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MODELI ZA PROCJENU KOEFICIJENATA AKTIVNOSTI U
KAPLJEVITOJ FAZI:

Van Laar

Van Laarov model koeficijenata aktivnosti razraden je od 1910 do 1913. MijeSanje dvaju kapljevina promatra se u
okviru ovog modela kao viSestupanjski proces prema shemi:

A +B, > A,+B, — (A,B)V - (A,B)V

Pretpostavke modela su nulte vrijednosti ekscesnoga volumena i ekscesne entropije mijeSanja:
Vex — O

SEX — O

Kao fizicka slika modela postavlja se van der Waalsova jednadzba stanja.

Kona¢ni izraz za koeficijent aktivnosti u dvokomponentnome sustavu glasi:

A

2
(1+szj
B x;

A i B su parametri modela koji se odreduju na temelju rezultata mjerenja. Koeficijent aktivnosti se i danas moze
izraGunavati prema ovomu modelu, uz uvjet da komponente sustava koji se istrazuje nemaju preslozenu strukturu,
jer su tada odstupanja od modela znatna.

Inyi =

Margules
Margulesov model koeficijenta aktivnosti razraden je 1895. Model nema fizicke slike.

Margules prikazuje ekscesni kemijski potencijal kao red potencija od sastava otopine, tj. molarnoga udjela druge
komponente:

W =RTIny, = AX, +BX; +CX; +---
uz primjenu Gibbs-Duhemove jednadzbe:
Z Xidui =0
|
i bilance tvari:

in:O

gubi se linearni ¢lan reda potencija i dobivaju se izrazi za koeficijente aktivnosti u dvokomponentnome sustavu:

RT |n]/1 = B]_X% +C1X§+"'



RTIny :(Bl +gC1JX12 —Coxf +-

Margulesov se model danas primjenjuje jedino u modificiranomu obliku, poput Redlich-Kisterova izraza. Jednadzba
se postavlja u dvo- ili troparametarskomu obliku.

Wohl
Wohlov model kao mjeru sastava otopine rabi volumne udjele.

U okviru modela razmatraju se binarna i ternarna (eventualno i multilateralna) medudjelovanja molekula u
sustavu/otopini.

1z opéega Wohlova modela mogu se kao posebni sluc¢ajevi izvesti van Laarov, Margulesov i model regularnih
otopina.

Wilson

Wilsonov model razmatra dvije vrste stanica u dvokomponentnom sustavu, stanice s molekulama 1, i stanice s
molekulama 2 u sredistu.

Prema Wilsonovu modelu neidealno ponasanje otopina pripisuje se medumolekulskim silama koje odreduju, lokalno
gledajuci, neslu¢ajan raspored molekula u otopini. Uzme li se kao sredi$nja ¢estica promatranja molekula
komponente 1, tada ¢e omjer vjerojatnosti nalaZzenja molekula 2 i 1 oko sredi$nje ¢estice, p,;, 0dnosno py; biti
razmjeran energijskoj razlici dvaju medudjelovanja:

P21 _ X2 exp(4z1/RT)
pi xexp(hi/RT)

Vjerojatnost da su molekule j okruzene molekulama i, p; razmjerna je tzv. lokalnoj koncentraciji, x;;, (koja odrazava
odreden stupanj neslu¢ajnosti mijesanja, jer je opéenito razli¢ita od ukupne koncentracije, x;) pa vrijedi:

Xa1 _ %2 xp(421/RT)
X11 X1 eXp(/Ill/ RT)

s kojom se povezuje i tzv. lokalni molarni volumen komponente, &:
& = Vi Xii

| - .

ViXii +VjXiji

Prema bilanci tvari postavljaju se odnosi izmedu lokalne i ukupne koncentracije otopine, te lokalnoga i ukupnoga
molarnog volumena. Uvrstavanjem u Flory-Hugginsov izraz za ekscesnu Gibbsovu energiju dolazi se do jednadzbe:

X X

Uvrstavanjem izraza za lokalni molarni volumen dobije se:

i_T:_Xiln(Xl‘*'AlzXz)_XZ In(X1A21+X2)

Ajj je parametar Wilsonova modela koji se prikazuje jednadzbom:

Vj Aij — A
A = —’exp(— ] ||J
Ty RT

g™ :RTixllnéer2 Iné]



