88 1,22785 1,03534 0,673 0,798 60,01 1,03891 1,19553
0,387 0,601 64,99 1,15649 1,05945 0,730 0,833 59,24 1,02577 1,23021
0,428 0,63 64,16 1,12584 1,08323 0,733 0,834 59,21 1,02382 1,2379
0,446 0,647 63,79 1,1229 1,0807 0,849 0,905 57,75 1,00737 1,31985
0,466 0,661 63,39 1,11229 1,09167 0,872 0,919 57,48 1,0051 1,34052
0,498 0,683 62,82 1,09557 1,10754 0,883 0,926 57,34 1,00488 1,3466
0,550 0,721 61,91 1,07879 1,1224

Optimalni parametri NRTL modela odredeni su na osnovi jednadzbi:

2

nd ex ex
g g
i | \RT NRTL RT exp |;
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gex
(RT lxp =X Iny,+x,Iny,,

i uobicajenih izraza NRTL-modela (vidi odjeljak 5.9). Parametri su 7, =—0,03888;
71 =0,4594, uz fiksni parametar «;; =0,3. Opcenito, parametri modela funkcije su
temperature, ali se ovdje ta ovisnost zanemaruje.

Prema jednadzbi (8.21), eksces Gibbsova energija izraCunata pri temperaturi sustava i niskom
tlaku priblizna je eksces Helmholtzovoj energiji pri temperaturi sustava i bilo kojem tlaku, i
moze se opisati jednadZbom stanja treceg stupnja. Odabrana je PRSV jednadZba stanja;
Stryjek-Verinu modifikaciju Peng-Robinsonove jednadzbe stanja karakterizira temperaturna
ovisnost interakcijskog parametra o(T), dana izrazom (2.137):

a=(1+x(1=T)+x,(1-T,)(0.7-T,))

K je univerzalna polinomna funkcija (2.138) koeficijenta acentri¢nosti @:
Kk =0,378893+1,4897153w—0,171318480" +0,0196554’ .

2

k1 je dopunski parametar, karakteristika svakog pojedinog fluida, koji se prilagodava
eksperimentalnim volumetrijskim podacima, posebice onima u blizini ravnotezne krivulje.
Vrijednosti x; za komponente smjese potrebno je pronaci u literaturi, ili se pak mogu
izraCunati, npr. iz empirijskih podataka za ravnotezni tlak. Ovdje ¢e se primijeniti Antoineova
funkcija u deklariranom podrucju tlakova od 0,02 do 2 bar, odnosno u odgovaraju¢em
podruc¢ju temperatura, iako bi bilo bolje primijeniti Wagnerovu jednadzbu i Sire podrucje
tlakova. Trazit ¢e se minimalno odstupanje ravnoteznog tlaka izracunatog prema Antoineovoj
jednadzbi i onog izracunatog iz PRSV-jednadzbe:

nd

OF ()= 3. ( Piun — Py ) —> min, (8.29)

j=1

Ravnotezni tlak se iz jednadzbe stanja izraCunava rjeSavanjem implicitne jednadzbe izvedene
iz izraza (2.142):

p(vV—vL):RTanV_b ao | [vv+b(1+\/§)1[vL+b(l—\/5)} (530,

vi-b +2\5b n[vv+b(1—x/5)}[vL +b(1+\/§)]

v i vV su ravnotezni molarni volumeni dobiveni rje§avanjem PRSV jednadZbe stanja treceg
stupnja (2.121):

2
Vs_(ﬂ_ijz_(%z+@_%Jv_[@_ﬂ_ba}o,

Y p p p p
Parametri a i b za Ciste komponente izra¢unavaju se prema (2.115), odnosno (2.103):
o QRT;

Pk
b Q. RT,

Pk
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uz Q,=0,45724, Q,=0,07780 Kriticni parametri su: Tg; =508,10 K, pk; =47,00 bar,
Tk, =562,05 K, pk2=48,95bar. Pitzerovi koeficijenti acentricnosti su @ =0,307;
an =0,210.

Proratunom su procijenjene optimalne vrijednosti parametara, x; =—0,195 1 & =0,039, za
metanol, odnosno cikloheksan.

Sada je, za zadani par komponenata, potrebno izracunati ukrSteni parametar K, iz PRSV-
jednadzbe stanja. On ¢e se odrediti prilagodbom eksces Helmholtzove energije, racunate
prema jednadzbi stanja, eksces Gibbsovoj energiji, raCunatoj prema modelu:

1 U ’

n an gCX

OF k —- PRSV _ NRTL . 831
(ka)=— ZK AT J ( AT ” (8:31)

Eksces Helmholtzova energija raCuna se prema:

Bt x (Ingy~Ingf ) + X, (Ing, ~Ins). #32)

Ing" se odnosi na standardno stanje — ¢istu tvar i izracunava se prema:
Vb aa anL+b(l+\/§)
v —b bRT 242 vL+b(1—\/5)

Ing" =In +(zL —1)—1nZL. (8.33)

V" i z% su molarni volumen kapljevine, odnosno koeficijent kompresibilnosti kapljevine
izraCunati iz jednadzbe stanja (2.121).
Ing@, je koeficijent fugacitivnosti komponente u kapljevitoj smjesi 1 izracunava se prema:
. 1 0(Nb
Ing, =—(—)(zL —1)—ln(zL —M]—
b, ON RT

(a), { ! La[Nz(a“)]_iﬁ(Nb)}ln ZL+(1+\5)bMTp : (8.34)
( N

_2\/§bMRT aa)M ON; b, ON; ZL+(1—\/§)L
RT
Za izracunavanje prethodnog izraza potrebno je jo§ definirati i derivacije:
0| N*(a
1 0[N (aa)] a)LRTD—a(Nb)meM—a(ND). (8.35)
N oN, oN, oN,
o(Nb) 1 LG(NZQ)_ Q 1_5(’\“3) (8.36)
oN, 1-DN N, (1-DY oN, | '
Lo(NQ)_ & T (au)
- =2> X;|b——=] . 8.37
N 0N, JZ_:‘X' RT i (837
8(ND)= &  Iny (8.38)
oN bRT C
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Konstanta C za Peng-Robinsonovu jednadzbu iznosi —0,623. Izrazi za Q i D ve¢ su prikazani
jednadzbama (8.26) i1 (8.27). Umjesto jednadzbe (8.28) (pravila mijeSanja za ukrSteni
parametar), ceSc¢e se koristi:

(a), b +b, |(aa) (aa)

" RT 2 (k) (53
Upravo se u ovoj posljednjoj jednadzbi nalazi ovisnost eksces Helmholtzove energije o
ukr$tenom parametru K», ¢iju optimalnu vrijednost treba odrediti. U ovom slucaju, optimalna
vrijednost parametra iznosi ki, =0,049. Na slici 8.7 prikazana je eksperimentom odredena
eksces Gibbsova energija, NRTL modelom izracunata eksces Gibbsova energija te PRSV
jednadzbom stanja izracunata eksces Helmholtzova energija za sustav aceton(1) — benzen(2).

ex e 0,101
g”(@”)
RT 0,08;

0,06 |

0,04 -

0,02

0 I L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L
0 0,2 04 0,6 0,8 1
XZ

Slika 8.7 Ovisnost eksces Gibbsove (Helmholtzove) energije o sastavu za sustav aceton(1) — benzen(2) pri tlaku
od 101325 Pa. Eksperimentalni podaci (Gibbs) prema Kojimi i suradnicima osma, 1991) prikazani su crnim
kruzi¢ima. Plavom linijom prikazana je eksces Gibbsova energija izracunata prema NRTL modelu, a crvenom
eksces Helmholtzova energija izracunata Peng-Robinson-Stryjek-Vera jednadzbom stanja uz Wong-Sandlerova
pravila mijeSanja.

Na kraju zadatka, preostaje izraCunati fazne dijagrame, T-X-y-dijagram, odnosno X-y-dijagram,

pomocu, npr. algoritma za proracun vreliSta pri stalnoj temperaturi (p, Xi — T, yi). Rezultati su
prikazani na slikama 8.8 1 8.9.
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Slika 8.8 Fazni T-x-y-dijagram za sustav aceton(1) — benzen(2) pri tlaku od 101325 Pa. Eksperimentalni podaci
(Gibbs) prema Kojimi i suradnicima onma, 1991) prikazani su crnim kruzi¢ima. Crnim linijjama prikazane su
vaporus i liquidus krivulje izratunate Peng-Robinson-Stryjek-Vera jednadzbom stanja uz Wong-Sandlerova

pravila mijesanja. IzraCunate
aproksimacija proracuna.

Y

0,8

0,6

0,4

0,2

temperature vrenja previsoke su, §to je posljedica brojnih primijenjenih

0,2 04 0,6 0,8
Xl

Slika 8.9 Fazni x-y-dijagram za sustav aceton(1) — benzen(2) pri tlaku od 101325 Pa. Eksperimentalni podaci
(Gibbs) prema Kojimi i suradnicima onwma, 1991) prikazani su crnim kruzi¢ima. Crnim linijjama prikazane su
vaporus i liquidus krivulje izra¢unate Peng-Robinson-Stryjek-Vera jednadZbom stanja uz Wong-Sandlerova
pravila mijesanja. Slaganje s eksperimentalnim podacima je zadovoljavajuce.
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8.5. Topljivost plinova u kapljevinama

U okviru rasprave o ravnotezi para—kapljevina, treba nesto reéi i o izraunavanju topljivosti
plinova u kapljevinama. Rije¢ plin ovdje oznafava tvar koja se nalazi iznad kriti¢ne
temperature pa se u promatranim eksperimentalnim uvjetima ne da ukapljiti. To znaci da se u
sustavu mogu razlikovati dvije faze. Prvu fazu Cini plin ili smjesa plinova iznad kriti¢ne
temperature, uz eventualne tragove otapala. Koli¢ina otapala u plinskoj fazi odredena je
ravnoteznim tlakom para i obi¢no je vrlo malena u eksperimentalnim uvjetima. Drugu fazu
¢ini otapalo ili smjesa otapala, te male koli¢ine otopljenih plinova. Takva se situacija u
kemijsko-inzenjerskoj praksi vrlo cesto susrec¢e kod apsorpcijskih separacijskih procesa, npr.
kod procis¢avanja dimnih plinova apsorpcijom prije ispustanja u atmosferu ili u rafinerijskim
procesima apsorpcije vodika i lakih ugljikovodika u smjesama teskih ugljikovodika. Proces
obratan apsorpciji je tzv. otplinjavanje, uklanjanje lakih komponenti iz kapljevitih smjesa.

Kapljevite smjese koje sadrze komponente vrlo razli¢itth hlapljivosti imaju odredene
specificnosti i Cesto se razmatraju zasebno. Razmotri li se, npr. neidealna otopina plina,
komponenta 1, u prikladnom otapalu, komponenta 2, i napiSe li se mjeSoviti oblik jednadzbe
fazne ravnoteze za otopljenu tvar, dolazi se do izraza (7.51):

Yi p(blv = X171L flLo- (8.40)

Na lijevoj strani jednadzbe nalazi se parcijalni koeficijent fugacitivnosti plina iznad otopine,
koji u slucaju razmjerno niskih tlakova, odnosno idealne parne faze iznosi 1, a kod visih se
tlakova moZe procijeniti jednadZbom stanja. Ostatak, produkt ukupnog tlaka i molarnog
udjela komponente jest parcijalni tlak plina iznad otopine. Kada je otapalo slabo hlapivo, tada
ga prakticki nema iznad otopine 1 parcijalni tlak plina jednak je ukupnom tlaku. Na desnoj
strani jednadzbe nalazi se molarni udio otopljenog plina u otopini, koeficijent aktivnosti
otopljenog plina 1 fugacitivnost standardnog stanja. No, §to je standardno stanje plina i kako
izraCunati njegovu fugacitivnost? Primijeni li se uobicajena definicija, kao standardno stanje
trebalo bi odabrati stanje Cistog, ukapljenog plina pri temperaturi sustava. Plin se, medutim,
ne moze ukapljiti jer se nalazi iznad kritine temperature i takvo standardno stanje nuzno je
hipotetsko 1 njegova fugacitivnost moze biti tek gruba procjena. Upravo je izbor standardnog
stanja za otopljeni plin i izraCunavanje njegove fugacitivnosti glavni problem pri proracunu
toljivosti plinova u kapljevinama. RjeSenje problema ovisi o vrsti sustava i raspolozivim
eksperimentalnim podacima.

Smjese jednostavna ponaSanja u kapljevitoj fazi

Smjese jednostavna ponaSanja u kapljevitoj fazi su otopine lakohlapljivih ugljikovodika 1
vecine tehnickih plinova (vodik, kisik, dusik, ugljicni monoksid i dioksid, sumporovodik... ) u
kapljevitim ugljikovodicima. Dakle, radi se o smjesama koje se susreu uglavnom u
rafinerijskim procesima. Ugljikovodi¢ne smjese tvore prakticki idealne otopine i ravnoteza
para—kapljevina u takvim sustavima moze se opisati jednadzbama tipa (7.21):

@ivyi p= @iLXi P,

ili, izrazeno koeficijentom raspodjele, izrazom (7.24):
AL

K =2,
b

U prikazanim se jednadZbama ne pojavljuje fugacitivnost standardnog stanja otopljenog plina,
pa problem njegova izraCunavanja ne postoji.
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Koeficijenti fugacitivnosti izracunavaju se jednadzbama stanja, poput Peng-Robinsonove, ili
se procjenjuju postupcima koji se zasnivaju na nacelu termodinamicke slicnosti, poput Lee-
Keslerovog. Problemi fazne ravnoteze izraCunavaju se ve¢ prikazanim algoritmima, prilozi 11
1 12, te primjerima, primjer 8.1 1 8.2. U faznim dijagramima, o¢ekuje se pojava zatvorenih
petlji poput onih prikazanih na slikama 8.1, 8.2 ili 8.3. Takoder, moguce je ocekivati i pojavu
retrogradne kondenzacije.

Ekstrapolacijski postupak za smjese sloZenoga ponasanja u kapljevitoj fazi

Kada je apsorpcijsko otapalo voda, aromatski ugljikovodik ili polarno organsko otapalo i
njihove smjese, tada se moze ocekivati neidealno vladanje kapljevite faze, koje se ne moze
opisati jednadzbama stanja. Primjenjuje se mjeSoviti oblik jednadZzbe ravnoteze u razli¢itim
inac¢icama.

Ukoliko je temperatura neznano visa od kriticne temperature otopljenog plina, moze se
primijeniti ekstrapolacijski postupak ve¢ opisan u poglavlju koje razmatra termodinamiku
realnih otopina. MjeSoviti oblik jednadzbe ravnoteze za otopljenu tvar je (8.40):

Yi p(blv = X171L flLo'

Fugacitivnost standardnog stanja odreduje se iz fugacitivnosti ravnoteznog stanja, primjenom
Poyntingova faktora, prema (7.53):

o L] 1 p
flo=f exp[ﬁ ! v}dp}, (8.41)

£l = £ (PF),. (8.42)

Fugacitivnost ravnoteznog stanja izracunava se, kada je parna faza neidealna, iz jednadzbe
stanja realnog plina, kao produkt koeficijenta fugacitivnosti i ravnoteznog tlaka plina. Vrijedi
stoga:

f" =o' p; (PF),. (8.43)

Kako je ve¢ receno, ravnotezni tlak plina ne postoji pri temperaturi sustava, ve¢ se uzima
njegova ekstrapolacijska vrijednost, hipotetski ravnotezni tlak, dobiven ekstrapolacijom
krivulje isparavanja u podrucje temperatura i tlakova iznad kriti€nih, prema slici 8.10
(usporedi sa slikom 4.17):
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Slika 8.10 Ekstrapolacija krivulje isparavanja iznad kriti¢ne temperature. Umjesto ravnoteznog tlaka odreduje se
ravnotezni tlak hipotetske kapljevine.

U praksi, hipotetski ravnotezni tlak odreduje se iz empirijske aproksimacije krivulje
isparavanja, Antoineove ili Wagnerove jednadzbe.

Da bi se primijenio opisani postupak, potrebno je odrediti ili procijeniti jo§ jednu varijablu
koja se pojavljuje u jednadzbi (8.41), a to je molarni volumen &istog ukapljenog plina, vi",
odnosno njegovu ovisnost o tlaku. Kako je ve¢ receno, plin ne moZze postojati kao kapljevina
pri temperaturi iznad kriticne, pa se 1 ovdje radi o hipotetskoj vrijednosti.

Asimetricna definicija standardnog stanja

Topljivost plinova iznad kriti€ne temperature u vecini je kapljevina vrlo slaba, tj. otopine
plinova u kapljevinama mogu se smatrati vrlo razrijedenima. To upucuje na moguénost
primjene asimetri¢ne definicije standardnog stanja. Za otapalo, kao standardno stanje odabire
se Cista tvar, dok se za otopljeni plin odabire stanje beskonacno razrijedene otopine, koje je
eksperimentom moguée ponovljivo karakterizirati, mjerenjem iznosa termodinamickih
veli¢ina u nizu otopina niskih koncentracija i ekstrapolacijom rezultata na stanje beskona¢nog
razrjedenja, X;—0.

U mjesovitom obliku jednadzbe fazne ravnoteze para—kapljevina za otopljenu tvar:

yipg' = 1", (8.44)
parcijalna fugacitivnost izrazava se s obzirom na stanje beskona¢nog razrjedenja:
fAlL =X VK - (8.45)

gdje se fugacitivnost otopljene tvari u standardnom stanju beskonacno razrijedene otopine
naziva jo§ i Henryjevom konstantom, ky. Na slici 8.11 shematski je (ponovo, usporedi sa
slikom 4.17) prikazana razlika izmedu dviju definicija standardnog stanja.
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Slika 8.11 Shematski prikaz ovisnosti parcijalne fugacitivnosti o molarnom udjelu otopljene tvari. Debljom
linijom prikazana je fugacitivnost; puni dio oznacava eksperimentalno dostupno podruc¢je. Tanjom tockastom i
isprekidanom linijom prikazana je idealna fugacitivnost prema dvama definicijama standardnog stanja, Cistoj
tvari, odnosno beskonacno razrijedenoj otopini.

%11 oznacava koeficijent aktivnosti otopljene tvari prema Henryjevu zakonu. Budu¢i da su
otopine plinova uglavnom jako razrijedene, ako na topljivost ne utjece kakva kemijska
reakcija, otopine se ve¢inom mogu smatrati idealnima, j4; = 1. Jednadzba:

= (8.46)

Vhi w

N
daje vezu koeficijenta aktivnosti prema Henryjevom zakonu, i1 koeficijenta aktivnosti prema
Cistoj tvari kao definiciji standardnog stanja, 7. 71~ je koeficijent aktivnosti otopljene tvari pri
beskona¢nom razrjedenju u skladu sa ¢istom tvari kao standardnim stanjem.

Graficka korelacija Prausnitza i Shaira

Prausnitz i Shair (PrRAUSNITZ, 1961 su razvili razmjerno jednostavan postupak za procjenu
topljivosti plinova u otapalima i smjesama otapala. Postupak ukljucuje graficku empirijsku
korelaciju reducirane fugacitivnosti hipotetske kapljevine i reducirane temperature. Osnova za
primjenu postupka je mjeSoviti oblik jednadZbe fazne ravnoteze para—kapljevina za otopljenu
tvar (8.40):

Yi p(blv = X171L flLO'

Kako je veé razjasnjeno, f;"° je hipotetska fugacitivnost plina, odnosno procijenjena
fugacitivnost koju bi Cisti plin imao kada bi se mogao ukapljiti pri temperaturi sustava.
Fugacitivnost je funkcija tlaka i temperature, i moze se Poyntingovim faktorom povezati s
fugacitivnos$cu pri temperaturi sustava 1 odabranom referentnom tlaku od 101325 Pa (1 atm):
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f(T.p)=f"(T, p,=1 atm)exp jé‘—po

L Po

- , (8.47)
V1 ( p- po)

~f (T =1 at
1 ( H pO am)exp RT

Jednadzba sadri dvije hipotetske termodinamicke funkcije. Prva je f,"(T, po=1 atm). Za njeno
su odredivanje Prausnitz 1 Shair priredili univerzalnu graficku korelaciju zasnovanu na
eksperimentalnim podacima za topljivost velikog broja plinova u razli¢itim otapalima,
prikazanu na slici 8.12.

10 ——T7T7T71T 1T 71T T T T 1 T T
8i |

f/pK 6 -
4 _

o1 Ll v v
06 10 14 18 22 26 30

T/T,

Slika 8.12 Grafi¢ki prikaz ovisnosti reducirane fugacitivnosti hipotetske kapljevine o reduciranoj temperaturi,
prema Prausnitzu i Shairu (rausnirz, 1961).

Druga hipotetska termodinamic¢ka funkcija je molarni volumen ukapljenog plina, pri
temperaturama iznad kriti¢ne, v,". Prausnitz i Shair daju vrijednosti za niz tehni¢ki vaznih
plinova, prikazane u tablici 8.2.

Tablica 8.2 Hipotetski molarni volumeni ukapljenog plina, te hipotetski parametri topljivosti za niz tehnicki
vaznih plinova pri nadkriti¢nim temperaturama.

plin  vYcm’mol’  gMPa™  plin viem®mol™  gMPa'
N, 32,4 5,28 CO, 55 12,3
CcoO 32,1 6,40 Kr 65 13,1
O, 33,0 8,18 CoHy 65 13,5
Ar 57,1 10,9 C,Hs 70 13,5
CH,4 52 11,6 Cl, 74 17,8
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Prausnitz i Shair predlozili su Scatchard-Hildebrandov model za modeliranje neidealnosti
kapljevite faze. Prema modelu, koeficijent aktivnosti otopljenog plina izraCunava se iz
jednadzbe za Cista otapala:

Vi gy 2
Iny, 2?(51 -5, (8.48)

odnosno, za mijesana otapala, iz jednadzbe:

Iny, =M(é‘l_5)2'

~ (8.49)

o je Hildebrandov parametar topljivosti; njegove vrijednosti tabelirane su za veliki broj
otapala u brojnim priru¢nicima, npr. (GRULKE, 1999.). Podaci za otopljene plinove prikazani su u
tablici 8.2. § je parametar topljivosti mijeSanog otapala, koji se izracunava iz parametara
topljivosti komponenata, i njihovih volumnih udjela, ¢, u smjesi:

5= im , (8.50)
¢ = nkXiViL : (8.51)

Za otopinu jednog plina u smjesi otapala, uvr§tavanjem izraza za fugacitivnost standardnog
stanja u jednadzbe fazne ravnoteze, dobije se sustav jednadzbi oblika:

A
X, = PO , (8.52)
7 fLexp V1 (p_ po)
H RT
\%
X = ) p(pL‘ = (8.53)
o o Vi (p_ Pi )
Vi Pi @ eXp RiT

koji se, uz uvjete bilance tvari (7.6), odnosno (7.189):

z,=(1-¥)x + ¥y,

moze rijesiti po nepoznanicama, sastavima parne i kapljevite faze u ravnotezi.

PRIMJER 8.4: Metodom Prausnitza i Shaira treba procijeniti topljivost CO u etilbenzenu,
odnosno ekvimolarnoj smjesi etilbenzena i toluena pri temperaturi od 25 °C i parcijalnom
tlaku CO od 101325 Pa. Takoder, treba procijeniti vrijednost Henryjevih konstanti u istim
otapalima.

RJESENJE: Promatrani se sustav sastoji od triju komponenata, CO(1), etilbenzena(2) i
toluena(3). Jednadzba fazne ravnoteze para—kapljevina za CO u etilbenzenu je:
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L 42 L(n_
Y PO =X, exp{%(@—@)z} (T, p,=1 atm)eXp[%}, (8.54)

a za CO u smjesi otapala

. vi(1-¢) —\2 v'(p-p
V,pg =, ex{%(@_a ) }fﬁ (T. p=1 atm)exp{% , (8.55)

Na desnoj strani jednadzbi (8.54) 1 (8.55), u Poyntingovu faktoru, pojavljuje se ukupni tlak
sustava, p. Da bi izraunali ukupni tlak sustava, potrebno je izracunati ravnotezne tlakove
otapala pri temperaturi od 25 °C. Oni se racunaju iz odgovaraju¢ih Antoineovih parametara:

A B C
etilbenzen 4,06861 1415,770 212,300
toluen 4,05043 1327,620 217,625

za jednadzbu:

. B,
log( p; /bar) = A CT/K+C,-273,15°

Izracunati ravnoteZni tlakovi para etilbenzena i toluena pri 25 °C su: 1266, odnosno 3789 Pa.
Radi se, dakle, o razmjerno slabo hlapljvim tvarima, pa ¢e se zanemariti njihovo hlapljenje, i
parna ¢e se faza promatrati kao cCisti CO, y; = 1, pri zadatkom deklariranom tlaku od 101325
Pa. Budu¢i da je tlak sustava jednak referentnom tlaku py, Poyntingov faktor jednak je 1.
Takoder, pretpostavit ¢e se, zbog razmjerno niskih tlakova, idealno vladanje parne faze,

@ =1, pa se dobiva:

_V1L¢22 21gL

P = X, exp F(é}—é}) f-(T, p,=1 atm), (8.56)
v 1-4 ? =\2

P =X exp 1(R—T1)(51—5) }ff (T, p,=1 atm), (8.57)

Takoder, pretpostavit ¢e se slaba topljivost CO u etilbenzenu, odnosno smjesi etilbenzena 1
toluena, Sto znaci da ¢e u prvom sluc¢aju volumni udio etilbenzena u kapljevitoj fazi biti
jednak ¢ = 1. Slijjedi:

L

p=X exp{%(@ -3, )2} f"(T, p,=1 atm), (8.58)

Kriti¢ni tlak i temperatura CO su 34,94 bar, odnosno 132,85 K. To znaci da se CO nalazi pri
reduciranoj temperaturi od T, = 2,24, pa se iz Prausnitz-Shairova dijagrama ocitava vrijednost
f,"/pk = 6. Iz toga slijedi:

f' =6-34,94 bar = 2,0964-10"Pa .

Iz tablice 8.2 uzimaju se podaci o molarnom volumenu ukapljenog CO, odnosno njegovu
parametru topljivosti: v;" = 32,1 cm’mol™, & = 6,40 MPa"?. Parametri topljivosti etilbenzena
i toluena su: & = 18,0 MPa'”?, 6 = 18,2 MPa'?,
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Za prvi slucaj topljivosti CO u etilbenzenu dobiva se:

p v h
2 _
xfﬁ{exp{ﬁ(@—@) }} =8,42-10*.
1

I u drugom slu¢aju volumni udio otapala u kapljevitoj fazi bit ¢e jednak jedinici, ¢h+@s =1,
odnosno, 1—¢; = 1. Slijedi:Za drugi slucaj topljivosti CO u smjesi etilbenzena i toluena prvo
treba izraCunati srednji parametar topljivosti otapala. Pretpostavlja se mala topljivost plina u
smjesi, pa za ekvimolarnu smjesu vrijedi X, = X3 = 0,5. Molarni volumeni otapala pri 25 °C su,
Vo' =123,08 cm’mol™, vi& = 106,87 cm’mol™. Volumni udjeli su:

L
g =—2 = 0,535;
X2 V2 + X3V3
L
b=1-¢ =— 22 0465

X,V + XV
Parametar topljivosti smjese otapala je:
5 =¢,0, + 4,5, =18,09 MPa"* .

Topljivost CO u ekvimolarnoj smjesi etilbenzena i toluena je:

-1
' =\2
x1=f—‘1{exp{ﬁ(5l—5) }} ~8,18.10".

1

Razlika topljivosti u ¢istom etilbenzenu i u smjesi otapala nije velika. K tome, potvrdena je
mala topljivost CO u odabranim otapalima, jedna od pretpostavki proracuna.

Za izraCunavanje Henryjevih konstanti, iz (8.44) 1 (8.45) slijedi:
Y p@lv =X, Vi1 Ky - (8.59)

Uz pretpostavku idealnog vladanja pare, @’ =1, odnosno kapljevine prema Henryjevu
zakonu, y,;, = I:

dobiva se izraz za izracunavanje Henryjeve konstante:

k=L (8.60)
Xl

Henryjeva konstanta za CO iznosi kyg=1,2039-10°Pa u &istom etilbenzenu, odnosno
ki = 1,238-10° Pa u smjesi etilbenzen/toluen.

PRIMJER 8.5: Metodom Prausnitza i Shaira treba procijeniti raspodjelu CO(1),
etilbenzena(2) 1 toluena(3) izmedu parne 1 kapljevite faze u zatvorenoj posudi koja sadrzi
ekvimolarnu smjesu triju komponenata, pri temperaturi od 25 °C i ukupnom tlaku od 101325
Pa.

