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SAZETAK

U radu je prikazan postupak modeliranja ravnoteze u vodenom
dvofaznom sustavu voda - polietilenglikol — (NH4)2S04 pri atmosferskom
tlaku i temperaturi 25 °C. Na temelju literaturnih podataka istrazena je
primjenjivost modela koeficijenta aktivnosti NRTL modificiranog prema Wu
i suradnicima, modificiranog Pitzerovog virijalnog modela te empirijskog
modela dobivenog kombiniranjem Merchukove jednadzbe za opis binodalne
krivulje s Othmer-Tobiasovim izrazom za nagib veznih linija. Posebna
paznja usmjerena je na odabir i primjenu optimizacijskih algoritama -
rjeSenje genetskog algoritma koriSteno je kao inicijacija za egzaktne
optimizacijske algoritme: algoritam po Nelder-Meadu, odnosno po
Levenberg-Marquardtu.

Uz postojanje odstupanja modela od eksperimentalnih podataka,
modificirani Pitzerov virijalni model pokazao se prikladnijim za opis
ravnoteZze kapljevina-kapljevina od modificiranog modela NRTL
Modificirani Pitzerov virijalni model pokazao se prikladniji i prilikom
predvidanja ravnoteze sustava ovisno o molekulskoj masi polimera.
Empirijski model eksperimentalne podatke opisuje tocnije od teorijskih
modela, ali za razliku od njih nema moguc¢nost predvidanja faznog
ponasanja u uvjetima koji se razlikuju od onih pri kojima su prikupljeni
eksperimentalni podaci.

KLJUCNE RIJECI:

ravnoteza kapljevina-kapljevina, vodeni dvofazni sustav, genetski
algoritam, polietilenglikol, modificirani model NRTL, modificirani Pitzerov

model, model po Merchuk-Othmer-Tobiasu



SUMMARY

This thesis presents the procedure of modelling liquid-liquid
equilibrium in the aqueous two-phase system water — polyethylene glycol -
(NH4)2S04 at atmospheric pressure and temperature of 25 °C. Based on
literature data, the applicability of NRTL activity coefficient model modified
by Wu and collaborators, modified Pitzer virial model and empirical model
formed by combining Merchuk expresion for binodal curve and Othmer-
Tobias tie line correlation were tested. Special attention was paid to
choosing and applying optimisation algorithms - the solution of genetic
algorithm was used as an initiation for exact optimisation algorithms of

Nelder-Mead's and Levenberg-Marquardt.

Considering the difference between calculated and experimental data,
modified Pitzer virial model appeared to be more suitable for describing
liquid-liquid equilibrium than modified NRTL model. Modified Pitzer virial
model also appeared to be more suitable for predicting the equilibrium of
the systems dependence on polymer molecular weight. Empirical model
describes the experimental data more acurately than teoretical models but
lacks the ability to predict the phase behaviour in conditions different than

the ones used in the experiments.

KEY WORDS:

liquid-liquid equilibria, aqueous two-phase systems, genetic algorithm,
polyethylene glycol, modified NRTL model, modified Pitzer model, Merchuk-

Othmer-Tobias model






Zahvale

Zahvaljujem svom mentoru prof. dr. sc. Marku Rogosic¢u na pruzenoj prilici za suradnju tijekom
izrade diplomskog rada. Mnostvom korisnih savjeta omogucio mi je da se uhvatim u kostac s
temom i strpljivo me vodio prema rezultatima. Nadam se da sam svojim trudom opravdao
ukazano povjerenje.

Zahvaljujem svojim prijateljima, bez kojih se je nemoguce prisjetiti studentskih danima koje
vrlo rado pamtim.

Na neiscrpnoj potpori, razumijevanju i neupitnoj sposobnosti slusanja svih monologa na temu
diplomskog rada, zahvaljujem se Ani.

Zahvaljujem obitelji Sto su mi omogucili stjecanje fakultetskog obrazovanja i Sto su mi, unato¢
svim odricanjima i kompromisima, pruZali neizmjernu potporu.

Hvala vam!



SADRZAJ

SAZETAK ..erttrertetitee e see e sie sttt 2
3T U 1YL 0 U T PP UP PRI 1
2. TEORSKIDIO ..ttt ettt sttt et e sb e sbe e sat e st e st e e bt e b e e s beesmeesateenbeenbeenbeesnnenas 2
2.1, Vodeni dVOfazni SUSTAVI....cc.eeiuiiriiieriee ettt ettt e b e e s e b s sne e e sne e e sanes 2
2.1.1. o 1= a1 =T o =4 11.o USRS 3
2.1.2. 2 NV e Lol =T o T T =Y = Lo o H PSS 4

2.2.  Termodinamicki opis vodenih i dvofaznih sustava.........cccecveeeiiciiieiccieec e 6
2.2.1. Fazna ravnoteza kapljevina-kaplievina........cccecuieeiieieiecceec e 6

2.3.  Modeliranje neidealnosti vodenih dvofaznih sustava.........cccccceeeiieeiiiiieecciice e 12
2.3.1. Modificirani MOEI NRTL......oiiiiiiiiiiiiee ettt sttt 14
2.3.2. Modificirana Pitzerova virijalna jednadzba .........ccccoeiieiiiiiicciie e, 22
2.3.3. Podaci za proracun koeficijenta aktivnosti........ccceecueeeieiiiie i e 26

3.  ODREDIVANJE PARAMETARA MODELA.....coooeiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeseseaseseees 28
3.1. Odredivanje parametara modela za sustav voda (1) = PEG (2)....cccoceevirercreeerieenieeecieeeeeeann 30
3.2.  Odredivanje parametara modela za sustav voda (1) = AMS (3)..ccccciiieeiiiee e, 32
3.3. Odredivanje parametara modela za sustav PEG (2) = AMS (3) c.ccociireeeiieee e, 33
3.4. Odredivanje ravnoteze kapljevina-kapljevina za sustav voda(1) — PEG(2) — AMS(3)............ 35
3.5.  Opis ravnoteZe kapljevina-kapljevina empirijskim modelom ........ccccccovvieviiiiiei e, 38
3.6.  OPTIMIZACHSKI ALGORITIMI ...ccuirterieienitenienieetenttsiee et e e ste ettt see e sbe et e sbeeseenbesaeeneesseeanes 40
3.6.1. 1T oy d =1 oY 41 =1 1 1 IO SRR 40
3.6.2. Egzaktne metode Optimiranja ........cceeeeeciiie e e e e 41

4. REZULTATI T RASPRAVA ettt ettt e e e e ettt e e e e e e s bbbt et e e e e e e s anbreeeeeeeeeaannnenes 43
4.1. Odredivanje parametara za sustav voda (1) = PEG (2)..ccccceeeceeiiieecieeeee e 44
4.2. Odredivanje parametara za sustav voda (1) = AMS (3)...ccceeeciiiiiiiciee e 47
4.3. Odredivanje parametara za sustav PEG (2) = AMS (3) ..ccueiiieeiiee ettt e 48
4.4. Primjena optimizacijskih algoritama .........cccoociiiiiiiiie e 49
4.5.  Primjenjivost modela koeficijenta aktivnosti.....ccccecuveeiiiciiiiiciec e, 54
4.5.1. Predvidanje ravnoteZe sustava s polimerom razli¢ite molekulske mase..................... 56

4.6. Primjenjivost empirijskog Modela.......ccocuviiiiiiiii i 60
5. ZAKLIUCAK ..cueieeeiieieesets ettt 64
6. POPIS SIMBOLA ...ttt ettt e e e e e ettt e e e e e s bt bttt e e e e e e s abe b eeeeeeeesannbeeeeaeeeseannnreeeeaens 66
7. LITERATURA ettt ettt ettt sttt b e bt e s bt s bt e st e et e e b e e sbeesaeesanesabeeneennes 69
8. ZIVOTOPIS...ueuriuiirireitttesesieti e sse ettt 72






1.UVvOD

Ekstrakcija pomoc¢u vodenih dvofaznih sustava (engl. agueous two-phase
system, ATPS) separacijska je metoda koja se primjenjuje u razlicitim
podrucjima, a posebice u biotehnologiji. Pojam vodeni dvofazni sustav odnosi se
na djelomi¢no mjesljive smjese vode i dvaju polimera, odnosno vode, polimera i
soli. ATPS-i polietilenglikola i anorganskih soli pokazali su se vrlo djelotvornima u
procesima separacije bioloskih tvari i separacijama metalnih iona, anorganskih
soli i sulfidnih minerala. 1* 2 3 Brzo uspostavljanje ravnoteze, jednostavno
provodenje procesa, povoljna cijena, velika selektivnost i ucinkovitost koja se
postize Cak i laganim mijeSanjem vrlo su povoljna svojstva za separaciju

nestabilnih i osjetljivih biomolekula.*

Za dizajn i provodenje procesa ekstrakcije nuzno je dobro poznavanje fazne
ravnoteze kapljevina-kapljevina. Potreba za prikladnim termodinamickim
modelima koji bi omogucili jeftiniji, brzi i uCinkovitiji razvoj i optimiranje procesa
potakla je znanstvena istrazivanja ovih sustava. Na temelju postoje¢ih modela,
njihovom prilagodbom, proSirenjem i medusobnim kombiniranjem za opis
razliCitih medudjelovanja razvijeni su termodinamicki modeli, najprije za sustave
tipa polimer - polimer, a potom i za sustave tipa polimer - sol. Ipak, univerzalno
uspjeSan model koji bi u potpunosti mogao predvidjeti termodinamicko viadanje
ovog fizikalnog sustava jos nije osmisljen. S fizikalnog gledista, vodeni dvofazni
sustavi sastoje se od malih i od vrlo velikih molekula, od neutralnih i elektricki
nabijenih Cestica, a polimerne molekule razlicite molekulske mase razli¢ito se

raspodjeljuju medu ravnoteznim fazama.

U ovom radu ispitat ¢e se primjenjivost modificiranog modela NRTL® i
modificiranog Pitzerova modela® za opis fazne ravnoteze kapljevina-kapljevina na
jednom od najistrazivanijih vodenih dvofaznih sustava tipa polimer - sol, sustava
voda - polietilenglikol — amonijev sulfat. 78 2/ 10 S ciljem da se postigne Sto bolji
opis eksperimentalnih podataka prilikom regresije parametara posebna pozornost

usmjerena je na odabir i nacin primjene optimizacijskih algoritama.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Vodeni dvofazni sustavi

Opcenito, za pripravu vodenih dvofaznih sustava potrebna su dva polimera
ili polimer i sol. Do razdvajanja faza dolazi kada se grani¢ne koncentracije
polimera prekorace. Obje faze vecinom sadrze vodu (obi¢no 70 -90 mas. %
vode)’ i bogatije su na jednom polimeru. Grani¢ne koncentracije ovise o vrsti i
molekulskoj masi polimera, te o pH, ionskoj jakosti i temperaturi otopine. Niska
cijena, netoksic¢nost, nezapaljivost i jednostavnost rukovanja neki su od zahtjeva
koje polimer mora ispunjavati kako bi se mogao koristiti u biotehnologiji.
Najistrazeniji od ATPS-a je sustav voda - PEG - dekstran u kojem je donja faza
bogata dekstranom hidrofilnija i gusc¢a, , a gornju, hidrofobniju i fazu manje
gustoce tvori pretezno otopina polietilenglikola u vodi. Umjesto dekstrana mogu
se upotrebljavati anorganske soli poput (NH4)2S04, (NH4)3PO4, K3PO4, NazCOs il
Naz2S0a4.

Vodeni dvofazni sustavi pruzaju mogucnost brze separacije bioloSkog
materijala uz malu mogucénost njegove denaturacije. Separacija se u takvim
sustavima odvija pod blagim uvjetima zbog niske medufazne napetosti koja
dozvoljava male veli¢ine kapljica i veliku medufaznu povrsSinu. Stoga je
razdvajanje vrlo brzo, a ucinkovitost se postize ¢ak i laganim mijeSanjem.
Istrazen je velik broj separacija od kojih je daleko najvaznija separacija enzima
iz stanicnog materijala. Separacija se moze postic¢i u roku od nekoliko minuta,
¢ime se minimizira Stetan utjecaj endogenih proteaza. ATPS-i su takoder
uspjesno koristeni za separaciju razlicitih tipova stani¢nih membrana i organela,
prociS¢avanje enzima i ekstraktivhu biokonverziju.l’ 2 ATPS-i s PEG-om i
anorganskim solima pokazali su se kao vrlo ucinkoviti ne samo u procesima
separacije biomaterijala ve¢ i metalnih iona, anorganskih soli i sulfidnih

minerala.3



2.1.1. Polietilenglikol

Polietilenglikol (PEG) je polimer koji se dobiva polimerizacijom etilen-
oksida s vodom, monoetilen-glikolom ili dietilen-glikolom uz alkalnu katalizu.
Jednostavne je kemijske strukture HO[CH2 CH2 O]nH, gdje je n broj monomernih

jedinica etilen-oksida.

0
HT \/\.;OH

Slika 1 Kemijska struktura polietilenglikola

Bijele je boje, a ovisno o molekulskoj masi moze biti u kapljevitom ili krutom
agregatnom stanju. Ukoliko je molekulska masa manja od 700, PEG je najcesce
mlijeCno bjelkasta higroskopna kapljevina s karakteristicnim mirisom. Izmedu
700 i 900 agregatno stanje je polucvrsto, a iznad 1000 rijec je o bijelim voStanim
pahuljicama ili prascima. Polietilenglikoli su odlicno topljivi u vodi i u raznim
organskim otapalima, Sto ih Cini odlicnim reakcijskim medijem. Nisu topljivi u

eteru niti u alifatskim ugljikovodicima.!?