Daljnjim izvodom dobiju se izrazi za koeficijente aktivnosti u dvokomponentnomu sustavu:
Iny; = —In(x;, + AppXz )+ Lo
Iny; = —In(Xx Az + Xz )— Lxg
L je pomo¢na varijabla modela i glasi:
Az An

L= -
X1+ A12X2 X1A21 + Xo

Za visekomponentne sustave op¢i oblik Wilsonovih izraza za ekscesnu Gibbsovu energiju i koeficijent aktivnosti
glasi:

i_ex == %| DX

i i

odnosno:

Wilsonov model nema dva lokalna minimuma za ekscesnu Gibbsovu energiju, odnosno za kemijski potencijal u
ovisnosti o sastavu. Stoga model nije primjenjiv za proracun fazne ravnoteze kapljevina-kapljevina. Na proracun te
fazne ravnoteze primjenjuju se samo modificirani oblici Wilsonova modela.

Tsuboka-Katayama-Wilson

Izrazi za ekscesnu Gibbsovu energiju i koeficijent aktivnosti kod Tsuboka-Katayamine modifikacije Wilsonova
modela glase:

g_ =X, In X +V12X2 +X, In V21X1 X%
RT X +A,X, Ay X + X,
odnosno:

X +Vjj X
Iny; =In=—="L+ (8- B, )x,

S S,supomocéne varijable sustava i glase:

__An An
X1 + A12 X2 X1A21 + X2
V12 V21

B = -

X1 +V12 X2 X1V21 + X2

Tsuboka i Katayama u Wilsonov model uvode tre¢u konstantu Vi, (V5 nije nezavisna veli¢ina, ve¢ je relacijom
povezana s Vi,). Uvodenje tre¢e konstante omogucuje pojavljivanje dva lokalna minimuma funkcije, pa model
postaje prikladan za opis fazne ravnoteZe kapljevina-kapljevina.

Hiranuma-Wilson



Izraz za koeficijent aktivnosti i-te komponente otopine prema Hiranuminoj modifikaciji Wilsonova modela glasi:
Ci Xj _ CjAjin
Xi+Ainj AjiXi+Xj

|n]/i = —C;j In(xi +Ainj)+CiXi +CjXj —

ci je pomocna varijabla modela koja se izracunava prema:

1

ol

v; je molarni volumen i-te komponente.

vi® je molarni volumen osnovne komponente (najmanje molekule u sustavu).
m je empirijska konstanta. Sto je ve¢a medusobna topljivost komponenata, to je veéi m.

Za visekomponentne sustave Hiranumina modifikacija Wilsonovog modela moze dati jednadzbu s tri lokalna
minimuma:

Inyy =—Cy In[Zx Ak.]+2c, X — Z%);A/\Ik
]

NRTL (non-random-two-liquid)
NRTL model postavili su Renon i Prausnitz.

Fizicka slika modela jednaka je onoj Wilsonova modela, ali se umjesto medumolekulskih sila, A, razmatraju
Gibbsove energije, g.

U dvokomponentnom se sustavu s obzirom na sredi$nju molekulu razlikuju dva osnovna tipa stanica, stanice s
molekulom 1 i stanice s molekulom 2 u sredistu. Ukupna slobodna entalpija tih stanica izrazava se jednadzbama:

9® =X11011 + X21021

9@ =X12012 +X22922
g(l) i g(z) odnose se na stanice s molekulom 1, odnosno 2 u sredistu.

Vrijedi jednakost:
J12 =021

Ekscesna Gibbsova energija mijeSanja predstavlja odstupanje Gibbsove energije od o¢ekivane Gibbsove energije
mijeSanja (prema pravilima slu¢ajnog mijesanja) i iznosi:

%= X Xo1 (921 - 911)+ Xa X2 (912 - 922)
Lokalne koncentracije otopine (lokalni molarni udjeli) izracunavaju se prema izrazima:
Xa1 _ X eXp(-a21921/RT)
X1 X exp(—ai101/RT)
& _ ﬁ eXp(— alzglz/RT)
X2 Xo eXp(— 22022 /RT)

sliénim onima kod Wilsonova modela.




oy, je konstanta karakteristi¢ne neslucajne raspodjele molekula u sustavu, tj. mjera neslu¢ajnosti. o, ima fizicki
smisao tek za pozitivne vrijednosti.