RJESENJE: Zadatak otkriva da se, zapravo, radi o proradunu jednokratnog ispravanja pri
stalnom tlaku i temperaturi. Ulazni molarni udjeli komponenata iznose z; = 1/3. Za zadani tlak
1 temperaturu potrebno je izraCunati udio parne faze u sustavu, ‘¥, sastav pare, Y, 1 sastav
kapljevine, X;.
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Izrazi za koeficijent raspodjele komponenata za zadani tlak sustava od 101325 Pa i uz
pretpostavku idealnog vladanja parne faze, glase:

Y flL [ V1L s )
K,=—=—exp| —(9, - 6. , 8.61
1 X, p p RT ( | 23) (8.61)
- .
Y _ P V2 ( P- pz) V; s\
K,==—==—=exp| ————— |exp| —=—( 9, — ¢, , 8.62
2 X, p p RT p RT ( 2 13) (8.62)
. L —_ ° L
Y; _ B Vs ( P p3) Vs s\
K, ==="—exp| ———= |exp| —(, -9, . 8.63
3 X, p p[ RT p RT ( 3 12) (8.63)
,»Srednji parametri topljivosti raCunaju se prema:
— XS XV,
i = o - (8.64)
X,V +vaj

Ravnotezni se tlakovi izraCunavaju prema Antoineovu izrazu:
U tocki rjesenja treba zadovoljiti bilan¢ni uvjet Rachforda i Ricea, prema (7.195):
oz (K —1)

§1+‘P(Ki—1)=0

Proracun se provodi iterativno. U prvom se koraku pretpostavlja sastav kapljevite faze.
Pocetna pretpostavka sastava treba priblizno odgovarati o¢ekivanim vrijednostima. Budu¢i da
je o¢ekivana topljivost CO vrlo mala, pocetni udio X; moze biti oko 0,001. Hlapljivost toluena
nesto je visa od hlapljivosti etilbenzena, pa ga u kapljevini treba ocekivati nesto manje od
pocetnog omjera, ali ne puno manje, jer vrlo mali dio otapala hlapi. Stoga su razumne
pretpostavke npr. Xo/X3 = 1,1. U sljede¢em se koraku izracunavaju koeficijenti raspodjele
komponenata (K-vrijednosti). Uz izracunate K-vrijednosti, trazi se W koji zadovoljava
prethodnu jednadzbu. Dobra pocetna pretpostavka za iterativno racunanje je npr. ¥ = 1/3, jer
otapala ¢ine oko 2/3 ulazne smjese, a razmjerno malo otapala o¢ekuje se u parnoj fazi. Nakon
izraCunavanja udjela parne faze u sustavu, jednadzba (7.198):

z

' i

TTRR(K 1)

daje nove vrijednosti sastava kapljevite faze 1 proratun se vra¢a na izraCunavanje
K-vrijednosti. Prekid iteracije ostvaruje se kada sastavi kapljevine, izracunati u dvama
uzastopnim koracima postanu prakticki jednaki. Posljednje izracunate vrijednosti, Kj, ¥ 1 X;
rezultati su proracuna. Sastav parne faze ra¢una se prema:

Y, = K%

Svi potrebni podaci nalaze se u primjeru 8.4, a kona¢ni rezultati su: x = {7,97985-107,
0,502801, 0,496401}; y = {0,975, 6,32558:107, 1,86748-107}; ¥ = 0.341341.
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9. Ravnoteza kapljevina—kapljevina

U suvremenoj se praksi kemijske industrije separacija destilacijom sve c¢eS¢e nastoji
zamijeniti ekstrakcijskom separacijom, prvenstveno zbog manjeg utroska energije.
Ekstrakecijski se procesi, naime, u pravilu provode pri temperaturama koje neznatno odstupaju
od okolisne, ¢ime se Stedi energija potrebna za isparavanje. Takoder, dimenzije ekstrakcijskih
uredaja Cesto su znatno manje od onih pri destilacijama, jer je kapljevina, za razliku od pare,
kondenzirana faza. Na svojstva kapljevina tlak ima prakticki zanemariv ucinak i vecina se
procesa provodi pri atmosferskom tlaku, §to dodatno pojeftinjuje izvedbu opreme. Kapljevinu
je lakse odrzavati u definiranom procesnom prostoru nego paru, Sto smanjuje opasnost od
ekoloskih incidenata i zagadenja okolisa.

Pri ekstrakcijskim se procesima sustav sastoji od dviju ili viSe kapljevitih faza, medu kojima
se odvijaju procesi prijenosa tvari, i pritom se sustav priblizava ravnoteZznom stanju. U skladu
sa zakonima prijenosa (tvari, energije, koli¢ine gibanja), brzina procesa ovisi o pokretackoj
sili prijenosa, o0 medufaznoj povrsini i o otporima, izrazenima koeficijentima prijenosa. Kod
ekstrakcijskih je procesa pokretacka sila prijenosa mase razmjerna razlici koncentracija ili,
strogo gledaju¢i, aktivnosti, a prijenos mase se teorijski odvija do izjednacavanja
koncentracija (prelaska sustava u jednu fazu) ili do postizanja ravnoteznih koncentracija.
Stoga je za uspjeSno projektiranje ekstrakcijskih procesa nuzno identificirati uvjete fazne
ravnoteze kapljevina—kapljevina, definirati probleme koji se s tim u vezi postavljaju pred
kemijskog inZenjera i pomno istraziti nacine njihova rjeSavanja.

9.1. Fizikalno-kemijske osnove ravnoteze kapljevina—kapljevina

Na pocetku razmatranja fizikalnokemijskih osnova ravnoteze kapljevina—kapljevina potrebno
se prisjetiti definicije kemijskog potencijala, i, kao parcijalne molarne Gibbsove energije
komponente u smjesi, jednadzba (4.43):

# =9 —[EJ
| | ani T,P.N.i

gdje su G Gibbsova energija (slobodna entalpija) otopine, n; koli¢ina komponente i, api T
tlak, odnosno temperatura sustava. Prema tome, kemijski potencijal komponente i je promjena
Gibbsove energije sustava do koje dolazi beskonacno malom promjenom koli¢ine
komponente i pri stalnom tlaku, temperaturi te koli¢inama ostalih komponenti.

U ovom odjeljku razmatrat ¢e se dvokomponentni sustavi — smjese dviju kapljevina.
Komponente takvih sustava mogu biti medusobno potpuno ili djelomic¢no mjesljive, ili pak
potpuno nemjesljive. O medusobnoj topljivosti komponenti sustava moze se zakljucivati
razmatranjem ovisnosti molarne Gibbsove energije sustava, g, o sastavu, iskazanom molarnim
udjelima komponenata, X;. Na slici 9.1 prikazani su osnovni oblici te ovisnosti, oznaceni
slovima A, B 1 C. Komponente su oznafene brojevima 1 i 2. Dijagram se analizira
usporedbom molarnih Gibbsovih energija ¢istih komponenti, gi°, s odgovaraju¢im parcijalnim
molarnim Gibbsovim energijama. Moze se pokazati, usporedbom primjerice s izrazima (4.36)
ili (4.37) da se za dvokomponentne sustave moze pisati:
a9

u1=§1=9+(1—xl)a—x, (9.1)
1
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ﬂ2:q2:g+(l_xz)a_g~ 9.2)
OX,

Uzevsi u obzir smisao derivacije kao tangente, iz prethodne jednadZbe slijedi da se parcijalna

molarna Gibbsova energija na dijagramu prikazuje odsjeCcima koje na ordinatama cistih

komponenti 1 i 2 tvori pravac, koji u tocki promatranog sastava tangira krivulju ovisnosti

Gibbsove energije o sastavu. To je, uostalom, osnova metode odredivanja parcijalnih

molarnih veli¢ina metodom odjecka (intercepta).

Oblik prikazan krivuljom A odgovara medusobno potpuno nemjesljivim komponentama.
Odsjeccei koje na osima komponenti (Xj=1) tvori tangenta na takvu krivulju (tj. kemijski
potencijali) uvijek su vi§i od molarnih Gibbsovih energija ¢istih komponenti. Stoga je
promjena Gibbsove energije pri mijeSanju pozitivna, pa je otopina nestabilna. Oblik B
odgovara sustavu u kojem su komponente mjesljive u svim omjerima. Odsjecci tangente na
krivulju (kemijski potencijali) uvijek su nizi od odgovaraju¢ih molarnih Gibbsovih energija
Cistih komponenti. Oblik C odgovara djelomi¢no mjesljivim komponentama. Sustav je u
podru¢jima sastava a—b odnosno f—h jednofazan. Podrucje sastava a—b odgovara otopinama
komponente 2 u komponenti 1, a podru¢je sastava f-h otopinama komponente 1 u
komponenti 2. U podrucju sastava b—f dolazi do razdvajanja otopine na dvije faze u ravnotezi.
Sastavi ravnoteznih faza, b odnosno f, odredeni su zajednickom (dvostrukom) tangentom na
promatranu krivulju. Fizicki smisao zajednicke tangente je jednakost kemijskih potencijala
komponenata u objema fazama, odnono osnovni uvjet fazne ravnoteze.

A Potpuna nemjesljivost

Djelimi¢na
mjeSljivost

Potpuna mjesljivost

0 X, 1

Slika 9.1 Osnovni oblici ovisnosti Gibbsove energije dvokomponentnog sustava o sastavu; A(-+) potpuno
nemjesljive komponente, B(—) potpuno mjesljive komponente, C(---) djelomi¢no mjesljive komponente.

Podrucje b—f moze se razdijeliti u dva (tri) dijela, Sto ih omeduju tocke infleksije krivulje, ¢
odnosno e. Podrucje c—e je nestabilno podrucje, gdje je fazno razdvajanje spontano,
uzrokovano ve¢ molekulskim gibanjima. Podrucja b—c, odnosno e—f su metastabilna. Sama
molekulska gibanja nisu dovoljna da uzrokuju faznu separaciju; potrebni su vanjski
poremecaji, intenzitet kojih mora biti dovoljan da izbaci sustav iz stanja metastabilne
ravnoteZe 1 prevede ga u termodinamicki povoljnije stanje stabilne ravnoteZe. Fundamentalna
razlika izmedu nestabilnog 1 metastabilnog podrucja shematski je ilustrirana slikom 9.2.
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Slika 9.2 Shematski prikaz razlike izmedu faznog razdvajanja u nestabilnom i metastabilnom podrucju. Na
gornjoj je slici druga derivacija ovisnosti Gibbsove energije o sastavu (krivulja) pozitivna. Fluktuacije sastava,
do kojih lokalno dolazi uslijed termic¢kog gibanja Cestica u otopine prevode sustav iz osnovnog stanja (®) u
stanje viSe energije (%), koje je zapravo zbroj dvaju stanja (O) u skladu s pravilom poluge. Buduéi da takav
proces nije spontan, sustav se vraca u osnovno stanje — za faznu separaciju potrebna je nukleacija (snazan
vanjski poremecaj) i govori se o metastabilnom podrucju. Na donjoj je slici druga derivacija ovisnosti Gibbsove
energije o sastavu negativna. Fluktuacije sastava snizavaju ukupnu energiju sustava i dolazi do spontanog faznog
razdvajanja u nestabilnom podrucju.

Na slici 9.3 ilustrirano je kako razdvajanje u dvije faze snizava ukupni iznos Gibbsove
energije djelomi¢no mjesljivog sustava.

g
h

1 %, 2

Slika 9.3 Ovisnost Gibbsove energije djelomi¢no mjesljivog sustava o sastavu. Stanje sustava prije mijeSanja
oznaceno je molarnim zbrojem Gibbsovih energija Cistih komponenata (tocka A). Stanje jednofaznog sustava
nakon mijesanja oznaceno je tockom B. Premda je to¢ka B nize Gibbsove energije od tocke A (ali ne mora biti),
to nije i najstabilnije stanje sustava, jer se sustav mozZe razdijeliti na dvije faze sastava oznagenih tockama C' i
C", ¢ija se ukupna Gibbsova energija oznacena slovom C. Najniza moguéa ukupna Gibbsova energija sustava
postiZe se razdvajanjem u faze oznadene to¢kama D' i D", ukupne Gibbsove energije koja odgovara to¢ki D. To
pokazuje da je ravnotezni uvjet minimuma Gibbsove energije zatvorenog sustava pri stalnom tlaku i temperaturi
ekvivalentan uvjetu jednakosti kemijskih potencijala (parcijalnih molarnih Gibbsovih energija) komponenata u
dvjema fazama.
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Na slici 9.4 prikazana je ovisnost Gibbsove energije mijeSanja o sastavu za dvokomponentne
sustave. Osnovni oblici ovisnosti analogni su onima prikazanim na slici 9.1. Dvostruka
tangenta ovdje na ordinatama c¢istth komponenata pravi odsjecke s fizikalnim smislom
logaritma aktivnosti komponenata. To znaci da se uvjet fazne ravnoteZe moze iskazati 1 kao
jednakost aktivnosti komponenata u objema fazama.

RT A
0 0
\
N =
N /// C > //
IN(xy) XSz L\
In(X,Y,)
B
1 X2] X2 qu 2

Slika 9.4 Osnovni oblici ovisnosti Gibbsove energije mijeSanja o sastavu dvokomponentnog sustava; A(--)
potpuno nemjesljive komponente, B(—) potpuno mjesljive komponente, C(---) djelomi¢no mjesljive
komponente; X,' i X, ozna¢avaju udjele komponente II u dvjema ravnoteznim kapljevitim fazama.

Ovisnost ravnoteZnih sastava o temperaturi

U nacelu, svojstva kapljevina znatno se mijenjaju s temperaturom, ali neznatno ovise o tlaku.
Stoga se moze ocekivati da ¢e sastavi kapljevitih faza ovisiti o temperaturi, te da ¢e sustav s
promjenom temperature moc¢i prelaziti iz jednofaznog u dvofazni i obratno. Na slici 9.5
prikazan je shematski primjer ovisnosti ravnoteznih sastava o temperaturi, i to njegov najces¢i
oblik, gdje se s povisenjem temperature povecava medusobna topljivost komponenata.

Slika 9.5 Fazni dijagram — shematski prikaz
ovisnosti ravnoteznih sastava kapljevitih faza o
temperaturi. Tocke B, 1 B, oznacavaju
ravnotezne sastave kapljevitih faza.
Povezivanjem tih sastava pri razliitim
temperaturama dobiva se tzv. binodalna
krivulja, slicno kao kod ravnoteze para—
kapljevina. Binodalna krivulja razdvaja
podrucje stabilnih od podru¢ja metastabilnih i
nestabilnih otopina. Tocke S| i S, oznacavaju
sastave koji odgovaraju infleksiji na krvulji
ovisnosti  Gibbsove energije o sastavu
(slika 9.1). Njihovim se povezivanjem dobiva
tzv. spinodalna krivulja, koja razdvaja
metastabilno od pravog nestabilnog podrudja.
Binodalna i Spinodalna krivulja sastaju se u
tocki K pri kriti¢noj temperaturi otopine (KTO,
ili CTS, engl. critical solution temperature). U
1 X, 2 prikazanom slucaju dvije kapljevina iznad
KTO postaju potpuno mjesljive.
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Na slici 9.6 prikazani su razliciti oblici ovisnosti ravnoteznih sastava faza o temperaturi u
dvokomponentnim sustavima.

a) | ekTo b)

DKTQO

T
GKTO+DKTO
T T GKTO<DKTO

Ty
GKTO+DKTO'«
GKTO>DKTO

X,

1 X, 2 1

2

(S
1 X, 2

Slika 9.6 Razliciti oblici ovisnosti ravnoteznih sastava kapljevitih faza o temperaturi. a) mjesljivost kapljevina
raste s poviSenjem temperature — GKTO (UCST, engl. upper) oznacava tzv. gornju kriti¢énu temperaturu otopnie,
jer se kritina tocka nalazi iznad dvofaznog podrucja. b) sustav s donjom kritiénom temperaturom otopine,
DKTO (LCST, engl. lower) — mjesljivost se smanjuje s poviSenjem temperature — karakteristi¢no za otopine
dugolancanih ili polimernih molekula. c) sustav sa zatvorenom petljom nemjesljivosti i dvjema kriti¢nim
temperaturama, GKTO>LKTO - karakteristi¢an je za otopine s jekim vodikovim vezama. d) sustav s dvjema
kritiénim temperaturama, GKTO<LKTO — mjesljivost je najbolja pri srednjim temperaturama. e) sustav s
dijagramom u obliku tzv. pjeSanog sata (engl. hourglass) koji nastaje preklapanjem dvaju podrucja
nemjesljivosti iz prethodnog oblika faznog dijagrama — nema potpune mjesljivosti niti KTO — karakteristican je
za polimerne mjesavine.

Primjeri faznih dijagrama za konkretne tvari prikazani su na slikama 9.7-9.10.
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Slika 9.7 RavnoteZa kapljevina—kapljevina u sustavu dimetilformamid — n-heksan, podaci prema Matsudi i
suradnicima (vaTsupa, 2007). Povecanje topljivosti s porastom temperature (GKTO-dijagram) uobicajena je pojava,
jer s poviSenjem temperature slabi relativan doprinos odbojnih medudjelovanja kemijski razli¢itih specija.
Ovakvo se ponasanje moze opisati ve¢ 1 Scatchard-Hildebrandovim modelom.

450 .

T/K

440 -

430 -

420

410 1 1 1 1
0 2 04 06 08 1

w(PVME)

Slika 9.8 Ravnoteza kapljevina—kapljevina u sustavu polistiren — polivinilmetileter, podaci prema Xie i
suradnicima (xi. 1992). Maseni prosjek/molarnih masa polistirena iznosio je 230 kg mol™ (crni kruziéi), odnosno
593 kg mol™! (bijeli kruzi¢i). PYME oznatava polivinilmetileter od 389 kg mol™”. Eksperimentalne totke
odgovaraju spinodalnoj krivulj, koja se kod polimernih mjeSavina znatno lakSe odreduje nego binodalna.
Dijagram pokazuje smanjenje topljivosti (mjesljivosti) s poviSenjem temperature (DKTO-dijagram),
karakteristicno za polimerne mjeSavine i polimerne otopine. Do razmjeSavanja dolazi zbog bitno razlicitog
koeficijenta toplinskog” rastezanja. Pri visokim temperaturama amplitude termickih gibanja postaju toliko
razlicite da sustav neg'moze opstati u jednoj fazi.
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Slika 9.9 Ravnoteza kapljevina—kapljevina u sustavu sumpor — benzen, podaci prema Larkinu i suradnicima
(LARKIN, 1967). Elementarni sumpor s taliStem od 115,21 °C sastoji se uglavnom od prstenova s osam sumporovih
atoma. Djelomi¢no se otapa u benzenu do temperatura od oko 160 °C, nakon Cega slijedi «prozor» mjesljivosti
do oko 225 °C, gdje se ponovo pojavljuje fazna separacija.

300 T
T/°C |1 faza i

260 - -
220 -
180 .
2 faze

140 |- ]

100 |- :

60 - 8

02 04 0,6 08 1
x(glicerol)

Slika 9.10 RavnoteZa kapljevina—kapljevina u sustavu glicerol — benziletilamin, prema podacima Parvatikera i
McEwena (parvaTIKER, 1924). Sustav pokazuje tzv. zatvorenu petlju mjesljivosti. Obje su komponente sklone
stvaranju vodikovih veza, i upravo su te veze odgovorne za mjesljivost pri nizim temperaturama. S povisenjem
temperature, relativan doprinos vodikovih veza ukupnoj energiji sustava naglo se smanjuje. Iznad oko 50 °C, pri
DKTO, dvije su kapljevine dovoljno razli¢ite polarnosti i veli¢ine da se u sustavu pojavi nemjesljivost. S
daljnjim poviSenjem temperature dolazi do uobicajenog povecanja mjesljivosti. Na oko 280 °C opaza se GKTO,
i iznad te temperature dvije su kapljevine ponovo potpuno mjesljive.

Pojava gornje kriticne temperature otopine moze se interpretirati shematskim prikazivanjem
ovisnosti ravnoteznog tlaka para sustava o temperaturi, slika 9.11. Pri temperaturi T,
kapljevine su potpuno mjesljive. Tlak para pokazuje pozitivno odstupanje od Raoultova
zakona, §to znaci da kapljevite komponente iskazuju odreden stupanj inkompatibilnosti, 1
sklone su faznom razdvajanju. U ovom slucaju ta sklonost nije dovoljna da uzrokuje faznu
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separaciju u kapljevitoj fazi, jer entropijski doprinos koji promovira mijeSanje nadvladava
entalpijski doprinos. SniZavanjem temperature raste inkompatibilnost, odnosno apsolutna
vrijednost entalpije mijeSanja. Pri temperaturi T, krivulja ovisnosti tlaka para o sastavu ima, u
tocki F, nultu vrijednost derivacije. Radi se o kriti¢noj tocki, gornjoj kriti¢noj temperaturi
otopine, u kojoj se izjednacavaju entalpijski i entropijski doprinos Gibbsovoj energiji
mijeSanja.

Ispod GKTO krivulja ovisnosti tlaka para o sastavu imala bi oblik (T3) po kojemu bi jednoj
vrijednosti ravnoteznog tlaka 1 temperature odgovarala tri razliita ravnotezna sastava
kapljevine. Ovakva interpretacija krsi Gibbsovo pravilo faza, jednadzba (2.12):

f=Ng—N.+2,

koje u prikazanom slucaju kaze da se u dvokomponentnom dvofaznom kapljevitom sustavu
(Nk =2, Np =2 — para i kapljevina, f=2) definiranjem dviju veli¢ina, tlaka i temperature,
jednoznacno definira i ravnotezni sastav kapljevine, odnosno pare. Kapljevina se stoga
razdvaja u dvije faze, oznacene tockama A i E. Gibbsovo pravilo faza sada je zadovoljeno,
(Nk =2, Np =3 — para i dvije kapljevine, f = 1); zadavanje temperature istodobno definira sve
preostale varijable, sastave parne i kapljevitih faza te ravnotezni tlak. U dvofaznom podrucju,
ravnotezni tlak para iznad otopine nije promjenjiv i jednak je po iznosu za sve ukupne sastave
otopine u podrugju: X" < x, < x* (crtkana linija). Sivom bojom i oznakom L+L oznaéeno je
dvofazno podrucje.

Raoultov zakon

GKTO

. XA XE

Slika 9.11 Ovisnost tlaka para djelomi¢no mjesljivog dvokomponentnog kapljevitog sustava o temperaturi i
interpretacija gornje kriti¢ne temperature otopine.

Ovisnost ravnoteZnih sastava o tlaku

Vec¢ je napomenuto da se ne ocekuje izrazena ovisnost ravnoteznih sastava faza o tlaku, barem
ne u razmjerno uskom podrucju tlakova. Ipak, s ekstremnim promjenama tlaka sustav
najcesce postaje mjesljiviji, Sto je shematski prikazano slikom 9.12. U stvarnosti, odgovor
sustava na promjene tlaka ovisit ¢e o odnosu eksces volumena jednofaznog, odnosno
dvofaznog sustava; porast tlaka kompenzirat ¢e se maksimalnim mogucim smanjenjem
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volumena, u skladu s Le Chatelierovim nacelom. Ukupni volumen dvofaznog kapljevitog
sustava jest:

V=P +(1-P)v! = ‘P(val' + XV5 + v ) +(1- ‘P)(xl“vl' + XV + ve"’“) : (9.3)

I 1 IT oznacavaju dvje kapljevite faze u ravnotezi. ¥ je molarni udio kapljevite faze 1. Na slici
9.12 opcenito je prikazana mjesljivost kao funkcija tlaka; slika 9.13 prikazuje podatke za
konkretan sustav.

—
X1

Slika 9.12 Shematski prikaz ovisnosti mjesljivosti dvokomponentnog kapljevitog sustava o tlaku i temperaturi —
fazni dijagram. Mjesljivost dviju kapljevina opcenito se povecava s porastom tlaka. Prema (waLas, 198s.)
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Slika 9.13 Ravnoteza kapljevina—kapljevina u sustavu CO, — n-oktanol; ravnotezni sastavi u ovisnosti o tlaku pri
393 K, prema Gauter i suradnicima Gauter, 2000). Ispod oko 6 MPa u sustavu postoji samo jedna kapljevita faza u
ravnotezi s parom. Iznad toga tlaka u sustavu postoje dvije kapljevite faze, koje se pri tlaku od oko 28 MPa
sljubljuju u jednu.

9.2. Uvjeti fazne ravnoteze kapljevina—kapljevina

Kao i kod ravnoteZe para—kapljevina, i ovdje ¢e se u stanju ravnoteze govoriti o zadovoljenju
osnovnih termodinamickih zakona. Prvi na redu je nulti zakon termodinamike (uvjet termicke
ravnoteze):

T =T", (9.4)

Temperature dviju kapljevitih faza, oznacenih slovima I i II u stanju termodinamicke
ravnoteze jednake su.

Prvi zakon termodinamike daje skup bilan¢nih uvjeta za tvar i energiju. Pri uspostavljanju
ravnoteze ocuvana je ukupna koli¢ina tvari (F oznac¢ava ukupni ulaz):

an :Znil +Zni“ . 9.5)

Interpretacija prethodne jednadzbe je sljedeca: sva tvar koja se nalazi u izoliranom ili
zatvorenom sustavu raspodjeljuje se izmedu dviju kapljevitih faza u ravnotezi. Sli¢no vrijedi 1
za svaku pojedinu komponentu, ako u sustavu nema kemijskih ili elektrokemijskih reakcija:

nFZiF _ nlxil " I’]uXiH. 9.6)

Vrijede i bilan¢ni uvjeti za pojedine faze, iskazani jednostavnim zbrojem molarnih udjela:

x =1, (9.7)

X1 =1. (9.8)

Bilanca energije za izolirani sustav moze se pisati kao:
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H =H'+H", (9.9)
a za zatvoreni sustav, koji izmjenjuje energiju, Q, s okolinom kao:
H =H'+H"+Q. (9.10)

Drugi zakon termodinamike kao ravnotezni uvjet izoliranog sustava daje maksimum
entropije, vidi izraze (7.8) i (7.9):

S =max,
dS=0.

Jednakovrijedan skup kriterija u viSekomponentnom sustavu koji se razdjeljuje na dvije
kapljevite faze jest [vidi izraze (6.42), (6.44), odnosno (6.49)]:

Tl :Tll
pI — pH
o= (9.11)

U zatvorenim sustavima pri ograni¢enjima stalne temperature i tlaka, ravnotezni uvjet je
minimum Gibbsove energije, vidi tablicu 5.1:

G =min, (9.12)
dG=0. (9.13)

Za dvokomponentni sustav koji se razdvaja na dvije kapljevite faze slijedi:
g=Wg'+(1-W) 0" =¥ (X + il )+ (1= ) (X4 + X0 ) = min 9.14)

Y je molarni udio kapljevite faze I. Proracun fazne ravnoteze kapljevina—kapljevina moze se,
dakle, provoditi trazenjem globalnog minimuma molarne Gibbsove energije sustava kao
funkcije Xi, X" i P, ali je u veéini slutajeva prakti¢nije rjeSavati ekvivalentan skup jednadzbi
(9.11):

,Uil = ,UiH )

zajedno s bilan¢nim uvjetima. Jednakovrijednost dvaju pristupa vec¢ je ilustrirana slikom 9.1.

Uvodenje koeficijenata aktivnosti

Treba se prisjetiti da se Gibbsova energija mijeSanja idealne dvokomponentne kapljevine
moze opisati izrazom:

M,id

9

=X Inx +x,InX,. (9.15)

Radi se o negativnoj funkciji s jednim minimumom pri X; =X;=0,5, koja odgovara
jednofaznom sustavu. Dakle, u idealnoj kapljevitoj otopini nema razmjeSavanja.

Premda se termodinamicka svojstva kapljevina i kapljevitih otopina mogu u nacelu opisati i
jednadzbama stanja, one nisu prikladne za jako neidealne sustave; njihovom se primjenom ne
mogu dobiti karakteristicni dijagrami za ovisnost Gibbsove energije o sastavu s dvostrukom
tangentom, koji upucuju na razmjeSavanje. Stoga se kod ravnoteZe kapljevina—kapljevina,
odstupanja od idealnosti opisuju modelima koeficijenta aktivnosti. Od Cesto primjenjivanih
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modela, u obzir dolaze NRTL, UNIQUAC, ASOG i UNIFAC. Wilsonov model takoder ne
moze proizvesti dijagram s dvostrukom tangentom, pa se ponekad primjenjuju njegove
modifikacije opisane u poglavlju 5.

Uvjet ravnoteZe, jednakost kemijskih potencijala komponenata u dvjema fazama (9.11):
o=

raspisuje se uvodenjem standardnih kemijskih potencijala i aktivnosti (4.149):

M= +RTInag,,
do:
4°+RTIna =4° +RTIna". (9.16)

Kao prirodan izbor standardnog stanja namece se simetricna definicija, jer kapljevine koje
tvore otopinu mogu, u pravilu, postojati kao dCiste pri promatranim uvjetima tlaka i
temperature. Stoga je standardno stanje isto za obje faze:

o= 9.17)

iz Cega slijedi:

Ina' =lna’, (9.18)
odnosno:
a =a'. (9.19)

Uvjet ravnoteze, dakle, moZe se iskazati i kao jednakost aktivnosti komponenata u objema
fazama.