PEG se smatra sigurnom tvari, nije korozivan niti lako hlapiv. Vodene
otopine PEG-a su biokompatibilne i koriste se kao medij za Cuvanje organa i
istrazivanje tkiva. Koristi se u restauraciji i oCuvanju artefakata koji su bili izlozeni
djelovanju vode. Cesta je baza za pripremu laksativa. Uz dodatak elektrolita,
koristi se za ispiranje crijeva prije operacije ili kolonoskopije. Koristi se i kao
polarna stacionarna faza u plinskoj kromatografiji. Cesto je disperzivno sredstvo
u pastama za zube. U industriji se koristi tijekom separacijskih procesa kako bi

smanjio pjenjenje. Koristi se i kao vezivo u pripremi tehnicke keramike.



2.1.2. Ravnotezni dijagram

Za sustave vodenih dvofaznih sustava uobicajen je prikaz ravnoteznog
dijagrama na pravokutnom trokutu (slika 2). Koncentracija polimera ili soli
prikazuje se na apscisi, a koncentracija drugog polimera na ordinati. Voda i
polimer, odnosno voda i sol potpuno su mjesljivi, dok su polimer i polimer,

odnosno polimer i sol djelomi¢no mjesljivi.

:
= 2E
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Slika 2 Shematski prikaz ravnoteznog dijagrama vodenog dvofaznog sustava

U dijagram je ucrtana binodalna krivulja koja razdvaja homogeno i
heterogeno podrucje i povezuje sve moguce ravnotezne sastave. U homogenom
je podrucju trokomponentna smjesa termodinamicki stabilna (tocka 1). Smjesa
pocetne koncentracije oznacena tockom 2 nalazi se u heterogenom podrucju i
razdvaja se na dvije termodinamicki stabilne faze, ekstraktnu 2¢ i rafinatnu 2r pri
¢emu pri stalnom tlaku i temperaturi dolazi do smanjenja ukupne Gibbsove

energije sustava na minimalnu vrijednost.

Sastavi dviju ravnoteznih faza nalaze se na binodalnoj krivulji i povezani su
veznom linijom - duzinom koja ih povezuje i prolazi kroz to¢ku ukupnog sastava.
Svaki dvofazni sustav Ciji se sastav nalazi na istoj veznoj liniji uvijek se razdvaja

na ekstrakt i rafinat istog sastava, ali je omjer koli¢ina ekstraktne i rafinatne faze



razli¢it. Omjer koli¢ina ekstraktne i rafinatne faze prema pravilu poluge obrnuto

je razmjeran omjeru duljina duzina 22e i 22r.

Povedanjem udjela vode u sustavu - s pomicanjem tocke ukupnog
sastava 2 prema vrhu trokuta koji oznacava cistu vodu - smanjuje se razlika
sastava dviju ravnoteznih faza. Istovremeno se mijenja duljina, a najcesce i nagib
veznih linija. Kriticna tocka (tocka KT) jest tocka u kojoj dvije ravnotezne faze
poprimaju isti sastav, tj. dolazi do prelaska sustava u jednofazno homogeno

podrucje.



2.2. Termodinamicki opis vodenih i dvofaznih sustava
Termodinamicki opis fazne ravnoteze kapljevina-kapljevina
(engl. liquid-liquid equilibrium, LLE) u vodenim dvofaznim sustavima zasniva se
na jednakosti kemijskih potencijala svake od komponenata sustava u svim

prisutnim fazama, kao osnovnom uvjetu fazne ravnoteze.

U narednom odjeljku prikazat ¢e se fizikalno-kemijske osnove ravnoteze
kapljevina-kapljevina koje su temelj termodinamickih modela za opis stanja

sustava i neidealnosti kapljevitih faza u ravnotezi.1?

2.2.1. Fazna ravnoteza kapljevina-kapljevina

Uvijeti prikladni za termodinamicku analizu fazne ravnoteze sustava izvode
se razmatranjem viSefaznog izoliranog sustava kao fizikalnog modela. Dvofazni
izolirani sustav stalnog volumena sastoji se od dvije faze (I i II) za koje vrijedi
aditivnost kolic¢ine tvari pojedinih komponenata (ni), unutrasnje energije (U),

volumena (V) i entropije (S):

n=n"+n'
U=U"+U" (1)
vV =v!+vl
S=5"+5"

U izoliranom sustavu stalnog volumena promjena koli¢ine tvari i energije

jednaka je nuli jer sustav ne izmjenjuje tvar i energiju s okolinom, pa vrijedi:

dn=dn' +dn" =0

dU =dU"+dU" =0 (2)
dv=dV'+dv'"=0

Promjena entropije pojedine faze u promatranom sustavu moze se definirati

kao funkcija promjene unutrasnje energije, volumena i koli¢ine tvari:



I I I
ds {asIJ du* +(851j dv1+z(£J dni =
ou nt, V! oV nt, Ut T\ on; ut vk,
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II II II
ds™ - [85 H] du + (55 “j v+ Z[—GSH] dn'* =
aU nII VII aV niHlUH i an UHIVHanIil

(3)
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Diferencijalni se kvocijenti u jednadZzbama (3) zamjenjuju odgovarajuc¢im
omjerima temperature (T), tlaka (p) i kemijskog potencijala ( £4 ) koji dolaze iz

opce termodinamike.

Ukupna promjena entropije suma je promjena entropije u pojedinim

fazama:
I
dS - ds' +dS" = ZaU' + Ut + Bravt s gu vt - /‘ _dn’ - Z¢H dn’' =
1 Ul o[ PP g B
(e (F‘FJ‘W Z(F_T“jdn
(4)

Termodinamicku ravnotezu izoliranog sustava definira maksimum njegove
entropije:

S=max = dS=0 (35)

Iz prethodne dvije jednadzbe proizlazi da se uvjet maksimuma entropije
moze rasclaniti na ekvivalentne uvjete jednakosti temperature, tlaka i kemijskih
potencijala pojedinih komponenata u prisutnim fazama koji se po volji lako

proSiruju na velik broj prisutnih faza:

I
as! pl pl
WJ 0= egmE e (6)
nt, Ut
651 II iII
LA B ST
i JUl vtk



Pri uvjetima konstantne temperature i tlaka faznu ravnotezu odreduje
jednakost kemijskih potencijala pojedinih komponenata u svim prisutnim fazama.
Jednadzbe (3) sadrzavaju definiciju kemijskog potencijala preko entropije
izoliranog sustava. U zatvorenim sustavima pri uvjetima stalne temperature i
tlaka, kemijski potencijal se definira preko slobodne entalpije, odnosno Gibbsove

energije:

(% ]
Hi = on (7)
P,T Ny

U idealnim se (kapljevitim) otopinama kemijski potencijal povezuje s molarnim

udjelom (x) komponente / preko izraza:

L = 150 + RT In X, (8)

U neidealnim otopinama umjesto molarnog udjela koristi se aktivhost (a)

komponente J:

=157 + RTIng, (9)

Aktivnost se povezuje s molarnim udjelom preko jednadzbe:

a, = X7, (10)
Veli¢ina 7 naziva se koeficijent aktivnosti i opisuje svu neidealnost promatrane

kapljevite faze.

U sustavima koji se sastoje od dviju kapljevitih faza u medusobnoj
ravnotezi, najprikladnije je za obje kapljevite faze izabrati istu vrijednost
standardnog kemijskog potencijala (,ui®). Izjednacavanjem izraza za kemijski

potencijal (9) u fazama dolazi do osnovnih jednadzbi ravnoteze

kapljevina-kapljevina:

P =4 (11)

I 1 II 11

(12)



U vodenim dvofaznim sustavima tipa voda (1) - polimer (2) - sol (3)
prethodne jednadzbe vrijede za nenabijene komponente. Kemijski potencijal

elektrolita definira se izrazom:
Hea = ,Ug + VRTlnaca (13)

v je suma stehiometrijskih koeficijenata kationa, v.i aniona,v,. Srednja ionska

aktivnost, a_, povezuje se sa sastavom preko izraza:

dea = Xcalea (14)

X, | Y SU srednji ionski molarni udio i srednji ionski koeficijent aktivnosti.

Standardni kemijski potencijal elektrolita, x2, jednak je za obje kapljevite faze

pa se analogno izrazima (11) i (12) moze pisati:
8c = 8 (15)
Xealea = Xeal'ea (16)

Srednji ionski molarni udio i srednji ionski koeficijent aktivnosti definiraju se

izrazima:
X = (xexe )7 (17)
Ve = iy ) (18)

U sludaju da je elektrolit u otopini potpuno disociran, sustav
voda (1) - polimer (2) - sol (3) treba promatrati kao Cetverokomponentni sustav
voda (1) - polimer (2) - kation (3) - anion (4). Ukupna jednadzba ravnoteze za

elektrolit moze se pisati kao:

b} ey = (e ey (19)

Uz uvjete jednakosti temperature, tlaka i kemijskih potencijala u stanju
ravnoteze moraju biti zadovoljene i bilance tvari i naboja. Molarni udjeli
komponenata u cetverokomponentnom sustavu izracunavaju se iz ukupnog
sastava trokomponentnog sustava, z, korisStenjem stehiometrijskih koeficijenata

prema izrazima:



Z.

X = ——t i={1,2}
Z, +2Z, +VvZ,
v.Z
X, =—3— (20)
Z, + 2, +VvZ4
X. = VaZ3

oz + 2, + vz,

Ukupna bilanca tvari u sustavu izrazava se prema:

inf :inﬁinﬁ, (21)

a bilanca pojedinih komponenata s:

F
i

n’ =n +n'" (22)
zin" =z/n' + z'n" (23)
Ukupne bilance tvari u pojedinim fazama opisane su izrazima:

3
> zi=1 (24)

1

3
SZt-1 (25)

i=1
U prethodnim je izrazima s n oznaena mnozina tvari, a F u gornjem indeksu

oznacava ukupni sastav sustava.

Udio kapljevite faze I u sustavu, v, definira se kao:

v =" (26)

Bilanca tvari po komponentama moze se prevesti u oblik:

F

zZF =Zly + 21 - yw) (27)

Bilanca naboja zahtijeva elektroneutralnost svake faze zasebno i otopine u cjelini:

X
_:ﬁ (28)
X v

0

Q -

C
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X V.
el (29)
Xa VC

F
XC Va
Ze _"a 30
xt v (30)

Budud¢i da aktivnosti pojedinih komponenata u dvjema fazama moraju biti
medusobno jednake, rjeSavanje fazne ravnoteze u sustavu

voda (1) - polimer (2) - sol (3) moze se svesti na trazenje minimuma funkcije:

3 1\2 11\2
F_ 1 InaiI N 1_InaiI (31)
i—1 |nai Inai

gdje je a' vektor definiran s:

I
Zl 71
Zi+zZ+vll -2l - ZL)
I
I ) 1
a = 2 (32)
! Zi+ ZL+vft -zl - Z21)7?

I 1 velv I I valv

Vc(l_zl _Zz) 7! Va(1_21 _Zz) 7!
Zi+zZi+vll -2l - ZL)°C Zi+zZi+vll -2l - Z1)°°

Analogni se izraz moze postaviti i za @', s tim da su sastavi faza medusobno

povezani bilancom tvari po komponentama (jednadzba 27). Pokazuje se, dakle,

da je F za zadani ukupni sastav trokomponentnog sustava, z7, funkcija triju

varijabli: z{, z1 i w.

Umjesto funkcije F prikazane izrazom (31) rjeSavanje problema fazne
ravnoteze kapljevina-kapljevina moze se provoditi trazenjem globalnog

minimuma Gibbsove energije sustava ili koristenjem jednakosti koeficijenta

raspodjele komponente, K, u fazama:

II I
X; Vi

K L= A (33)
7 XiI %II
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2.3. Modeliranje neidealnosti vodenih dvofaznih sustava

Upotreba vodenih dvofaznih sustava kod procesa ekstrakcije rezultirala je
potrebom za dobrim poznavanjem ponasanja fazne ravnoteze
kapljevina-kapljevina i intenzivirala je istrazivanja u podrucju termodinamickog
opisa neidealnosti dvofaznih sustava. Potreba za prikladnim termodinamickim
modelima koji bi omogucdili jeftiniji, brzi i uinkovitiji razvoj i optimiranje procesa
potakla je proSirivanje i poboljSavanje postojecih te razvijanje novih modela
koeficijenta aktivnosti. Modeli se u literaturi obi¢no dijele na dvije skupine:
modele koji se temelje na osmotskom virijalnom razvoju te modele koji se

zasnivaju na resetkastom modelu kapljevina.

Osmotski virijalni model opisuje osmotski tlak otapala u otopini i postigao
je odredene uspjehe u opisivanju ponasanja vodenih dvofaznih sustava s dvjema
polimernim vrstama. ProSirenjem osnovnog oblika Pitzerova modelal3 (1973)
dobiven je modificirani Pitzerov model. Model se zasniva na konceptu virijalnih
koeficijenata za segmentne interakcije®. Autori navode da je parametre modela
moguce izracunati na temelju eksperimentalnih podataka za binarne i ternarne
ravnoteze para-kapljevina, a da pri tome model s velikom tocnosti predvida
ravnotezu kapljevina-kapljevina za vodene dvofazne sustave s polietilenglikolom

razliCitih molarnih masa i s razli¢itim anorganskim solima.