Izraz za ekscesnu Gibbsovu energiju mijeSanja za dvokomponentne sustave kod Renonova modela dobije se
kombiniranjem prethodna tri izraza:

g_ex = XX, 71G,, n 7,6y,
RT X +G,uX, XG,+X,

Dalje slijedi op¢i izraz za koeficijent aktivnosti (dvokomponentni sustavi):

2
o = x2| .| G 7 Gi
Xj +XjGji (Xj +XiGij)

odnosno razvijeni izrazi, takoder za dvokomponentne sustave:

2
Go1 ] N 712G12
X1 + X2Go1 (X2 + X1Gyp )2

In Y1 = X22 Tgl(

2
G12 j + ( 721G21

Iny, =x2| ¢ (
1| “12 2
X2 + XlGIZ X1+ XZGZ]_)

715 | 71 SU parametri modela:

_912—9»

T
1 RT

_921—0u
RT

Gjj su pomocéne varijable modela, definirane izrazima:

Gz = eXp(— 12712 )

721

Go = eXp(— ant 21)

ay je, kako je ve¢ receno, parametar neslucajnosti za koji Renon predlaze vrijednosti a1,=0,2 kod sustava sa slabom
medutopljivosti, ¢;,=0,3 kod sustava s malim odstupanjem od idealnoga ponasanja, ¢,=0,4 za smjese zasic¢enih
ugljikovodika i freona, te ¢4,=0,47 za polarne, asocirane komponente.

Marina i Tassios predlazu vrijednost ag,=-1, bez fizickoga smisla, ali koja daje dobra predvidanja ponasanja realnih
sustava i prakti¢ki ne ovisi o tipu sustava.

DECHEMA, europska zbirka termodinamickih podataka publicira vrijednosti ¢, u podrucju od 0,1 do 100 i vise.
Negativne vrijednosti su odbacene. U Decheminim zbirkama kao tabelirani parametri pojavljuju se vrijednosti Aj:

J12 — 922
A, = 2127922
w2 R

021 —0n
A, = 2217911
2 R

gj; su interakcijske energije komponenata i i j; gi; = ji; o Je parametar neslucajnosti; R je opca plinska konstanta.



Izvorni parametri modela NRTL ¢esto se daju i u obliku temperaturnih ovisnosti, oblika:

a1, =l +al) (T -273,15)
012 = 90 + g9 (T - 27315)

1y =79 + 79 (T - 273,15)

Dechemini podaci za model NRTL u najveéem se broju odreduju iz eksperimentalnih podataka za beskona¢no
razrijedene otopine. Na temelju podataka za cijelo podrucje nacelno je moguce odrediti parametre modela, ali se
pojavljuju mnogostruka rjesenja, koja nije lako razluciti i identificirati pravo, najbolje rjesenje.

UNIQUAC (Universal Quasi Chemical Equation)

Model UNIQUAC za izra¢unavanje koeficijenata aktivnosti kapljevina razvili su Abrams i Prausnitz, na temelju
Guggenheimove kvazikemijske teorije otopina.

Polazi se od pretpostavke da velik dio ekscesne Gibbsove energije mijeSanja potjece od razlika u veli¢ini (volumenu
i povr$ini) molekula koje tvore sustav.

Ekscesna Gibbsova energija dijeli se na dva doprinosa, konfiguracijski (kombinatorni, entropijski) i rezidualni
(zaostali, entalpijski):

g =9"+g9

Izraz za kombinatirni doprinos Gibbsovoj energiji za dvokomponentni sustav glasi:

ex ex,C ex,R

ex,C

9

6,
T —xilnX1+x InX—+—[q1x1In +0,X, In—]

2 | ?,

a za rezidualni doprinos:

9
RT

Odgovarajudi izrazi za koeficijente aktivnosti glase:

ex,R

—0y,%, I (91 + 92721) =%, In (92 + ‘91712)

Iny, =Iny. +Inyf

Inyzzlny§+lny§

o, r
Iny’ = InZ+ qlln;iﬂoz[ll—r—llzj

2

InyR =—q,In(6, +6,z,, )+ 6 2 I
71 0, (1 221) 2Q1(91+02T21 912'12—1-92

2 2 1

0. r
In;/2 Inx—+2q2 In—2+¢l[lz—?zllj



T T
In?’; =-0Q, In(01712+‘92)+61q2[ L 2 ]
O, +0, 6, +0,7,
Z je koordinacijski broj resetke i obi¢no se smatra da iznosi 10.
l; je pomocéna varijabla sustava koja se izraéunava prema:

I :%(ri _Qi)_(ri _1)

ri i gj su volumni, odnosno povr$inski parametri pojedinih komponenata u sustavu. Kao i kod modela UNIFAC,
parametri ¢istih tvari mogu se izrac¢unati na temelju tabeliranih vrijednosti strukturno-grupnih doprinosa po Bondiju:

=Y VOR,
k

di = > v Q
k

Ry 1 Qk su tabelirani volumni, odnosno povrsinski parametri pojedinih strukturnih grupa.

@ 1 6 su volumni, odnosno molarni udio pojedine komponente u sustavu, odnosno pojedinoj fazi sustava, ako se
radi o viSefaznom sustavu. Izracunavaju se izrazima:

li X;
Qi =
Zrixi
i
9 _ ini

) =
2.0%
i
7; su energijski parametri medudjelovanja pojedinih molekulskih vrsta u sustavu.

T = exp(— —ulzR_Tuzz j

To1 = exp(— —u ZlR_TU:ll J

Upravo su uj; velicine razmjerne energiji medudjelovanja pojedinih molekula u sustavu, u;; = uj;

U europskoj zbirci termodinamickih podataka DECHEMA nalaze se tabelirane vrijednosti A; za velik broj
dvokomponentnih sustava.

U2 —U22
Ap =———
R

U21 —U11
Aoy =21
R

uj; su interakcijske energije komponenata i i j; u;j = u;; R je opéa plinska konstanta.

Opéi izrazi za koeficijent aktivnosti u viSekomponentnim sustavima prema modelu UNIQUAC su:



In =InZ& In i a E X|
% X 2q (p

Iny =q, —|”{Z‘91T1'] Zzlaurkj

ASOG
ASOG su razvili Wilson, Deal, Derr i Tochigi
ASOG je strukturno-grupni model za procjenu koeficijenata aktivnosti kapljevina,

Jedna od osnovnih postavki modela ASOG je rastavljanje ekscesnoga kemijskoga potencijala, te koeficijenta
aktivnosti na doprinos velicine strukturnih grupa i doprinos medudjelovanja strukturnih grupa.

Iny, =In }/is +1In ;/iG

Smatra se da je koeficijent aktivnosti posljedica medudjelovanja strukturnih grupa nazoc¢nih u sustavu.

Doprinos veli¢ine strukturnih grupa odreduje se jednadzbom po Flory-Hugginsu:
InyC =1+Inr, —r,

ri je veli¢ina koja se povezuje s ukupnim brojem atoma u molekuli, v;, (ne racunajuci vodikove atome) i izracunava
se prema:

i =

i
invi
i

Doprinos zbog medudjelovanja grupa izracunava se tako da se sastava otopine izrazi udjelima pojedinih strukturnih
grupa, a ne molarnim udjelima pojedinih komponenti u sustavu (ili pojedinoj fazi viSefaznog sustava)

X je broj¢ani udio pojedine strukturne grupe i racuna se prema izrazu:

Zj:xjv,j
$[xxx)

za cijeli sustav, a izrazom:

X, =

V| j
Z Vi
k

za ¢istu komponentu.

X|(i) _

Tada se doprinos medudjelovanja grupa izracunava prema izrazu:
Inye=>v, (In I, —In Ffj))
k

I'y je veli¢ina sa znacenjem koeficijenta aktivnosti grupe k u smjesi (izra¢unava se s X-vrijednostima za cijeli sustav.



¥ je velicina sa znacenjem koeficijenta aktivnosti grupe k u ¢istoj komponenti (izracunava se s X-vrijednostima za
¢istu komponentu.

I, odnosno I\ izradunavaju se izrazom:

Xiay
InT, =1—1In X,a
() R

ay su parametri modela koji karakteriziraju medudjelovanja pojedinih strukturnih grupa. Tabelirani su kao funkcija
temperature:

a exp(m + mj
kl = kl T

Vrijednosti my i ng nalaze se u bazi podataka modela ASOG, koja je razvijena u Japanu. Vrijedi nejednakost:
gl # A -

Homogeni parametri ay iznose 1.