Uvodenjem koeficijenta aktivnosti (4.106):

& =X7i,

dobiva se osobito prikladan oblik jednadzbe fazne ravnoteze kapljevina—kapljevina:

Xy =x"yt (9.20)

I ova se jednadZzba moZe prikazati u obliku koeficijenta raspodjele, K, (analognom
K-vrijednosti u ravnotezi para—kapljevina) prema:

11
i _ 7
Ky=x—_=7- (9.21)

9.3. Dvokomponentni sustavi: Odredivanje parametara modela iz
eksperimenta

Najjednostavniji eksperiment odredivanja fazne ravnoteze u dvokomponentnim dvofaznim
sustavima sastoji se od priprave otopine, intenzivnog mijeSanja (potresanja) da se ubrza
prijenos tvari i uspostavljanje ravnoteznog stanja, te ekvilibracije sustava u uvjetima stalnog
tlaka 1 temperature. Nakon odjeljivanja ravnoteznih faza na osnovi razlike u gusto¢i, odreduje
se sastav svake od faza, prikladnim analitickim metodama. Rezultat eksperimenta su, dakle,
ravnotezni sastavi: Xll, Xy = 1—X11, XIH, X0 =1-x" U stanju ravnoteze vrijedi:
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X'y, (xll, X, a, b,c...) =Xy (xl“,xél,a,b,c...), (9.22)

I O

X7 (X x.a,b.c...) =X (X' %, a,b.c...). (9.23)

Nepoznanice su parametri modela, a, b, c.

Budu¢i da se radi o sustavu dviju jednadzbi s dvjema nepoznanicama, jasno je da se opisanim
eksperimentom ne mogu odrediti parametri tro- 1 viSeparametarskih, ve¢ samo
dvoparametarskih modela.

PRIMJER 9.1: Prema literaturi (RUBELJ, 2004.)., voda(1) i metiletilketon(2) pri temperaturi od
25°C tvore djelomi¢no topljivu kapljevitu smjesu. Maksimalna topljivost vode u
metiletilketonu odredena je molarnim udjelom x,°=0,3743, a maksimalna topljivost
metiletilketona u vodi molarnim udjelom x," =0,0791. Gornji indeksi O i W oznadavaju
organsku, odnosno vodenu fazu. Treba odrediti parametre Margulesovog, odnosno Van
Laarovog modela.

RJESENJE: JednadZbe fazne ravnoteZe su:
Xn =x"r",

X7 =%

odnosno:

X/ w 0
lnx—lwzlny1 —Iny,
1

1nx_2W:1n72W ~Inys.
XZ

Izrazi za koeficijent aktivnosti prema Margulesovu dvoparametarskom modelu su:
Iny, =] A+2(B'-A)x |x,
Iny,=[B+2(A-B')x, |X.
UvrsStavanjem u jednadzbe fazne ravnoteze dobije se:
X W (oW )2 07(v0)?
n— =[A+2(B'=A)XY () [ A+2(B'=A)x (X))
1
Xy W (oW 2 07(v0?
ln;%r:[B’+2(A“—Bjx2](xl) ~[B'+2(A=B")x |(x) .
2
Radi se o sustavu dvije jednadzbe s dvjema nepoznanicama, A' i B'. RjeSenja su: A'=1,03207,
B'=2,81751.
Jednadzbe Van Laarovog modela su:
A(

!’ 2’
B'X,

Iny, =
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BI

B'x, )
1+ X
A'X,

Uvrstavanjem u izraze za faznu ravnotezu dobije se:

Iny, =

XO Ar Al
ln—lw = 5 7
X, A'xY A'X]

1+ By I+ B0
2 2
ﬁ_ B! ~ B!
X'

W 2 1,0 2
ol (148
A'X, A'X;

Rjesenja sustava su: A'=1,62805, B'=3,0214.

9.4. Dvokomponentni sustavi: IzraCunavanje ravnoteznih sastava

faza
Problem izra¢unavanja ravnoteznih sastava faza shematski je prikazan na slici 9.14.
T
L
p=konst.
-
L+L
0 X, X, %, 1

Slika 9.14 Shematski prikaz izracunavanja ravnoteznih sastava faza u dvokomponentnom, dvofaznom sustavu.
Prikazana je binodalna krivulja pri tlaku p. Za zadanu temperaturu T, treba izracunati ravnoteZne sastave
kapljevitih faza, x;' i x;".

Problem se moze formulirati kao:

I I
C X

1277

p, T — X

Uz poznate parametre modela, ravnotezni sastavi faza razmjerno se jednostavno izraCunavaju
rjeSavanjem sustava dviju jednadzbi s dvjema nepoznanicama, (9.22) 1 (9.23):

X7 (xhx.ab.c..)=x'" (%%, ab,c...),
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1 I I I, II I 1
xzyfz(xl,xz,a,b,c...)zxzy2 (x1 ,xz,a,b,c...).

Za razliku od problema opisanog u prethodnom odjeljku, nepoznanice sada nisu parametri
modela a, b, ¢, ve¢ ravnotezni sastavi faza, x,' i x;". Molarni udjeli druge komponente nisu
nezavisne nepoznanice, jer se lako uvode zamjene prema X, = 1—X11, X! = 1-x;"%. To zna¢i da
proracun implicitno podrazumijeva istodobno zadovoljavanje uvjeta bilance svake od
kapljevitih faza, prema izrazima (9.7) 1 (9.8):

Unato¢ formalnoj jednostavnosti postavljenog rjeSenja, zbog izraZzene nelinearnosti modela
koeficijenta aktivnosti postupak c¢e rijetko konvergirati. Stoga se isti problem moze
formulirati na nesSto drugaciji nacin:

I 1
p.T,z, > X, % ,¥.

Z; je molarni udio komponente i u sustavu kao cjelini, a ¥ je ravnotezni molarni udio faze [ u
sustavu.

Shema problema prikazana je na slici 9.15.

T

0 X, z, X, 1

Slika 9.15 Shematski prikaz izra¢unavanja ravnoteznih sastava faza u dvokomponentnom, dvofaznom sustavu.
Prikazana je binodalna krivulja pri tlaku p. Za zadanu temperaturu T, i zadani ukupni sastav otopine, z;, treba
izraCunati ravnotezne sastave kapljevitih faza, xit i X%, te ravnotezni molarni udio faze [ u sustavu, V.

U dvokomponentnom dvofaznom sustavu ukupan broj nepoznanica je 5. To su X;', X', Xi', X"
1 . Za rjeSenje problema potrebno je, dakle, postaviti ukupno pet jednadzbi. To su dvije
jednadzbe fazne ravnoteze, prema (9.21):
I I I
: i paT ) Xi
K =% - 7 (pTx) , (9.24)
! Xi 7il(p>T9XiI)

dvije bilan¢ne jednadzbe za komponente:
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nf=n'+n", (9.25)
odnosno (9.6):

n‘z" =n'x +n"x".
Dijeljenjem s ukupnom koli¢inom tvari dobiva se:
z,=x¥+x (1-¥). (9.26)

Preostala jednadzba mozZe biti bilan¢ni uvjet za fazu I, prema (9.7):

ili kombinirani bilan¢ni uvjet izveden po uzoru na Rachford-Riceov izraz za ravnotezu para—
kapljevina:

2
X =Y. x'=0. (9.27)

i=1

s

Il
—_

Bilanéne jednad’be za komponente mogu se kombinirati s ravnoteZnim. Zamjenom X' s
xi/K,i dobiva se:

I
Z =(1—‘{f)|:—‘+tpx§, (9.28)

7i
1 nakon sredivanja:

zK

X = —— . (9.29)
1+¥ (K, —1)
Vrijedi takoder:
I Zi
. S— (9.30)
1+ (K, -1)

UvrStavanjem u bilan¢ni uvjet za kapljevitu fazu I dobiva se:

i ( '_1) =0. (9.31)

=1

UvrsStavanjem u bilan¢ni uvjet za kapljevitu fazu II dobiva se:

1+;1+T( _ 1) =0. (9.32)

Uvrstavanjem u kombinirani bilan¢ni uvjet tipa Rachford-Rice dolazi se do:
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f(‘P):iM:O. 9.33)

T+ (K, -1)

Rjesavanjem bilo koje od prethodnih dviju jednadzbi moze se odrediti ravnotezni udio parne
faze u sustavu, Y. Jednadzbe su izrazito nelinearne, pa se primjenjuju iterativni postupci
rjeSavanja.

PRIMJER 9.2: Izracunati medusobnu topljivost vode(1) i fenola(2) pri 25 °C primjenom
modela NRTL uz parametre 1, = 0,3; 710 =4,75843; 11 =—0,90649.

RJESENJE: Jednadzbe NRTL modela koeficijenta aktivnosti u dvokomponentnom sustavu
su:

2
In V= )(22 2-21[ GZI J + 2-12612 =,
X +X,Gy (XIGIZ + Xz)

2
Iny, =x’| 7, ( G, j " 7,6y, |,
XIGIZ X% (Xl + XZGZI)

uz:

G, = exp(_alzflz ) >

G, = eXp(_a12T21) .

JednadZzbe ravnoteze za dvije komponente, prema (9.20):

I m_a
X7 =X

I o, 1
X27/ - X2 7/2 )
v .y e vy - . . 1. it ..
tvore nacelno rjesiv sustav dviju jednadzbi s dvjema nepoznanicama X; 1 X; , koji se zbog
izrazene nelinearnosti treba rijesiti prikladno konstruiranim iterativnim postupkom slicnim
onome za izotermno-izobarni flash kod ravnoteze para—kapljevina.

U tocki 1j eéenja treba zadovoljiti npr. bilan¢ni uvjet za kapljevitu fazu I prema (9.7):

1+

i ( _ —1) =1. (9.34)

Proracun se provodi iterativno. U prvom se koraku pretpostavlja npr. sastav kapljevite faze I
te poCetna vrijednost ¥; na temelju pocetne vrijednosti ¥ izraCunava se sastav kapljevite faze
IT prema:

I
XH _ Z; _\Pxi )

Bl (9.35)

Zatim se izraCunavaju koeficijenti aktivnosti, pa koeficijenti raspodjele komponenata
(K-vrijednosti). Uz izracunate K-vrijednosti, trazi se ¥ koji zadovoljava izraz (9.34);
jednadzba je nelinearna i rjeSava se iterativno uz prethodno odabranu pocetnu pretpostavku
W. Nakon izra¢unavanja prave vrijednosti ¥, jednadzba (9.29) daje novu vrijednost sastava
kapljevite faze I, a izraz:

347



=" (9.36)

daje novu vrijednost sastava kapljevite faze II. ProraCun se vra¢a na korak izraCunavanja
koeficijenata aktivnosti. Prekid iteracije ostvaruje se kada sastavi npr. kapljevite faze I,
izraCunati u dvama uzastopnim koracima, postanu prakticki jednaki.

Ovakav je proracun primjenjiv za dvofazni sustav s bilo kojim brojem komponenata.
Dijagram toka prorauna nalazi se u prilogu 14. U ovom slu€aju, rjeSenja primjera su:
X' =0,982606; x,"" = 0,686807, gdje I oznatava vodenu, a II ,,organsku® fazu. Primjetno je da
je voda pretezita komponenta u obje faze.

9.5. Trokomponentni sustavi: Trokutni dijagrami

Za prikaz ravnoteze kapljevina—kapljevina u trokomponentnim sustavima uobiCajeno se
koriste trokutni dijagrami, u dva razlicita oblika, jednakostrani¢nog, odnosno jednakokracnog
trokuta. Nacela rada s obje vrste dijagrama su ista. Pedagoski je mozda bolje poceti s
jednakokra¢nim trokutnim dijagramom, shematski prikazanim na slici 9.16:

Jednakokracni oblik trokutnog dijagrama prikladan je za unoSenje sastava trokomponentnih
otopina, ali ponekad moze sugerirati da su komponente koje se nalaze na apscisi 1 ordinati na
neki nacin ,,vaznije* od komponente s , kosom* ljestvicom. Primjer su tzv. vodeni dvofazni
sustavi (ATPS, od engl. aqueous two-phase systems) koji se najcesce sastoje od vode kao
otapala (u ishodistu dijagrama), anorganske soli i polimera. Udjeli soli i polimera nanose se
na apscisi, odnosno ordinati. Sustavi sluZe za separaciju i proc¢iS¢avanje biomolekula.

Dojam podjednake ,,vaznosti“ komponenata dobiva se na jednakostranicnom trokutnom
dijagramu, slika 9.17. Radi usporedivosti, isti skup linija, odnosno ljestvica, oznacen je
jednakom bojom kao na slici 9.16. Jednakostrani¢ni trokutni dijagram nalazi se u prilogu 15.
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Slika 9.16 Shematski prikaz jednakokra¢nog trokutnog dijagrama. Udjeli komponenta izraZeni su u molarnim
postocima. Udio komponente B odabire se na apscisi (crne linije), udio komponente C na ordinati (zelene linije).
Zabranjeno je unosenje tocaka iznad hipotenuze, jer je u tom podru¢ju Xg+xc > 100 %. Tako npr. crna tocka
oznacava sastav trokomponentne otopine u kojem je Xg =20 %, Xc =40 %. Udio treCe komponente tada je
Xa =40 %. Tocke svih mogucih sastava otopine s X, =40 % leZe na ucrtanoj crvenoj crti paralelnoj s
hipotenuzom. Tako se u dijagram moze unijeti i tre¢a ljestvica, oznacena crvenom bojom, na kojoj se izravno
mogu ocitati udjeli Xa.

Slika 9.17 Shematski prikaz jednakostrani¢nog trokutnog dijagrama, dobivenog naginjanjem ordinata
jednakokrac¢nog dijagrama za 30° u smjeru kazaljke na satu. Udjeli komponenta izrazeni su u molarnim
postocima. Udio komponente B odabire se na bazi trokuta, udio komponente C na desnoj stranici (zelene linije),
a udio komponente A na lijevoj stranici (crvene linije). Treba primijetiti selidbu ljestvica u odnosu na prethodnu
sliku. Crna toc¢ka oznacava sastav trokomponentne otopine u kojem je Xg = 20 %, Xc =40 %, X5 =40 %, a deblje
strelice na¢in o€itavanja na ljestvicama.
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PRIMJER 9.3: U jednakostrani¢ni trokutni dijagram treba ucrtati tocke trokomponentnih

otopina sljede¢ih molarnih sastava:

a) 100 % B (Cista komponenta B)

b) 100 % C (Cista komponenta C)

¢) 50 % A 150 % B (nema komponente C)
d) 80 % A 120% B (nema komponente C)
e) 30 % C170 % A (nema komponente B)
f) ekvimolarnu trokomponentnu smjesu.

RJESENJE: Rjesenje je prikazano na slici 9.18:

PRIMJER 9.4: Mijesa se 30 g otopine | koja sadrzi 10 mas. % A i 70 mas. % B, sa 60 g
otopine II koja sadrzi 60 mas. % A i 20 mas. % B. Treba izraCunati sastav nastale otopine i
prikazati proces mijeSanja u trokutnom dijagramu.

RJESENJE: Mase komponenata u prvoj otopini su 3g A, 2lg B i 6g C. Mase
komponenata u drugoj otopini su 36 g A, 12 g B i 12 g C. Ukupne mase komponenata su:
39g A, 33g B 1 18¢g C, a odgovaraju¢i maseni udjeli su: Wa =43,33 %, wg =36,67 %,

Wc = 20 %. MijeSanje je prikazano na slici 9.19.

X 50‘?:i NSNC
AXKEILN
Y AVAVAVA X

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
—

Xg

Slika 9.18 RjeSenje primjera 9.3. Treba primijetiti da
se toCke cistih komponenata (narancasto) nalaze u
vrhovima trokuta, to¢ke dvokomponentnih sustava
(zuto) na bridovima, a tocke trokomponentnih sustava
(sinje) u unutrasnjosti trokuta.

30/90 60/90

Slika 9.19 Rjesenje primjera 9.4. Zuto su oznadene
tocke prije, odnosno poslije mijeSanja. Proces
mijesanja opisuje se u trokutnom dijagramu spojnicom
dviju tocaka, Sto je prikazano crnim strelicama.
Crvenom bojom oznacena je primjena pravila poluge u
trokutnom dijagramu — omjer udaljenosti izmedu
tocaka pocetnih otopina i konacne tocke obrnuto je
razmjeran omjeru udjela (masenom, molarnom)
pojedinih otopina u smjesi.
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PRIMJER 9.5: Iz otopine koja sadrzi 10 g A, 10 g B 1 80 g C otpari se 70 g C. Izrac¢unaj
sastav kona¢ne otopine i ucrtaj proces otparavanja u trokutni dijagram.

RJESENJE: Pocetni maseni udjeli po broj¢anom iznosu odgovaraju deklariranim masama
komponenata. Nakon isparavanja u otopini preostaje 10 g C, Sto daje ukupnu masu otopine od
30 g otopine, i jednake mase komponenata od po 10 g. Otparavanje je prikazano na slici 9.20.

-k

30/100

R, SR
A

70/100

Wg

Slika 9.20 Rjesenje primjera 9.5. Zuto su oznagene tocke prije (I), odnosno poslije otparavanja (II), te sastav koji
otparava, Cista komponenta (C). Proces otparavanja iz ovog primjera zapravo je proces razdvajanja pocetne
otopine na dvije otopine — sastavnice i obrnut je mijesanju iz prethodnog primjera. Proces razdvajanja opisuje se
u trokutnom dijagramu spojnicom dviju krajnjih tocaka, Sto je prikazano crnim strelicama. Crvenom bojom
oznacena je primjena pravila poluge.

Na trokutnim se dijagramima mogu prikazivati razlicita svojstva trokomponentnih sustava. Na
slikama 9.21, odnosno 9.22 prikazana je ovisnost tlaka para pri stalnoj temperaturi, odnosno
vrelista pri stalnom tlaku za jedan potpuno mjesljiv trokomponentni sustav.

J. /8 VAVANVAONS
. YAVATVAVAVAY
WAVAYAVANAVAS N

Y AVAVAYAVAYAA JAVAVAVAVAVA
AVAVAYAVANARAY (A VAVAAVATAVAA

—X 804 Y X
A -A' N A4 ) A— —A-A —_\ A
A AV S NI~ AVAVAVAAVAAAN
AW, \/ AN AN NAWAVAVYAVY,
100 AN NI 0 100l B VAV V‘w V AT
0 10 20 30 40 5 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
x(metanol) x(metanol)
Slika 9.21 Ovisnost tlaka para o sastavu trokompo- Slika 9.22 Ovisnost vreli$ta o sastavu trokompo-
nentnog sustava metanol(1) — aceton(2) — voda(3). nentnog sustava metanol(1) — aceton(2) — voda(3).
Ucrtane su izobare pri 100 °C. Jedinica tlaka je Ucrtane su izoterme pri 101325 Pa. Jedinica
atmosfera. Prema GriswoLb, 1952, temperature je °C. Prema Grisworp, 1952,
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Kod ravnoteze kapljevina—kapljevina u trokomponentnim sustavima, u trokutnim se
dijagramima uobicajeno prikazuju podrucja potpune, odnosno djelomi¢ne mjesljivosti.
Ovisno o sustavu, dobivaju se razli¢iti oblici dijagrama, shematski prikazani na slici 9.23.

C C C

A B

Slika 9.23 Shematski prikaz podruéja potpune, odnosno djelomi¢ne mjesljivosti u trokomponentnim sustavima.
I) Kapljevine A i B su djelomi¢no mjesljive; parovi AC i AB su potpuno mjesljivi. Dvofazno je podrucje
oznaceno brojkom 2. U dijagram je ucrtana binodalna krivulja, koja razdvaja podrucja potpune i djelomicne
mjesljivosti i tzv. vezne ili spojne linije, koje povezuju sastave dviju kapljevitih faza koji su u medusobnoj
ravnotezi. Ako ukupni sastav kapljevine lezi u dvofaznom podruéju, razdvaja se po veznoj liniji na dvije faze
koje se nalaze na binodalnoj krivulji. U prikazanom slucaju, kako raste udio komponente C, tako vezne linije
postaju sve krace, ravnoteZzni sastavi faza se priblizavaju i u tzv. kriti¢noj toc¢ki (KT, engl. plait point) postaju
jednaki, odnosno dvije se faze sljubljuju. II) Kapljevine B i C su potpuno mjesljive, parovi AB i AC su
djelomi¢no mjesljivi. Podrucja djelomi¢ne mjesljivosti se ne preklapaju i razlu€uju se po dvije nezavisne
binodalne krivulje i kriticne tocke. I11) Kapljevine B i C su potpuno mjesljive, parovi AB i AC su djelomi¢no
mjesljivi. Podrucja djelomic¢ne mjesljivosti se preklapaju. U dijagramu se razabiru dvije nezavisne grane jedne
binodalne krivulje i nema kriticnih toaka. IV) Sva tri para kapljevina iskazuju djelomi¢nu mjesljivost, ali se
podrucja ne preklapaju. V) Sva tri para kapljevina su djelomi¢no mjesljiva. Podrucja nemjesljivosti parova AB i
AC preklapaju se. VI) Sva tri para kapljevina djelomi¢no su mjesljiva i sva se podrucja mjesljivosti preklapaju.
Na sustavu se razabire trofazno podrucje. Tocke ¢iji ukupni sastavi leze unutar trofaznog podruéja razdvajaju se
na faze Ciji su sastavi oznaceni crnim kruzi¢ima.

Opéenito, mjesljivost u trokomponentnim sustavima znatno ¢e ovisiti o temperaturi, a manje o
tlaku. Graficki se takve ovisnosti mogu prikazati u prizmaticnim dijagramima, slika 9.24, ili
kao projekcije presjeka prizmati¢nih dijagrama na bazu prizme — jednakostrani¢an trokutni
dijagram, slike 9.25 1 9.26.
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A B

Slika 9.24 Shematski prikaz prizmati¢nog dijagrama koji prikazuje podru¢je nemjesljivosti u sustavu triju
kapljevina, A, B i C u ovisnosti o temperaturi. Baza prizme je obi¢ni trokutni dijagram.

X(trietilamin)

Slika 9.25 Znatna promjena oblika faznog dijagrama kao posljedica promjene temperature u sustavu voda —
fenol — trietilamin, prema (MeerBURG, 1902). Pri 10 °C (crvena boja) voda i trietilamin su potpuno myjesljivi, $to je
karakteristi¢no za kapljevine s vodikovim vezama; fenol je potpuno topljiv u trietilaminu, a razmjerno slabo
topljiv u vodi. Drugo dvofazno podrucje odgovara ravnotezi kapljevina—krutina, jer je fenol pri toj temperaturi
krutina (tali se pri oko 40 °C) Pri 75 °C (zelena boja) fenol je kapljevina i preostaje samo jedno dvofazno
podrucje. Ovaj su put djelomice mjesljivi voda i trietilamin, §to je posljedica razaranja vodikovih veza
povisenjem temperature.
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Slika 9.26 Promjena oblika faznog dijagrama kao posljedica promjene temperature u sustavu nitroetan —
2,2 4-trimetilpentan — perfluorotributilamin, prema (vreeLanp, 1957). Pri 25 °C (crvena boja) tri su kapljevine
kemijski dovoljno razlicite (polarna, nepolarna i fluorirana, usporediti npr. s ponasanjem kapljica vode i ulja na
teflonskoj tavi) da oblikuju tri faze u ravnotezi. Pri 51,3 °C (zelena boja) u sustavu zaostaje samo nemjesljivost
nitroetana i perfluorotributilamina. Ekstreman primjer nemjesljivosti u kapljevitim sustavima priredio je J.
Hildebrand @pesranD, 1949) — sedam nemjesljivih kapljevitih slojeva, mijeSaju¢i heptan, anilin, vodu,
perfluorokerozin (priblizno C,,F,,), kapljeviti fosfor, galij i zivu.

9.6. Nernstov zakon razdijeljenja

Na slici 9.27 shematski je prikazan trokutni dijagram za sustav koji se sastoji od djelomicno
mjesljivih komponenata A 1 B, 1 tre¢e komponente C, koja je potpuno topljiva u
komponentama A i B. Komponenta C se ,,razdjeljuje izmedu dviju faza. Jedna od faza sadrzi
pretezito komponentu A, a druga komponentu B. Vezne linije oznafene crvenom bojom
ucrtane su tako da je molarni udio komponente C u jednoj od faza tocno dvostruko veéi od
molarnog udjela iste komponente u drugoj od faza.

Jednadzba fazne ravnoteze kapljevina—kapljevina za komponentu C moZe se pisati:

I

X 7II
Ko =5 = 7—3 . (9.37)
C C

Budu¢i da vrijedi:

X

A~

=2, (9.38)

x
a=

koeficijent raspodjele, K,~vrijednost, je u odredenom podrucju sastava otopina stalan:

Ke=2. (9.39)

K tome, u istom podruéju stalan je i omjer koeficijenata aktivnosti:

I
7

_(1: =2. (9.40)
Ve
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Trokomponentni sustavi sa stalnim omjerom molarnog udjela jedne od komponenata u
dvjema prisutnim fazama slijede Nernstov zakon razdjeljenja (NERNST, 1891.):

1

K, = % — konst . (9.41)

Slika 9.27 Trokutni dijagram hipotetskog sustava koji slijedi Nernstov zakon razdijeljenja. Za vezne linije
iscrtane crvenom bojom, molarni udio komponente C u fazi na desnoj grani binodalne krivulje toc¢no je
dvostruko veéi od molarnog udjela iste komponente u fazi na lijevoj grani binodalne krivulje. Ocito je da
Nernstov zakon razdijeljenja moze vrijediti kao empirijski zakon u ograni¢enom podrucju sastava.

Walther Hermann Nernst (1864.—1941.)
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9.7. Trokomponentni dvofazni sustavi: Odredivanje parametara
modela koeficijenta aktivnosti

NRTL i UNIQUAC modeli koeficijenta aktivnosti nacelno pruzaju mogucénost prijenosa
parametara iz dvokomponentnog u trokomponentni sustav. Trokomponentni sustav (1-2-3)
moze se razdijeliti u tri binarna podsustava (1-2, 1-3, 2-3). U djelomi¢no mjesljivom
podsustavu ili podsustavima, binarni parametri modela mogu se odrediti iz medusobnih
topljivosti parova komponenata. U potpuno mjesljivim podsustavima, parametri modela mogu
se odrediti iz mjerenja ravnoteze para—kapljevina. Nazalost, izravna primjena dobivenih
binarnih parametara za predvidanje ravnoteze kapljevina—kapljevina u trokomponentnim
sustavima najceS¢e ne daje rezultate u skladu s eksperimentalnim podacima. Stoga je
parametre modela potrebno odrediti izravno iz eksperimenata u trokomponentnom sustavu.

Skup eksperimentalnih podataka o faznoj ravnoteZzi kapljevina—kapljevina u trokomponentnim
dvofaznim sustavima sastoji se, u pravilu, od molarnih udjela komponenata u ravnoteznim
fazama, ili krace — od eksperimentalnih veznih linija:

I I I 1T 1T I
X/ 5 Xo5 X5 € X5 X0, X

Iz takvog se skupa podataka nacelno mogu odrediti parametri odabranog modela koeficijenta
aktivnosti (najces¢e NRTL i UNIQUAC), ali to nije sasvim jednostavan zadatak.

Postupak prema Walasu

Walas (WALAS, 1985.) daje nacelno 1 pedagoski instruktivno rjeSenje problema odredivanja
parametara modela koeficijenta aktivnosti iz eksperimentalnih podataka o ravnotezi
kapljevina—kapljevina. Medutim, postupak prema Walasu nema dobra konvergencijska
svojstva u tro- 1 viSekomponentnim sustavima. Osnovna jednadzba proracuna izvodi se iz
jednadzbe za ravnotezu kapljevina—kapljevina, koja se moze preurediti u sljedeci oblik:

1
1n% tlny ~Iny" =0, (9.42)

i
nakon Cega slijedi uvrstavanje izraza iz modela za Iny = f(X;).

U slucaju vrlo kvalitetno provedenog mjerenja te savrSenog opisa sustava modelom, gornja
jednadzba trebala bi vrijediti za svaku pojedinu komponentu u sustavu te za svako provedeno
u nizu mjerenja. Medutim, zbog mjernih pogreski pri odredivanju ravnoteznih sastava faza te
nesavrsenosti modela, izraz na lijevoj strani prethodne jednadZzbe opcenito ¢e odstupati od
nule. Stoga se provodi zbrajanje kvadrata lijeve strane prethodne jednadzbe po svim
komponentama i, te po svim eksperimentalnim veznim linijama j, pri ¢emu kvadriranje
otklanja moguénost ponistavanja negativnih i pozitivnih odstupanja.Tako se dobiva tzv.
funkcija cilja (engl., objective function, OF1):
I 2

nd nk
OFlzZZ(ln%+lnyil—lnyiHj ) (9.43)

j=1 i=l i i

U sluc¢aju NRTL-modela, funkcija cilja je funkcija devet varijabli — parametara modela (a2,
s, o3, T2, T13, D1, T3, B, 1 732); skup njihovih vrijednosti koji daje minimalnu funkciju
cilja je skup NRTL-parametara istrazivanog sustava.

Minimum funkcije cilja moZe se naéi na vise nacina. Prema jednom od njih, parcijalne
derivacije neke funkcije u tocki ekstrema (minimuma ili maksimuma) izjednacavaju se s
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nulom. U konkretnom slucaju, takav postupak dovodi do izvoda sustava devet jednadzbi s
devet nepoznanica:

oOF1 = 0OF1 0OF1

=0 =0 =0
oa,, oa,, oa,,
00OF1 0 00OF1 _0 00F1 _o, (9.44)
or, 07, 07,
80F1:0 OOFIZO (3OF1:0
0r,, oy, 0ty

koji je nacelno rjesiv iterativnim postupcima, ali je slabih konvergencijskih svojstava.