Najpoznatiji modeli zasnovani na resSetkastom modelu kapljevina su
Flory-Hugginsova teorijal4 1>, te modeli UNIQUAC!® i UNIFAC!?. Iako su svi modeli
proSireni za proracun fazne ravnoteze u vodenim dvofaznim sustavima tipa voda
(1) - polimer (2) - sol (3), nijedan od njih na zadovoljavajuéi nacin ne predvida
ovisnost parametara fazne ravnoteze o molekulskoj masi polimera. Problem se u
pravilu rjeSava koristenjem razliCitih interakcijskih parametara za istovrsne
polimere homolognog niza. U sluc¢aju modela UNIFAC tesko je na korektan nacin
definirati strukturne grupe u sustavima s anorganskim solima jer sol u dvjema
fazama moze imati razliCiti stupanj disocijacije. S obzirom na neuspjeh
spomenutih modela pri termodinamickom opisu fazne ravnoteze
kapljevina-kapljevina u vodenim dvofaznim sustavima, postoji snazna potreba za

daljnjim razvojem modela.

12



Zadovoljavajuc¢i opis fazne ravnoteze moze se posti¢i primjenom
empirijskih matematickih modela bez termodinamickog opisa sustava i bez
koriStenja modela koeficijenta aktivnosti. Domet takvih modela ogranicen je
samo za reprodukciju eksperimentalnih podataka pri istovjetnim uvjetima i ne

moze posluziti za predvidanje ponasanja sustava u uvjetima za koje

eksperimentalni podaci ne postoje.
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2.3.1. Modificirani model NRTL

Jedan od najuspjesnijinh i najprakti¢nijih modela za opisivanje fazne
ravnoteze u neelektrolitnim i elektrolitnim niskomolekulskim sustavima je model

NRTL (engl. non random two liquid).

Americki termodinamicar John M. Prausnitz i njegov doktorand Henry
Renon'® dali su svoj model koeficijenta aktivnosti kojem je osnovni fizicki model
kapljevine stani¢ni. Model NRTL temelji se na pretpostavci da se kapljevina sastoji
od niza molekulskih celija, pri ¢emu raspodjela prisutnih molekulskih vrsta unutar
pojedinacnih celija i u sustavu kao cjelini nije slucajna; raspodjela unutar
pojedinih celija i u sustavu kao cjelini odredena je energijom medudjelovanja i
parametrom neslucajnosti. Parametar neslucajnosti dopusta odstupanja od
slucajne raspodjele uslijed formalno nespecificiranih razloga. Razlozi mogu biti
npr. razlika u velicini ili obliku estica, ali i nastajanje molekulskih asocijata uslijed
jakih orijentiranih medudjelovanja. Svi parametri modela NRTL su korelativni, tj.
odreduju se iz eksperimenata i vrijede za promatrani sustav u ograniCenom
podru¢ju temperatura i tlakova. Parametri odredeni u binarnim sustavima u
nacelu se mogu prenijeti u viSekomponentne bez potrebe za dopunskim

eksperimentiranjem. Na osnovi podataka u velikom broju sustava uocCene su
odredene pravilnosti u iznosu parametara «;, stoga se on cesto ne korelira s

eksperimentalnim podacima, posebice ne u viSekomponentnim sustavima, nego

mu se vrijednost fiksira.

Model je s uspjehom primijenjen za elektrolitne sustave (Chen i sur.1?, Chen
i Evans?9). Wu i suradnici?! modificirali su model NRTL s ciljem termodinamickog
opisa binarnih polimernih otopina te ga zatim> 10 proSirili i za opis
viSekomponentnih sustava koji uz polimer i otapalo mogu sadrzavati i sol,
odnosno elektri¢ki nabijene Cestice - ione. Modificirani model prvenstveno je
namijenjen proracunu fazne ravnoteze kapljevina-kapljevina u vodenim
dvofaznim sustavima tipa voda (1) - polimer (2) - polimer (3) i voda (1) -
polimer (2) - sol (3). Vrijednosti prilagodljivih interakcijskih parametara za
parove komponenata voda (1) - polimer (2) [

voda (1) - sol (3) koreliraju se na osnovi eksperimentalnih podataka za binarne
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(aktivnosti vode, osmotskih koeficijenata vode, koeficijenata aktivnosti
elektrolita). Interakcijski parametri za parove polimer (2) - polimer (3), odnosno
polimer (2) - sol (3) odreduju se na osnovi podataka za ravnotezu kapljevina-
kapljevina ili pak aktivhost vode u ternarnim sustavima. Parametri modela
procijenjeni za polimer jedne molekulske mase primjenjuju se za predvidanje
ravnoteze kapljevina-kapljevina u sustavima s istovrsnim polimerom drukdcijih
veli¢ina molekula - parametri modela nacelno su neovisni o duljini polimernog

lanca.

Eksces Gibbsova energija sustava razmatra se kao suma triju doprinosa:

GE — GE,LR + GE,comb + GE,SR (34)

Diferenciranjem G po mnozini komponenata dobije se izraz za koeficijent

aktivnosti komponente u sustavu:

R comb

Iny, =InyR +1Iny, + In >R (35)

Prvi Clan na desnoj strani prethodne jednadzbe odnosi se na elektrostatska
medudjelovanja dugog dosega (engl. long range, LR), tj. ionska medudjelovanja
u sustavu. Eksces kombinatorni entropijski doprinos (engl. combinatorial, comb)
posljedica je dugolancane prirode polimernih molekula. Medudjelovanja kratkog
dosega (engl. short range, SR) opisuju interakcije izmedu svih prisutnih tvari:
iona, niskomolekulskog otapala i polimera. Bitno je napomenuti da se kao nositelj
medudjelovanja ne uzima polimerna molekula u cjelini, nego segment polimerne
molekule Sto je u skladu s teznjom da parametri modela budu neovisni o veli€ini
polimerne molekule, odnosno da se modelom uvazi termodinamicka sli¢nost

molekula polimera koje se razlikuju samo po duljini polimernog lanca.
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2.3.1.1. Elektrostatska medudjelovanja

Izmedu nekoliko modela koji se u literaturi koriste za opis elektrostatskih
medudjelovanja, Wu i suradnici® odabrali su prosireni Debye-Hlckelov izraz

prema Fowleru i Guggenheimu?2:

GE,LR

2,2
T Z%e*f(ka) (36)

gdje je N, Avogadrova konstanta, D dielektricna konstanta otopine, n, mnozina

iona, Z nabojni broj iona i, e naboj elektrona. x je najbliza udaljenost izmedu

dva iona, tj. inverzna Debyeva duljina, a f(Ka) jest funkcija od ka, definirana s:

< - (Mo p v )
f(xa) = 3(xa)>n (L + xa) - xa + (xaf /2] (38)

k oznacava Boltzmannovu konstantu, d je gusto¢a smjese, a ¢, molalitet iona /:

cC=— (39)
| motapala

Uz pretpostavku da su parcijalni molarni volumeni otapala jednaki molarnim
volumenima cistih otapala, te da je parcijalni molarni volumen soli, odnosno iona

zanemariv, gusto¢a smjese izraCunava se prema:
d=> ¢.d, (40)
j
XVi

zxkvk

kzion

¢ = (41)

¢Jj predstavlja volumni udio pojedinih otapala u njihovoj smjesi, dakle bez soli.

Dielektricna konstanta smjese racuna se prema pravilu mijesanja?3:
D=> ¢D, (42)
j
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Diferenciranjem jednadzbe (36) po mnozinama komponenata dobivaju se izrazi

za koeficijente aktivnosti iona (43) i neutralnih komponenata (44):

InyR = —Z2AI'2 /(1 + bI*/?) (43)

m

Inym = ZAbvs—md [1 + b1 — (14 bI2) "~ 21n(t + bIl/z)] (44)

Oznaka i primjenjuje se za nabijene Cestice (ione), a m za neutralne komponente

sustava. v, je molarni volumen tvari m, a I ionska jakost otopine:

1
IZEZZiZCi (45)
i
A i b su Debye-Hlickelove konstante i raCunaju se prema izrazima:

6
22 _ 27N,ed (46)

(DKTY

, 8nlN,a’e’d

b
DkT

(47)
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2.3.1.2. Kombinatorni doprinos

Kombinatorni doprinos, G5<°™P, osniva se na izrazu kojeg su Wu i
suradnici® razvili za binarne polimerne smjese, na temelju modela Freeda?* i
suradnika. Model polimernih otopina Freeda i suradnika matematicki je egzaktno
rjeSenje Flory-Hugginsova resetkastog modelal#1> u obliku razvoja u red
potencija. Wu i suradnici® su, radi jednostavnosti i prakti¢nosti, zadrzali samo prvi

korekcijski ¢lan reda. Nakon prosirenja izraza na visekomponentne smijese

dobivaju:
GE,comb ¢J
nRT ijrln—J+0522ﬂJk¢¢K (48 )
1 1Y
ﬂjk = ajk(?j - Ej (49)

Prvi ¢lan na desnoj strani jednadzbe (48) odgovara Flory-Hugginsovu modelu i
predstavlja doprinos eksces entropiji povezan sa statistickim rasporedom
segmenata u resetki. Drugi je Clan korekcija Flory-Hugginsova modela povezana
s razlikama u veli¢ini komponenata, odnosno utjecajem landane prirode

segmenata polimera na raspored molekula/segmenata u otopini. 75 i Xx; su

brojnost segmenata i molarni udio komponente j. Za jednostavne ione i

niskomolekulska otapala r iznosi 1. a, (= «,;) je parametar nesluCajnosti,
svojstven izvornom modelu NRTL, a ¢; i n. su segmentni udio, odnosno ukupna

mnozina segmenata u sustavu.

¢ =0y /0, (50)

n.=.nn (51)
Odgovarajuc¢im diferenciranjem jednadzbe (49) dolazi se do izraza za koeficijent
aktivnosti:

nyeoms |ﬁ+1—i—3+r > AL~ 8)-05% 3 A | (52)

Xj J k=j 1#]j

18



2.3.1.3. Medudjelovanja kratkog dosega

U osnovi izraza za doprinos interakcija kratkog dosega, G*°}, jest model
NRTL. Chen i suradnicil® 20 modificirali su model NRTL za primjenu na otopine
elektrolita, ugradivsi u model pretpostavke o lokalnoj elektroneutralnosti i
odbijanju iona istovrsnog naboja. Naime, smatra se da oko srediSnje molekule
vlada takav raspored aniona i kationa koji daje ukupan lokalni naboj jednak nuli,
a da u neposrednoj okolini srediSnjeg iona zbog jakih odbojnih elektrostatskih sila

nema drugih iona istog nabojnog predznaka. Izraz koji koriste Wu i suradnici®:

GE,SR Z XjGjmij X Z XjjS,a'chc,a'c
nRT:sz]—+ZXCz a__ ) +
" ;Xkam C . Zxa" ;Xkac,a'c

q
ar

(53)
z Z X ;XjGja,c‘aTja,c‘a

+) X, S

° ¢ ZXC ;Xkaa,c‘a

c"

slican je modelu Chena i Evansa?? s razlikom Sto je sastav, umjesto preko
molarnih udjela molekula, izrazen preko segmentnih udjela jer se polimer
promatra kao hipotetska komponenta izgradena od segmenata. U prethodnom
izrazu m, c i a oznaCavaju neutralne vrste, katione, odnosno anione. G i 7 su

energijski (interakcijski) parametri modela:

G, = exp (- ayr) (54)
% = (9, -9;)/ RT (55)
Gy = €XP (- @ i) (56 )
Ty = (G5 — Ga)/ RT (57)

g je interakcijska energija dvaju segmenata.

U jednadZbi (53) X; je hipotetski efektivni udio segmenta:

X, =06C. (58)

] 17

19



Ion se smatra nabijenim segmentom, stoga ako j oznacava ion, tada je
C, =Z;, inaeje C; = 1.

0, =ng;/n, (59)
n,=>ng.(60)

G, =l -2ay{1-1/1] (61)
O; je efektivni udio segmenta, g; je efektivna brojnost segmenata polimera j,
a n, oznaCava ukupnu efektivhu brojnost segmenata svih vrsta u sustavu. U
jednadZzbi (61) parametar neslucajnosti, «,;, povezan je s najmanjim otapalom

u sustavu (za ATPS je to voda) koje je u jednadzbama oznaceno brojem 1.