UNIFAC
UNIFAC su razvili Fredenslund, Jones i Prausnitz.

UNIFAC je strukturno-grupni model za procjenu koeficijenta aktivnosti u kapljevitom stanju pri procjeni ravnoteze
kapljevina-para i kapljevina-kapljevina. UNIFAC objedinjuje:

= strukturno-grupni pristup prema Wilsonu i Dealu (izra¢unavanje svojstava ¢istih tvari na temelju svojstava
strukturnih grupa koje cine ¢istu tvar)

= kvazikemijsku teoriju prema Guggenheimu (odredeni stupanj neslucajnosti mijeSanja posljedica je
medudjelovanja komponenata otopine)

= teoriju atermalnih otopina prema Floryju i Hugginsu (prema ovoj teoriji izracunava se kombinatorna entropija
mijesanja)

Koeficijent aktivnosti pojedine komponente u sustavu (ili u pojedinoj fazi sustava) izra¢unava se kao produkt

kombinatornoga i rezidualnoga doprinosa.

Iny, =Iny° +Iny°

Kombinatorni doprinos izvodi se iz Flory-Hugginsove teorije atermalnih otopina i izracunava se kao i kod modela
UNIQUAC:

Iny° If:' 2qIn : gD'le

i i
z je koordinacijski broj resetke i obi¢no iznosi 10.

l; je pomoc¢na varijabla sustava koja se izra¢unava prema:

L =2(r-0)-(r-)

ri i gj su volumni, odnosno povrsinski parametri pojedinih komponenata u sustavu. Za razliku od modela
UNIQUAC, ovdje to nisu parametri ¢istih tvari, ve¢ se izracunavaju na temelju tabeliranih vrijednosti
strukturno-grupnih doprinosa:



hi = Z Vlgi) Ry
k
i
gi = > v Qx
k
Ry i Q su tabelirani volumni, odnosno povrsinski parametri pojedinih strukturnih grupa.

@; 1 6; su volumni, odnosno molarni udio pojedine komponente u sustavu, odnosno pojedinoj fazi sustava, ako se
radi o viSefaznom sustavu. Izra¢unavaju se izrazima:

li X;
Qi =
Zrixi
i
0 _ ini

2
J

Rezidualni doprinos najéesce se smatra entalpijskim doprinosom. Sustav se tretira kao otopina strukturnih grupa, a
ne otopina komponenata, prema idejama Wilsona i Deala. I1zraz za rezidualni doprinos glasi:

Iyt =3 v (Inr,~Inr?)
S

I's je koeficijent aktivnosti pojedine strukturne grupe (s) u otopini ili pojedinoj fazi sustava.
¥ je koeficijent aktivnosti strukturne grupe u istoj tvari, dakle u standardnom stanju.
v je brojnost grupe s u molekuli komponente i.

Koeficijenti aktivnosti strukturnih grupa funkcija su koncentracije grupa u otopini i temperature sustava, prema
izrazu:

R _ _ _ ®m\Pkm
InTR =Q, |1 |n(;®m‘1’mkj ;—Z(@i‘l’im

Mijera koncentracije pojedinih strukturnih grupa kod rezidualnog doprinosa modela UNIFAC je povrsinski udio
grupa, ©;, koji se racuna izrazom:

_ QuXn
> QX
|

Naravno, povrSinski udio moze se odnositi na cijelu otopinu (odnosno pojedinu fazu sustava) ili na ¢istu tvar, ovisno
racuna li se T ili T,

On

X je broj¢ani udio pojedine strukturne grupe i ra¢una se prema izrazu:

ZJ_:XJVU
z(XjZk:ijj

i

X, =

za cijeli sustav, a izrazom:



. VvV,
xl(l) _ lj

2V
k
za ¢istu komponentu.

Mjera temperaturne ovisnosti koeficijenta aktivnosti je veli¢ina Wyn:
Akm
Yim =exp| ——
T

aym Su tabelirane vrijednosti parametara medudjelovanja pojedinih strukturnih grupa u otopini. Pritom
medudjelovanja nisu simetri¢na, tj. ag, # amk. Osim toga, tabelirane vrijednosti a,, nisu konstante ve¢ su same po
sebi funkcija temperature, o ¢emu treba voditi racuna pri odabiru pravih vrijednosti iz tablica.