Postupak prema Sorensenu i Arltu

Serensen 1 Arlt (SGRENSEN, 1979.) priredili su robustan postupak za odredivanje parametara
modela koeficijenta aktivnosti u trokomponentnim sustavima. Odredivanje parametara
provodi se u dva stupnja. Osnovni izraz prvoga stupnja proracuna je:

I, 1

X7. “X7_g (9.45)

X7 %7

U brojniku jednadZbe prepoznaje se jednakost aktivnosti komponenata u dvjema prisutnim
fazama — varijanta jednadzbe fazne ravnoteze kapljevina—kapljevina. Nazivnik je
normalizacijski faktor, koji sluzi ujednacavanju doprinosa svake od komponenata, odnosno
svake od eksperimentalnih veznih linija. (Aktivnosti komponenata se u pojedinim
slu¢ajevima, npr. u polimernim otopinama, mogu razlikovati i za nekoliko redova veli¢ine.)

Funkcija cilja koja odgovara prethodnoj jednadzbi je:

nd nk m, I
7| _X Vi
OF 2 zz[ H j . (9.46)

=1 i=1 7.+X7|

Minimum tako definirane funkcije cilja pronalazi se iterativno, npr. gradijentnom metodom
Levenberga i Marquardta (LEVENBERG, 1944, MARQUARDT, 1963.). Metoda pritom relativno sigurno i
brzo konvergira prema minimumu, no dobiveni parametri jamce tek najbolje moguce slaganje
aktivnosti komponenata u dvjema kapljevitim fazama (odnosno nabolji moguci opis fazne
ravnoteze.

U uvjetima nesavrSenih eksperimenata, odnosno modela, kemijskom inZenjeru mnogo je
vaznije posti¢i dobar opis eksperimentom odredenih ravnoteznih sastava. Stoga se u drugom
stupnju kao funkcija cilja postavlja odstupanje eksperimentalnih (exp) i raunskih (calc)
sastava ravnoteZznih faza:

nd nk 2

oF3=3 33 (x),, -(x),, | ©47)

j=1 i=l F=l1
F ovdje oznacava svaku od dviju ravnoteznih faza.

Ovako definirana funkcija cilja nije diferencijabilna, jer se sastavi (") izradunavaju iterativno
(postupak ¢e biti opisan u odjeljku 9.8). Stoga se za trazenje minimuma funkcije cilja,
odnosno optimalnih parametara modela, primjenjuju simpleksne metode optimiranja,
primjerice metode Neldera i Meada (NELDER, 1965.).
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PRIMJER 9.6: Postupkom prema Sorensenu i Arltu treba odrediti optimalne parametre
modela koeficijenta aktivnosti NRTL u sustavu voda(l) — 2-butanon(2) — fenol(3), prema
podacima M. Rubelj (RUBELJ, 2004.).

RJESENJE: Eksperimentalno odredene vezne linije u sustavu voda(1) — 2-butanon(2) —
fenol(3) prikazane su u tablici 9.1.

Tablica 9.1 Eksperimentalni i raCunski podaci o ravnoteznim sastavima kapljevitih faza u sustavu voda(1l) — 2-
butanon(2) — fenol(3) pri 25 °C, prema M. Rubelj ruseLs, 2004). Racunski podaci dobiveni modelom NRTL uz
parametre ¢,=0,3; @13=0,2; %3=0,2; 71,=2,6995; 713=3,6004; 75, =0,1838; 13 =-2,4498; 13, =-0,5493;
73, =—-2,1180.

Eksperiment Model NRTL

vodena faza organska faza vodena faza organska faza

Wo W3 Wo W3 Wo W3 Wo W3
0,235 0,002 0,828 0,063 0,2604 0,0010 0,8294 0,0647
0,190 0,003 0,746 0,150 0,1964 0,0027 0,7485 0,1514
0,163 0,003 0,665 0,232 0,1443 0,0048 0,6700 0,2306
0,133 0,005 0,619 0,278 0,1177 0,0065 0,6229 0,2767
0,115 0,006 0,542 0,357 0,0816 0,0103 0,5462 0,3504
0,071 0,012 0,494 0,406 0,0613 0,0140 0,4924 0,4010
0,060 0,015 0,428 0,471 0,0416 0,0206 0,4270 0,4614
0,052 0,018 0,373 0,521 0,0294 0,0282 0,3741 0,5093
0,021 0,034 0,281 0,601 0,0146 0,0498 0,2806 0,5910
0,006 0,056 0,133 0,700 0,0038 0,1189 0,1389 0,6999
0,003 0,067 0,063 0,719 0,0016 0,1802 0,0709 0,7334

Nakon preracunavanja masenih u molarne udjele, konstruiraju se funkcije cilja za prvi,
odnosno drugi korak optimiranja:

3 gt
OF2-= ZZ(”’ —X%i 7 j +Q(rh+h 47k +7) (9.48)
11 13 31 23 32 )

i=1 i=1 X7.+X7.

3 2

OF3= ZZZ[( ). (f)calcl+Q(rl3+r31+z'23+r32) (9.49)

j=l i=l F=1
Potrebno je dodatno obrazloziti izbor ovakvih funkcija cilja.

e Parametri neslucajnosti, ¢, uobi€ajeno nisu varijable procesa optimiranja, ve¢ se
njihove vrijednosti iskustveno fiksiraju, obi¢no na iznose 0,2 ili 0,3, ovisno o tipu
sustava. U ovom su slu¢aju primijenjene vrijednosti ¢1,=0,3; 213=0,2; 03=0,2.

e Drugi ¢lan na desnoj strani izraza za funkcije cilja je tzv. kaznena funkcija. Naime,
iskustveno je opazeno da NRTL model moze proizvesti ,,Jazne* minimume funkcija
cilja pri nerealno velikim (po apsolutnoj vrijednosti) iznosima parametara ;.
Odabrana funkecija ,.kaznjava“ takve slucajeve. Q je iskustveni parametar, ovdje iznosi
Q=0,001.

U skladu s navedenim traze se optimalne vrijednosti Sest interakcijskih parametra. One
iznose: 712 = 2,6995; 75 = 3,6004; 7, =0,1838; 73 =-2,4498; 51 =—-0,5493; 3, =-2,1180.
Racunski podaci ukljuceni su u tablicu 9.1. Na slici 9.28 prikazano je slaganje eksperimentom
odredenih 1 racunskih veznih linija.
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Eksperiment
Model NRTL 01 0,9
02 AN og
WAVAN
0,3 ;{f\ V\ 0.7
04/ A 06
. AR w
0,5 Ay 05
AN
0,6 A 04
AL NN
0.7 N 03
VSN XY
0.8 // 0.2

0.9 iV AN AL 0.1

1,0 0,0

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Slika 9.28 Usporedba eksperimentalnih i modelnih veznih linija u sustavu voda(1l) — 2-butanon(2) — fenol(3).
Eksperimentalni podaci prema M. Rubelj ruseLs, 2004); parametri modela NRTL su ¢,=0,3; @13=0,2; 2;3;=0,2;
T2 = 2,6995, T3 = 3,6004, D1 = 0,1838, T3 = —2,4498, 31 = —0,5493, T30 = —2,1 180.

PRIMJER 9.7: Postupkom prema Sorensenu i Arltu treba odrediti optimalne parametre
UNIQUAC modevla koeficijenta aktivnosti u sustavu voda(l) — 2-propanol (2) — fenol(3),
prema podacima Zupana (ZUPAN, 2004.).

RJESENJE: Eksperimentalno odredene vezne linije u sustavu voda(1) — 2-propanol (2) —
fenol(3) prikazane su u tablici 9.2.

Tablica 9.2 Eksperimentalni i racunski podaci o ravnoteznim sastavima kapljevitih faza u sustavu voda(1) — 2-
propanol(2) — fenol(3) pri 25 °C, prema Zupanu zupax, 2004). Racunski podaci dobiveni modelom UNIQUAC uz
parametre 7y, = 0,9131; 715 =0,2635; 75, = 0,2877; 3 = 0,2180; 73, = 1,8348; 73, = 1,5293.

0,046 0,063 0,078 0,666 0,0451 , , 0,6955
0,056 0,060 0,094 0,655 0,0538 0,0854 0,0971 0,6729
0,069 0,056 0,170 0,593 0,0873 0,0898 0,1626 0,5823
0,098 0,059 0,203 0,562 0,1046 0,0916 0,1973 0,5342
0,103 0,061 0,219 0,544 0,117 0,0922 0,2114 0,5145
0,120 0,061 0,273 0,475 0,1364 0,0935 0,2605 0,4465
0,131 0,065 0,296 0,416 0,1507 0,0937 0,2887 0,4080
0,157 0,071 0,310 0,362 0,1653 0,0931 0,3168 0,3703
0,181 0,087 0,317 0,312 0,1772 0,0923 0,3363 0,3341
0,046 0,063 0,078 0,666 0,0451 0,0841 0,0807 0,6955

Nakon preracunavanja masenih u molarne udjele, konstruiraju se funkcije cilja za prvi,
odnosno drugi korak optimiranja, prema izrazima (9.42) 1 (9.43):
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nd, ok (Il Iy 2
or2- 33 RA=AA]

j=1 i=1 X|7/|+X7|
nd nk 2 2
oF3=33 31| (x),, <>WL

Traze se optimalne vrijednosti Sest interakcijskih parametra. One iznose: 71, =0,9131;
713 =0,2635; 7 = 0,2877; 13 =0,2180; 73; = 1,8348; 73, = 1,5293. Na slici 9.29 prikazano je
slaganje eksperimentom odredenih i racunskih veznih linija.

Eksperiment 0.0 1,0

_Model UNIQUAC _

0.1, 0,9

02/ \/ 0.8

\ 0.7

0,9

1,0
0,0 0,1 0,2

Slika 9.29 Usporedba eksperimentalnih i modelnih veznih linija u sustavu voda(1) — 2-propanol(2) — fenol(3).
Eksperimentalni podaci prema Zupanu (Zupan, 2004.); parametri modela UNIQUAC su 7, =0,9131; 73 =0,2635;
1 = 0,2877, T3 = 0,2180, 31 = 1 8348 T30 = 1 5293

9.8. Trokomponentni dvofazni sustavi: Izracéunavanje veznih linija

Ova se vrsta kemijskoinZenjerskog problema na engleskom cesto naziva extraction flash
problem, ,ekstrakcijski flash®. Jedna, dvije ili viSe kapljevitih struja poznatog ukupnog
sastava, zj, sastaju se u procesnoj posudi ili dijelu viSestupanjskog separatora, gdje se mijeSaju
i/ili dovode u stanje fazne ravnoteze kapljevina—kapljevina. Ravnoteza se ostvaruje obicno u
izotermno-izobarnim uvjetima, tj. pri definiranim T i p. Proracun je tipian za npr. jedan
stupanj viSestupanjskog, protustrujnog kolonskog ekstraktora.

Problem se shematski moze ilustrirati u trokutnom dijagramu 9.30, ili na dijagramu procesnih
tokova 9.31.
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_n,_d(ILF)
Tn. d(InL

Slika 9.30 Shematski prikaz problema prorauna veznih linija u trokomponentnom, dvofaznom sustavu. Jedna
kapljevita faza ili smjesa kapljevitih faza, ukupnog sastava definiranog tockom F, razdvaja se po veznoj liniji na
dvije kapljevite faze u medusobnoj ravnotezi (I i II). ¥ je molarni udio kapljevite faze I u ukupnom sustavu, i
moze se izracunati iz omjera duljina, prema formuli naznacenoj na slici (pravilo poluge).

Xi”’ nu:(,] _p )nF
—>

/--\
BN i I
v Z, N
1 I
S
—
T,p=konst. X', n=wn"
p=2

Slika 9.31 Shematski prikaz separacijskog problema. Jedna ili viSe ulaznih kapljevitih struja, ukupne koli¢ine
tvari n* i ukupnog sastava z;, uvodi se u separator. Smjesa se razdvaja na kapljevitu fazu I, koli¢ine tvari n' i
sastava X;', odnosno kapljevitu fazu II, koli¢ine tvari n" i sastava x;". Udio kapljevite faze I u sustavu oznatava se
s'.

Formulacija problema identi¢na je kao kod dvokomponentnog sustava:

P, T,z > X, x',¥.

Z; je molarni udio komponente i u sustavu kao cjelini, a ¥ je ravnotezni molarni udio faze [ u
sustavu.

I rjeSenje problema slijedi razmatranje ve¢ prikazano kod dvokomponentnih sustava. U
trokomponentnom sustavu ukupan broj nepoznanica je sedam: Xll, le, X3I, X1H, X2H, X3H 1'%, sto
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zahtijeva postavljanje sedam jednadzbi sa sedam nepoznanica. Postupak se moze prosiriti za
po volji velik broj komponenata, sve dok u sustavu postoje samo dvije faze. RjeSavaju se tri
ravnotezne jednadzbe (9.24):

3 X! 3 ]/in(p’-]-, XiH)
7 XiH 7i1 ( p,T, X|I) >
Tri bilan¢ne jednadzbe za komponente (9.26):
z,=x¥Y+x (1-¥),

te bilan¢ni uvjet za fazu I (9.7):

Z X! —Z x'=0. (9.50)

Kombiniranjem svih jednadzbi dolazi se do:

__1+;:1+T( _ 1) (9.51)
ili do:

_nk Zi(Kyi_l) _
f(¥)= Z‘m_ 0. (9.52)

Rjesavanjem bilo koje od prethodnih dviju jednadzbi moze se odrediti ravnotezni udio parne
faze u sustavu.

PRIMJER 9.8: U sustavu voda(1) — octena kiselina(2) — kloroform(3) treba izra¢unati vezne
linije. Primijeniti NRTL model koeficijenta aktivnosti s parametrima «;; =0,3; a3 =0,2;
(255 0,3; T12 = —0,401; D1 = 1,515; T3 = 2,947; 31 — 3,059; D3 = 0 730 730 = —0,214.
Rezultate usporediti s eksperimentalnim podacima prikazanim u tablici 9.3.

RJESENJE: Eksperimentalno odredene vezne linije u sustavu voda(l) — 2-propanol (2) —
fenol(3) prikazane su u tablici 9.3.

Jednadzbe NRTL modela koeficijenta aktivnosti u tro- 1 viSekomponentnim sustavima su:

ZXJ Jl nk  x.G. me mJ mj

1)
Iny, =14 +Z i T~ s

IZ XIGIi = IZ XIGIj IZ XIGIj
=1 =1 =1
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uz:

Gij = exp(—aijrij ) .

Tablica 9.3 Eksperimentalni ravnotezni sastavi kapljevitih faza u sustavu
voda(1) — octena kiselina(2) — kloroform(3).

vodena faza organska faza
X1 X2 X3 X1 X2 X3
0.97083 0.02649 0.00268 0.00785 0.01392 0.97823
0.93868 0.05784 0.00348 0.01409 0.04417 0.94174
0.90935 0.0861 0.00455 0.02243 0.08223 0.89534
0.87738 0.11611 0.00651 0.03093 0.11823 0.85084
0.84673 0.14438 0.00889 0.03894 0.154 0.80706
0.82068 0.16778 0.01154 0.04765 0.18771 0.76464
0.77924 0.2053 0.01546 0.05792 0.2222 0.71988
0.73276 0.24037 0.02687 0.07002 0.25694 0.67304
0.69985 0.26449 0.03566 0.08337 0.28761 0.62902

Postupak rjeSavanja problema je potpuno razraden u primjeru 9.2 za dvokomponentni
dvofazni sustav, za jednu veznu liniju. Dijagram toka prorauna nalazi se u prilogu 14.
Rezultati su prikazani na slici 9.32, kao usporedba racunskih i eksperimentalnih veznih linija
u trokutnom dijagramu.

0 A100

10 90

AN
\__ /NN 7N 7N

N/ N/ N/ N/ N7 N7 \

X X X X X X

/N /N /N /N _7N_ /XN

/N / N/ N/ N/ 7

100 \/ AV AV AV AV Z \\ 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
—_—
x(voda)

Slika 9.32 Usporedba eksperimentalnih (crveno) i racunskih (zeleno) veznih linija u sustavu voda(l) — octena
kiselina(2) — kloroform(3). Vezne linije izraCunate su NRTL modelom s parametrima «;,=0,3; o3=0,2;
a3 =03; 1,=-0401; o, =1,515; 113=2,947; 73,=3,059; 13;=0,730; 73,=-0,214., za pocetne sastave
otopina koji leze u dvofaznom podrucju, na polovici eksperimentalnih veznih linija. Racunske vezne linije
donekle odstupaju od eksperimentalnih, posebice za organsku fazu i veée udjele octene kiseline.
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9.9. Trokomponentni trofazni sustavi: lzraGunavanje ravnoteznih
sastava i udjela faza
Problem izracunavanja ravnoteznih sastava i udjela faza u trokomponentnim, trofaznim

sustavima razmotrit ¢e se samo nacelno. Problem je ilustriran trokutnim dijagramom 9.33 i
shemom 9.34.

X,

Slika 9.33 Shematski prikaz problema prora¢una ravnoteznih sastava u trokomponentnom,
trofaznom sustavu. Nestabilni kapljeviti sustav oznacen crnom tockom, ukupnog sastava z;,
razdvaja se na tri kapljevite faze u medusobnoj ravnotezi (I, II i III); odgovarajuéi sastavi
oznadeni su s Xi, Xi" i Xi . Svaki ukupni sastav otopine koji lezi unutar trofaznog podruéja
razdvaja se uvijek na iste tri faze; mijenjaju se samo udjeli pojedinih faza.

Xi”l, nm:(,] _yp I_\PII)nF
e

1 x"
z, nF Xin’ nn: ‘*P”I’]F
Il x" B I
| X' |
N
F z
_ I l— s ~F
T,p=konst. X, N=%¥n
¥ =7

Slika 9.34 Smjesa ukupnog sastava z;, ukupne koli¢ine tvari n*, razdvaja se na tri kapljevite faze u medusobnoj
ravnotezi (I, I i IIT); odgovarajuéi sastavi oznaGeni su s Xi', X" i Xi". S W' oznacen je ravnotezni udjel faze I, a s
P! ravnotezni udjel faze I1.
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Formulacija problema je:
P, T,z = X, x,x", PP,

Zi je molarni udio komponente i u sustavu kao cjelini, ¥' je ravnotezni udjel faze I, a ¥"

voe . < g . ~ - 1 m. I
ravnotezni udjel faze 11, odgovarajuéi sastavi oznaceni su s Xj, Xi 1X; .

Ukupni broj nepoznanica u sustavu je 11 (Xll, X1H, le, le, X2H, sz, X3I, X3 , X3HI, ‘PI, ‘I’H), $to
zahtijeva postavljanje ukupno 11 jednadZzbi. To su tri bilan¢ne jednadzbe za komponente:

n‘z, =n'x +n"x' +n"x", (9.53)
ili:
7, = WX + W+ (1= )X, (9.54)
tri ravnotezne jednadzbe:
XI 7-HI
KI- =_|=I_, (9.55)
N XiHI 7il

jos tri ravnotezne jednadzbe:
1

n_ X 7
Kyi = = (9.56)

i I
Xi i

te dvije bilan¢ne jednadzbe za faze, npr.

Ql(\Pl,‘PH)Zi( m ) leu( ):O, (9.57)

Q" (v, ¥")= i( e ‘):ix}ll(l—K;):o. (9.58)
i=1 i=1

RjeSavanjem sustava prethodnih jednadzbi dobiju se trazene nepoznanice.

9.10. Razdvajanje azeotropa

U kemijskom inzenjerstvu poseban problem ¢ini razdvajanje komponenata Sto tvore
azeotropnu smjesu. Naime, pri destilacijskom razdvajanju, kao produkt vrha ili dna
destilacijske kolone pojavljuje se smjesa azeotropnog sastava s minimumom, odnosno
maksimumom vrelista.

Jedan od mogucih nacina rjeSavanja je provedba destilacije pod drugacijim, najesce visSim
tlakom, jer se azeotropni sastav mijenja s tlakom. ,Istiskivanje” azeotropa iz sustava
poviSenjem tlaka shematski je prikazano na slici 9.35. Primjer takvog sustava je na slici 9.36.
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X1:Y1

Slika 9.35 ,Istiskivanje* azeotropa iz dvokomponentnog sustava promjenom tlaka. S poveéanjem tlaka,
azeotropni sastav pomice se prema veéim udjelima komponente 1 i doseze, pri tlaku p;, granicu podrucja
X1 = yl =1.
360 -
TIK
350 ..
.. 1,8105 MPa
.\
340

330
. 1,1319 MPa
[ §
320} e

310}
‘x. 0,6575 MPa

300 - %
", 0,4896 MPa
.

290

L | L | L | L |
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Xp Yy

Slika 9.36 S porastom tlaka mijenja se azeotropni sastav i temperatura u sustavu 1,1,2,2-tetrafluoroetan (1) —
dimetileter (2). Pri tlakovima iznad oko 2,45 MPa u sustavu nema azeotropa. Nestanak azeotropa posljedica je
povecanja razlike u vreliStima (tlakovima para) komponenata smjese, odnosno razliCitih nagiba krivulja
isparavanja. (vALTZ, 2005.)

Povecanje tlaka ima za posljedicu i poviSenje vreliSta, pa se metoda ne mozZe primijeniti za
razdvajanje termolabilnih komponenata (komponenata koje degradiraju pri povisenim
temperaturama). Stoga je potrebno primijeniti drugaciju metodu razdvajanja azeotropa,
dodavanjem tre¢e komponente koja u (sada trokomponentnom) sustavu tvori ternarni,
heterogeni azeotrop.

Uc¢inak dodatka tre¢e komponente u sustav prikazan je na primjeru razdvajanja vode i etanola
uz benzen, slika 9.37. Na slici 9.38 shematski je prikazan destilacijski postupak u takvom
sustavu.
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351,5 K
ETANOL

L
VODA BENZEN
373,1 K 3428 K 3532 K

Slika 9.37 Razdvajanje azeotropa vode i etanola uz dodatak benzena pri atmosferskom tlaku. Voda i etanol tvore
azeotrop (tocka 2) s minimumom vreliSta (molarni udio etanola od oko 96 %). Destilacijom smjese vode i
etanola (toc¢ka 1), kao produkt dna kolone dobiva se voda, a kao produkt vrha kolone azeotrop. Azeotropu se
dodaje benzen, u takvoj koli¢ini da ukupni sastav smjese (tocka 3) padne u svijetlo osjencano podrucje.
Destilacijom trokomponentne smjese sada se kao produkt dna kolone dobiva Cisti etanol (najvise vreliste), a kao
produkt vrha kolone ternarni azeotrop (to¢ka 4) s minimumom vrelista (337,6 K). Kondenzacijom takvog
produkta dobiva se dvofazna kapljevita smjesa, jer sastav lezi u nestabilnom podrucju (tamno osjencano
podrucje) s obzirom na ravnotezu kapljevina—kapljevina.

ternarni
binarni > azeotrop L,
azeotrop L,
etanol benzen
+ —) —P —
voda
voda etanol

Slika 9.38 Shematski prikaz razdvajanja smjese etanola i vode dvostupanjskom atmosferskom destilacijom uz
dodatak benzena. Radi jednostavnosti, nisu prikazane struje refluksa iz kondenzatora, odnosno pare iz isparivaca.
Kod druge destilacijske kolone, kao refluks se koristi dvofazna kapljevita smjesa, $to upucuje na potrebu
proracunavanja fazne ravnoteze para—kapljevina—kapljevina na nekoliko vr$nih plitica.
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9.11. Ravnoteza para—kapljevina—kapljevina: Fazni dijagrami

Pod ravnotezom para—kapljevina—kapljevina podrazumijeva se pojava triju ravnoteznih faza u
sustavu, dviju kapljevitih i jedne parne. Na slici 9.39 shematski je prikazan slucaj kada se u
dvokomponentnom sustavu pojavljuje takva vrsta ravnoteze.

T

X1, Y

Slika 9.39 Karakteristi¢ni oblik faznog dijagrama s heterogenim azeotropom pojavljuje se kada se preklopi
dijagram homogenog azeotropa s podru¢jem faznog razdvajanja kapljevina—kapljevina. U ravnotezi, uzduz V-L-
L-linije, postoje dvije kapljevite faze (sastavi se nalaze na rubovima dvofaznog L-L podrucja) i jedna parna faza,
azeotropnog sastava.

Na slikama 9.40-9.42 prikazani su razliiti oblici faznih dijagrama u sustavima gdje se
pojavljuje ravnoteza para—kapljevina—kapljevina.

2 ' p T = konst T
. p = konst
LI+ LH
LII
L\
LH+ V
L'+V \Y
L'+V
V L‘ LH+ V
L\+ LH LH
X4 XYy X1, Y4

Slika 9.40 Shematski prikaz faznih dijagrama za heterogene azeotropne sustave s minimumom vreliSta
(maksimumom tlaka para). Prikazani su, redom, X-y-dijagram, p-x-y-dijagram uz stalnu temperaturu, te T-X-y-
dijagram uz stalan tlak. Na drugim dvama dijagramima oznaceno je podrucje stabilne pare, V, odnosno
kapljevitih faza, L'i L". Na x-y-dijagramu ravnotezna krivulja sije¢e dijagonalu u heterogenoj azeotropnoj tocki.
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Y4 nl
L’ p T = konst
LI+ LH

L||+V

. p = konst
. ili
. T = konst L'+L"

Xy XY X1, Y

Slika 9.41 Shematski prikaz faznih dijagrama za heterogene azeotropne sustave s minimumom vreliSta
(maksimumom tlaka para) i potpunom nemjesljivosti u kapljevitoj fazi. Prikazani su, redom, X-y-dijagram, p-x-y-
dijagram uz stalnu temperaturu, te T-X-y-dijagram uz stalan tlak. Na drugim dvama dijagramima oznaceno je
podrugje stabilne pare, V. Kapljevite se faze (L', odnosno L") uvijek pojavljuju uz jo§ barem jednu fazu, drugu
kapljevinu ili paru. Na x-y-dijagramu ravnotezna krivulja je pravac paralelan s apscisom, koji sijec¢e dijagonalu u
heterogenoj azeotropnoj tocki.

v, ',' p T:kon?t ) T

- R

* Ve ..
+ s

L\+ LII

X, X1 Y4 Xi:Yi

Slika 9.42 Shematski prikaz faznih dijagrama za heterogene sustave s djelomi¢nom mjesljivos¢u u kapljevitom
stanju koja se pojavljuje pri temperaturama izmedu vreliSta Cistih komponenata. Prikazani su, redom, X-y-
dijagram, p-x-y-dijagram uz stalnu temperaturu, te T-X-y-dijagram uz stalan tlak. Na drugim dvama dijagramima
ozna&eno je podrudje stabilne pare, V, odnosno kapljevitih faza, L'i L". Na x-y-dijagramu ravnotezna krivulja ne
sijeCe dijagonalu, pa nema azeotropa.
Na slikama 9.43-9.45 prikazani su eksperimentalni podaci o ravnotezi para—kapljevina—
kapljevina ili plin—kapljevina—kapljevina, u razli¢itim sustavima.

T/K . i

390 - —
385

380

375

370

365

: I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X1 ’ y‘l

Slika 9.43 T-x-y-dijagram u sustavu voda (1) —n-butanol (2) pri 103,3 kPa, prema Iwakabeu i Kosugeu
awakABg, 2001.). Kapljevite komponente djelomi¢no su mjesljive, a sustav ima heterogeni azeotrop.
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X17 y1

Slika 9.44 p-x-y-dijagram u sustavu amonijak (1) — voda (2) pri 293 K, podaci iz monografije Gmehlinga i
suradnika @meHLING, 1977). Kapljevite komponente djelomicno su mjesljive, a sustav ima heterogeni azeotrop.

1-dodekanol

— 27 4
27,0

26,5

26,0

p/MPa

» 240

y 22,0
CO, dekanska
kiselina

Slika 9.45 Prizmati¢ni dijagram koji prikazuje podru¢je nemjesljivosti u sustavu dviju kapljevina, dekanske
kiseline 1 1-dodekanola, i jednog nadkriti¢nog plina, CO,, u ovisnosti o tlaku pri 375 K, prema Scheidgenu i
Schneideru, schecen, 2002). Baza prizme je obicni trokutni dijagram. Kapljevine su medusobno potpuno topljive,
a djelomice su mjesljive s CO,. Podru¢ja djelomi¢ne mjesljivosti uo€avaju se na stranicama prizme.
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Bogatstvo mogucih oblika faznog ponaSanja u dvokomponentnim smjesama ocituje se u
njihovoj klasifikaciji prema Van Konynenburgu i Scottu (VAN KONYNENBURG, 1968., SCOTT, 1970.),
ovisno o razlikama u vreliStima ili polarnosti komponenata. Shematski prikaz njihove
klasifikacije na slici 9.46 dali su Paulaitis i suradnici (PAULAITIS, 1983.).

p e M e = I
K~ “‘1 K oC
‘ Y,
Kz | Kz /// Kz
/ 4Q / /
T T T

Slika 9.46 Sest op¢ih razreda dvokomponentnih smjesa, razvrstanih prema odgovarajuéim
projekcijama njihova fazna ponasSanja u p-T-dijagramu.

Dijagram oznacen brojkom I karakteristiCan je za sustave s komponentama sli¢ne veli€ine
Cestica 1 polarnosti (primjer — CO,(1) — n-butan(2)). U dijagramu su crnom bojom ucrtane
krivulje isparavanja Cistih komponenata, koje zavrSavaju u kriticnim to¢kama komponenata
(K; 1 K). Binarne smjese karakteriziraju odgovarajuce kritine toCke. Sve kriti¢ne toCke
povezuje kriti¢na krivulja ravnoteze para—kapljevina, iscrtana crvenom bojom.