Izrazi za koeficijente aktivnosti, dobiveni diferenciranjem jednadzbe (53),

glase:

- za neutralne tvari:

szGjmij ZXkam'Tkm'
Ly T 5 K | T
dm ;Xkam m' Zk:Xkam ;Xkam'
Xa| XCGmC,a'c ( ;XKGKC,a'Cch,a'c

R

(62)

- Xa' ;Xkac,a‘cL Zk:Xkac,a'c

a

ZXkaa,c‘aTka,c‘a
+Zz Xc‘ XaGma,c'a Tma,c'a_ K

: e ZXC" ;Xkaa,c‘a Zk:Xkaa,c‘a
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- za katione:

Z Xkac,a'chc,a'c Z XkamTkm
Zilny(:SR — Z Xa' k + Z Xchm Tom — k
c ° Zxa" ZXkac,a‘c " szka szka
a" k k k (63)
X.G,. .
X- X G ! Z k~kac'a
+ ZZ c a—ca,c'a Tca,c'a ok
= e ZXc" ZXkaa,c'a ZXkaa,c'a
c" k k
- za anione:
ZXka alkag ( ZXkamTkm
Ziln}/aSRzz XC' : = a'ca+z XmGam Tam — .
? ‘ ZXC” ZXkaa,c'a " ZXkamL ZXkam
X.G,...
X. XG . Z k™~kc,a'c
+ a c“-aca'c ‘ ok
ZZ oS X6 | Y xG
Z a" ; k™~kca'c ; k~kca'c
a"

2.3.1.4. Normalizacija koeficijenta aktivnosti

Izrazi za koeficijente aktivnosti, »'® , za doprinos elektrostatskih

medudjelovanja, napisani su za standardno stanje beskonacno razrijedene
otopine s obzirom na elektrolit. Doprinos medudjelovanja kratkog dosega, »<°™°
, i kombinatorni doprinos, »°®, standardizirani su s obzirom za Ciste tvari. Da bi

R

se uskladili pojedini doprinosi, ™ i »>® normaliziraju se na standardno stanje

beskonacno razrijedenih iona i polimera u vodi, odnosno ukupni koeficijent

aktivnosti racuna se prema:

ref

In;/j*:lnyj—lny/j (65)

gdje je 7J-ref koeficijent aktivnosti komponente j u stanju beskonacnog

razrjedenja, tj. za x, =11 x;,,=0.
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2.3.2. Modificirana Pitzerova virijalna jednadzba

Prilikom termodinamickog opisivanja elektrolitnih sustava potrebno je uzeti
u obzir dvije vrste medudjelovanja: elektrostatska medudjelovanja nabijenih
Cestica te medudjelovanja izmedu nenabijenih cestica, najceSc¢e opisivanjem
medudjelovanja kratkog dosega. Stoga se elektrolitni sustavi ¢esto opisuju kao

neelektrolitni sustavi uz dodatni dio koji opisuje ionska medudjelovanja.>

Pitzerov virijalni model!3 jedan je od najuspjesnijih i najpraktic¢nijih modela
za Ciste otopine elektrolita za koncentracije do 6 mol/kg otapala. Model
objedinjuje tradicionalnu Debye-Huckelovu teoriju kojom se u obzir uzima izravni
ucinak elektrostatskih sila i teoriju integralne jednadzbe kojom su opisane
interakcije kratkog dosega te neizravni doprinos elektricnog polja nabijenih
Cestica. Ukoliko se model razmotri uz izostavljanje medudjelovanja nabijenih
Cestica, teorija integralne jednadzbe svest ¢e model na uobicajenu virijalnu
jednadzbu. Stoga je Pitzerov virijalni model primjenjiv za opis neelektrolitnih i
elektrolitnih sustava, a nacCelno se moze koristiti i za opis elektrolitnih sustava s
mijeSanim otapalom (u vodenim dvofaznim sustavima polimer se, uz vodu, moze

promatrati kao sekundarno otapalo).

Wu i suradnici® 2> primijenili su Pitzerov model za opis vodenih dvofaznih
sustava uz dvije modifikacije. Kako modificirani Debye-HUckelov izraz u Pitzerovu
modelu nije prikladan za racunanje koeficijenata aktivnosti otapala u elektrolitnim
sustavima s mijeSanim otapalom?®, taj je c¢lan zamijenjen izrazom Fowlera i
Guggenheima?2. Kako bi se u obzir uzela termodinamicka slicnost molekula
polimera razliCitih duljina lanca, u modificiranom Pitzerovu modelu
medudjelovanja molekula polimera promatraju se kroz medudjelovanja

polimernih segmenata.?’
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Izraz za eksces Gibbsovu energiju sustava sastoji se od dva doprinosa:

GE — GE,LR + GE,SR (66)
Doprinos elektrostatskih medudjelovanja racuna se jednako kao i za modificirani

model NRTL kao Sto je opisano u odjeljku 2.2.3.1.:

E,LR
GRT = /;’g > nZz?e*f(xa) (67)

Medudjelovanja kratkog dosega opisuju se virijalnom jednadzbom:

GFESR 1 1
RT D 2 ANy + =5 > >ty L0y

my 27 =1 Imy 27 521 k=1
(68)

Indeksom 1 oznacena je voda, rm;, je masa vode, n, mnozina, a r; brojnost

segmenata komponente /. A;

i 145 simetricne su matrice drugog i treceg
virijalnog koeficijenta koje se odnose na interakcije kratkog dosega izmedu iona,
izmedu polimernih segmenata te izmedu iona i polimernih segmenata.
Pretpostavke slicne onima iz izvornog Pitzerova modela i dalje se koriste pri
odredivanju virijalnih koeficijenata, no koeficijenti medudjelovanja segmenata
smatraju se neovisnim od ionske jakosti otopine, a vrijednosti koeficijenata

medudjelovanja iona razlikuju se u odnosu na Pitzerov model.

Izrazi za koeficijente aktivnosti dobivaju se diferenciranjem eksces
Gibbsove energije po mnozinama pojedinih tvari. Koeficijent aktivnosti prikazuje

se kao zbroj dvaju doprinosa:
In}/jzln;/jLR+|n;/jSR (69)

Izrazi za y;", doprinos elektrostatskih medudjelovanja koeficijentu aktivnosti

iona i neutralnih vrsta jednaki su onima koji su navedeni u odjeljku 2.2.3.1.,
jednadzbe (43 - 44).
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Opcenite jednadzbe za doprinos medudjelovanja kratkog dosega bez obzira na
brojnost razlicitih polimera i soli u sustavu navode Li i suradnici?>, a za sustav

voda(1) - polimer(2) - sol(3) izrazi se svode na?°:

m, m

SR
In Vi = _Ml otapala otapala

B,,r’cs + [823 + IB'23JI‘2C2C3 + 2vcv3[833 + IB;3JC32
+ 2C222"23C23 + 2C223I‘22C§C3 + 2C233r2C2C32 + 2(VcVa )3/2C§33C§
(70)

m . \
Inys® = 2B,.rC, + B,3hHCs — M, p L T (Bz3r2c2c3 + 2vcvaB33c§)+ 71
otapala

3.3 2 2
+3C5,,5C5 +2C5,45C,C5 + Cy35C3

1 . .
InySR =InySR = “[BnC; + A Bacs + 1(Byarc, + 2vv By ) +

(72)
+Cypa3Cr + 2C,55,C,C5 + 2(vcva)3/2C3733C§]
Molalitet komponente, ¢, raCuna se prema:
c=" (73)
| ml

Za razliku od definicije molaliteta u izrazima za doprinos interakcija dugog
dosega, molalitet u izrazima za medudjelovanja kratkog dosega, jednadzba (73),
u ukupnu masu otapala ne ubraja masu polimera. U skladu s izrazom (73) racuna
se i ionska jakost otopine za medudjelovanja kratkog dosega, prema prije
navedenoj jednadzbi (45).

Brojnost segmenata polimera, r,, jednaka je stupnju polimerizacije. Vv je

zbroj stehiometrijskih koeficijenata kationa, V., i aniona, V,. Sljedece relacije

povezuju parametre u izrazima za koeficijente aktivnosti i drugi i treci virijalni

koeficijent iz jednadZzbe za eksces Gibbsovu energiju:

B, = 4, (74)

Coso = Moo (75)

Byy = Ay + —5 o + 22 A, (76)
2v, 2v,
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3

Ciss = (Vavc)l/z(/uccavc + /ucaava) (77)
Clyy = gcg33 (78)
Bys = 2(ove + Azava) (79)
Cozs = 3tz + t22) (80)
Cors = 3thev? + 240V + 15V2) (81)

B,. i B, suderivacije B,; i B, po ionskoj jakosti, I.

Slijededi Pitzerov model, za unibivalentne soli, ukupni drugi virijalni

koeficijenti mogu se izraziti kao:

B, = B + 267 [+ e 0% )expl- ay, 12| (82)

2
ay il
ﬂigo), U i o imaju sli¢no znaéenje kao u Pitzerovu modelu.

ij

Pokazalo se da uspjesnost korelacije eksperimentalnih podataka ne ovisi
bitno o vrijednosti parametra o pa je bilo koja vrijednost bliska onoj koju navodi

Pitzer!3 prihvatljiva. Odabrano je «, ,5 = o, 35 =2,0.
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2.3.3. Podaci za proracun koeficijenta aktivnosti

Proracun koeficijenta aktivnosti prema modificiranom modelu NRTL?,
odnosno modificiranom Pitzerovom virijalnom modelu® 2> zahtijeva poznavanje

odredenih podataka za Ciste tvari.

Molarni volumen polietilenglikola racuna se koristeci ¢injenicu da je van der
Waalsov volumen ponavljaju¢e jedinice u molekuli PEG-a priblizno jednak

dvostrukoj vrijednosti van der Waalsova volumena molekule vode®: 19:

v, = (2n, +1), (83)
v, je molarni volumen vode, a stupanj polimerizacije PEG-a, n,, racuna se
koristenjem izraza:
MZ _Ml
n, =—2 1% 84
P 0,04405 (84)

U nazivniku je molarna masa ponavljajuce jedinice molekule polietilenglikola. Za

molarnu masu polimera, M, , uzima se prosjeCna molarna masa molekule.

U modificiranom modelu NRTL brojnost segmenata, r;, za vodu i ione iznosi

1, a za polimer se raCuna prema jednadzbi (85). Kada se radi o modificiranom
Pitzerovom modelu, brojnost segmenata jednaka je stupnju polimerizacije.

Gustoca neutralnih tvari, d;, raCuna se iz poznate molarne mase i volumena.

ro=-— (85)

N

M.
el (86)
V;

Tablica 1. Podaci za sustav voda (1) - PEG1000 (2) - amonijev sulfat (3)

Velicina Jedinica voda PEG1000 NH,* (S0.)*
M g/mol 18,015 1000 18,039 96,062
v cm3/mol 18,05 822,81 - -
d g/cm? 0,998 1,215 - -
Np - - - -
r - 1 45,59 1 1
D - 78,3 2,21 - -
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Za vrijednost najblize udaljenosti

izmedu dva iona odabrano je
a=0,4nm.

Pretpostavljeno je da amonijev sulfat disocira u potpunosti
(NH,),SO, <> 2NH;, + SO3" (87)

Nabojni broj i stehiometrijski koeficijent kationa i aniona iznose:
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3.ODREDIVANJE PARAMETARA MODELA

Koeficijenti aktivnosti kapljevina iskazuju se kao funkcije sastava kapljevine
i parametara pojedinog matematickog modela. Parametri modela odreduju se na
osnovi eksperimentalnih podataka kroz cijelo koncentracijsko podrucje
koristenjem prikladnih numerickih postupaka.?® Uspjesnost modela pri opisu
fizickih pojava ovisi prvenstveno o tome koliko je pretpostavijena funkcijska
meduovisnost veli€ina sustava u skladu s realnim fizikalnim zakonitostima. Model
koji ispunjava taj uvjet sposoban je predvidjeti ponasanje sustava u uvjetima za
koje eksperimentalni podaci nisu poznati. Takvi univerzalni modeli u pravom
smislu, najcesce su iznimka, osobito kada se radi o slozenim sustavima. Vedina
realnih termodinamickih modela uspjesna je za ograniCenu klasu kemijskih

spojeva — komponenti sustava i vrijednosti parametara stanja sustava.

Za inzenjersku je praksu vrlo vazna mogucénost njihova izraCunavanja na
osnovi prikladnih matematickih modela. Pri procjeni parametara pretpostavljenog
modela matemati¢ckom se analizom odreduju konstante funkcije, tako da funkcija
uz najmanje odstupanje prolazi tockama mjerenja, tj. da matemati¢ki model

dobro opisuje sustav pri razli¢itim uvjetima.

Prvo se definira funkcija cilja, OF (engl. Objective Function), kao zbroj
kvadrata odstupanja izmjerenih podataka od podataka izracunatih prema
modelu. Zatim se parametri modela izraCunavaju izabranom regresijskom

metodom, trazenjem minimuma funkcije cilja.

Opcenito se funkcija cilja definira sa

nDa

OF = Z [(Qleksp,i_ cgj'model,)2 + (Qzeksp,i_ szodel,)2 + .. ] (88)

gdje je nDa brojnost skupova izmjerenih podataka (npr. x1,i, y1,i, pi, Ti), Q1, Q2,
. su veli¢ine Ciji se iznosi usporeduju. Mogu se iskazati jednostavno (npr.

koeficijent aktivnosti izracunat direktno iz rezultata mjerenja i na osnovi modela,
tada su odstupanja iskazana s Yersp,i — Ymodel,i) ili sloZenije (kao relativni iznos ili
kao slozenija funkcija).
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U odjeljcima 3.1. - 3.3. prikazat ¢e se postupak regresije parametara
razmatranih modela koeficijenta aktivhosti, modificiranog modela NRTL (u
nastavku skraceno samo model NRTL) i modificiranog Pitzerovog virijalnog
modela (u nastavku Pitzerov model). U odjeljku 3.4. opisat ¢e se pristup
rjeSavanju problema fazne ravnoteze kapljevina-kapljevina na temelju

parametara modela koeficijenta aktivhosti odredenih regresijom.

U odjeljku 3.5. prikazat ¢e postupak regresije parametara za empirijski
model dobiven kombiniranjem Merchukove jednadzbe za opis binodalne krivulje
s Othmer-Tobiasovim izrazom za nagib veznih linija. U odjeljku 3.6. objasnit ¢e
se teorijska podloga koristenih optimizacijskih algoritama i zasto se pretpostavlja
da ¢e bas ta kombinacija algoritama dati zadovoljavajuée rezultate prilikom
regresije parametara i opisivanja ravnoteze kapljevina-kapljevina promatranog

vodenog dvofaznog sustava.
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3.1. Odredivanje parametara modela za sustav
voda (1) - PEG (2)

Prilagodljivi parametri modela koeficijenta aktivnosti za par
voda (1) - PEG (2) odredeni su na osnovi eksperimentalnih podataka o aktivnosti
vode u smjesama vode i PEG-a. Koristeni su eksperimentalni podaci za vodene
otopine PEG-a razlicitih srednjih molekulskih masa jer se Zeli odrediti vrijednosti
parametara neovisne o molekulskoj masi polimera. Stoga su parametri nacelo
primjenjivi i za molekulske mase PEG-a za koje eksperimentalni podaci ne
postoje. U skladu s osnovnim pretpostavkama modela, ocekuje se da (ce
izraCunate optimalne vrijednosti parametara za binarni podsustav biti primjenjive

i za opis ternarnog sustava.