Dijagram oznacen brojkom II karakteristiCan je za sustave kod kojih se pojavljuje
razmjeSavanje, odnosno fazna ravnoteza kapljevina—kapljevina, §to je posljedica vecih razlika
u veli¢ini Cestica (primjer CO,(1) — n-oktan(2). Kod ravnoteze kapljevina—kapljevina u
takvim sustavima, svakomu ravnoteznom tlaku odgovara jedna (donja) kriticna temperatura
otopine, 1 krivulja koja povezuje odgovarajuce tocke iscrtana je plavom bojom. Krivulja na
jednoj strani zavrSava u rubnoj tocki G (povecanje tlaka opcenito povecava mjesljivost
komponenata, iznad tog tlaka u sustavu postoji jedna kapljevita faza), a na drugoj strani u
rubnoj kriti¢noj tocki Q, u kojoj se, pri odredenom, razmjerno niskom tlaku, pojavljuje jos i
parna faza. Pri niskim tlakovima, ravnoteza prelazi iz oblika kapljevina—kapljevina u oblik
para—kapljevina—kapljevina. Odgovaraju¢a je krivulja iscrtana zelenom bojom, i povezuje
toCke ravnoteznog tlaka i odgovarajuce ravnotezne temperature, dakle ne radi se o kriticnoj,
ve¢ o ravnoteznoj liniji.
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Dijagram oznacen brojkom III karakteristi¢an je za sustave s jo§ ve¢im razlikama u veli¢ini
Cestica (primjer CO»(1) — skvalan(2); skvalan je izomerni zasi¢eni ugljikovodik bruto formule
CsoHgz). Ovdje je kriticna krivulja ravnoteze para—kapljevina podijeljena na dva dijela.
Polaze¢i od kriticne tocke lakSe hlapive komponente, K;, s povecanjem udjela teze hlapive
komponente slijedi se lijeva grana kriticne krivulje, i razmatra se ravnoteza para—kapljevina u
otopinama teze hlapive komponente u laksoj. Kada udio teze hlapive komponente dosegne
odgovaraju¢u rubnu vrijednost (maksimalnu topljivost), u sustavu se pojavljuje druga
kapljevita faza, odnosno ravnoteZa para—kapljevina—kapljevina (rubna kriticna tocka C). Od
tocke C moze se slijediti linija ravnoteze para—kapljevina—kapljevina prema nizim tlakovima,
oznacena zelenom bojom, koja povezuje odgovarajuc¢e ravnotezne tlakove i temperature.
Polaze¢i od kriticne tocke teze hlapive komponente, K,, s povecanjem udjela lakse hlapive
komponente slijedi se desna grana kriti¢ne krivulje koja se odnosi na otopine, de facto, plina u
kapljevinama, odnosno ravnotezu para—kapljevina. Ova grana kriticne krivulje, pri viS§im
udjelima lakSe hlapljive komponente blago prelazi u kritiénu krivulju koja se odnosi na
ravnotezu kapljevina—kapljevina pri visokim tlakovima, ozna¢enu plavom bojom. Kriticna
krivulja moze zavrSavati u toc¢ki G, pri tlaku dovoljno visokom da sljubi dvije kapljevite faze
u jednu.

Dijagram oznacen brojkom V karakteristi¢an je za sustave s malom razlikom u veli€ini Cestica
1 znatnom razlikom u polarnosti (primjer etan(1) — etanol(2)). I ovdje se kriti¢na krivulja dijeli
u dvije grane. Lijeva grana polazi od kriticne tocke lakSe hlapive, nepolarne komponente i
slijedi kriti¢ne tocke dvokomponentnih sustava koje se odnose na ravnotezu para—kapljevina
(otopine polarne komponente u nepolarnoj). U odredenoj rubnoj tocki sastava (rubna kriti¢na
tocka C) pojavljuje se druga kapljevita faza, koja se sastoji od pretezito polarne komponente.
Odatle je moguce slijediti krivulju, oznaCenu zelenom bojom) koja povezuje ravnotezne
tlakove 1 temperature za ravnotezu para—kapljevina—kapljevina prema nizim tlakovima, sve do
rubne kriticne tocke D, gdje nestaje kapljevita faza koja se odnosi na nepolarnu, lakSe hlapivu
komponentu. Odatle se slijedi desna grana kriti¢na krivulja za ravnotezu para—kapljevina, sve
do kriti¢ne tocke K,. Ovdje se razmatraju otopine nepolarne komponente u polarnoj. Treba
primijetiti da se dvije kapljevite faze u sustavu opazaju u ograni¢enom podruc¢ju temperatura i
tlakova, i to uvijek uz istodobnu prisutnost parne faze.

Dijagram oznacen brojkom IV karakteristi¢an je za sustave sa znatnom razlikom u polarnosti,
ali istodobno 1 ve¢om razlikom u veli¢ini Cestica (primjer CO,(1) — nitrobenzen(2)). Ovdje se
opazaju sve karakteristike sustava tipa V, uz jo$ po jednu ravnoteznu, odnosno kriticnu liniju,
koje odgovaraju sustavu tipa II. Naime, razlika u veli¢ini Cestica potiCe fazno razmjeSavanje
kapljevina—kapljevina u podrucju visih tlakova, koje karakterizira kriti€na linija oznacena
plavom bojom. Linija moze zavrSavati u tocki G, gdje visoki tlakovi sljubljuju dvije kapljevite
faze u jednu, a s donje strane, pri niskome tlaku, ogranicena je rubnom kriticnom tockom Q,
gdje se pojavljuje jo$ i parna faza. Od tocke Q, prema nizim tlakovima, moze se slijediti
ravnotezna krivulja, oznacena zelenom bojom, koja se odnosi na ravnotezu para—kapljevina—
kapljevina.

Dijagram oznacen brojkom VI karakteristi¢an je za sustave vrlo razli¢itih svojstava, tako da
se trojna tocka (T), odnosno taliSta teze hlapive komponente, nalaze znatno iznad kriticne
tocke lakSe hlapive komponente (K;) (primjer COy(1) — naftalen(2)). Kriticna krivulja za
ravnotezu para—kapljevina rascijepljena je na dvije grane. Lijeva grana polazi od tocke K, 1
slijedi povecanje udjela teze hlapive komponente, odnosno kriticne tocke ravnoteze para—
kapljevina za otopine teze komponente u laksoj. Kada udio teze hlapive komponente dosegne
rubnu vrijednost, u sustavu se ne pojavljuje kapljevita, ve¢ ¢vrsta faza (rubna kriti¢na tocka
D). Odatle je, prema nizim tlakovima, moguce slijediti ravnoteznu krivulju, iscrtanu
ljubicastom, koja se odnosi na ravnotezu para—kapljevina—krutina. Desna grana polazi od
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tocke K,. S povecanjem udjela lakse hlapive komponente ravnotezna krivulja slijedi kriticne
tocke koje se odnose na ravnotezu para—kapljevina za otopine lakSe komponente u tezoj, ali
samo do rubnog sastava, odnosno rubne kriti¢ne tocke F (maksimalna topljivost). Rubna
kriticna tocka F, koja odgovara maksimalnoj topljivosti lakSe komponente moze se dosegnuti
i s druge strane, polazeci od trojne toCke teze komponente, T. Slijedi se ravnotezna krivulja
koja se odnosi na ravnotezu para—kapljevina—krutina. Ravnotezne su faze: krutina (pretezito
teza komponenta), kapljevina (otopina lakSe komponente u talini teze i para (pretezito lakSa
komponenta).

9.12. Ravnoteza para—kapljevina—kapljevina: Proracuni

Proracuni fazne ravnoteze para—kapljevina—kapljevina, sli¢no kao i proracuni ravnoteze para—
kapljevina, mogu se podijeliti na proracune vrelista, kapljiSta te jednokratnog isparavanja.
Jedina je razlika u broju prisutnih kapljevitih faza (obi¢no dvije, u dvo-, odnosno
trokomponentnim sustavima).

Nacelno, postupci obvezno ukljucuju:
1. proracun ravnoteze kapljevina—kapljevina, nakon ¢ega se provodi jos i
2. proracun ravnoteze barem jedne od kapljevitih faza s parom.

Ravnoteza druge kapljevite faze s parom tada bi trebala biti automatski zadovoljena, ali se i
ona, radi provjere, vrlo Cesto izraCunava.

Literatura (EUBANK, 2006) spominje, primjerice, metodu dvostrukog KkapljisSta za
dvokomponentne sustave. Prvi korak metode je odredivanje ravnoteze kapljevina—kapljevina
nekim od uobicajenih postupaka, primjerice prora¢unom ekstrakcijskog flasha ili trazenjem
globalnoga minimuma Gibbsove energije.

U drugom se koraku bilan¢ne jednadzbe za dvije kapljevite faze:
X +x =1, (9.59)
X'+x =1, (9.60)

kombiniraju prvo s ravnoteznim jednadzbama:

i o %
Yo Yy 9.61
< Tk (9.61)
y y
K—:II+K—EI:1, (962)

a zatim medusobno. Rezultat je:

KI-1 KI-1

= , 9.63
a'-1 a"-1 ©-63)
gdje je o relativna hlapljivost, omjer dviju K-vrijednosti za dvije kapljevite faze:
K I
a'=—2%, 9.64
K. (9.64)
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1
m_ Kz

= (9.65)
1
Uzme li se za K-vrijednost, npr. jednadzba:
L e
K =2P (9.66)
Py,

dobivena iz (7.66) kada je koeficijent fugacitivnosti u ravnoteznom stanju jednak jedinici,
dobiva se, nakon preuredenja:

@ 7 (A=) [+ (A - 7)

p=p; k . (9.67)
b (nr -rn')

gdje je:

o= (9.68)
?,

i

r=2 (9.69)
p;

Jednadzba (9.67) prikladna je za dvokomponentne, trofazne sustave, gdje je broj stupnjeva
slobode prema Gibbsovom pravilu faza jednak 1. To znaci da pri zadanoj temperaturi postoji
samo jedan ravnotezni tlak, rjeSenje jednadzbe (9.67).

Za visekomponentne, trofazne sustave Cesto se primjenjuje dvostruka Rachford-Rice metoda.
Konstruiraju se dvije bilan¢ne jednadzbe Rachford-Riceovog tipa:

y,-> ¥ =0, (9.70)

Sy-dx =0, ©.71)

koje, nakon uvrStenja ravnoteznih jednadzbi, prelaze u:

kK-l

le i =0 (9.72)
nk K.H _1
2V a0 (9.73)

Bilan¢ne jednadzbe za komponente glase:
(Kil_l)qﬂ (KiH _1)\1,11
K! - KD

Z, =Y, 1-

(9.74)

¥ i ¢! ovdje su molarni udjeli kapljevitih faza I, odnosno I, u sustavu. Molarni udio pare je:

PYV=1-¥'-y", (9.75)
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Kombiniranjem jednadzbe (9.74) s jednadzbama (9.72), odnosno (9.73), dolazi se do:

nk i ZiKiI (KiH _1) )
;_I—Kin(KiI—I)TI—KiI(KiH_1)\{111__0’ (9.76)

nk i ZiKiH (Kil _1)

=0. (9.77)

Prethodne dvije jednadzbe sadrze, nacelno, cetiri varijable: ¥, W ravnotezni tlak i
ravnoteznu temperaturu. Definiranjem dvije od njih, sustav postaje rjesiv.

PRIMJER 9.9: Treba odrediti vreliste i sastave triju ravnoteznih faza, pare i dviju kapljevina,
u sustavu voda(1) — n-butanol(2) pri tlaku od 101325 Pa.

RJESENJE: Raspolozivi podaci su parametri modela koeficijenta aktivnosti NRTL:
o, =0,4240; 171, =1346,22/T; 1, =247,156/T, te parametri Antoineove Kkorelacije za
ravnotezne tlakove komponenata:

B.

log(pi'/ba‘r)= A “T/K+C, I—273,15 ’

A B C
voda 5,11564 1687,537 230,17

n-butanol 4,64930 1395,140 182,739

Rjesenje problema predlazu Iwakabe i Kosuge (IWAKABE, 2008.).

Prema Gibbsovom pravilu faza, broj stupnjeva slobode u dvokomponentnom, trofaznom
sustavu iznosi 1, $to zna¢i da se definiranjem tlaka jednoznac¢no definiraju ravnotezna
temperatura, udjeli 1 sastavi ravnoteznih faza.

Prvi je korak proracun ravnoteznih sastava kapljevitih faza. No, da bi se iterativni proracun
ekstrakcijskog flasha uspjesno proveo, potrebno je pravilno odabrati pocetne pretpostavke za
ravnotezne sastave kapljevitih faza. Iwakabe 1 Kosuge pritom iskoriStavaju ravnotezni X-y-
dijagram pri konstantnom tlaku.

Za djelomi¢no mjesljive kapljevine, provodi se proracun vreliSta pri stalnom tlaku; dobiva se
krivulja koja u jednom svome dijelu daje tri razlicite X-vrijednosti za jednu Yy-vrijednost.
Budu¢i da je to u suprotnosti s Gibbsovim pravilom faza, upravo se u tom podrucju sastava
kapljevine uspostavlja ravnoteza kapljevina—kapljevina. ToCke dvaju ekstrema Xx-y-krivulje
(gdje nagib krivulje mijenja predznak) daju dobre pocetne pretpostavke za izraCunavanje
ravnoteznih sastava kapljevine. Iwakabe 1 Kosuge oblikovali su algoritam kojim se, metodom
pretraZivanja, pronalaze dvije tocke ekstrema na X-y-krivulji. Uzastopno se, za zadani sastav
kapljevine (pocevsi od X; =0,001 s prikladnim korakom AX) i tlak, proracunava vreliste
(ravnotezna temperatura 1 sastav pare). Proracun se prekida kada vrijednost
AXAY1(J)=AX[Y1(j+1)-Y1(J)] postane negativna. Druga tocka dobiva se pretragom koja pocinje
od x;=0,001, uz negativni AX). U konkretnom slucaju, ekstremi X-y-krivulje opazaju se pri
sastavima kapljevite faze x;'=0,7168; ;" = 0,9534.
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Nakon pronalaska tih dvaju pocetnih pretpostavki sastava kapljevine, izracunava se
ekstrakcijski flash pri stalnoj temperaturi, a zatim se, iz dobivenih sastava kapljevitih faza,
izracunava novo vreliSte i sastav parne faze. Ukoliko se vrelista i ravnotezni sastavi parne faze
ne podudaraju, korigira se temperatura vrenja i ponavlja se proracun ekstrakcijskog flasha pri
novoj temperaturi. Postupak se ponavlja do konvergiranja. Dijagram toka proracuna je u
prilogu 16.

Rezultati prora¢una u obliku x-y-dijagrama i T-X-y-dijagrama prikazani su na slikama 9.47 i
9.48. Konatna rjeSenja su: T'=T'=36593K; (p'=p"=101319 Pa~ 101325 Pa);
xi' = 0,5465; x;" = 0,9833; y = 0,7571.

v 1
01,8 * ﬁ

0,6
04

0,2

0 02 04 06 0,8 1
1

Slika 9.47 RavnoteZa para—kapljevina—kapljevina; X-y-dijagram za sustav voda(l) — n-butanol pri 101325 Pa,
izraGunat na osnovi modela NRTL uz parametre g, = 0,4240; 7, = 1346,22/T; 15, =247,156/T. Ravna crta
(stalan sastav pare) odgovara podrucju faznog razdvajanja u kapljevini.

400 ‘

T/K
390

380

370

360 e
0 02 04 06 08 1

X1’y1

Slika 9.48 Ravnoteza para—kapljevina—kapljevina; T-x-y-dijagram za sustav voda(1) — n-butanol pri 101325 Pa,
izraGunat na osnovi modela NRTL uz parametre g, = 0,4240; 7, = 1346,22/T; 15, =247,156/T. Ravna crta
(stalno vreliste) odgovara podrucju faznog razdvajanja u kapljevini.
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10. Ravnoteza kapljevina—krutina

Ravnoteza kapljevina—krutina susree se pri procesima separacije komponenata
kristalizacijom iz otopine, zatim pri razli¢itim procesima koji ukljucuju taljenje krutih
sirovina ili pro¢i§¢avanje pretaljivanjem. U osnovi svih proracuna metalurskih procesa nalazi
se upravo ravnoteza kapljevina—krutina, a proracuni te ravnoteze imaju klju¢nu ulogu i u
geologiji, pri prouc¢avanju uvjeta nastanka pojedinih stijena i minerala u zemljinoj kori.

Ravnoteza kapljevina—krutina uspostavlja se izmedu dviju kondenziranih faza, u kojima su
dominantni ¢imbenik koji odreduje neidealnost upravo medudjelovanja Cestica. S obzirom na
ograni¢ene moguénosti opisa tih medudjelovanja postoje¢im modelima, kemijskom je
inZzenjeru na raspolaganju razmjerno skroman aparat za proracun takvih ravnoteza, u
usporedbi s, primjerice, ravnotezom para—kapljevina. Stoga je vecinu podataka potrebno i
danas odrediti eksperimentom za svaki pojedini sustav. Ipak, u ovom ¢e se poglavlju pokusati
prikazati neke opée zakonitosti kojima se ta ravnoteza moze opisati.

Poglavlje ¢e sadrzavati i osnove termodinamicke ravnoteze plin—krutina, koja se pojavljuje u
procesima sublimacije, ali i tehnoloski sve vaznijem procesu ekstrakcije nadkriticnim
fluidima.

10.1. Uvjeti fazne ravnoteze kapljevina—krutina

U stanju ravnoteZe zadovoljeni su svi osnovni zakoni termodinamike. Uvjet termicke
ravnoteze daje nulti zakon termodinamike koji za ravnotezu kapljevina—krutina glasi:

TH=T°%. (10.1)
L ovdje oznacava kapljevitu (engl. liquid), a S ¢vrstu (engl. solid) fazu.

Prvim zakonom termodinamike obuhvacene su bilance tvari i energije. Ukupna bilanca tvari u
viSekomponentnom dvofaznom sustavu iskazuje se izrazom:

dnf=>n"+>n. (10.2)
Bilanca tvari po komponentama je:
Nz’ =n"x"+n°x’, (10.3)

a bilan¢ne jednadZbe za pojedine faze u ravnotezi su:

x" =1, (10.4)

xS =1. (10.5)

Bilanca entalpije se, u slucaju adijabatske kristalizacije ili taljenja, prikazuje izrazom:
HF —HS+H: (10.6)

s obzirom na razmjernu sporost kristalizacije ili taljenja, znatno ces¢i je slucaj izotermne
kristalizacije ili taljenja, kada se toplina izmjenjuje s okolinom, pa bilancu entalpije ne treba
razmatrati.
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Ravnotezne jednadzbe izvode se iz uvjeta maksimuma entropije u izoliranom sustavu, izrazi
(7.8)1(7.9), prema drugom zakonu termodinamike:

S =max,

dS=0.

Skup ekvivalentnih uvijeta je:

TH=T%, (10.7)
p- = p®, (10.8)
o= (10.9)

10.2. Jednadzba fazne ravnoteze kapljevina—krutina

Prikladan oblik jednadzbe fazne ravnoteze kapljevina—krutina zavisi o raspolozivim
eksperimentalnim podacima za promatrani sustav. Kao osnovna jednadzba moze posluziti
jednakost parcijalnih fugacitivnosti komponenata. Promjena kemijskog potencijala Cvrste
komponente pri taljenju, odnosno otapanju jednaka je nuli:

A

L

f
(4 - 4). =RTIn =0, (10.10)

iz ¢ega slijedi:

ft=1°. (10.11)

Uvrstavanjem definicijskih izraza za aktivnost (7.49):

]?_L
a, :f#
odnosno:
a =—— (10.12)

te za koeficijent aktivnosti (4.106):
& =X7i>
dolazi se do sljedeceg oblika jednadzbe fazne ravnoteze kapljevina—krutina:

L, LgLo S, S £Se
L D A (10.13)
Primjena jednadzbe zahtijeva poznavanje fugacitivnosti komponenata u standardnom stanju,
pri cemu se kao standardno stanje najceS¢e uzima stanje Ciste kapljevine, odnosno krutine pri
temperaturi 1 tlaku sustava.

Fugacitivnosti Ciste kapljevine i krutine mogu se odrediti metodologijom ve¢ opisanom u
odjeljku 4.8. Tako se, primjerice, fugacitivnost Ciste kapljevine moze odrediti primjenom
izraza:
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Lo . ; ViL .
f."=f"exp J‘ﬁdp ~ f."exp

i

vipri) | £+ (PF) (10.14)

Potrebni eksperimentalni podaci su ravnotezni tlak para kapljevite komponente pri
temperaturi sustava, p;° (iz npr. Antoineove ili Wagnerove jednadzbe), te molarni volumen
Ciste kapljevine pri temperaturi sustava, V; .

U slucaju visokih ravnoteznih tlakova, ravnotezna fugacitivnost, f;', moZe se izra¢unati prema:

f*=p'p’. (10.15)
o je ravnotezni koeficijent fugacitivnosti koji se izraGunava iz jednadzbe stanja za Cisti fluid.
Kod razmjerno niskih tlakova vrijedi:

o =1, (10.16)

1 jednadzba stanja nije potrebna.
Ukoliko je temperatura sustava niza od temperature trojne tocke za promatranu komponentu,
standardno stanje Ciste kapljevine najc¢eSce je hipotetsko stanje tzv. pothladene kapljevine

(engl. subcooled liquid, SCL, vidi odjeljak 4.10). Kada razlika temperatura nije prevelika,
moze se provesti ekstrapolacija krivulje isparavanja prema niZim temperaturama, pa se

fugacitivnost takvoga stanja, f;"°-° moze izradunati prema:
2yt vi (p-p;)
50 = f°ex —dp |~ f exp| ——= |=f*(PF),, 10.17
S = exp pf 0P |~ firexp| — " (PF), (10.17)
£S5 = pi’(PF)i_ (10.18)

Na slici 10.1 prikazana je ekstrapolacija krivulje isparavanja u podrucje nizih temepratura,
odnosno stanje pothladene kapljevine:

tlak

KRUTINA KAPLJEVINA

krivulja taljenja

krificna tocka

NADKRITICNI
FLUID

i

I

I

|

I

}

I
trojna tocka i
I
I
I
|
I
I
I
I
I
I
I
I

temperatura Ty

Slika 10.1 p-T-dijagram za Cistu tvar. Ekstrapolacija krivulje isparavanja u podrucje nizih temperatura, odnosno
stanje pothladene kapljevine.
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Fugacitivnost standardne krutine odreduje se primjenom jednadzbe analogne onoj za
kapljevinu:

S(p-p’
5 = f"exp T%dp ~ £ exp Vi (F;T Pi )

P

=" (PF) (10.19)

Potrebni eksperimentalni podaci su ravnotezni tlak para krute komponente (sublimacijski tlak)
pri temperaturi sustava, p;", te molarni volumen &iste krutine pri temperaturi sustava, v;".

Podaci o sublimacijskom tlaku znatno su rjedi nego podaci o ravnoteznom tlaku para
kapljevine, i obi¢no nisu dostupni u Sirokom podru¢ju temperatura. Za krutinu, obi¢no se
raspolaze s podacima o temperaturi i tlaku trojne tocke. U tom se slucaju za izraCunavanje
fugacitivnosti standardne krutine primjenjuju jednadzbe za ovisnost fugacitivnosti o tlaku 1
temperaturi, vidi odjeljke 3.10 1 3.11. Izraz je:

A R
P+ | o

dT . (10.20)

tl ptt,i Ttt,i

Na lijevoj je strani logaritam omjera fugacitivnosti standardne krutine i1 fugacitivnosti trojne
tocke (jednaka je za kapljevinu, krutinu i paru). Na desnoj su strani dva ¢lana. Prvi daje
promjenu fugacitivnosti s tlakom, i za njegovo je je izraCunavanje potreban molarni volumen
krutine pri temperaturi sustava. Drugi ¢lan daje promjenu fugacitivnosti s temperaturom, i za
njegovo je izra¢unavanje potrebna razlika molarnih entalpija idealne pare 1 krutine, odnosno
molarna entalpija sublimacije u vakuum:

h'—h® ~ Ah™, (10.21)

Znak priblizne jednakosti govori o tome da je molarna entalpija sublimacije poznata obicno
pri nekom, razmjerno malom tlaku, koji se ipak razlikuje od beskona¢no malog tlaka.
Molarna entalpija sublimacije u vakuum ovisi o temperaturi, ali se u sluaju malih
temperaturnih razlika moze smatrati prakticki konstantnom. Na slici 10.2 shematski je
prikazan put izracunavanja fugacitivnosti:

X
i)
=
KRUTINA g
9
o]
L
p 3 KAPLJEVINA
£
ovisnost
fugacitivnosti ...........
o tlaku ’

ovisnost
- fugacitivnosti
o temperaturi

T Ty temperatura

Slika 10.2 p-T-dijagram za Cistu tvar. Shematski prikaz izracunavanja fugacitivnosti standardne krutine iz
fugacitivnosti trojne tocke s izdvojenim doprinosima ovisnost fugacitivnosti o temperaturi, odnosno tlaku.
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U slucaju da entalpija sublimacije nije poznata, ona se moze aproksimirati zbrojem entalpija
taljenja 1 isparavanja:

AR ~ AR + AR, (10.22)
Trojna se tocka opaza, za vecinu krutina, pri vrlo niskim tlakovima, gdje se plin vlada idealno,

pa se fugacitivnost trojne tocke obi¢no moze, bez vece pogreSke, zamijeniti tlakom trojne
tocke:

foi ® Pui- (10.23)

10.3. Fazni dijagrami u dvokomponentnim sustavima

Fazni dijagrami za ravnotezu kapljevina—krutina opcenito su znatno slozeniji nego za
ravnoteZzu para—kapljevina. Uobicajeni, razmjerno jednostavni oblici faznog ponaSanja u
krutoj fazi su:

e potpuna nemjesljivost (svaka komponenta kristalizira zasebno),

e djelimicna mjesljivost (u kristale jedne komponente moze se ugraditi ograni¢ena
koli¢ina Cestica druge komponente),

e potpuna mjesljivost (Cestice dviju komponenti zbog velike slicnosti potpuno se
slobodno ugraduju u kristalnu resetku u bilo kojem omjeru).

Osim ovih oblika faznog ponasanja, situaciju mogu komplicirati i sljedeée pojave:

e razliciti kristalni oblici komponenata pri razli¢itim temperaturama, odnosno
tlakovima,

e razli¢ita sposobnost kristalne reSetke jedne komponente da smjesti ¢estice druge
komponente pri razli¢itim temperaturama, odnosno tlakovima (djelimi¢na mjesljivost
ovisi o temperaturi i tlaku),

e djelimi¢na mjesljivost u kapljevitoj fazi, ovisna o temperaturi i tlaku.
U ¢vrstoj fazi mogu nastajati i:
e medumolekulski spojevi (dvije Cestice tvore kristalnu reSetku to¢no odredenoga
sastava, koja je po svojim svojstvima potpuno razlicita od kristalnih reSetki

komponenata; medumolekulski spojevi mogu biti stabilni u ograni¢enom podrucju
temperatura i tlakova.

Na slikama 10.3-10.21 shematski su prikazani neki mogu¢i tipovi faznih dijagrama koji se
opazaju pri ravnotezi kapljevina—krutina u dvokomponentnim sustavima, odnosno primjeri
realnih sustava takva ponasanja.
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Slika 10.3 RavnoteZa kapljevina—krutina u binarnim sustavima s eutektikom. Kapljevite komponente su potpuno
mjesljive, a krutine su potpuno nemjesljive. Binarni eutektik (gré. cvzexroo, lako taljiv) je smjesa dviju
komponenata minimalnog talista. Kristalizacija smjesa takvog sastava odvija se razmjerno velikom brzinom, pri
¢emu nastaju uredene, obi¢no slojevite kristalne strukture. Na desnoj je slici shematski prikazana kristalizacija
talina sastava razli¢itog od eutektiCkog. U prikazanom sluéaju, u tocki 2 pojavljuju se prvi kristali komponente
A, toc¢ka 2’. Daljnjim hladenjem izlucuju se kristali komponente A, a sastav preostale taline slijedi liquidus
krivulju, tako da u toc¢ki 3 u ravnotezi postoji krutina 3’ I talina 3”. Kada temperatura dosegne solidus liniju,
pojavljuju se prvi kristali komponente B, a u ravnotezi mogu postojati tri faze, krutine 4’ i 4™, te eutekticka
talina 4”. Daljnjim hladenjem, kristalizira eutekticka smjesa. U tocki 5, u ravnotezi su krutine 5’ i 5. Nakon
potpune kristalizacije, medutim, u sustavu se makroskopski obi¢no opazaju dvije vrste zrna, krupniji kristali Ciste
komponente A, nastali prvobitnom kristalizacijom izmedu toc¢aka 2 i 4 te eutekticka zrna, sastavljena od sitnih
uredenih kristali¢a obiju ¢istih komponenata (zelena tocka). Kod brze kristalizacije eutektickih smjesa, umjesto
slojevite uredene strukture moze nastati amorfna krutina. U svim prikazanim sluc¢ajevima udio pojedinih faza u
smjesi, ukljucujudi i udio eutektickih zrna, moze se odrediti pravilom poluge.
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Slika 10.4 Primjer eutektickog sustava koji tvore ibuprofen(1) i metil-nikotinat(2)
pri atmosferskom tlaku, prema (passmoRrg; 200s.)
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Slika 10.5 Ravnoteza kapljevina—krutina u binarnim sustavima s eutektikom. Krutina A moZze postojati u dvjema
kristalnim oblicima. Kapljevite komponente su potpuno mjesljive, a krutine su potpuno nemjesljive. Pri
kristalizaciji talina bogatih komponentom A nastajat ¢e kristalni oblik koji odgovara temperaturi kristalizacije, u
podrudju visih temperatura oblik A’, a u podrucju nizih temperatura oblik A”.

290
T/K

280 ¢

270t

260

250 DU ' — —
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X,
Slika 10.6 Primjer eutektickog sustava koji tvore undekan-1-0l(1) i benzonitril(2) pri atmosferskom tlaku, prema
Domanskoj i Marciniak momaxska; 2007). Undekan-1-ol pokazuje fazni prijelaz krutina-krutina pri 284,57 K.
Liquidus krivulja je izraGunata opisom eksperimentalnih podataka NRTL modelom.
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Slika 10.7 Ravnoteza kapljevina—krutina u binarnim sustavima s medumolekulskim spojem. Krutine A i B mogu
kristalizirati tvoreci zajedniCku kristalnu reSetku, sastava oznacenog slovom D. Medumolekuski spoj D zapravo
je sasvim nova kemijska specija u sustavu, pa je sustav u osnovi trokomponentan. Komponenta D je u ovom su
slu¢aju potpuno nemjesljiva s komponentama A i B i s njima tvori eutekticke smjese E’, odnosno E”.
Medumolekulski spoj stabilan je do temperature taljenja; takvo se taljenje naziva kongruentno.
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Slika 10.8 Ravnoteza kapljevina—krutina u sustavima terc-butanol(1) — m-klorofenol(2) (crna boja) i terc-
butanol(1) — p-klorofenol(2) (crvena boja) pri atmosferskom tlaku, prema Heru i suradnicima mer; 200s,); terc-
butanol s oba klorofenola tvori medumolekulski spoj u krutoj fazi, u omjeru X;/x,=2/1. Liquidus krivulje su
izraunate opisom eksperimentalnih podataka pomocu jednadzbe Otta i J. Goates (ot 1983..
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Slika 10.9 Ravnoteza kapljevina—krutina u binarnim sustavima s medumolekulskim spojem, jednim eutektikom i
jednim peritektikom. Medumolekuski spoj D raspada se prije temperature taljenja (nekongruentno taljenje).
Reakcija raspada medumolekulskog spoja na kapljevinu i krutinu pri zagrijavanju, ili obrnuto, reakcija krutine i
kapljevine pri hladenju, pri ¢emu nastaje medumolekulski spoj naziva se peritekticka transformacija.

Medumolekulski spoj D je, u podru¢ju temperatura gdje je stabilan, potpuno nemjesljiv s komponentama A i B; s
komponentom A tvori eutektik E.
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Slika 10.10 Ravnoteza kapljevina—krutina u sustavu forsterit(l1) — kvarc(2) pri atmosferskom tlaku.
Prepoznatljive komponente u sustavu su forsterit (Fo, Mg,Si0,), enstatit (En, MgSiOs) i kvarc (Qz, SiO,). Pri
temperaturi tzv. peritektika (P)od oko 1580 °C, u podrucju nizih udjela kvarca u sustavu mogu postojati tri faze
u ravnotezi, forsterit, enstatit i talina. Odgovaraju¢a kemijska reakcija nekongruentnog taljenja je
2MgSi0;(s)—>Mg,Si04(s)+Si0,(1). Pri eutektickoj (E) temperaturi od oko 1530°C i vi§im udjelima kvarca u
sustavu se takoder mogu pojaviti tri ravnotezne faze, kristali enstatita i kvarca te talina eutektickog sastava.
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Slika 10.11 Ravnoteza kapljevina—krutina u binarnim sustavima s jednim eutektikom i djelimi¢nom mjesljivoscu
u kapljevitoj fazi (talini). Oblik faznog razmjeSavanja u kapljevitoj fazi moze biti GKTO (lijjevo) ili DKTO
(desno). Slovom K oznacene su odgovarajuce kriticne tocke.
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Slika 10.12 Shematski prikaz ravnoteze kapljevina—krutina u sustavu fenol (1) — voda (2) pri atmosferskom tlaku
(dijagram nije prikazan u mjerilu, Ph onacava fenol). Oznacene su karakteristicne temperature: gornja kriticna
temperatura otopine (GKTO), 65 °C; ravnotezna SLL temperatura, 1,3 °C, eutekti¢ka temperatura (—1,3 °C), te
talista Cistih komponenata, 0 °C, odnosno 42,5 °C.
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Slika 10.13 Ravnoteza kapljevina—krutina u binarnim sustavima s potpunom mjesljivoscu u kapljevitoj i krutoj
fazi. Cestice komponenata A i B se bez ogranicenja ugraduju u jedinstvenu kristalnu resetku.
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Slika 10.14 Ravnoteza kapljevina—krutina u sustavu anortit(CaAl,Si,0g, 1) — albit(NaAlSi;Og, 2); W; je maseni
udio kalcija — m(Ca)/[m(Ca)+m(Na)]. Kristalna reSetka prikazane skupine minerala ima strukturu u kojoj se
metalni ioni slobodno izmjenjuju. Nazivi pojedinih minerala ovise o masenom udjelu kalcija i naznaCeni su na

slici.
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Slika 10.15 Ravnoteza kapljevina—krutina u binarnim sustavima s potpunom mjesljivoscu u kapljevitoj i krutoj
fazi. Cestice komponenata A i B se bez ugraduju u jedinstvenu kristalnu resetku. U slucaju lijevo, entropijski
doprinos promovira ,,mijeSanje®, odnosno ugradnju u jedinstvenu resetku, ali u kristal unosi odredenu napetost

strukture, §to rezultira minimumom taliSta. U slucaju krutine s maksimumom taliSta, ugradnja razlicitih Cestica u
kristalnu resetku ,,stabilizira® kristal, pa mijesani kristali imaju vise taliSte od kristala Cistih komponenata.
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Slika 10.16 Lijevo. RavnoteZa kapljevina—krutina u sustavu alkalnih feldSpata ortoklas(KAlSiz;Og, 1) —
albit(NaAlSi;Og, 2); W je maseni udio kalija: m(K)/[m(K)+m(Na)]. Kristalna resetka prikazanih feldSpata ima
strukturu u kojoj se ioni Na i K slobodno izmjenjuju. Ipak, ugradnja natrija i kalija u istu reSetku uzrokuje
odredenu napetost. Posljedice su pojava minimuma na solidus krivulji te fazno razmjeSavanje — izluivanje
dvovrsnih kristala u podru¢ju nizih temperatura, odnosno pojava ravnoteze krutina—krutina. Desno. Ravnoteza
kapljevina—krutina u sustavu optickih izomera L-karvoksim(1) — D-karvoksim(1), prema Calvet i Oonku (caLver,
1995). Ovakav je tip faznog ponaSanja vrlo rijedak. Dva opti¢ka izomera tvore niz kristalnih otopina neuredene
strukture. Pri maksimumu, medutim, kristal je potpuno ureden.
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Slika 10.17 Ravnoteza kapljevina—krutina u binarnim sustavima u kojima komponente tvore medumolekulski
spoj u ¢vrstoj fazi, potpuno mjesljiv s Cistim komponentama.
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Slika 10.18 Ravnoteza kapljevina—krutina u sustavu cikloheksanon(1) — tetraklormetan(2), prema Pariaudu
PaRIAUD, 1950). Komponente tvore medumolekulski spoj u molarnom omjeru 1/1, mjesljiv s kristalima cistih
komponenata.
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Slika 10.19 Lijevo: Ravnoteza kapljevina—krutina u binarnim sustavima s eutektikom. Kapljevite komponente su
potpuno mjesljive, a krutine su djelomi¢no mjesljive, pri ¢emu se njihova mjesljivost smanjuje sa snizenjem
temperature. Kristali ¢istih komponenata mogu inkorporirati odredenu, manju koli¢inu druge komponente.
Desno: Ravnoteza kapljevina—krutina u binarnim sustavima s peritektikom. Kapljevite su komponente potpuno
mjesljive. U krutoj fazi, kristali komponente B mogu otopiti odredenu koli¢inu komponente A pri svim
temperaturama; topljivost komponente B u komponenti A ograniena je na usko temperaturno podrucje.
Peritekticka transformacija opaza se pri hladenju ravnotezne smjese krutine B' i taline L. Pri peritektickoj
temperaturi dolazi do kristalizacije nove faze u sustavu, krutine A', koja medutim ubrzano izlucuje komponentu
B pri daljnjem sniZzavanju temperature.
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Slika 10.20 Lijevo: Ravnoteza kapljevina—krutina u sustavu olovo(1) — kositar(2). Kristali ¢istog olova, odnosno
kositra mogu smjestiti odredenu koli¢inu druge komponente. Topljivost kositra u olovu i obratno smanjuje se
snizenjem temperature. Desno: Ravnoteza kapljevina—krutina sustavu platina(1l) — srebro(2). U sustavu se opaza
peritekticka transformacija. U sivom, zasjenjenom podrucju odvijaju se transformacije u krutoj fazi.
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Slika 10.21 Primjer slozenoga faznoga dijagrama u, u osnovi, dvokomponentnom sustavu zeljezo — ugljik
(uglji¢ni &elici). Cisto Zeljezo kristalizira u nekoliko kristalnih oblika (8-Zeljezo — prostorno centrirana kubi¢na
resetka, 1400-1539 °C; y-zeljezo ili austenit — plos$no centrirana kubi¢na reSetka, nemagnetni materijal, 913—
1400 °C; B-zeljezo, prostorno centirana kubi¢na resetka, nemagnetni materijal, 770-913 °C, a-zeljezo ili ferit,
prostorno centirana kubi¢na resetka, feromagnetni materijal, do 770 °C). Druga glavna komponenta je Zeljezni
karbid, Fe;C, cementit, s naznacenim magnetnim prijelazom pri oko 210 °C. Karakteristi¢ne transformacije
dvokomponentnih sustava su: 1) peritekti¢ka transformacija pri 1493 °C, reakcija 3-Zeljeza (s ne$to otopljena
ugljika) s ravnoteznom talinom, pri ¢emu nastaje austenitna otopina s 0,16 % ugljika; 2) eutekticka
transformacija (kristalizacija) pri 1147 °C pri ¢emu nastaje eutekticka smjesa kristala austenita s 2,06 % ugljika i
kristala cementita, nazvana ledeburit; 3) transformacija eutektoidnog tipa (eutekti¢ka transformacija u ¢vrstom
stanju, s krutom otopinom umjesto taline) pri 723 °C, gdje se austenit s 0,83 % ugljika transformira (raspada) na
eutektoidnu smjesu kristala ferita s 0,025 % ugljika i kristala cementita, nazvanu perlit. Ispod 723 °C ledeburit se
pojavljuje u transformiranom obliku, jer se i njegova austenitna komponenta transformira u perlit. Materijali u
razli¢itim podrué¢jima faznog dijagrama imaju drukéija svojstva, $to se iskori$tava u crnoj metalurgiji za pripravu
razlicitih tipova uglji¢nih Celika.
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10.4. Topljivost krutina u kapljevini

Jedan od osnovnih problema koje u praksi mogu susresti kemijski inzenjeri jest procjena
topljivosti krutina u kapljevini. Ovdje se podrazumijeva da su krutina i kapljevina dovoljno
razli¢itih svojstava, tj. da u razmatranom podrudju temperatura otapalo ne kristalizira,
odnosno ne moze postojati kao krutina. Utjecaj tlaka na topljivost moze se, u pravilu,
zanemariti, jer su obje razmatrane faze kondenzirane, tj. za malu promjenu njihovih svojstava
potrebna je velika promjena tlaka.

Osnova proracuna je jednadzba fazne ravnoteze, iskazana kao jednakost parcijalnih
fugacitivnosti komponenata u krutoj i1 kapljevitoj fazi (10.11):

fl=f°.

Oznaci li se otapalo brojkom 1, a topljiva krutina brojkom 2, u ovom je slucaju potrebno
razmatrati jedino jednadzbu ravnoteze za topljivu krutinu:

A

fL=f5. (10.24)
S obzirom da otapalo ne kristalizira, kruta faza je ¢ista komponenta 2, pa se moze pisati:
=1 (10.25)
Dakle, parcijalna fugacitivnost jednaka je fugacitivnosti ¢iste krutine.

Nacin izraunavanja parcijalne fugacitivnosti topljive krutine u kapljevitoj fazi ovisi o
raspolozivim termodinamickim podacima.

Raspolaze li se podacima o ravnoteznom tlaku para sublimacije, odnosno isparavanja pri
temperaturi sustava, moze se primijeniti sljedec¢i postupak. Kao standardno stanje odabire se
stanje Ciste pothladene kapljevine (SCL, engl. sub-cooled liquid). Parcijalna fugacitivnost tada
je:

£ =Xy 150 (10.26)
Uvrstavanjem prethodnih dviju jednadzbi u izraz (10.24) dobiva se, nakon preuredenja:
1 fS

Dakle, topljivost krutine (molarni udio otopljene krutine u kapljevitoj fazi, X,) ovisit ¢e o
omjeru fugacitivnosti ¢iste krutine i pothladene kapljevine pri temperaturi i tlaku sustava, te o
neidealnosti kapljevite faze, izrazene koeficijentom aktivnosti.

Fugacitivnosti Ciste krutine, odnosno ¢iste pothladene kapljevine su:

S Se e VZS Se _Se . V;
f, = 1" exp pS.ﬁdp =@, P, exp pS.ﬁdp , (10.28)
fSCLo N fsCL. ex jz ﬁd __SCLe SCLe ex j)' ﬁd (10 29)
2 = h p S RT Pl=0, P, p S RT Pl .

Primijeni li se aproksimacija o stalnom molarnom volumenu krutine, odnosno pothladene
kapljevine (neovisnom o tlaku), izrazi prelaze u:
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. VS p_ pSo . .
f)=pdps expl%] o Py PRy, (10.30)

SCLo SCLe .SCLe (p pzsCL.) SCLo SCLo SCLe
£, =, Py Texp —RT Py PR, (10.31)

U uvjetima malih razlika tlaka sustava i1 ravnoteznih tlakova, eksponencijalni c¢lan
(Poyntingov faktor) moZze se zanemariti:

Vi (p—p)") < RT = PF} > 1, (10.32)
vy (p- ™) < RT = PF 51, " (10.33)

Takoder, kod razmjerno malih tlakova sustava moze se zanemariti i neidealnost parne faze:

P> 0=0 >1, (10.34)

SCLe SCLe

Pt 5 0= @5 1. " 10.35
2 2

Iz navedenoga slijedi izraz za izraCunavanje topljivosti:

(10.36)

Dakle, za procjenu topljivosti dovoljno je poznavati ravnotezne tlakove para za sublimaciju,
odnosno isparavanje.

PRIMJER 10.1: Treba procijeniti topljivost naftalena u toluenu pri 1 bar, kao funkciju
temperature, uz pretpostavku da otapanjem nastaje idealna otopina. Literaturni podatak o
topljivosti je 200 g naftalena po litri toluena pri 25 °C.

RJESENJE: Ravnotezni tlak para sublimacije naftalena moZe se opisati jednadzbom krivulje
sublimacije, na osnovi podataka Schmitta i Reida (scHmITT, 1986.):

3733,9

log( pzs'/bar) =8,583 -

Ravnotezni tlak para za isparavanje dan je Antoineovim izrazom za krivulju isparavanja:

1733,710
T +201,859-273,15

log( ps™* /bar) = 4,13555 -

Molarni volumen &vrstog naftalena je 110 cm’mol”. Temperatura trojne tocke naftalena je
80,28 °C. Molarni volumen kapljevitog naftalena je 129,13 cm’mol™ pri 60 °C.

Prvo ¢e se izraCunati tlak trojne tocke, uvrStavanjem temperature trojne tocke u izraz za
krivulju sublimacije:

8,583 37339

P =10 2315 =1042,91 Pa.

Zatim Ce se izraCunati ravnotezni tlak para kapljevine, takoder za temperaturu trojne tocke:
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413555— 1733,710

pz,n — 10 80,28+201,859 — 978, 75 Pa .

Ravnotezni tlakovi para krutine i kapljevine trebali bi u trojnoj tocki biti identi¢ni. Izracunato
je odredeno odstupanje, koje medutim nije preveliko, pa se prikazani izrazi za krivulje
isparavanja i sublimacije mogu smatrati konzistentnim.

U sljede¢em ¢e se koraku procijeniti Poyntingov faktor za krutinu pri 25 °C 1 1 bar:

PF2S =exp

B ( g 58337339 J_
110.10—6 1_10 25+273,15

8,314-(25+273,15)

odnosno za kapljevinu pri 60 °C i 1 bar:

PE"* =exp

4,13555— 1733,710
129,13-10°°| 1-10 601201,859

8,314-(25+273,15)

Procijenjeni Poyntingovi faktori iznose 1, dakle mogu se zanemariti pri izraunavanju

topljivosti naftalena u toluenu.

Podru¢je temperatura ispod temperature trojne tocke odgovara niskim tlakovima, ispod oko
1000 Pa, Sto znaci da se parna faza vlada prakticki idealno. Stoga koeficijenti fugacitivnosti
Ciste pare u ravnotezi s krutinom, odnosno pothladenom kapljevinom iznose 1.

Uz pretpostavku idealnosti otopine toluena u naftalenu (%"= 1), temperaturna ovisnost
topljivosti naftalena u toluenu procijenit ¢e se u temperaturnom podrucju od 0 °C do 40 °C,

prema izrazu:

1733,710

4,13555——
T+201,859-273,15

Graficki prikaz je na slici 10.22.

0,40 -
X2
0,35 "

0,30 -

0,25

0

5 10 15 20 25 30
T/°C

Slika 10.22 Procijenjena topljivost naftalena u toluenu smanjuje se sa snizenjem temperature,
kako raste razlika ravnoteznih tlakova sublimacije, odnosno isparavanja.
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Literaturni podatak o topljivosti naftalena u toluenu iznosi X, = 0,2920 pri 25 °C (ACREE, 2001.)
upucuje na to da prikazani postupak precjenjuje topljivost. Moguci uzroci su pogreska
ekstrapolacije krivulje isparavanja u podrucje pothladene kapljevine i1 neidealnost otopine
naftalena u toluenu.

Ravnotezni tlakovi sublimacije za vecinu su krutina vrlo mali i stoga teSko izravno mjerljivi.
Mnogo c¢esée, medutim, raspolaze se podacima o parametrima trojne tocke, temperaturi i
tlaku. U jednadzbi topljivosti (10.27) nepoznat je omjer fugacitivnosti Ciste krutine i
pothladene kapljevine pri temperaturi i tlaku sustava. Taj se omjer moze procijeniti iz
osnovne jednadzbe ovisnosti fugacitivnosti o tlaku i temperaturi:

dinf=—"dp-1-"

RT RT
h° je molarna entalpija idealnog plina pri temperaturi sustava i referentnom tlaku. S obzirom
da entalpija idealnog plina ne ovisi o tlaku i po definiciji je jednaka entalpiji realnog plina kad
p—0, ¢lan h—h° zapravo opisuje (negativnu) promjenu entalpije pri ekspanziji plina u vakuum
(za plinovite faze), isparavanju u vakuum (za kapljevite faze), odnosno sublimaciji u vakuum
(za krutine).

dT . - (10.37)

Ovisnost fugacitivnosti o tlaku i temperaturi moZe se raspisati za topljivu krutinu u objema
fazama, krutini i pothladenoj kapljevini:

v hd —h;
din f) =—2dp——2—2dT, 10.38
S = (1038)
SCLo hSCLo _ ho
din 5 =2 _gp-T2_—Togr 10.39
> RT P~ RT2 ( )
a ovisnost trazenog omjera fugacitivnosti tada je:
.I: S hSCLo _ hS VSCLc _VS
din—2—=-2 2dT -2 2dp. 10.40
fZSCLc RT2 RT p ( )

U brojniku drugog ¢lana na desnoj strani prepoznaje se molarni volumen taljenja pri stalnoj
temperaturi, koji je prakticki neovisan o tlaku:

V§‘CL° _VS :AV;alj 2 f (p) (10.41)

U brojniku prvog ¢lana na desnoj strani prepoznaje se pak molarna entalpija taljenja pri
stalnom tlaku, u nacelu ovisna o temperaturi:

hSC —hS = AR = f (T) (10.42)
Ovisnost o temperaturi opisuje se izrazom:

T
hs —h3 = (5 —h} )M + j (c3s —c3, )dT . (10.43)

Tz,u

Prvi ¢lan daje entalpiju taljenja u trojnoj tocki, a drugi u podintegralnom izrazu sadrzi razliku
toplinskih kapaciteta kapljevine 1 krutine. Premda je i ova razlika nacelno funkcija
temperature, moze se aproksimirati jednom vrijedno$¢u, odredenom primjerice pri
temperaturi trojne tocke:
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Acy3 . =konst = 30" —C3 . (10.44)

Integriranjem se dobije:
hy —hS ~ A + Aci (T -T,,). (10.45)

Dakle, izraz za trazenu ovisnost omjera fugacitivnosti krutine 1 pothladene kapljevine o tlaku 1
temperaturi glasi:

f> Ahztatli + Acta;j tt (T _T2 tt) AV
din—2—=—> P =2dT ——2-dp. 10.46
fZSCLo RT 2 RT p ( )
Integriranjem lijeve strane od trojne tocke do temperature i tlaka sustava dobije se:
sist f S f S f S
j dln fscho =1In fscho —[m ngLo ] : (10.47)
2.t 2 2 2 2,tt

Medutim, drugi ¢lan na desnoj strani jednak je nuli, jer su fugacitivnosti krutine i kapljevine (i
pare, naravno) jednake u trojnoj tocki — sve tri faze su u ravnotezi:

.I:S
(m fsguj =0. (10.48)
2 2,tt

Integral desne strane jednadzbe (10.46) jest:

‘T" Ahztaijt + Acsg,tt (T _T2,tt ) dT — ; AV;alj dp _
RT?

s 1' lA P . (10.49)
ta tal alj
_ Ahz’tjt L_l B Aszj,tt In Tz,tt _ Tz,tt 41— AVE : ( p— pz,tt)
R (T, T) R TOT RT

Izjednacavanjem izvedenih izraza za desnu i lijevu stranu jednadzbe (10.46) dobije se trazeni
omjer fugacitivnosti krutine 1 pothladene kapljevine pri temperaturi 1 tlaku sustava kao
funkcija termodinamickih veli¢ina mjerenih u trojnoj tocki:

S AhY Ay ( T, T ol
In f2 ) 2,n{ 1 _lJ_ p2,tt (ln 2 2,tt+1j_Av2 (p_pz,n)- (10.5())

f R (T T R T T RT

2.4t

Ovisno o raspolozivim podacima i iznosima veli¢ina moguce je, u vecini slucajeva, provesti
odredena pojednostavljenja. Ukoliko se tlak sustava malo razlikuje od tlaka trojne tocke,
vrijedi:

Avtalj

R; (P—py,)~0. (10.51)
Takoder, ¢esto je moguce pisati:
Ay ~0. (10.52)

Slijedi da se omjer fugacitivnosti moze pisati kao:

f S Ahlalj 1 1
In—2—=—2¢ -—— | 10.53
fZSCLo R -I- -I- ( )

2,tt
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Jednadzba topljivosti tada je:

Ahtalj
X, =iexp | 11 , (10.54)
7, R \T T

2,tt

ili, uzimajuéi u obzir egzaktan izraz:

) Astalj
Ah® = 2 (10.55)
2.t T
2.tt
slijedi:
ASPT (T
X, :iexp{ F\?tt {1— _T_’“ H (10.56)
72

Na osnovi entalpije ili entropije taljenja u trojnoj tocki i temperature trojne tocke moguce je
procijeniti topljivost krutine.
Za mnoge krutine, temperaturu trojne tocke i odgovarajucu entalpiju taljenja moguce je

aproksimirati podacima o normalnom talistu (pri atmosferskom tlaku), odnosno entalpijom
taljenja pri atmosferskom tlaku. Jednadzba topljivosti tada je:

1 AR (11
X, =—exp| —2 ——— || (10.57)
| R (T, T
Kada komponente tvore idealnu otopinu, jednadzba se svodi na:
A ( 11 ﬂ
X, = exp| —2 ——— ||, (10.58)
? { R \T™ T

Sto je formulacija poznate Schroderove jednadzbe za topljivost iz 1893. (SCHRODER, 1893.).

PRIMJER 10.2: Kao i u primjeru 10.1, treba procijeniti topljivost naftalena u toluenu pri
1 bar, kao funkciju temperature, uz dostupne podatke o temperaturi trojne tocke (80,28 °C ) i
entalpiji taljenja u trojnoj tocki (18,979 kJ/mol). Neidealnost otopine treba opisati Scatchard-
Hildebrandovim modelom koeficijenta aktivnosti. Potrebni podaci su parametri topljivosti:
& = 18,2 (MPa)"%; & = 20,3 (MPa)"? i molarni volumeni kapljevina.

RJESENJE: Za molarni volumen kapljevitog toluena uzet ¢e se podatak pri 25 °C,
vi = 106,87 cm’mol”, a za molarni volumen kapljevitog naftalena podatak pri 60 °C,
Vv, = 129,13 cm’mol”’. Pretpostavit ¢e se da su molarni volumeni neovisni o temperaturi i o
sastavu otopine, tj. da vrijedi aditivnost volumena u promatranom sustavu.

Prvo ¢e se izvesti izraz za koeficijent aktivnosti. Prema Scatchard-Hildebrandovom modelu
1zraz glasi:

@1 je volumni udio otapala (ovdje toluena), koji se izraCunava prema:
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L

¢ = Vi

17 L L, °
Vi X, +V, X,

Uvrstavanjem u jednadzbu za topljivost, nakon sredivanja dobiva se:

alj -2
X = exp % L_l _i(é' -0 )2 1+£L
2 R \T, T) RT*"' veo1-x,

Ocito, radi se o nelinearnoj jednadzbi po X, koju treba rijesiti iterativnim postupcima. RjeSenje
je prikazano na slici 10.23

0,30
X2
0,25 -

0,20 -

015, % "4 15 20 25 30

T/°C
Slika 10.23 Procijenjena topljivost naftalena u toluenu smanjuje se sa snizenjem temperature. Razlika u odnosu
na eksperimentalnu topljivost znatno je manja nego u primjeru 10.1. Proracun za topljivost pri 25 °C daje
X2 = 0,2706, §to je sli¢no literaturnoj vrijednosti od X, = 0,2920. Modeli poput UNIFAC-a ili MOSCED-a, prema

engl. modified separation of cohesive energy density (rnomas, 19s4), daju jo$ bolje slaganje s literaturnim
podacima (LazzaroNy, 200s).

10.5. Ravnoteza taljenja u dvokomponentnim sustavima

Nasuprot ravnotezi otapanja, ravnoteza taljenja podrazumijeva da su dvije razmatrane
komponente bliskih taliSta, pa se stoga obje komponente mogu pojaviti u krutoj fazi. Osnovni
oblik jednadzbe ravnoteze, jednakost parcijalnih fugacitivnosti komponenti u dvjema fazama
prevodi se, uzimajuci u obzir uobicajenu definiciju standardnih stanja, u izraz:

XiS?/iS fisc =X fiSCLO- (10.59)
U dvokomponentnom sustavu postavljaju se dvije jednadZzbe. Modeli koeficijenta aktivnosti

sluze za opis neidealnosti kapljevite, odnosno ¢vrste otopine, ako takva nastaje.
Preoblikovanjem prethodne jednadZbe dolazi se do izraza:

f5° Lyt
1 _ ln 1 }/I

SCLo S, S
f; X7

In (10.60)

gdje se opet pojavljuje omjer fugacitinosti standardne (Ciste) krutine i standardne (Ciste)
pothladene kapljevine pri temperaturi 1 tlaku sustava. Potreban izraz za njegovo izracunavanje
(10.50) vec¢ je izveden kod ravnoteze otapanja i glasi:

So  Ap' Ac®l T T talj
In f_foCLo = —"“(L—l]—ﬂ(ln'T—’“—'—Mlj— av (P-pi)- (10.61)

R (T, T R T RT

it
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Uz zanemarivanje doprinosa razlike tlakova slijedi jednadzba ravnoteze:

x“yE Ah® AC T. T
1n—'s7'S L e I ) e N LT SLT I (10.62)
X7, R \T, T R T T

Umjesto entalpije taljenja u trojnoj tocki, promjene toplinskog kapaciteta u trojnoj tocki,
odnosno temperature trojne tocke Cesto se mogu primijeniti odgovaraju¢e veliine pri
atmosferskom tlaku:

L, L Ah_talj Actazlj -I-.talj -I-.talj

In X'Sy's =— {l. L e In——-———+11. (10.63)
Xv, R (T™ T R T T

Uz zanemarivanje doprinosa toplinskog kapaciteta dolazi se do izraza:
.L .L Ah-mlj

In2 2 - 2 ( L —1) (10.64)
Xy, R (T™ T

PRIMJER 10.3: Treba izracunati fazni dijagram za ravnotezu kapljevina—krutina u sustavu
indol(1) — naftalen(2). Indol je dvoprstenasti heterociklicki aromatski spoj, u kojem je
Sesteroclani benzenski prsten kondenziran s peteroclanim pirolnim prstenom (s jednim
dusikovim atomom). Eksperimenti pokazuju da su u ovom slucaju krutine djelomicno
mjesljive.