Parametri se optimiraju na osnovi literaturnih podataka za vodene otopine
PEG1000, PEG4000 i PEG8000%° 30 (tablica 2), a podaci za vodene otopine
PEG400, PEG3350 i PEG10003! (tablica 3) koriste se za provjeru neovisnosti

dobivenih parametara o molekulskoj masi polimera.

Tablica 2 Sustav voda (1) — PEG (2) pri T = 25 °C. Aktivnost vode u ovisnosti o
masenom udjelu PEG-a (literaturni podaci prema Lin i sur.?® i Ochs i sur.?°)

voda(1) - PEG1000(2) voda(1l) - PEG4000(2) voda(1) - PEG6400(2)

w(2) / % a(1) w(2) / % a(1) w(2) / % a(1)
18,20 0,9925 24,42 0,9912 18,85 0,9959
24,30 0,9863 28,92 0,9872 26,01 0,9905
33,84 0,9711 33,72 0,9796 28,86 0,9874
13,44 0,9962 15,93 0,9965 31,13 0,9845
19,58 0,9924 22,77 0,9927 21,70 0,9946
32,96 0,9723 29,89 0,9850 26,67 0,9903
39,98 0,9547 39,99 0,9660 34,14 0,9797
21,46 0,9895 26,21 0,9895 36,60 0,9750
23,62 0,9873 28,19 0,9873 18,93 0,9960
27,48 0,9824 31,88 0,9824 26,22 0,9908
32,84 0,9739 36,74 0,9739 31,03 0,9850
43,57 0,9431 46,48 0,9431 35,94 0,9769
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Tablica 3 Sustav voda (1) — PEG (2) pri T = 25 °C. Aktivnost vode u ovisnosti o
masenom udjelu PEG-a ((literaturni podaci prema Ninni i sur.3!)

voda(1l) - PEG400(2) voda(1l) - PEG3350(2) voda(1l) - PEG10000(2)

w(2) / % a(1) w(2) / % a(1) w(2) / % a(1)
0,0499 0,998 0,0497 1,000 0,0497 0,999
0,0999 0,995 0,0993 0,998 0,0993 0,998
0,1495 0,991 0,1489 0,997 0,1490 0,996
0,1997 0,986 0,1988 0,993 0,1986 0,996
0,2993 0,968 0,2980 0,985 0,2980 0,985
0,4026 0,943 0,3972 0,965 0,3974 0,970
0,4989 0,901 0,4964 0,930 0,4967 0,932

Za svaki par komponenata i — j model NRTL ima tri prilagodl|jiva parametra:
parametar neslucCajnosti raspodjele ¢; i dva parametra medudjelovanja, 7;i 7;.
Parametri medudjelovanja naelno nemaju ogranicenja u vidu fizikalno smislenih
vrijednosti, dok parametar neslucajnosti raspodjele poprima fizikalno smislene
vrijednosti u intervalu [0, 1] pa je na taj interval ograni¢ena i potraga za
optimalnom vrijednos¢u. Prilagodljivi parametri modificiranog Pitzerovog
virijalnog modela za sustav voda(1) - PEG(2) su drugi i treci virijalni koeficijent,
B, i Cy,.

Vrijednosti parametara odreduju se minimiziranjem funkcije odstupanja

eksperimentalnih (exp) i racunskih (calc) aktivnosti vode:

1 < calc ex
OF12 ZEZ(al,il _al,i p)z (89)

np oznacava brojnost eksperimentalnih podataka.
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3.2. Odredivanje parametara modela za sustav
voda (1) - AMS (3)
Prilagodljivi parametri modela koeficijenta aktivhosti za sustav
voda(1l) - amonijev sulfat(3) odredeni su na osnhovi eksperimentalnih podataka o

koeficijentu aktivnosti soli o molalitetu soli u vodenoj otopini3? (tablica 4).

Za opis ovog sustava potrebno je odrediti tri prilagodljiva parametra modela NRTL

(parametar neslucajnosti raspodjele «, i parametre medudjelovanja, z,5i 75,).
Modificirani Pitzerov virijalni model, u odnosu na sustav voda(1l) - PEG(2) koji

ima dva parametra, sada ima tri prilagodljiva parametra (ﬂég), ﬁ§13) i C455).

Tablica 4 Sustav voda (1) - AMS (3). Koeficijent aktivnosti AMS-a o molalitetu
AMS-a (literaturni podaci Robinson, 1955 32)

sol(3)
Cexp(3) /

mol (3) / kg otopine vexp(3)
0,1 0,423

0,343
0,300
0,270
0,248
0,231
0,218
0,206
0,198
0,189
0,175
0,165
0,156
0,149
0,144
0,132
0,125
0,119
0,116

~ ~ ~ ~ 0~ ~ ~

~

~ ~ ~ ~ 0~ ~ ~

waNNI—‘I—‘I—‘I—“I—‘OOOOOOOO

~

OUIOUIOWORANOLVONNUTDA WN

Vrijednosti parametara odreduju se minimiziranjem funkcije odstupanja

eksperimentalnih (exp) i racunskih (calc) koeficijenta aktivnosti soli:

1 < calc ex
OF13 = EZ(%JI — V3 p)iz (90)

i=1
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3.3. Odredivanje parametara modela za sustav
PEG (2) - AMS (3)

Bududi da zbog djelomicne mjesljivosti smjese PEG (2) — amonijev sulfat(3)
nema prikladnih eksperimentalnih podataka po cijelom podrucju sastava smjese,
za regresiju se koriste eksperimentalni podaci za ternarni sustav koji sadrzi i
vodu. Vrijednosti parametara za par komponenata PEG(2) - AMS(3) zbog toga
nije moguce odrediti neovisno o vrijednostima parametara za sustave
voda(1l) - PEG(2) i voda(1l) - AMS(3).

Vrijednosti parametara odredene su na osnovi literaturnih podataka o ravnotezi
kapljevina-kapljevina za sustav voda(1) - PEG1000(2) - AMS(3)28 (tablica 5.)

Tablica 5 Sustav voda (1) - PEG 1000 (2) - AMS (3) pri T = 25 °C.
RavnoteZa kapljevina-kapljevina (literaturni podaci Voros i sur.®)

gornja faza donja faza
PEG1000(2) sol(3) PEG1000(2) sol(3)
w(2) / % w(3) / % w(2) / % w(3) / %
51,87 2,17 0,00 31,87
48,65 2,61 0,00 30,82
44,67 3,20 0,35 28,26
40,33 3,93 0,70 25,65
35,32 4,94 1,54 22,95
31,08 6,05 2,84 20,78
26,14 7,61 4,39 18,75
23,22 8,70 6,39 17,42

U slucaju modela NRTL, potrebno je odrediti vrijednosti parametra neslucajnosti
raspodjele «,5 te parametre medudjelovanja, z,; i 75,. Prilagodljivi parametri za
par PEG(2) - AMS(3) u modificiranom Pitzerovom modelu jesu ,Bég), 513), C,os, i
C,,5. Traze se vrijednosti parametara za koje je odstupanje racunskih (calc) i
eksperimentalnih (exp) podataka, izrazeno funkcijom cilja, najmanje:

1 Jp ok (gl _ gt g
OF,,; = JI JII (91)
npnk {547 a;

nk oznacava brojnost komponenata, a np brojnost eksperimentalno odredenih

veznih linija. I i II su oznake ravnoteznih faza.

33



Podaci 0 ravnoteznim sastavima za vodeni dvofazni sustav
voda (1) - PEG1540 (2) - AMS (3) i voda (1) - PEG2000 (2) - AMS (3) (Gao i
sur.”) koristeni su za provjeru sposobnosti modela da uz isti skup parametara

opisuje ponasanje sustava s istim polimerom razliCitih molekulskih masa.

Tablica 6 Sustav voda (1) - PEG 1540 (2) - AMS (3) pri T = 25 °C.
RavnoteZa kapljevina-kapljevina (literaturni podaci Gao i sur.”)

gornja faza donja faza
PEG1540(2) sol(3) PEG1540(2) sol(3)
w(2) / % w(3) / % w(2) / % w(3) / %
32,68 4,940 1,759 19,61
31,17 5,263 2,075 19,02
31,24 5,184 2,411 18,41
29,40 5,621 2,981 17,59
26,99 6,215 3,552 16,94
26,38 6,393 3,782 16,59
23,11 7,384 4,353 15,29
20,29 8,470 6,326 14,53

Tablica 7 Sustav voda (1) - PEG 2000 (2) - AMS (3) pri T = 25 °C.
RavnoteZa kapljevina-kapljevina (literaturni podaci Gao i sur.”)

gornja faza donja faza
PEG2000(2) sol(3) PEG2000(2) sol(3)
w(2) / % w(3) / % w(2) / % w(3) / %
34,71 4,203 0,6002 20,41
32,20 4,735 0,6613 19,78
31,35 4,901 1,262 18,60
29,48 5,318 1,468 18,07
27,92 5,702 1,849 17,50
25,95 6,175 2,356 16,69
24,20 6,652 3,462 15,68
22,78 7,209 4,309 15,22
18,57 8,519 6,565 13,64
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3.4. Odredivanje ravnoteze kapljevina-kapljevina za
sustav voda(1l) - PEG(2) - AMS(3)

Zadano
Zil Tl p

Pretpostaviti udio prve faze
u sustavu W i sastav faze xi uz:

A

VY = — X.I = 1
oo &S
IzraCunati sastav druge faze x;:
I
v z-Wx!
' 1-v
v

Izradunati 7/_1, 7/_Hprema
] |

modelu koeficijenta aktivnosti

v

Izracunati omjer
koeficijenta aktivnosti:

it

KD _ Vi
i I
Vi

v

Izracunati novi udio prve faze u
sustavu prema bilanci iste te faze

i Zi - Ky,i _ 1
T l+ \F(Ky,i -1) -

v

IzraCunati nove sastave kapljevitih faza

I
1 zZK,; n_ X

x! = :
L1+ W(K,, - 1) '

Jesu li novi
sastavi jednaki
pretpostavljenima?

Rjesenja su
I I
Xi'y Xy W

Slika 3 Shematski prikaz dijagrama toka za proracun ravnoteznog sastava pomocu
modela koeficijenta aktivnosti koriStenjem parametara modela odredenih u ovom radu
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Kao Sto je navedeno u poglavlju 2.2.1., pristup rjeSavanju problema fazne

ravnoteze kapljevina-kapljevina polazi od jednakosti kemijskih potencijala u

kapljevitim fazama, a u ovome radu proracun se temelji na izvedenici jednadzbe

u jednakost koeficijenta raspodjele komponente u fazama, K,, koji pri stalnoj

temperaturi i stalnom tlaku po pretpostavci ima stalnu vrijednost.

K, = Xy =Xy (92)

4

Postupak odredivanja ravnoteznih sastava, koji je shematski prikazan na slici 3,

moze se opisati sljedec¢im koracima:

1.

Ulazni podaci su temperatura T, tlak p, odgovarajuce konstante modela
koje opisuju ovisnost koeficijenta aktivnosti o sastavu kapljevine te vektor

ukupnog sastava, z,.

Pretpostavlja se X3, x5 i ukupni udio kapljevite faze I u sustavu, ¥ .

. Iz bilance tvari po komponentama izraCuna se vektor sastava kapljevite

faze II, x;'

IT1 Zi_XiIlII (93)
‘ 1-v¥

. Algoritam pretpostavlja Xé , X3 i ukupni udio kapljevite faze u sustavu, ¥

. IzraCunaju se vektori koeficijenta aktivnosti u objema fazama »; i »

prema odabranom modelu koeficijenta aktivnosti, modificiranim modelom
koeficijenta aktivhosti NRTL, odnosno modificiranim Pitzerovim virijalnim
modelom, koristeéi parametre odredene u ovome radu. Izracuna se i
omjer koeficijenta aktivnost K,

11

K, =1 (94)

Vil I

Vi
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6. Izracuna se novi iznos ukupnog udjela kapljevite faze I u sustavu.

ph+1) _ gln) _ Q(\P(n)) (95 )

gdje su

Q(\y)__1+§mii_ﬁ (96)
¢ ok,
ErR e . *7)

7. IzraCuna se odstupanje dviju uzastopno izracunatih vrijednosti ¥

AY = [pY

(98)

8. IzracCunavaju se novi vektori sastava obiju kapljevitih faza prema

izrazima:
Z.
XiH — i ( 99)
1+(K,, -1)¥
x' =K x! ( 100 )
i v, 07N

9. IzraCunava se razlika dvaju uzastopnih izraCuna vektora sastava druge

faze.

2

AXU = nzk: [(Xill)novi - (XiH)stari] ( 101 )

i=1

AY , odstupanje dviju uzastopno izracunatih vrijednosti ¥ i razlika Ax"
ukazuju na odstupanje bilance tvari, odnosno da uvjet ravnoteze nije zadovoljen.
Suma ovih dviju odstupanja postavljena je kao funkcija cilja optimizacijskog
algoritma.

TraZe se vrijednosti x5, x} i ¥ za koje je funkcija cilja najmanja, poZeljno

da je odstupanje jednako nuli, tj. da pocetno pretpostavljeni ravnotezni sastav

zadovoljava uvijet ravnoteze te tako predstavlja rjeSenje proracuna.
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3.5. Opis ravnoteze kapljevina-kapljevina empirijskim
modelom
Zadovoljavajuc¢i opis fazne ravnoteze moze se posti¢i primjenom
empirijskih matematickih modela bez termodinamickog opisa sustava i bez
koristenja modela koeficijenta aktivnosti. Domet takvih modela ogranicen je
samo za reprodukciju eksperimentalnih podataka pri istovjetnim uvjetima i ne
moze posluziti za predvidanje ponasanja sustava u uvjetima za koje

eksperimentalni podaci ne postoje.