RJESENJE: Raspolozivi termodinami&ki podaci u ovom sustavu su talista komponenti pri
atmosferskom tlaku, T,*¥=352°C; T,*Y=80,2°C, molarne mase, M;=117,15 g mol™,
M, = 128,17 gmol™, specifi¢tna entalpija taljenja naftalena pri atmosferskom tlaku
Ahspgtalj = 1483 T g'. Ostale podatke daje Takiyama i suradnici (TaKivAMA, 2002); tO su
eutekticka tocka T°=313,2 K, x,°=0,77, zbroj entalpija taljenja smjese ¢istih komponenti
koja odgovara eutektiCkom sastavu, XleAhspltaljJr(1—X16)Ahsp2talj =115,57]J g'1 te parametri
Margulesovog modela koeficijenta aktivnosti u kapljevitoj, odnosno krutoj fazi: A'™ = 0,032;
B =0,541; A® =0,898; B =2,57. Jednadzbe Margulesovog modela koeficijenta aktivnosti
su:

Iy, =[ A+2(B'=A)x ](1-x ),
Iny, =[B'+2(A-B')(1-x)]x.

Prvo ¢e se izraCunati entalpija taljenja Cistog indena. Prema formuli, koja vrijedi uz
pretpostavku zanemarivanja entalpije mijeSanja u talini:

X; AhS +(1-x7 ) AhS

spl sp2

=115,57,

nakon uvrStavanja poznatih vrijednosti dobije se:

0,77Ah%) +(1-0,77)148,3=115,57.

spl
Odatle slijedi Ahgy ™ =105,8 J g™,

Sada ¢e se, uvodenjem molarnih masa, proraCunati molarne entalpije taljenja komponenata,
koje iznose: Ah;"™ = 12,39 kJ mol; Ah,™ = 19,01 kJ mol ™.

Za izraCunavanje ravnoteze taljenja primijenit ¢e se algoritam izraCunavanja taliSta pri
stalnom tlaku, formuliran kao:
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S L
P, XX =>T,X .

Sustav dviju ravnoteznih jednadzbi:

AR (11
S_S
X =X exp{ F\i (Tltalj _?H >

talj
(=) =1t ]|

rijedit ¢e se za zadani x;° i dobiti nepoznanice T i X;". Potrebne izraze za koeficijente
aktivnosti daje Margulesov model.

Dvije grane izracunate liquidus krivulje sijeku se u eutekti¢koj tocki, pri x,°=0,760 i
©=314,3 K. Rezultati se donekle razlikuju od eksperimentalno dobivenih vrijednosti.

U izracunatoj eutektickoj toCki mogu se izraCunati ravnotezni sastavi Cvrstih otopina,
primjenom jedne od jednadzbi:

X7 = X7 exp{Ah;alj( ! _Lﬂ
171 171 R thalj Te 2

talj
(5= ppennl 2L L]

Svaka od dviju jednadzbi daje dva rjeenja za X,°, jer je eutekti¢ka kapljevina u ravnoteZi s
dvjema krutim otopinama. Premda se rjeSenja dobivena dvjema jednadZbama ponesto
razlikuju, razlika nije prevelika. Stoga su ravnotezni sastavi krutih otopina izracunati kao
srednja vrijednost dobivenih rezultata i iznose x;*' = 0,453 i x;" = 0,886.

Na slici 10.24 usporeden je izraCunati fazni dijagram s eksperimentalnim podacima za
istrazivani sustav iz zbirke podataka (LANDOLT-BORNSTEIN, 1964.).

360 I I [ I I 1 [ I I

T/K
350

340

330

320

310 1 ] 1 ] 1 1 1 ] ]

Slika 10.24 Usporedba izracunatog faznog dijagrama za ravnotezu kapljevina—krutina pri atmosferskom tlaku u
sustavu indol(1) — naftalen(2) s eksperimentalnim podacima (LANDOLT-BORNSTEIN, 1964.).
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10.6. IzZraGunavanje eutektic¢kih uvjeta u dvokomponentnim
sustavima

Kod sustava s potpunom nemjesljivoséu u ¢vrstoj fazi, dvije Cvrste faze su Ciste krutine.
JednadZbe ravnoteZze taljenja tada umjesto oblika (10.59):

L £ SCLeo
i fi

XiS?/iS fisc = XiL7
poprimaju oblik:

£ = XLyl £ 5L (10.65)

jer je molarni udio komponente u &vrstoj fazi jednak x;° = 1, a s obzirom da je kao standardno
stanje odabrana &ista krutina, vrijedi i %° = 1. Treba primijetiti da je jednadzba formalno
identi¢na ranije izvedenom izrazu (10.27) za ravnotezu otapanja.

Ve¢ prikazanim izvodom, uz ve¢ opisana ogranicenja, omjer fugacitinosti komponenata u
stanju krutine 1 pothladene kapljevine zamjenjuje se dostupnim termodinami¢kim podacima.
U praksi, jednadzbe fazne ravnoteze svode se najcesce na oblik:

talj
X =LLexp A, {1. 1L , (10.66)
7 R (™ T
odnosno:
AR (11
XiL = exp|: R (T_talj —?]:I . (10.67)

za idealne kapljevite otopine, $to je zapravo ve¢ spomenuta Schroderova jednadzba, vidi
(10.58). U dvokomponentnom sustavu postoje dvije takve jednadzbe. Njihovi su grafovi
shematski prikazani na slici 10.25.

T p = konst

A E B
Xg s Xg

Slika 10.25 Shematski prikaz dviju Schroderovih jednadzbi u binarnom sustavu pri ravnotezi taljenja.
Schroderove jedandZbe u potpunosti definiraju liquidus krivulju sustava. Solidus krivulja je ravna crta eutekticke
temperature.

Iz dijagrama je razvidno da se eutektiCki uvjeti (eutektiCki sastav i temperatura) dobivaju
zapravo kao sjeciste dviju Schroderovih jednadzbi §to definiraju liquidus krivulju eutektickog
sustava.

S obzirom da zbroj molarnih udjela komponenti i u eutektickoj tocki mora biti jednak 1,
zbrajanjem izraza (10.67) za dvije komponente dobiva se jednadzba:
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Ah@ (] 1 Ah® (] 1
eXl{ R2 (T;alj—T—eﬂ%Xp{ F; (Tltalj—Fﬂﬂ, (10.68)

s jednom nepoznanicom, eutektiCkom temperaturom, T¢.

U neidealnim sustavima izraz glasi:

talj talj
L exp| A ( L—éj +Lexp| AN [ L—éj -1, (10.69
7, R (T," T 7 R (T™ T

pa, s obzirom da su koeficijenti aktivnosti u pravilu funkcije sastava i temperature, jednadzba
sadrzi dvije nepoznanice i ne moze se izravno rijesiti, ve¢ se rjeSava sustav od dvije jednadzbe
s dvjema nepoznanicama:

AR (1 1
7, (X, T¢)X =exp| — [ a.——eﬂ, (10.70)
1(1 )1 { R \T™ T

. AR
7, (%.T )(I—XI):exp{ - (szj—Teﬂ. (10.71)

PRIMJER 10.4: Treba izracunati ravnotezu kapljevina—krutina u sustavu naftalen(l) —
katehol(2), za slucajeve idealne, odnosno neidealne kapljevite otopine. Katehol je 0-
dihidroksibenzen. Eksperimenti pokazuju da su u krutine potpuno nemjesljive.

RJESENJE: Raspolozivi termodinami¢ki podaci u ovom sustavu su taliita komponenti pri
atmosferskom tlaku, T,*=103°C; T,“"=80,2°C, molarne mase, M,=110,1 gmol™,
M; = 128,17 g mol™, specifi¢ne entalpije taljenja komponenti pri atmosferskom tlaku
Ahg ™ =1483Tg", Ah,™=2099Tg". Ostale podatke daje Takiyama i suradnici
(TAKIYAMA, 2002.); to su eutekti¢ka tocka T° = 347,0 K, x;° = 0,81 te parametri NRTL modela
koeficijenta aktivnosti u kapljevitoj fazi: ¢i>—gx =4932,5] mol'l; 021011 = 749,81 mol'l,
(24 0,3.

Molarne entalpije taljenja izraCunavaju se iz specifi¢nih, mnoZenjem s molarnom masom:
Ah™'=19,01 kJ mol™; Ah,™" = 37,23 kJ mol™.

Ravnotezne jednadzbe su:

[ A talj 7
X 7 =exp an [ 1 lj

-

R (T T
colane 1)
X, Y, =€Xp R thalj —? .

Jednadzbe NRTL modela koeficijenta aktivnosti su:

2
Iny, =% 721[ G, J n 7,6, |,
X +%,Gy, (xG, +%,)
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2

2

Iny, = 2| 7 G, n 7,6,
) =X | T P
XG), +X, (X1 + X2621)

G, =exp(-a,7,, ),
G, =exp(-a,,7,,).
7,=(9,-9,)/RT,
7, =(9, - 9,,)/RT .

Nakon zamjene X;=1-X; u dvama ravnoteznim jednadZbama i1 jednadzbama modela
koeficijenta aktivnosti jasno se pokazuje da dvije ravnotezne jednadzbe tvore sustav dviju
nelinearnih jednadbi s dvjema nepoznanicama, X;" i T, koji za rjeSenja ima eutekticke
parametre X;° i T°. Izraunati eutekti¢ki parametri su X,°=0,814; T°=346,9 za neidealnu,
odnosno x,°=0,640; T°=330,5 za idealnu kapljevitu fazu. U slu¢aju idealne kapljevine
rjeSenja znatno odstupaju od deklariranih eksperimentalnih vrijednosti.

Liquidus krivulja najjednostavnije se konstruira tako da se za zadani sastav kapljevine X;"
izraCuna ravnotezna temperatura iz obiju ravnoteznih jednadzbi. Prava temperatura
kristalizacije tada je ona visa od dvije izraCunate. Na slici 10.26 prikazana je izraCunata
liquidus krivulja u usporedbi s eksperimentalnim podacima za istrazivani sustav iz zbirke
podataka (LANDOLT-BORNSTEIN, 1964.).

3801 I I I I I I I I I
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Slika 10.26 Usporedba izracunatog faznog dijagrama za ravnotezu kapljevina—krutina pri atmosferskom tlaku u
sustavu naftalen(1) — katehol(2) s eksperimentalnim podacima (LaNpOLT-BORNSTEIN, 1964). Punim linijama iscrtane su
liquidus i solidus krivulja za sustav u kojem se kapljevita faza vlada neidealno. Isprekidanom linijom iscrtana je
liquidus krivulja uz pretpostavku idealnog vladanja kapljevite faze.
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10.7. Ternarni eutektik i eutekti¢ki kanali u trokomponentnim
sustavima

Kao S§to se moze pretpostaviti, fazni dijagrami ravnoteza kapljevina—krutina u
trokomponentnim sustavima mogu imati vrlo sloZene oblike. U ovom ¢e se odjeljku definirati
samo neki osnovni pojmovi povezani s ravnotezom taljenja u takvim sustavima.

Ternarni eutektik. U sustavima koji pokazuju potpunu nemjesljivost u ¢vrstoj fazi moguce je
postaviti tri jednadzbe fazne ravnoteze kapljevina—krutina (10.66):

L1 AR (1]
Xi = —Lexp prerb
7, R (T™ T

Raspisivanjem jednadzbi u obliku:

1 AR (1 1
X =— exp| — { i ——ej , (10.72)
7 (X5 X0 1=% = X,) R (T™ T
1 AR (1 1
X, =— exp| —= ( o ej , (10.73)
7y (X, %, 1=% —X,) R \T® T
talj
=X =X, =— ! exp Ah, ( Llj —LeJ , (10.74)
7 (xl,xz,l—xl—xz) R \T™ T

pokazuje se da se radi o sustavu triju jednadzbi s trima nepoznanicama, X;, X2, T°, koji se moze
jednoznacno rijeSiti. RjeSenja odreduju tzv. ternarni eutektik, tocku minimalnog taliSta
trokomponentnog sustava.

Eutekticki kanal. U sustavima koji pokazuju potpunu nemjesljivost u ¢vrstoj fazi 1 tvore
idealnu otopinu u kapljevitoj fazi, zbrajanjem Schroderovih jednadzbi za komponente 1 i 2
dobiva se:

AR (11 AR (1]
1—X3=XI+X2:exp{ = (Tltalj—?ﬂ—kexp{ > thalj_? ) (10.75)

Za svaki definirani X3, jednadzba omogucuje izracunavanje temperature T koja odgovara
sjeciStu dviju Schroderovih ploha u trokomponentnom sustavu. Prikazani izraz ujedno je
jednadzba tzv. eutektickog kanala, koji vodi od tocke binarnog do tocke ternarnog eutektika u
trodimenzijskom prikazu liquidus plohe, T =f(x;,X;). Odgovarajuca jednadzba eutektickog
kanala za sustav s neidealnom otopinom u kapljevitoj fazi glasi:

X, + X, = I ex Ahltalj 1 _l +
L (XX =X = %,) PITR T T

. 1 | A1
7y (X, %, 1= X = X,) PR T

Shematski prikaz liquidus plohe prikazan je na slici 10.27, u prizmati¢cnom dijagramu.
Vidljivi su binarni eutektici, ternarni eutektik 1 eutekticki kanali. Na slici 10.28 prikazana je
projekcija liquidus plohe na standardni trokutni dijagram. U trokutnom dijagramu moguce je
naznaciti odgovarajuée izoterme, S$to povezuju sastave jednakog talista, slika 10.29. Na

(10.76)
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slikama 10.30-10.32 prikazani su primjeri trokutnih dijagrama za ravnotezu kapljevina—
krutina.

A
C
il B
B
A C

B

Slika 10.27 Shematski prikaz liquidus plohe u prizmati¢nom dijagramu. Crna tocka ozna¢ava ternarni eutektik,
bijela tocka tri binarna eutektika. Binarne eutektike s ternarnim povezuju eutekticki kanali.

A
A
Q
il ¢
\// \\ (x
/ o
~ 7 \
A\
/ y C+L N
// Ox\
\
// ‘yxo N \
~ \ ¢
S O x
< // * < \
A / v EA E2 \ O
/ \ X
A+L \C
AL

A

Slika 10.28 U sredisnjem dijelu dijagrama prikazana je projekcija liquidus plohe na standardni trokutni
dijagram. Komponente A, B i C tvore tri binarna eutektika, E;_;, i jedan ternarni eutektik, E,. Binarne eutektike s
ternarnim povezuju eutekticki kanali, u ovom slucaju ravne crte (vrijedi za idealne otopine komponenti sli¢nih
entalpija taljenja). Naznacena su podrucja u kojima dolazi do faznog razdvajanja i odgovarajuce ravnotezne faze
(L oznacava talinu). Na bridovima trokutnog dijagrama razvijene su boc¢ne plohe prizmati¢nog dijagrama s
odgovaraju¢im prikazom binarnih eutektickih sustava.

407



QO

A E, B

Slika 10.29 Trokutni dijagram za sustav s trima binarnima i jednim ternarnim eutektikom. Slovima T oznacene
su izoterme, linije koje povezuju sastave trokomponentnih otopina jednake temperature kristalizacije.

Bibenzl (3)

32,5°C

17,4°C, x,=0,27; x,=0,338

Naftalen (1) Bifenil (2)

39,5°C

Slika 10.30 Trokutni dijagram za sustav naftalen(1) — bifenil(2) — bibenzil(3), prema (e, 1935). Komponente tvore
jedan ternarni i tri binarna eutektika. Ucrtane su izoterme — linije koje povezuju sastave otopina jednake
temperature kristalizacije, te eutekticki kanali.
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Dibrombenzen (3)
87,5°C

o-Nitroklorbenzen (1) p-Nitroklorbenzen (2)
32,5°C 83,5°C

Slika 10.31 Trokutni dijagram za sustav O-nitroklorbenzen (1) — p-nitroklorbenzen(2) — dibrombenzen(3).
Sastavi su iskazani molarnim udjelima. Komponente 2 i 3 tvore medumolekulski spoj, koji s cistim
komponentama tvori binarni eutektik. Ostali parovi komponenata takoder tvore binarne eutektike. U sustavu se
opaza i ternarni eutektik. Ucrtane su izoterme — linije koje povezuju sastave otopina jednake temperature
kristalizacije, te eutekti¢ki kanali. Prema (paLE, 1981,).

W(Sb)/%

w(Cu)/%
e

Slika 10.32 Dio trokutnog dijagrama za sustav kositar — bakar — antimon. Sastavi su iskazani masenim udjelima.
Prikazana je projekcija liquidus plohe. U podru¢ju ABCD kristalizira ¢vrsta otopina metala u bakru (a-faza). U
podrucju BCEF kristalizira faza temeljena na medumetalnom spoju SbSn (B-faza), a u podru¢ju DCEGH faza na
osnovi CugSns (y-faza). Tocka B odgovara peritektickoj reakciji u binarnom sustavu o — : f+L—a; sli¢na se
reakcija odvija uzduz reza BC. Tocka D je eutektik u sustavu o — y; uzduz kanala DC kristalizira eutektik
zasnovan na tom sustavu. Tocka C je sjeciSte reza BC i kanala DC — ternarna peritekticka toc¢ka za reakciju
p+L—a+y. Uzduz reza CE kristalizira eutekticka smjesa +y. Prema marpiNG, 1948).
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10.8. Ravnoteza taljenja u trokomponentnim sustavima

Osnovne jednadzbe za izraCunavanje ravnoteze taljenja u trokomponentnim sustavima
prikazane su u prethodnom odjeljku. U ovom ¢e se odjeljku, na nekoliko primjera, prikazati
postupak izraCunavanja ravnoteze taljenja.

PRIMJER 10.5: U sustavu p-metoksifenol(1) — katehol(2) — p-krezol(3) pri atmosferskom
tlaku treba izraCunati eutektiCke kanale i polozaj ternarnog eutektika za slucajeve idealne,
odnosno neidealne kapljevite otopine. Neidealnost kapljevite otopine treba proracunati
Wilsonovim, odnosno NRTL-modelom. Potrebne termodinamicke podatke daju H.-M. Lin i
suradnici (LIN, 2004, 1 prikazani su u tablici 10.1.

Tablica 10.1 Termodinamicki podaci potrebni za proracun ravnoteze taljenja u sustavu p-metoksifenol(1) —
katehol(2) — p-krezol(3) prema H.-M. Linu i suradnicima (Lin, 2004,

(ai-ai)/R (aiz-aii)/R (aiz-aii)/R

TRK ANk mol”)  vHY(em®mol")  (gu-gu)R  (9-g2)/R  (gi-gw:)R
ain a2 a3
p-metoksifenol(1) 328,3 18,30 84,47 0 -321,18 K -301,25 K
0 -13225K  -180,65 K
0 0,300 0,545
katehol(2) 377,7 22,54 53,95 972,81 K 0 342,64 K
63,73 K 0 649,07 K
0,300 0 0,237
p-krezol(3) 307,2 12,706 104,95 358,32 K 4213 K 0
172,67 K -406,93 K 0
0,545 0,237 0

RJESENJE: Izraz za temperaturu ternarnog eutektika u sustavu gdje se kapljevina vlada
idealno dobiva se zbrajanjem triju Schréderovih jednadzbi:

- AR (11 AR (1] AR (1]
X +X,+ X, =1=exp R Tltalj_F +exp R thalj—F +exp R T;alj_F ,

nakon Cega se eutekticki sastav izracunava iz pojedinac¢nih Schréderovih izraza:

L1 AN (11
X = ?exp R Ti ah —? .

U realnom sustavu potrebno je rijesiti sustav triju jednadzbi s trima nepoznanicama:

S
1 7/11_ p R Tltalj Te 4
g M1
2 72L p R thalj Te ?
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. 1 AR (11
_XI_X2_7_LeXp R T;alj_F .

3

Izraze za koeficijente aktivnosti daje Wilsonov:

Iny, :l—lnik:xinj _i nkaAki

b
= XAy

j=1
A Vj e aji -
. = —CX — ,

1=y P T RT

odnosno NRTL-model:

nk nk
Z X7iGi x.G. D KnZiGry
Iny; = J=1nk +z ——| 5 g
D> %G
I=1

“ nk
leGn = leGu
I=1 1=1
Gij = eXP(_‘ZijTij ) s

Tjj :(gij _gjj)/RT .

Parametri izraCunatih ternarnih eutektika prikazani su u tablici 10.2

ij 9

Tablica 10.2 Izracunate ternarne eutekti¢ke tocke u sustavu p-metoksifenol(1) — katehol(2) — p-krezol(3)

TJ/K X1° X2°
Idealna kapljevina 279,4 0,3097 0,0802
Wilsonov model 276,3 0,3254 0,0891
NRTL-model 275,2 0,3213 0,1067

Eutekticki se kanali izracunavaju svaki zasebno. Tako se, npr. eutekticki kanal koji vodi od
binarnog eutektika komponenata 1 i 2 do ternarnog eutektika izracunava fiksiranjem
vrijednosti X3, 1 izraCunavanjem sustava jednadzbi:

X—iex ah™ L 1
TP TR T

1 AR (11
1-%-X% = L €Xp h3 wj T ||°
y R (T™ T

2

po nepoznanicama T 1 X;.

Analogan se postupak zatim provodi za ostala dva eutekticka kanala. Rezultati proracuna
prikazani su na slici 10.33.
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0 02 04 0.6 0.8 1

Slika 10.33 Prikaz izraCunatih eutektickih kanala u sustavu p-metoksifenol(1) — katehol(2) — p-krezol(3). Crnom
je bojom oznaCen slucaj idealnog vladanja kapljevine; crvenom i zelenom bojom prikazani su slucajevi
neidealnog vladanja kapljevine opisani Wilsonovim, odnosno NRTL-modelom.

Konstrukcija liquidus plohe u trokomponentnom sustavu provodi se na nacin Kkoji je
analogan onome u dvokomponentnom sustavu. Tri jednadzbe fazne ravnoteze kapljevina—
krutina za komponente zapravo su tri plohe u prizmaticnom dijagramu prikazanom na slici
10.27. Sjecista dviju plohi definiraju eutekticki kanal, a zajednicko sjeciSte svih triju plohi
odreduje ternarni eutektik. Temperatura kristalizacije smjese zadanoga sastava izracunava se
neovisnim rjeSavanjem svih triju jednadzbi fazne ravnoteze, a kao relevantna temperatura
pocetka kristalizacije uzima se maksimalna od triju izracunatih temperatura. Za idealni sustav
to se moze prikazati jednadzbama (10.67):

L AR
X; =exp R Ti‘alj_? ,

1 uvjetom:

T =max(T;). (10.77)

Povezivanjem tocaka jednake temperature dobivaju se odgovarajuce izoterme na liquidus
plohi.
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PRIMJER 10.5: Treba konstruirati liquidus plohu, odnosno izoterme kristalizacije u sustavu
n-dekanol(1) — decilamin(2) — benzonitril(3). Potrebne termodinamicke podatke daju
Domanska 1 Marciniak (pomaxNska; 2007.) 1 prikazani su u tablici 10.3. Neidalnost kapljevite faze
opisuje se modelom NRTL.

Tablica 10.3 Termodinamicki podaci potrebni za proracun liquidus plohe u sustavun-dekanol(1) — decilamin(2)
— benzonitril(3) prema Domanskoj i Marciniak (pomaxska, 2007,).

Tl AR®Y Ac,? (9i-g1)[(d mol™)  (9i2-g22)/(d mol™")  (gis-gas)/(J mol™)
(kJ mol™) (J mol'K™) i 2 a3
n-dekanol(1) 278,67 31,40 82,65 0 -3824,84 4307,50
0 0,3 0,52
decilamin(2) 289,16 42,70 33,40 7771,78 0 6061,83
0,3 0 0,30
benzonitril(3) 260,67 10,98 s 2514,40 -1930,54 0
0,52 0,30 0

RJESENJE: JednadZbe fazne ravnoteZe kapljevina krutina u istraZivanom sustavu su:

1 Ahitalj 1 1 AC ;U T Ti talj
Xi = 7 exXp R T_talj —? - In + -1

Jednadzbe se, na osnovi raspolozivih termodinamickih podataka, mogu rijesiti za zadani
sastav otopine po temperaturi taljenja. Za benzonitril, gdje nedostaje podatak o promjeni
toplinskog kapaciteta pri taljenju, odgovarajuci ¢lan se zanemaruje. Jednadzbe modela NRTL
jednake su onima iz primjera 10.4.

Od dobivenih rjeSenja, za svaki sastav otopine odabire se maksimalna izracunata temperatura.
Rezultati su prikazani na slici 10.34.

X1
0
04 02
8 08

0

350
T/IK

300

Slika 10.34 Prikaz izracunate liquidus plohe u sustavu sustavu n-dekanol(1) — decilamin(2) — benzonitril(3).
Na trokutnom dijagramu ucrtane su izoterme.
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Jedan od vaznih proratuna u kemijskom inZenjerstvu, povezan s ravnotezom kapljevina—
krutina je izraCunavanje putanja kristalizacije. Na slici 10.35 shematski su prikazane
putanje kristalizacije u trokomponentnom sustavu.

P.. < 9

Slika 10.35 Shematski prikaz putanja kristalizacije u trokomponentnom sustavu.

Poznavanje liquidus plohe u trokomponentnom sustavu omogucuje izracunavanje ovisnosti
sastava preostale taline o temperaturi. U slucaju da su komponente sustava potpuno
nemjesljive u krutini, tj. da zasebno kristaliziraju, moguce je izraCunati i ovisnost sastava
nastale krutine o temperaturi, §to sve definira putanju kristalizacije. Na slici 10.35 prikazan je
karakteristi¢an dijagram za trokomponentni sustav, s trima binarnim eutekticima, E;, E, 1 Es,
te jednim ternarnim eutektikom, E4. Eutekticki kanali dijele dijagram na tri podrucja.

U prvoj fazi kristalizacije, u podru¢ju RE;E4E; hladenjem taline prvo se izlu€uje komponenta
R. Tocka kristalizacije za sastav taline A; moZe se izraCunati rjeSavanjem jednadzbe
ravnoteze kapljevina—krutina za komponentu 1:

1 AR
Xg = —exp| — T || (10.78)
Vi R T T

Izlu¢ivanjem kristala komponente A; sastav preostale taline mijenja se u smjeru suprotnom od
linije A;R dok ne dosegne eutekticki kanal E;E4, dakle po putanji A;A;. Ovisnost sastava
preostale taline o temperaturi moze se izracunati prethodnom jednadzbom, a koli¢ine
preostale taline, odnosno izluCenih kristala o temperaturi (za slucaj nemjesljivih krutina)
mogu se izracunati pravilom poluge.

U drugoj fazi kristalizacije, od tocke A,, poCinje istodobno izlu¢ivanje kristala komponenata
R 1 Q, a sastav preostale taline slijedi eutekticki kanal. Temperatura i sastav taline u
eutektickom kanalu izraCunavaju se rjeSavanjem sustava jednadzbi (10.77):

oo A1
AR T )]
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1-X, =X 1exp Ahglj( ! 1}
TARTTTD a1 ||
7o R I\T" T

za zadani Xp.

U tocki sastava preostale taline Asj, sastav izlucenih kristala odgovara toc¢ki Aj', a koli¢ina
kristala izraCunava se pravilom poluge. Zrna Aj' su (priblizno eutekticka) smjesa kristala R 1
Q. Kolicine kristala, odnosno zrna ponovo je moguée izracunati pravilom poluge.

Kada sastav preostale taline dosegne ternarni eutektik, E4, kristaliziraju ternarna eutekticka
zrna, a temperatura otopine vise se ne mijenja.

Kod kristalizacije taline sastava Bj, u prvoj fazi kristalizira komponenta P, a zatim eutekticka
smjesa E;. Slucaj se razlikuje od prethodnog po tome §to je projekcija eutektickog kanala u
trokutnom dijagramu ravna linija. ,,Ravni“ eutekticki kanali cesto se opazaju kod
komponenata bliskih vrelista Sto tvore idealne kapljevite otopine.

PRIMJER 10.6: Za sustav p-metoksifenol(1) — katehol(2) — p-krezol(3) potrebno je
izracunati putanju kristalizacije taline pocetnog sastava Xyo=0,6; X30=0,2. Potrebni
termodinamicki podaci dani su u primjeru 10.5.

RJESENJE: Rezultat proraduna u primjeru 10.5 (slika 10.34) pokazuje da ¢e se u prvoj fazi
kristalizacije izlucivati kristali ¢istog katehola(2). Sastav preostale taline (X;, X3) mijenjat ¢e se
po liniji koju odreduju zadani sastav otopine 1 tocka Cistog katehola:

X, =Xy — 1%y

X3 =Xy 0- X30

sve do sjeciSta s eutektickim kanalom koji vodi od binarnog eutektika u sustavu p-
metoksifenol(1) — katehol(2) do ternarnog eutektika.