Koristeni empirijski model dobiven je kombiniranjem Merchukove
jednadzbe za opis binodalne krivulje33 s Othmer-Tobiasovim34 izrazom za nagib

veznih linija.
Binodalne krivulje opisane su pomoc¢u empirijske funkcije po Merchuku
w5 = aexp(bwg'5 — CWS) (102 )

minimiziranjem funkcije cilja

OF,, = \/n—lp(wg"p—w;”"d)z (103 )

gdje np oznacava brojnost eksperimentalnih podataka.

Merchukova jednadzba funkcija je koja za maseni udio jedne komponente, w,
daje ravnotezni udio druge komponente, W, jednadzba je krivulje koja prolazi

kroz toCke sastava binodalne krivulje. Tri prilagodljiva parametra, a, b i ¢
odreduju se minimiziranjem srednjeg kvadratnog odstupanja izmedu skupa

eksperimentalnih podataka i modelom izracunatih vrijednosti.

Othmer-Tobiasov izraz za nagib veznih linija, dan jednadZzbom (104),

funkcija je koja za ravnotezni udio jedne komponente u jednoj fazi, wi', daje

ravnotezni udio druge komponente u drugoj fazi.
1-w, 1-wi)'
k| —3 104
( W, j ( W) (o
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Parametri modela, k, i n odreduju su nalazenjem minimuma funkcije cilja OF,;:

n 2
1 22 (1-ws, 1-wi,
OFr = |— = -k | — 105
oT np;[ W;i ] 1( W;{, ( )

U kombinaciji s Merchukovom jednadzbom, Othmer-Tobiasov izraz omogucuje da
se uz poznavanje udjela jedne komponente u jednoj od ravnoteznih faza i
parametara modela, odredenih na to¢no tom sustavu pri istovjetnim uvjetima,

dobije ravnotezni sastav obiju faza za sve tri komponente.
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3.6. OPTIMIZACIJSKI ALGORITMI
Zbog nelinearnosti funkcije i postojanja viSestrukih lokalnih minimuma
posebna paznja usmjerena je na odabir i primjenu optimizacijskih algoritama. Za
minimiziranje funkcija cilja primijenjen je genetski algoritam - heuristicka
metoda optimiranja koja imitira evolucijski proces robusnim procesom
pretrazivanja prostora rjeSenja. RjeSenje genetskog algoritma koristeno je kao
inicijacija za egzaktne optimizacijske algoritme: algoritam po Nelder-Meadu,

odnosno po Levenberg-Marquardtu.

3.6.1. Genetski algoritam

Kod genetskog algoritma izbor izmedu mnogobrojnih skupova parametara
temelji se na pretrazivanju cijelog prostora rjesenja i primjeni genetskih
operatora kojima algoritam oponasa prirodni proces evolucije. Osnovni parametri
genetskog algoritma su veliCina populacije, broj generacija ili iteracija,
vjerojatnost krizanja i vjerojatnost mutacije. Ovisno o odabranim parametrima

algoritma genetski algoritam brze ili sporije dolazi do boljeg ili loSijeg rjeSenja.

Prilikom inicijalizacije genetskog algoritma kreira se pocetna populacija
jedinki pri ¢emu se kromosomi kreiraju slucajnim odabirom vrijednosti
parametara iz odabrane domene. Na temelju vrijednosti funkcije cilja ocjenjuje
se kvaliteta pojedine individue i provodi selekcija onih koji unutar populacije
najbolje zadovoljavaju funkciju cilja. Selekcijom se odabiru jedinke koje ce
sudjelovati u reprodukciji te tako prenijeti dobar genetski materijal na sljedecéu
populaciju. Istovremeno se osigurava takav proces selekcije gdje se i loSim
jedinkama, koje mogu sadrzavati i dobar genetski materijal, omoguduje da
sudjeluju u reprodukciji kako proces selekcije ne bi rezultirao prebrzom
konvergencijom algoritma u nekom od lokalnih minimuma. Genetskim
operatorom krizanja u kojem sudjeluju dvije individue, koje se nazivaju roditelji,
nastaju nove individue koje se nazivaju djeca. Djeca nasljeduju svojstva svojih
roditelja i imaju ista ili bolja selekcijska svojstva od svojih roditelja. Mutacija je
genetski operator koji djeluje na individue tijekom reprodukcije i temelji se na

sluc¢ajnoj promjeni jednog ili viSe gena. Osnovna uloga mutacije je da se koristi
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pri pretrazivanju prostora rjeSenja kao mehanizam za izbjegavanje lokalnih
minimuma i u obnavljanju izgubljenog genetskog materijala. Genetski se
algoritam izvrSava sve dok nije zadovoljen uvjet zaustavljanja evolucijskog
postupka, a najbolja jedinka u zadnjoj iteraciji, generaciji, predstavlja rjesenje

optimizacijskog problema.3> 36

Genetski algoritam, ovisno o odabranim parametrima algoritma, dugotrajan
je proces i zahtijeva relativno veliku racunalnu snagu. Unato¢ tome Sto robusno
pretrazuje radno podrucje, posebice kod slozenih funkcija cilja ne jamdci da
dobiveno rjesSenje u danom konacnom vremenu predstavlja globalni minimum
funkcije cilja. Uz navedeno, nije nuzno da uvijek dovodi do istog rjeSenja za isti

skup ulaznih podataka.

3.6.2. Egzaktne metode optimiranja

Algoritam po Nelder-Meadu, ili algoritam simpleksnog trazenja, jedan je od
najpoznatijih algoritama multidimenzionalnog optimiziranja varijabli funkcije bez
derivacije. Simpleksna metoda po Nelderu i Meadu pocinje s n+1 tocaka koje se
uzimaju kao vrhovi radnog podrucja, a poprimaju vrijednosti funkcije cilja za
odredeni skup parametara. Metoda iterativho provodi transformacije vrhova,
izraCunava vrijednosti funkcije cilja i pri svakom koraku proracuna vrijednost
funkcije cilja za joS nekoliko testnih skupova parametra. Mijenjanjem najlosijeg
rezultata za najbolji iz testnog skupa parametara radno se podrucje krece prema
minimumu. Proces je zavrSen kada simpleks postane zadovoljavaju¢e malen ili

metoda prode odredeni broj iteracijskih koraka.3’

Algoritam po Levenberg-Marquardtu je iterativna tehnika rjeSavanja
nelinearnih problema svedenih na trazenje minimuma kvadratnog odstupanja.
Algoritam je kombinacija gradijentnog spusta prema lokalnom minimumu i
Gauss-Newtonove metode. Kada je osjetljivost funkcije cilja znatna prilikom
lokalne varijacije parametara, algoritam u malim koracima smanjuje sumu
kvadratnog odstupanja optimiranjem parametara u smjeru smanjenja vrijednosti
funkcije cilja. U slucaju kada je osjetljivost funkcije cilja mala, tj. vrijednost

funkcije cilja blizu minimuma, algoritam prelazi na Gauss-Newtonovu metodu
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koja tada obi¢no konvergira puno brze nego prilikom korisStenja gradijentnog

spusta prema lokalnom minimumu.38. 3°

Algoritmi po Nelder-Meadu i Levenberg-Marquardtu pronalaze samo lokalni
minimum pa je potrebna dobra pocetna pretpostavka. U slucaju postojanja vise
lokalnih minimuma algoritam c¢e kao rezultat dati globalni minimum samo u

slucaju ako je pocetna pretpostavka dovoljno blizu globalnog minimuma.

Zbog navedenih nedostataka optimizacijskin algoritama, rjesenje
genetskog algoritma koristeno je kao inicijacija za egzaktne algoritme
optimiranja. KoriStenjem kombinacije genetskog algoritma, koji pretrazuje Citavi
prostor domene, i egzaktnih metoda optimiranja, koji od pocCetne pretpostavke
vode ka minimumu, pokusava se izbjeéi nedostatke algoritama i dobiti Sto bolje

rjeSenje optimizacijskih problema.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

U ovom dijelu prikazat ¢e se rezultati regresije parametara razmatranih
modela koeficijenta aktivnosti, modificiranog modela NRTL (u nastavku skra¢eno
samo model NRTL) i modificiranog Pitzerovog virijalnog modela (u nastavku

Pitzerov model).

e Ukratko ¢e se prokomentirati uspjesnost koriStenja kombinacije

optimizacijskih algoritama za minimiziranje funkcija cilja.

e Prikazat ¢e se i prokomentirati sposobnost modela za predvidanje
ravnoteznih sastava kapljevina-kapljevina za sustav
voda (1) - polietilenglikol 1000 (2) - amonijev sulfat (3) pri uvjetima

atmosferskog tlaka i temperature od T = 25 °C.

e Provjerit ¢e u kojoj su mjeri razmatrani modeli koeficijenta aktivnosti
sposobni da uz isti skup parametara opisuju ponasanje sustava s istim
polimerom razliCitih molekulskih masa. (polietilenglikolom 1540 i

polietilenglikolom 2000).

e Rezultati se ¢e usporediti s rezultatima empirijskog modela dobivenog
kombiniranjem Merchukove jednadzbe za opis binodalne krivulje s

Othmer-Tobiasovim izrazom za nagib veznih linija.
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4.1. Odredivanje parametara za sustav
voda (1) - PEG (2)

Prilagodljivi parametri modela koeficijenta  aktivhosti za par
voda (1) - PEG (2) odredeni su na osnovi eksperimentalnih podataka o aktivnosti
vode u smjesama vode i PEG-a., kao Sto je opisano u poglavilju 3.2. Prilagodljivi
parametri modela odredeni genetskim algoritmom koriSteni su kao pocetne
vrijednosti za algoritam po Nelder-Meadu i Levenberg-Marquardtu. Vrijednosti

parametara dane su tablici 8.

Prilikom regresije parametara za model NRTL pokazalo se da vrijednost
funkcije cilja, odnosno uspjeSnost slaganja modela s eksperimentalnim

vrijednostima, ne ovisi znatno o vrijednosti parametra neslucajnosti «;, .

Navedena neovisnost je u skladu sa spomenutim opisom modela NRTL u poglavlju
2.3.1. - na osnovi podataka u velikom broju sustava uolene su odredene
pravilnosti u iznosu parametra neslucajnosti pa se stoga on cCesto ne korelira s
eksperimentalnim podacima. Parametar «,, stoga je fiksiran na vrijednost
pronadenu u literaturnom radu kojim je opisivana ravnoteza viSe razlicitih
vodenih dvofaznih sustava.®> Parametri neslucajnosti modela NRTL za sustave
voda (1) - AMS (3) i PEG (2) - AMS (3) takoder su fiksirani na literaturno

potvrdene vrijednosti.

Tablica 8 Rezultati regresije parametara modela NRTL i Pitzerova
modela za sustav voda (1) - PEG (2)

Model koeficijenta Parametri Vrijednost funkcije
aktivnosti cilja OFi>
a,, 0,250
Model NRTL Ti5 2,018 1,473x10°®
7,4 -1,331
B,, 1,891x103

Pitzerov model 4,135x107

Coas 1,122x10

Unatoc tome Sto je vrijednost funkcije cilja modela NRTL za isti skup ulaznih
podataka za jedan red velicine loSija od vrijednosti funkcije cilja Pitzerova modela,

usporedbom slaganja modela s eksperimentalnim podacima prikazanim na
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slikama 4 i 5 nije primjetho da model NRTL loSije opisuje vladanje

dvokomponentnog sustava voda (1) - PEG (2).

1,00 *+ agyp(PEG1000)
— aprTL(PEG1000)
0,99 T agyp(PEG4000)
— apRrTL(PEG4000)
0,98 - T agyp(PEGB000)
— apRrTL(PEG8000)
— 0,97
o
(o]
L 0,96+
o
0,95 +
0,94
0,93 +
0,92 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

w (PEG)

Slika 4 Ovisnost aktivnosti vode (1) o masenom udjelu PEG-a (2). Usporedba
eksperimentalnih podataka za PEG1000 (+), PEG4000 (+) i PEG8000 (+) i racuna (linije)
prema modelu NRTL s parametrima navedenim u tablici 8.

1004 +  3gyp(PEG1000)
] —— apjtzer(PEG4000)
0.99 4 +  8gyp(PEG4000)
] —— apjtzer(PEG4000)
0,98 - + agyp(PEGB000)
] —— apjtze(PEG8000)
0,97
O
IN
< 0,96
© ]
0,95
0,94
0,93
0,92 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

w (PEG)
Slika 5 Ovisnost aktivnosti vode (1) o masenom udjelu PEG-a (2). Usporedba

eksperimentalnih podataka za PEG1000 (+), PEG4000 (+) i PEG8000 (+) i racuna (linije)
prema Pitzerovu modelu s parametrima navedenim u tablici 8.
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Neovisnost dobivenih parametara o molekulskoj masi polimera ispitana je i
na eksperimentalnim podacima koji nisu bili dio skupa podataka na osnovi kojih

su parametri odredeni.

Iz rezultata prikazanih slikom 6 moze se primijetiti da postoji razlika izmedu
rezultata dvaju modela koeficijenata aktivnosti. Najveca razlika primjetna je na

opisu ovisnosti aktivnosti vode o masenom udjelu PEG400.

+ aexp(PEGA400)

. —— apgrTL(PEG400)
1,00 ] i - - - apjtzer(PEG400)
0,99 - T agyp(PEG3350)

] —— aprrL(PEG3350)
0,98—_ N - = - apjtzer(PEG3350)
0,97 + 8gyp(PEG10000)

] — aygyL(PEG10000)

- 0,96 + - = apjtze(PEG10000)

ON 0,95 +

I

N’

g 0,94 1
0,93 4
0,92
0,91 +
0,90 +

] \

AY
0189 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,00 o005 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 040 045 0,50

w (PEG)

Slika 6 Ovisnost aktivnosti vode (1) o masenom udjelu PEG-a (2). Usporedba rezultata
modela NRTL (puna linija) i Pitzerova modela (isprekidana) s eksperimentalnim podacima
PEG-a molarnih masa koje nisu bile dio skupa podataka na osnovi kojih su parametri
optimirani (PEG400 (+), PEG3350 (+) i PEG10000 (+)).
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4.2. Odredivanje parametara za sustav
voda (1) - AMS (3)

Rezultati regresije parametara za sustav voda (1) - amonijev sulfat (3)
prikazani su u tablici 9. Iz vrijednosti funkcije cilja te slaganja modela i
eksperimentalnih podataka, prikazanih slikom 7, vidljivo je da ponasanje sustava

voda (1) - AMS (3) Pitzerov model opisuje bolje od modela NRTL.

Tablica 9 Rezultati regresije parametara modela NRTL i
Pitzerova modela za sustav voda (1) - AMS (3)

Model koeficijenta Parametri Vrijednost funkcije
aktivnosti cilja OFi3
Q5 0,200
Model NRTL T3 5,463 3,691x10°
2-31 '2,799
Y -0,108
Pitzerov model 1
ﬂg(,3) -0,534 1,748%x10°
Cis5 1,398x1072
0,45 7 + 7, (AMS)
0.40 7/NRTL(AMS)
’ 1 - yPitzer(AMS)

0,10 T T T T T T T T
0 1 2 3 4

c (AMS)

Slika 7 Sustav voda (1) - amonijev sulfat (2). Ovisnost koeficijenta aktivnosti vode o
molalitetu amonijeva sulfata (2). Usporedba eksperimentalnih podataka za (+) i racuna
(linije) prema modelu NRTL i Pitzerovu modelu s parametrima navedenim u tablici 9.
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4.3. Odredivanje parametara za sustav
PEG (2) - AMS (3)

Vrijednosti parametara modela za par komponenata PEG(2) - AMS(3) zbog
djelomi¢ne mjesljivosti nije moguée odrediti neovisno o vrijednostima
parametara za sustave voda(l) - PEG(2) i voda(l) - AMS(3) odredenim u
prethodna dva poglavlja. U slucaju modela NRTL, odredene su vrijednosti

parametara medudjelovanja, 7,5 i 75,, dok je parametar neslucajnosti raspodjele
o 5 fiksiran na stalnu vrijednost od 0,070 (objasnjeno u poglavlju 4.1.). Za
modificirani Pitzerov model odredene su vrijednosti Ccetiriju prilagodljivih
parametara - A2, Y, Coosi Cuss.

Tablica 10 Rezultati regresije parametara modela NRTL i
Pitzerova modela za sustav voda (1) - PEG (2) - AMS (3)

Model koeficijenta Parametri Vrijednost funkcije
aktivnosti cilja OFi23
a5 0,250
(2P 2,018 1,473x10°
754 -1,331
03 0,200
Model NRTL T13 5,463 3,691x107
731 -2,799
3 0,070
T23 15,834 8,955x102
T35 -4,881
B =
22 1,891x10 4,135x1077
Cor 1,122x1076
I -0,108
35 -0,534 1,748x10°
Pitzerov model Ciss 1,398x1072
N -0,458
e 2,611
5,309%x102
Csas -5,908x 102
C233 0,110
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4.4. Primjena optimizacijskih algoritama

U ovome odjeljku graficki ¢e se na temelju podataka izvucenih iz postupka
odredivanja parametara modela NRTL za sustav voda (1) — PEG (2) dati kratak

uvid u nacin funkcioniranja koristene kombinacije optimizacijskih algoritama.

Za stvaranje ovog prikaza, pokrenut je dugotrajan i racunalno zahtjevan
postupak odredivanja vrijednosti funkcije cilja za sve kombinacije vrijednosti

parametara 7, i 7,; uintervaluod -5 do 5 s promjenom vrijednosti od 0,01. Time

je odredena vrijednost funkcije cilja za nesto viSe od milijun kombinacija
parametara r,, — 7,,. Teoretski, postupkom izracuna vrijednosti funkcije cilja za
sve kombinacije parametara mogao bi se pronaci optimalan skup parametara, no
zbog ogranicenosti vremena i racunalne snage postupak bi bio apsurdan. Dakle,
ovim proracunom dobivena je vrijednost funkcije cilja za mnosStvo kombinacija
parametara i moguce je nacrtati graf ovisnosti funkcije cilja o vrijednostima

parametara.
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9,550
8,000
5,000
2,500
1,000
0,5000
0,2500
0,1000
0,05000
0,02500
0,01000
0,001000
5,000E-04
£,000E-05

GA rjeSenja

Slika 8 Ovisnost funkcije cilja modificiranog modela NRTL za binarni sustav
voda (1) - PEG (2) pri vrijednosti parametra a,,=0,250 (vrijednosti t,, i 7,, uintervalu

od -5 do 5 s promjenom vrijednosti od 0,01). Rezultati genetskog algoritma oznaceni su
crnim tockama ().

I\\

Iz grafickog prikaza moze se primjetiti da postoji ,kanal® minimuma funkcije cilja
i pretpostaviti da bi optimizacijski algoritmi mogli imati poteskoéa s
pronalazenjem optimalnog skupa parametara - pronalazenjem globalnog

minimuma funkcije cilja. Pretragom domene parametara r,, i 7,, u intervalu od

-5 do 5 s promjenom vrijednosti od 0,01 pronadeno je da je najmmanja vrijednost

funkcije cilja 1,4739 x10°° za vrijednosti parametara r,, = 2,00i 7r,, = -1,32.

Za potrebe ovog grafickog prikaza genetskim je algoritmom deset puta
pokrenuta regresija parametara za binarni sustav voda (1) - PEG (2). Dobivena

rjeSenja dana su u tablici 11 i prikazana na slici 8.
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Tablica 11 Rezultati regresijskog postupka genetskim algoritmom.
Model NRTL za sustav voda (1) — PEG (2)

. Rjesenja
Parametri genetskog - —
algoritma .5 Ty, Vrijednost funkcije cilja
OF12
Broj jedinki populacije = 50 1,9778 -1,3066 1,4816 x10°
Broj generacija = 200 1,7925%* -1,1849* 1,6275x10°
Elitizam = 10 0,7523 -0,3765 3,6179x10°
Vjerojatnost krizanja = 0,8 1,1726 -0,7284 2,9559%x10°
Vjerojatnost mutacije = 0,2 2,0340 -1,3413 1,4738%x10
Broj jedinki populcije = 200 2,0067 -1,3234 1,4757%x10°
Broj generacija = 500 1,8612 -1,2303 1,5521x10°
Elitizam = 10 2,0106 -1,3267 1,4730x10°
Vjerojatnost krizanja = 0,8 1,9137 -1,2644 1,5093x10°
Vjerojatnost mutacije = 0,2 2,0083 -1,3251 1,4731)(10'6

Genetski je algoritam nakon svakog izvrsavanja doSao do razliCitih rjesenja.
Iz slicnosti vrijednosti funkcije cilja, a posebice iz vrijednosti parametara i
grafickog prikaza (slika 8), vidljivo je da su ona relativno bliska i da algoritam

uspjesno pretrazuje prostor rjesenja.

Iz tablicnih podataka vidljivo je da su za vedi broj jedinki populacije i
generacija dobiveni jednoli¢niji i prosjec¢no tocniji rezultati. Sve navedeno je u
skladu s nacinom rada algoritma -nasumic¢no se generiraju jedinke, favorizira
opstanak i razmnozavanje onih koje najbolje zadovoljavaju funkciju cilja. No
evolucija, isto kao i prirodna dije principe genetski algoritam oponasa, vrlo rijetko
ili nikad daje identiCan rezultat. Povecanje broja jedinki u populaciji (skupova
parametara) i generacija (iteracija proracuna) povecava pretrazivacku moc
algoritma pa je vjerojatnije da ¢e najbolja jedinka u zadnjoj generaciji biti blizu

globalnog minimuma funkcije cilja.
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Egzaktni optimzacijski algoritmi u slucaju postojanja vise lokalnih
minimuma kao rezultat daju globalni minimum samo u slucaju ako je pocetna
pretpostavka dovoljno blizu globalnog minimuma. Rezultati genetskog algoritma
pokazali su se kao vrlo dobre pocetne pretpostavke za egzaktne optimizacijske
algoritme - algoritam po Levenberg-Marquardtu za sve rezultate genetickog

algoritma iz tablice 11 daje isto poboljSano rjesenje.

Prikazan je rezultat regresije algoritmom po Levenberg-Marquardtu uz
koristenje rjesenja genetskog algoritma s najvec¢om vrijednosti funkcije cilja -
najjasnije je vidljiv princip rada algoritma.

Tablica 12 Rezultati regresijskog postupka algoritmom po Levenberg-Marquardtu.

Model NRTL za sustav voda (1) - PEG (2).
Za inicijaciju koristeno rjesenje genetskog algoritma oznacno * u tablici 11.

Rjesenja
Iteracija 7., 7, Vrijednost funkcije cilja
OF1>

Inicijacija 0,7523 -0,37648 3,6179x10°
1. 0,9839 -0,5948 3,3337x10°
2. 1,2040 -0,7676 2,7743x10°
3. 1,3944 -0,9100 2,3554x10°
4, 1,7561 -1,1725 2,1868x10°
5. 2,0550 -1,3600 1,6154%x10°
6. 2,0178 -1,3313 1,4729%x10°
7. 2,0176 -1,3310 1,4727%x10°
8.

Konacno 2,0176 -1,3310 1,4727%x10°°

rjesenje.

Na slici 9 prikazana su rjeSenja iteracijskih koraka i jasno je vidljivo kretanje
prema minimumu - iz iteracije u iteraciju algoritam pronalazi bolja rjeSenja, sve

dok konacno ne dode do lokalnog, tj. u idealnom slucaju globalnog maksimuma.

U odnosu na dugotrajan, neprakti¢an i neprecizan postupak odredivanja
vrijednosti funkcije cilja po cijeloj domeni, kombinacija dvaju optimizacijskih
algoritama pronasla je manju vrijednost funkcije cilja (1,4727x10° u odnosu na
1,4739 x10°6).
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@ genetski

—@— L-M algoritam

Slika 9 Prikaz regresijskog postupka algoritmom po Levenberg-Marquardtu.
Model NRTL za sustav voda (1) - PEG (2).
Za inicijaciju koristeno rjesenje genetskog algoritma oznacno * u tablici 11.

Tijekom cjelokupnog regresijskog postupka u ovome radu testirano je i
primije¢eno da ovisno o kvaliteti poCetne pretpostavke egzaktni algoritam ne
dovodi uvijek do istog rjeSenja. U pojedinim dijelovima regresije u ovome radu
istovremeno su se trazile optimalne vrijednosti tri i Cetiri parametra i primije¢eno
je da genetski algoritam, unato¢ robusnom procesu pretrazivanja ne uspijeva
provedbom samo jednog proracuna dati pretpostavku koja vodi do globalnog
minimuma. Stoga je prilikkom koristenja ove kombinacije optimizacijskih
algoritama pozeljno regresiju genetskim algoritmom provesti nekoliko puta, a
konacno rjesenje uzeti nakon pokretanja egzaktnog algoritma uz bar nekoliko

razliCitih pocetnih pretpostavka.
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4.5. Primjenjivost modela koeficijenta aktivnosti
Nakon sSto su odredeni svi parametri modela koeficijenta aktivnosti
proveden je proracun ravnoteze kapljevina-kapljevina.
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Slika 10 Sustav voda (1) - PEG1000 (2) - AMS (3). RavnoteZa kapljevina-kapljevina.
Usporedba eksperimentalnih podataka (crvene tocke i linije) i racuna (crne linije) prema
modelu NRTL s parametrima navedenim u tablici 10.
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Slika 11 Sustav voda (1) - PEG1000 (2) - AMS (3). Ravnoteza kapljevina-kapljevina.
Usporedba eksperimentalnih podataka (crvene tocke i linije) i racuna (crne linije) prema
Pitzerovu modelu s parametrima navedenim u tablici 10.
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Slika 10 prikazuje slaganje modela NRTL i eksperimentalnih podataka ravnoteze
kapljevina-kapljevina. Slika 11 prikazuje slaganje Pitzerova modela i
eksperimentalnih ravnoteznih podataka. Vidljivo je da, temeljem parametara
odredenih u ovome radu, modeli prilikom opisa ravnoteze kapljevina-kapljevina

znatno odstupaju od eksperimentalnih podataka.

Modeli predvidaju znatno vele podrucje mjesljivosti u odnosu na
eksperiment. Binodalna linija odredena Pitzerovim modelom bolje se slaze s
eksperimentalnom binodalnom linijom nego ona odredena modelom NRTL.
Razlika u toc¢nosti posebice je vidljiva u opisu ravnoteznog sastava faze bogatije
polietilenglikolom. Oba modela koeficijenta aktivhosti pokazuju znatno
odstupanje u proracunu ravnoteznog sastava faze bogatije amonijevim sulfatom;
modeli u ravnoteznom sastavu te faze predvidaju vedi udio polimera. Sto se tice
nagiba veznih linija, Pitzerov model tocnije predvida nagib veznih linija u blizini
kriticne toCke, dok model NRTL po cijelom podrucju sastava ima konstantnu

pogresku nagiba veznih linija modela u odnosu na eksperimentalne vezne linije.