Tocke tog eutektickog kanala izracunate su u primjeru 10.5 (neidealnost kapljevine opisana
Wilsonovim modelom) i1 prikazane su u tablici 10.4:

Tablica 10.4 Tocke eutektickog kanala koji vodi od binarnog eutektika u sustavu
p-metoksifenol(1) — katehol(2) do ternarnog eutektika.

Te/K X1 X2 X3 Te/K X1 X2 X3
310,495 0,703658 0,296342 0, 293,076  0,483965 0,166035 0,35
308,334 0,673237 0,276763 0,05 289,996 0,451148  0,148852 0,4
306,084 0,642516 0,257484 0,1 286,694 0,417906  0,132094 0,45
303,736 0,611483 0,238517 0,15 283,129 0,384206 0,115794 0,5
301,278 0,580126 0,219874 0,2 279,247  0,350006 0,0999941 0,55
298,693 0,548433 0,201567 0,25 279,446* 0,325366  0,089095 0,585539
295,967 0,516386 0,183614 0,3

* Ternarni eutektik

Sastav eutektickog kanala, odnosno njegova temperatura mogu se aproksimirati polinomnim
funkcijama:

X, =0,87936—3,46704x, +1,69937x:,
T/K =245,069 + 441,668, —1136,55%; +1322,47x] .
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Sjeciste kvadratne funkcije i linije sastava preostale taline daje prijelomnu tocku eutektickog
kanala u kojoj pocinje izluCivanje metoksifenola(l): X,p=0,13891; X3p=0,430545.
Odgovarajuc¢a temperatura dobije se iz polinomne ovisnosti: T=287,868 K.

Sada se moze konstruirati postupak za izraunavanje putanje kristalizacije. Pretpostavit ¢e se
da se pocetna talina sastoji od ukupno 1 mol komponenata. U prvoj ¢e se fazi, kako je vec
spomenuto, izlucivati katehol(2). Udio preostale taline smanjivat ¢e se od jedinice. Prema
pravilu poluge, vrijedi:

\le—xzo
1-x,

\I,:O—xm
0-x,

X =1-X,=X,.

Koli¢ina kristaliziranog katehola(2) tada je 1-¥. Temperatura preostale taline izracunat ¢e se
prema jednadzbi ravnoteze za katehol:

=g (11
AR

Postupak izracunavanja prekinut ¢e se kada temperatura taline padne ispod prethodno
izracunate vrijednosti od T=287,868 K, jer tada pocinje druga faza kristalizacije.

Druga faza kristalizacije pocinje u prethodno izraCunatoj prijelomnoj tocki sastava
Xop = 0,13891; X3p = 0,430545, odnosno temperature T = 287,868 K. Udio preostale taline koji
odgovara tome sastavu izracunat ¢e se prema:

— 1- X3

v
P1=xy,

1 to je nova baza proracuna.

Sastav preostale otopine dalje slijedi eutekticki kanal. Tocke sastava i temperature
eutektickog kanala ve¢ su prikazane u tablici 10.4. Bilanciranje tvari ¢e se provesti samo za
dio kanala prema nizim temperaturama, odnosno ternarnom eutektiku.

Tocka na kanalu, prijelomna tocka 1 tocka ukupnog sastava izlucenih kristala u drugoj fazi
kristalizacije, Xq, leZze na pravcu. K tome, X3o=0, jer se kristali p-krezola(3) ne izlucuju sve
dok sastav otopine ne dosegne ternarni eutektik. Prema tome, vrijedi:

X, = X2Q _ Xop — X2Q

X; =0 X;p —0

b

Xo =1=X,5-

Iz jednadzbi se, dakle, moze izracunati ukupni sastav izlu¢enih kristala u drugoj fazi. Bilanca
tvari iskazana pravilom poluge daje ukupnu koli¢inu preostale otopine:

k4 =|X2P_X2Q
Y, ‘ X, — X

-

2Q

ukupnu koli¢inu izlu€enih kristala:
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2

Y, =V, -V

te pojedinih komponenata u drugoj fazi kristalizacije:

N = Xiq |\PP -Y

b
Ny = X0 |5 — |

Budu¢i da eutekticki kanal nije nuzno pravac, sastav izlucenih kristala nije jednak sastavu
binarnog eutektika u sustavu p-metoksifenol(1) — katehol(2), premda se radi o eutektiCkim
dvokomponentnim zrnima. K tome, mijenja se tijekom putanje kristalizacije, a lako se
izraCunava iz izlu€enih koli¢ina:

X = Mg
1B >
Mg + Ny
n
- 2B
X5 = .
Mg + Ny

Tek ¢e zadnji izluceni kristali u drugoj fazi odgovarati sastavu binarnog eutektika u sustavu p-
metoksifenol(1) — katehol(2).

Na kraju, u tre¢oj fazi kristalizacije kristalizira ternarni eutektik, identi¢nog sastava kao
preostala otopina.

Na slici 10.36 prikazana je izraCunata ravnotezna putanja kristalizacije.

1,0
A preostala talina, n/n0

0,9 preostala talina, X,

0.8 i preostala talina, x,

’ _ kristali komponente 2, n/n0

0,7 binarni eutektik, n/n0 —_
- < sastav binarnog eutektika, x

0,6

0,5 \

04 |-

0,3 |

0,2 / N

01 | T—

0,0 | 1 1 1 1 1 1 1

340 320 300 280
T/IK

Slika 10.36 Ravnotezna putanja kristalizacije u sustavu p-metoksifenol(1) — katehol(2) — p-krezol(3) prikazana
je u obliku ovisnosti odabranih veli¢ina o temperaturi. Na slici se jasno vidi prijelomna tocka, kada pocinje druga
faza kristalizacije, izlu¢ivanje binarnog eutektika promjenjiva sastava.
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10.9. Ravnoteza topljivosti u trokomponentnim sustavima

U ovom ¢e se odjeljku razmatrati zajednicka topljivost dviju komponenata (2, odnosno 3) u
otapalu (1). Komponente kristaliziraju zasebno, tj. svaka od komponenata oblikuje svoju
kristalnu resetku. Talista topljivih komponenata znatno su visa od taliSta otapala, pa otapalo
neée kristalizirati u promatranom temperaturnom podruéju. Cvrsta ¢e se faza, dakle, sastojati
samo od smjese Cistih kristala dviju komponenata.

Problem odredivanja topljivosti svest ¢e se na priredivanje trokutnog dijagrama topljivosti pri
zadanoj temperaturi T.

Dijagram je shematski prikazan na slici 10.37 1 ima tri karakteristi¢ne tocke.

Karakteristi¢ne tocke maksimalne topljivosti svake od komponenata izraunavaju se zasebnim
rjeSavanjem svake od prikazanih jednadzbi za zadanu temperaturu:

1 [ani( 1 1)]

-t 22 1]
V2 | 2 )
1 [ani( 1 1)]

Xy =— CXp RS (Ttalj_?] ’ (10.80)
V3 i 3 ]

uz sljedece vektore sastava za racunanje koeficijenata aktivnosti: x={1-X,, X, 0}, odnosno
x={1-x3, 0, X3}.

Eutonicka tocka, karakteristicna tocka maksimalne istodobne topljivosti komponenata 2 i 3
pri zadanoj temperaturi lezi na odgovarajuéem binarnom eutektiCkom kanalu. Jednadzbe
eutektickog kanala za komponente 2 1 3 su:

1 AR (1]
=X =X, =—2Lexp{ A (T;alj —?H, (10.81)
1 AR (11
X, :—LeXpl: 3 ( o ——ﬂ, (10.82)
75 R\TY T

Za zadanu temperaturu, sustav ima dvije nepoznanice, X; i X3, koje definiraju trazenu tocku.
Linije koje povezuju karakteristicne toCke (izoterme topljivosti) odreduju se zadavanjem
molarnog udjela otapala, X;, 1 rjeSavanjem pojedinac¢nih jednadzbi topljivosti po preostalom
molarnom udjelu, npr. prema:

1 [ansi 1 )]
1= %, — X, = —exp| -2 ( mlj——}, (10.83)
A PR AT T
[ A tali ]
1—X1—X2:iLeXp ah, ( {alj —1] , (10.84)
PR AT T

uz sljedece vektore sastava za racunanje koeficijenata aktivnosti: x={X;, 1-X;—X3, X3}, odnosno
X:{Xl, X2, 1—X1—X2}.
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1

Slika 10.37 Lijevo je prizmati¢ni dijagram topljivosti dviju komponenti u zajednickom otapalu. Prikazane su
dvije plohe topljivosti koje odreduju liquidus krivulju i sijeku se u binarnom eutekti¢kom kanalu. To¢ke A i B su
tocke maksimalne topljivosti komponenata 3, odnosno 2 u otapalu 1 pri zadanoj temperaturi. To¢ka C je
eutonicka tocka. Na desnoj slici prikazan je odgovarajuci presjek prizmati¢nog dijagrama pri zadanoj
temperaturi. U podru¢ju AC3 kristalizira komponenta 3, u podru¢ju B2C kristalizira komponenta 2, a u podrucju
C23 istodobno kristaliziraju obje komponente. Zelenom su bojom prikazane vezne linije za ravnotezu
kapljevina—krutina u odgovaraju¢im podrucjima.

PRIMJER 10.7: Treba prirediti dijagrame zajednicke topljivosti u sustavu n-oktanol(1) — p-
aminobenzojeva kiselina(2) — 0-aminobenzojeva kiselina(3) na osnovi raspolozivih
termodinamickih podataka Q. Jia 1 suradnika (14, 2007 pri temperaturama od 20, 40, 60, 80 i
100 °C, prikazanih u tablici 10.5. Pri proracunu treba zanemariti moguc¢nost nastajanja
medumolekulskih adukata ili solvata.

Tablica 10.5 Termodinamic¢ki podaci potrebni za proracun topljivosti u sustavu n-oktanol(1) — p-
aminobenzojeva kiselina(2) — 0-aminobenzojeva kiselina(3) prema Q. Jia i suradnicima (ia, 2007,.

Tl A Al Al )

°C (kdmol”) @mol"K') @mol'K") (Jmol'K")
n-oktanol(1) - - 0 35,9315 -1408,44
Ei':;‘ii::(g‘;“zqe"a 18825 20,92 37759,1 0 -
ﬁ;::l‘ii::(gj’“mje"a 14410 20,38 8633,32 ; 0
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RJESENJE: Koeficijenti aktivnosti u sustavu izratunavaju se Wilsonovim modelom, prema
jednadzbama:

Iny, =1—lnnzk:xinj _ik“ nkaAki

b
- XAy

i1

A Vi A

c=—texp| ——=|.
i =y P TR

Podaci ne sadrze molarne volumene komponenata, pa ¢e se oni smatrati konstantnima.
Takoder, parametri medudjelovanja topljivih komponenata bit ¢e jednaki nuli.

Topljivosti pojedinih komponenata u n-oktanolu pri zadanim temperaturama, izracunate su
jednadzbama (10.79) i (10.80). Rjesavanjem sustava jednadzbi (10.81) i (10.82) dobivene su
maksimalne zajednicke topljivosti. Izoterme topljivosti izraCunate su jednadzbama (10.83) 1
(10.84). Svi su rezultati prikazani na trokutnom dijagramu na slici 10.38. Izoterme topljivosti
(linjje koje povezuju tocke maksimalne topljivosti s eutonickom tockom) u ovom sustavu
izgledaju kao pravci, ali to nije opCenit slucaj.

Slika 10.38 Dijagram topljivosti u sustavu n-oktanol(1) — p-aminobenzojeva kiselina(2) — 0-aminobenzojeva
kiselina(3) za razli¢ite temperature. Topljivost raste s povisenjem temperature, kako predvida Schroderova
jednadzba.

Dijagrami topljivosti u realnim sustavima mogu biti znatno slozeniji od prikazanih, $to je
posljedica stvaranja razlicitih kristalnih adukata. Najpoznatiji su primjeri kristalizacija solvata
(najcesce hidrata), kristalizacija dvostrukih soli, i sl. Na slikama 10.39-10.41 prikazano je
nekoliko primjera takvih dijagrama.
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283,15 K

333,15 K

W,

Slika 10.39 Dijagram topljivosti u sustavu voda(l) — 4-nitroftalna kiselina(2) — 3-nitroftalna kiselina(3) za
naznacene temperature prema podacima H. Zhao i suradnika @nao, 2008). Osim Cistih komponenata, u sustavu
kristalizira adukt A (komponente 1-2-3 u molarnom omjeru 1:1:3) pri nizoj temperaturi, odnosno adukt B
komponente 2-3 u molarnom omjeru 1:1 pri vi$oj temperaturi. Podrucja kristalizacije oznacena su rimskim
brojkama: I — stabilna otopina, IT1 — 3, IIl — A, IV — A+2, V — A+3, VI — A+2+3, VII — 2, VIII — B+3, IX — B,
X - B+2.

Sol 3

Slika 10.40

Gore: Shematski prikaz dijagrama topljivosti u sustavu
voda(1l) — Sol 2 — Sol 3. Osim ¢istih soli, u sustavu
kristalizira dvostruka sol A, koja s Cistim
komponentama tvori eutonic¢ke tocke E; i E,. Podrucja
kristalizacije oznacena su rimskim brojkama: I —
stabilna otopina, Il — 3, I - 3+A, IV — A, V — A+2,
VI — A+2. Zelenom bojom prikazane su
karakteristi¢ne vezne linije.

Sredina: Primjer kristalizacije u sustavima u kojima se

4t pojavljuju dvostruke soli. Sustav voda(1) — NaNO;(2)
—Na,CO;(3) pri 23 °C, prema Linkeu i Seidellu
3 (LINKE, 1965) jednostavan je primjer u kojem nema

kristalne vode. Iscrtana linija naglasava
eksperimentalno opazen trend topljivosti.

Dolje: Sustav voda(1) — KCI(2) — CuCly(3) pri 25 °C,
prema Christovu (curistov, 1999.) iskazuje slozenije
ponasanje. CuCl, i dvije dvostruke soli kristaliziraju s

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ .
o 2 4 6 8 10 12 kristalnom vodom. Iscrtana linija dobivena je
m(NaNO j/(mol kg") Pitzerovim modelom elektrolitskih otopina.
m(CuCl )/(mol kg™ U otopinama elektrolita uobicajeno je prikazivati
sastave otopina molalitetom, koji se zatim eksplicitno
. | CuCl2HO, o KCI-CuCl,2H 0 pojavljuje u Pitzerovom modelu koeficijenta
* aktivnosti, odnosno osmotskog koeficijenta.
2KCI-CuCl,2H O
4t
ol
% 1 2 3 i s

m(KCl)/(mol kg™)
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Sol 3

Fe(NO,).-6H,
Fe(NO,),-9H,0

0 1 0
TNaCl H,00 0,2 0,4 O’EK /o 8 1Co(NO,),
W2 Co(NO,),.6H,0

Co(NG,),-3H,0

Slika 10.41 Gore: Shematski prikaz dijagrama topljivosti u sustavu voda(l) — Sol 2 — Sol 3. Osim bezvodnih
soli, u sustavu kristalizira hidrat A. Ukloni li se iz sustava sivo oznaceno podrucje u kojem se pojavljuje
bezvodna sol 3, dobiva se jednostavni dijagram s jednom eutonickom to¢kom E. Podruéja kristalizacije oznacena
su rimskim brojkama: I — stabilna otopina, IT — A, III — 2+A, IV — 2, V — A+2+3. Zelenom bojom prikazane su
karakteristi¢ne vezne linije. Dolje: dva primjera kristalizacije u sustavima u kojima se pojavljuju dvostruke soli.
Sustav voda(l) — NaCl(2) — NaySO4(3) pri 25 °C jednostavniji je primjer u kojem se pojavljuje samo jedan
kristalni hidrat — Na,SO4-10H,O i jedna eutonicka tocka. Sustav voda(1) — Co(NOs),(2) — Fe(NOs);(3) pri 15 °C
iskazuje sloZenije ponaSanje, jer svaka sol moze kristalizirati, osim kao bezvodna, jo§ u po dva hidratna oblika:
Co(NO;),-3H,0, Co(NO;),-6H,0, Fe(NO;);-6H,0 te Fe(NOs);-9H,0, ovisno o raspolozivom udjelu vode.
Sustav ima tri eutonicke tocke. Prema (EL GOUNDALL 2007.).

10.10. Nadkriti€ni fluidi kao otapala

Od zadnje cCetvrtine 20. stolje¢a razmatraju se separacije uz pomo¢ nadkriticnih fluida kao
sredstava za ekstrakciju, posebice pri pridobivanju tvari prirodnog porijekla. Kao
ekstrakcijska sredstva koriste se plinovi s kriticnim temperaturama oko sobne: CO,, NO,,
etilen, etan, propan... Medu njima osobitu vaznost ima ugljicni dioksid. U tablici 10.6
prikazana su neka karakteristicna svojstva takvih plinova.
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Tablica 10.6 Karakteristi¢na fizikalna svojstva nekih nadkriti¢nih otapala.

T'/°C pri 101325 Pa pk/bar Tk/°C prl(g cm™)

CO; -78,5 73,8 31,1 0,468
etan -88,0 48,8 32,2 0,203
eten -103,7 50,4 9,3 0,20
propan -44.5 42,5 96,7 0,220
propen -47.7 46,2 91,9 0,23
CF;CI -81,4 39,2 28,9 0,58
NO, -89,0 71,0 36,5 0,457

Na primjeru kriti¢ne izoterme CO, razmotrit ¢e se prednosti primjene CO, kao nadkriti¢nog
otapala. Na slici 10.42, odnosno 10.43 prikazane su odabrane eksperimentalne izoterme za
CO; u p-v, odnosno p-p-dijagramu.

40

35 |-
p/MPa ==/ ——— 250K
——— 304 K (T, =304,18 K)
350 K

30 |-

— 400K

20

15

10

v/ (dm® mol™)

Slika 10.42 Odabrane eksperimentalne izoterme za CO, u p-v-dijagramu, prema gana¥, 2012).
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Slika 10.42 Odabrane eksperimentalne izoterme za CO, u p-p-dijagramu, prema ganAF, 2012.).

Pri analizi kritine izoterme na p-p-dijagramu za CO,, vidljivo je da se za tlak od 200 bar
(20 MPa) postizu gustoée od oko 0,9 gcm™, §to je sasvim usporedivo npr. s gustotom
kapljevitog etanola kao organskog otapala (0,79 g cm™ pri 20 °C). Dakle, nadkritiéni CO, pri
razmjerno niskoj temperaturi (neSto iznad 30 °C) 1 visokom tlaku moze ostvariti snagu
ukupne interakcije dovoljnu za otapanje (solvatiranje) CcCestica krutina. Niska radna
temperatura pogoduje primjeni nadkriticnog CO, za otapanje termolabilnih organskih
spojeva.

Uz slicnu mo¢ otapanja, nadkriticni fluid ima znatnu prednost nad kapljevinom u pogledu
difuzivnosti i viskoznosti. Red veli¢ine difuzivnosti, D, za nadkriti¢ni fluid je oko 107 cm? s,
u usporedbi s 5-10° cm” s kod kapljevina. Viskoznost, 7, nadkriti¢nog fluida je dva reda
veli¢ine manja nego viskoznost kapljevine (10 g cm™s™ prema 107 g cm™'s™). To znadi da su
difuzijska ogranicenja pri otapanju krutina znatno manja kod nadkriticnog fluida — otapanje je
znatno brze. K tome, nadkriti¢ni fluid je plin, u procesnoj posudi ne tvori granicu faza, nema
kapilarnih pojava; sredstvo za otapanje moze prodrijeti i u najsitnije pore materijala koji se
ekstrahira/otapa.

Prednosti nadkriticnog CO, kao otapala su i u njegovoj razmjernoj dostupnosti, netoksi¢nosti
1 nezapaljivosti. Selektivnost 1 mo¢ otapanja nadkriticnog CO, mogu se znatno promijeniti
dodatkom malih koli¢ina suotapala (1-5 mol. %), najceS¢e metanola ili etanola za otapanje
polarnih tvari, ili ugljikovodika za otapanje nepolarnih tvari, pri ¢emu se ne mijenjaju njegova
osnovna svojstva — gustoca, difuzivnost i viskoznost.

TaloZenje otopljenih tvari 1z nadkriticnog CO; lako se ostvaruje snizavanjem tlaka. Otopljena

tvar precipitira bez tragova zaostalog otapala, a plinoviti se CO, moze lako reciklirati
ponovnim stlacivanjem.
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Glavni nedostatak primjene nadkriticnih fluida kao otapala je cijena procesne opreme
potrebne za rad s visokim tlakovima.

Sva navedena svojstva ¢ine nadkriticni CO, prikladnim otapalom u procesima pridobivanja i
rafiniranja visokovrijednih prirodnih organskih spojeva u industrijama poput prehrambene,
farmaceutske ili kozmeticke. Glavne tehnoloSke primjene su proizvodnja kave i Caja bez
kofeina (teina), rafiniranje jestivih ulja, ekstrakcija prirodnih mirisa 1 aroma, zacinskih
komponenata, bojila i antioksidansa i sl.

10.11. Topljivost krutina u nadkriti¢nom fluidu

Osnovna jednadzba fazne ravnoteze za proracun i modeliranje topljivosti krutina u
nadkriticnom fluidu je jednakost parcijalnih fugacitivnosti topljive tvari u krutini i1
nadkritiénom plinu (SF — engl. supercritical fluid):

f5F = f5. (10.85)
CO; je komponenta 1, a topljiva tvar komponenta 2.

Uz pretpostavku da je krutina u stanju ravnoteze Cista komponenta 2, slijedi:

f3=f5. (10.86)
Parcijalna fugacitivnosti topljive tvari u plinovitoj fazi je:

£ =yl p. (10.87)
Kombiniranjem prikazanih jednadzbi dolazi se do izraza za topljivost krutine:

S
ﬁzl,iﬂ (10.88)

~S

¢ P
Izraz zahtijeva poznavanje fugacitivnosti Ciste (topljive) krutine pri temperaturi i tlaku
sustava, koja se moze izraCunati iz raspolozivih termodinamickih podataka primjenom
jednadzbe:

5= fz’(PF)z, (10.89)
odnosno:
v (p—p3)
£5=gp;exp| ——2 |. 10.90
2 =P, 0, p[ RT ( )
Nakon uvrStavanja u jednadZbu topljivosti (10.88) dolazi se do izraza:
S .
o _oips | B(p-p)
= ex : 10.91

Za rjeSavanje prethodne jednadzbe potrebno je poznavati ravnotezni tlak sublimacije krutine,
p,", molarni volumen krutine, V,°, te izraze potrebne za izradunavanje koeficijenata
fugacitivnosti Ciste pare u ravnoteznom stanju sublimacije, ¢°, odnosno parcijalnog
koeficijenta fugacitivnosti topljive komponente u nadkritiénom stanju fluida, @' .
Koeficijenti fugacitivnosti Cesto se izraCunavaju jednadzbama stanja, primjerice Peng-
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Robinsonovom, Soave-Redlich-Kwongovom ili jednadzbom Patela i Teje, ¢esto uz posebna
pravila mijeSanja. Kriti¢ni parametri ili molekulski parametri jednadzbi stanja (a i b) obi¢no
nisu dostupni za slozene organske molekule, ali se mogu procijeniti metodam strukturno-
grupnih doprinosa.

Jednadzba topljivosti u nadkriticnom fluidu moze se pojednostavniti. Tlak sustava obi¢no je
znatno veéi od ravnoteznog tlaka sublimacije za otopljenu tvar: p > p,°. Takoder, ravnoteZni
tlak sublimacije obi¢no je tako nizak da se para pri tom tlaku vlada idealno: ¢,"—1.
Topljivost krutina obi¢no je razmjerno niska, y,—0, pa se parcijalni koeficijent fugacitivnosti
pri bilo kojoj ravnoteznoj koncentraciji otopljene tvari malo razlikuje od vrijednosti pri
beskonatnom razrjedenju: @5 — @S"°. To znali da je za njegovo eksperimentalno

odredivanje dovoljno provesti mjerenje pri jednoj koncentraciji. Uzimajuci sve navedeno u
obzir, moze se postaviti sljedeca jednadZzba za topljivost:

s P pvs
= ) 10.92
W= exp{ = } (10.92)

PRIMJER 10.8: Na osnovi Peng-Robinsonove jednadzbe stanja i pravila mijeSanja prema
Mukhopadhyay 1 Raghuram Rao MukHOPADHYAY, 1993) treba procijeniti topljivost krutih
komponenata u sustavu CO5(1) — benzojeva kiselina(2) — 1,10-dekandiol(3) pri 308,15 K 1
318,15 K 1 usporediti je s eksperimentalnim podacima prema Chimovitzu 1 Pennisiju
(CHIMOVITZ, 1986.).

RJESENJE: Eksperimentalni podaci o topljivosti prikazani su u tablici 10.7.

Tablica 10.7 Eksperimentalni podaci o topljivosti krutina u sustavu CO,(1) — benzojeva kiselina(2) —
1,10-dekandiol(3) pri 308,15 K, odnosno 318,15 K, prema Chimovitzu i Pennisiju (cumovirz, 19s6.).

TIK plbar y2-10° y310*
163,8 2,338 1,814
186,4 2,689 2,360
308,15 230,9 3,246 2,542
265,1 3,425 2,882
306,4 3,874 3,064
163,8 2,755 3,411
186,8 3,195 3,486
318,15 226,1 3,843 4,107
267,6 4,582 4,125
307,1 4,840 5,335

Osnovna jednadzba za proracun topljivosti krutine u nadkriti¢nom fluidu (10.91):

3 L[] _VS J— M
yeF = 2P ey ¢(p-pi) . (10.93)
? P RT

pri niskim ravnoteznim tlakovima krutine prelazi u oblik:
[ (p-m)]

v =P exp t(p i) . (10.94)
& P RT

Izraz za koeficijent fugacitivnosti otopljene tvari za opéenitu jednadzbu tre¢eg stupnja glasi:
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RT

v

Ing = [(ﬁj —ﬂ]dv—lnp—¥. (10.95)

Za izraCunavanje parcijalne derivacije u podintegralnom izrazu treba postaviti prikladna
pravila mijeSanja. Predlozeno pravilo mijeSanja za parametar b je uobicajeni izraz (2.152):

sziyibi'

Pravilo mijeSanja za interakcijski parametar, a, ovisit ¢e, kod Cestica bitno razli¢itih dimenzija
1 visokih gustoca karakteristicnih za nadkriti¢no otapalo, osim o interakcijskim parametrima
komponenata, a;, joS i o dimenzijskim parametrima komponenti, b;, prema jednadzbi:

(acx) :sz: {E] . (10.96)
i=1 j=1 i

gdje je m;; ugodivi parametar. Za ukrStene parametre ovdje vrijedi:

(aoz)ij = /(aa), (aa)j , (10.97)

b =./bb, . (10.98)

ij i
Parametri komponenata su, prema (2.115), odnosno (2.103):
— QGRZTKZ
R
b Q,RT, ’
Pk
Uz (2.124), (2.125), odnosno (2.126):

Q=13+162,

Q, = : (39“3 21}3 —1]:0,07780,
32 Q

b

3 2
o 26%+30% 30410
270,

Uvrstavanjem pravila mijeSanja u PR-jednadzbu, nakon diferenciranja, dobiva se izraz za
koeficijent fugacitivnosti:

aa),, 7+2,414B
Ing =(z-1)B,-In(z—B ( = M 10.99
ng,; =(z-1)B ~In(z-B, )~ 2J2RTh,, (A+A-B)I (z—0,414BMj (10:99)
uz:
(acr)  p
AM=—R2TMZ : (10.100)
by P
B, =-4" 10.101
M RT 5 ( )
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B, _be (10.102)
by

A':(aj) gyi(aa)ik(%ﬂ , (10.103)
1 nk nk b i
A, =W(Bl —I)ZZ yy;(aa), m; {b_M] : (10.104)
M i=1 j=1 ij

U trokomponentnom sustavu (dvije krutine u CO;), indeks k moze biti 2 ili 3.

Kritiéni parametri 1 molarni volumeni krutine za komponente sustava su:

TW/K pk/bar w v, /(m® kmol ™)
CO, 304,12 73,74 0,225
benzojeva kiselina 752,80 45,83 0,620 0,096473
1,10-dekandiol 720,40 23,70 1,325 0,1584

Ugodivi interakcijski parametri 1 ravnotezni tlakovi sublimacije krutine su:

T/K M12=My4 M{3=M34 My3=M3; p2’/Pa ps'/Pa
308,15 0,61 0,92 1 0,264 2,97~10'3
318,15 0,58 0,91 1 0,780 1,62-102

Jednadzbe za topljivost, y,°" moraju se, za zadani tlak, rjeSavati iterativno, jer koeficijenti
fugacitivnosti ovise o y;>". Rezultati su prikazani na slici 10.43.

102 3

1,10-dekandiol

10" 3

10° . , . , . , . , . |
100 150 200 250 300 350

p/ bar
Slika 10.43 Usporedba modelnih muknopabnvay, 1993) 1 eksperimentalnih (cumvovitz, 1986) topljivosti benzojeve

kiseline i 1,10 dekandiola u nadkriticnom CO, — trokomponentni sustav. Pune linije i crni kvadrati¢i su
topljivosti pri 308,15 K, a tockaste linije i bijeli kruzi¢i topljivosti pri 318,15 K.
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