Razlog zasto Pitzerov model nesto bolje opisuje ravnotezu
kapljevina-kapljevina mozda je posljedica toga Sto ima Cetiri prilagodljiva
parametra koja se odreduju na temelju eksperimentalnih podataka, dok model

NRLT ima tri, odnosno, ¢ak samo dva (7,5 i 75,) jer je parametar neslucajnosti
raspodjele «,5 fiksiran na stalnu vrijednost. Iako se prilikom regresije

parametara u dvokomponentnim sustavima pokazalo da uspjeSnost opisa
eksperimentalnih podataka znatno ne ovisi o vrijednosti parametra « , te su zbog
toga za vrijednosti parametara prihvacene literaturne vrijednosti Wu i sur. >, bilo
bi pozeljno ponoviti postupak regresije svih parametara uz optimiranje
parametara « . Iako ne utje¢e na uspjesnost opisa podataka u
dvokomponentnom sustavu, vrlo je vjerojatno da bi prilikom primjene za opis

trokomponentni sustav moglo doéi do poboljSanja rezultata.

Uz prisjeéanje na teorijsku podloge modela, modificirani model NRTL
neidealnost sustava razmatra preko tri doprinosa, a modificirani Pitzerov virijalni

model s dva doprinosa. Za opis elektrostatskih medudjelovanja u sustavu oba
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modela koriste istovjetni izraz — proSireni Debye-HUickelov izraz prema Fowleru i
Guggenheimu. Modificirani Pitzerov virijalni model medudjelovanja molekula
polimera, odnosno segmenata, opisuje jednim doprinosom preko virijalne
jednadzbe, dok modificirani model NRTL opisuje dvama doprinosima koji se

temelje na znatno slozenijim jednadzbama.

U ovome je slucaju vjerojatno da slozenost izraza otezava proracun, tj. da
je prilikom postupka regresije parametara zbog sloZenosti modela i moguce
nejedinstvenosti minimuma funkcije cilja znatno teze pronadéi optimalne
parametre za opis ravnoteze kapljevina-kapljevina. Osim toga, da se i prilikom
regresije parametara u binarnim podsustavima pronade globalni minimum
funkcije cilja (teoretski optimalan skup parametara), to nuzno ne znaci da je on
najbolji za opis viSekomponentnih sustava. Zbog toga bi uspjesSnost parametara
za opis trokomponentnog sustava bilo preporucljivo testirati s razlicitim

skupovima parametara koji funkcijom cilja nisu procijenjeni kao optimalni.

4.5.1. Predvidanje ravnoteze sustava s polimerom
razlicite molekulske mase
Parametri u ovome radu odredeni su koriStenjem podataka ravnoteze
kapljevina-kapljevina za PEG1000 u sustavu voda (1) - PEG 1000 (2) - AMS (3).
Neovisnost parametara o molekulskoj masi polimera testirana je za proracun
ravnoteze kapljevina-kapljevina za vodeni dvofazni sustav s PEG1540 i PEG2000.

Rezultati ¢e se usporediti s dostupnim eksperimentalnim podacima.

Povedanje molekulske mase polietilenglikola rezultira smanjenjem
homogenog podrucja - sto je polimerni lanac dulji, to je razlika izmedu veli¢ine
molekula vode i polietilenglikola veéa, podrucje nemjesljivosti se povecava, dok
kapljevite komponente postaju sklonije faznom razdvajanju. Usporedba
eksperimentalnih podataka za PEG1000 i PEG2000 (slika 12) pokazuje trend

povecanja podrucja nemjesljivosti s povecanjem molarne mase.
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Slika 12 Sustav voda (1) - PEG (2) - AMS (3), ravnoteze kapljevina-kapljevina.
Usporedba eksperimentalnih podataka za PEG1000 (crveno) i PEG2000 (plavo).

UspjesSnost modificiranog modela NRTL i modificiranog Pitzerovog virijalnog
modela da s istim skupom parametara opisuje utjecaj povecanja molekulske

mase polietilenglikola na faznu ravnotezu prikazana je na slikama 13 - 15.
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Slika 13 Sustav voda (1) - PEG1540 (2) - AMS (3). RavnoteZa kapljevina-kapljevina.
Usporedba eksperimentalnih podataka (zelene tocke i linije) i racuna (crne linije) prema
modelu NRTL s parametrima navedenim u tablici 10.
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Slika 144 Sustav voda (1) - PEG1540 (2) - AMS (3). Ravnoteza kapljevina-kapljevina.
Usporedba eksperimentalnih podataka (zelene tocke i linije) i racuna (crne linije) prema
Pitzerovu modelu s parametrima navedenim u tablici 10.
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Slika 15 Sustav voda (1) - PEG2000 (2) - AMS (3). Ravnoteza kapljevina-kapljevina.
Usporedba eksperimentalnih podataka (plave tocCke i linije) i raCuna (crne linije) prema
Pitzerovu modelu s parametrima navedenim u tablici 10.
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Iz slike 13 vidljivo je da modificirani model NRTL prilikom opisa ravnoteze
polimera ve¢e molekulske mase naglasava odstupanja primije¢ena u sustavu s

polimerom molekulske mase na kojoj su parametri optimirani.

Usporedbom rezultata s eksperimentalnim podacima za PEG1540 i
PEG2000 vidljivo je da Pitzerov model podatke opisuje sa slicnom (ne)uspjesnosti
kao i u slu¢aju s PEG1000 na temelju kojeg su parametri optimirani. Model,
ponovo, relativho dobro opisuje sastav faze bogatije polietilenglikolom, dok je za
fazu bogatijom soli pogreska, opet, znatna. Predvideno je znatno veée podrucje
mjesljivosti, a opis nagiba veznih linija blizih kriticnoj tocki to¢niji je od opisa
nagiba udaljenijih. Karakteristicna odstupanja modela ocito su svojstvena skupu
parametara odredenom regresijom u ovom radu. Regresijom parametara na
pouzdanijem skupu podataka sa viSe eksperimentalnih tocaka za viSe molekulskih

masa polietilenglikola vjerojatno bi se dobili prikladniji parametri modela.

Usporedbom rezultata Pitzerova modela za sustav PEG1540 sa sustavom
PEG2000 moze se primijetiti da je pogreska modela veéa za PEG2000. Navedeni
rezultati mogu se protumaciti time da su parametri tocniji za sustav s
molekulskom masom polimera koja je bliza onoj na kojoj su parametri odredeni.
Tocnost pretpostavke gubljenja toc¢nosti sa "odmakom"™ molekulske mase ustvari
nije toliko nevjerojatna jer se, unato¢ svodenju medudjelovanja u sustavu na
segmente, radi o ekstrapolaciji podataka na komponentu veée molekulske mase.
Navedene pretpostavke ne mogu se uzeti kao konacni zaklju¢ak - pretpostavku
0 neovisnost parametara o molekulskoj masi polimera trebalo bi potvrditi, ili
pobiti, proradunom ravnoteze kapljevina-kapljevina za joS nekoliko sustava
razliCite molekulske mase, npr. na sustavu sa PEG-om znatno manje i znatno

vece molekulske mase.
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4.6. Primjenjivost empirijskog modela

Kao Sto je receno u odjeljku 3.5., zadovoljavajuéi opis fazne ravnoteze
moze se posti¢i primjenom empirijskih matematickih modela bez
termodinamickog opisa sustava. Posto je domet takvih modela ograni¢en samo
na reprodukciju eksperimentalnih podataka i nije u mogucnosti predvidati utjecaj
promjene podataka, u ovom odjeljku prikazat ¢e se rezultati regresije parametara

za polietilenglikole razli¢itih molarnih masa.

Binodalne krivulje opisane su pomoc¢u empirijske funkcije po Merchuku, a

rezultati regresije prikazani su u tablici 13.

Tablica 13 Rezultati regresije parametara empirijske funkcije
po Merchuku za sustav voda (1) - PEG (2) - AMS (3)

Merchuk PEG 1000 PEG 1540 PEG2000
a 1,0621 1,1153 1,0209
b -4,8357 -5,4102 -5,1537
c 156,62 259,32 339,51
OFwm 1,4978x10°3 3,2859x10°3 1,4504x10°3

Kako je Merchukova jednadzba funkcija koja opisuje jednadzbu krivulje koja
prolazi kroz toCke eksperimentalnih ravnoteznih sastava, u slucaju konzistentnih
eksperimentalnih podataka izraCunata binodalna krivulja izvrsno opisuje
eksperimentalne podatke (slika 16).
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Slika 16 Eksperimentalni podaci za sustav voda (1) - PEG1000 (2) — AMS (3) (e) i
binodalna krivulja opisana Merchukovom jednadzbom (linija).
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Tablica 14 Rezultati regresije parametara Othmer-Tobiasova izraza za nagib veznih
linija za sustav voda (1) - PEG1000 (2) - AMS (3) (PEG1000 prema podacima Voros i
sur.®, PEG1000* prema istim podacima bez podataka dviju veznih linija najudaljenijih
od kriticne tocke)

Othmer-Tobias PEG 1000 PEG 1000%*
ki 14,158 4,4908

n 0,06725 0,33999

OFor 5,2433 0,59571

U kombinaciji s Merchukovom jednadzbom, Othmer-Tobiasov izraz
omogucuje opis ravnoteze kapljevina-kapljevina uz poznavanje parametara
modela odredenih pri istim uvjetima i za toc¢no taj sustav.
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Slika 17 Binodalna krivulja, modelne (crno) i eksperimentalne (crvene) vezne linije za
sustav voda (1) - PEG1000 (2) - AMS (3) prema podacima Voros i sur.®

Slika 17 pokazuje da Merchukova jednadzba odlicno opisuje binodalnu
liniju, no vidljivo je da Othmer-Tobiasov izraz za vezne linije znatno odstupa.
Uzrok odstupanja je to Sto eksperimentalni podaci Vorosa i sur.® (tablica 5) za
dvije vezne linije najudaljenije od kriticne toCke za ravnotezni udio PEG-a u
vodenoj fazi imaju 0,00 %. Jednadzbe empirijskog modela nisu u mogu
matematicki opisati da funkcija za razli¢ite vrijednosti x-osi poprima istu

vrijednost y-osi (= 0).
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Regresija parametara empirijskog modela ponovljena je bez podataka dviju
veznih linija najudaljenijih od kriticne tocke, a novi parametri dani su u tablici 14,
u stupcu naslovljenom s PEG*. Vec iz vrijednosti funkcije cilja OF,; vidljivo je

postignuto znatno poboljSanje modela, a to prikaz rezultata na slici 18 dodatno

potvrduje.

w (PEG 1000), %

w (AMS), %

Slika 18 Binodalna krivulja, modelne (crno) i eksperimentalne (crvene) vezne linije za
sustav voda (1) - PEG1000 (2) - AMS (3). Parametri empirijskog modela odredeni su
regresijom prema podacima Voros i sur®. bez podataka dviju veznih linija najudaljenijih
od kriticne tocke

Tablica 15 Rezultati regresije parametara Othmer-Tobiasova izraza za
nagib veznih linija za sustav voda (1) - PEG1540 (2) - AMS (3) i
voda (1) - PEG2000 (2) - AMS (3)

oT PEG 1540 PEG 2000
ki 3,6484 10,206
n 0,42181 0,10710
OFor 0,69305 2,4514

62



N w w S
w o (&)] o
1 I TR R AR |

w (PEG 1540), %
o S
1 |

104

o+
0 5 10 15 20 25 30 35 40

w (AMS), %

Slika 19 Binodalna krivulja, modelne (crno) i eksperimentalne (zeleno) vezne linije za
sustav voda (1) - PEG1540 (2) - AMS (3)
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Slika 20 Binodalna krivulja, modelne (crno) i eksperimentalne (plave) vezne linije za
sustav voda (1) - PEG2000 (2) - AMS (3)

Iz slike 19 20 vidljivo je da empirijski model dobiven kombiniranjem Merchukove
jednadzbe za opis binodalne krivulje s Othmer-Tobiasovim izrazom za nagib
veznih linija vrlo dobro opisuje eksperimentalne podatke. Ipak, vazno je jos
jednom napomenuti da parametri odredeni ovim empirijskim modelom opisuju
upravo taj sustav i nijedan drugi — npr. poznavanjem parametara odredenih za
ravnotezu kapljevina-kapljevina za sustav voda - PEG1000 - AMS model nije u

mogucnosti opisati sustav voda - PEG2000 - AMS.
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5. ZAKLJUCAK

Prikazani su rezultati regresije parametara empirijskog modela i dva
modela koeficijenta aktivhosti — modificiranog modela NRTL i modificiranog
Pitzerovog virijalnog modela. Parametri za sustav voda - PEG i voda - amonijev
sulfat odredeni su na osnovi literaturnih eksperimentalnih podataka za
dvokomponentne sustave. Parametri modela za par komponenata
PEG - amonijev sulfat odredeni su na osnovi literaturnih eksperimentalnih
podataka o ravnotezi kapljevina-kapljevina za trokomponentni sustav
voda - PEG1000 - AMS pri atmosferskom tlaku i temperaturi od 25 °C. Dobiveni
parametri ukazuju da modeli vrlo dobro opisuju vladanje dvokomponentnih

sustava.

Na primjeru regresijskog postupka prikazano je upotrjebljena kombinacija
optimizacijskih algoritama funkcionira vrlo dobro. Rezultat genetskog algoritma
(koji pretrazuje Citav prostor domene) daje rezultat koji je dobra inicijacija za
egzaktne algoritme. Algoritam po Nelder-Meadu, odnosno Levenberg-Marquardtu
dodatno poboljsava vrijednosti parametara i smanjuje vrijednost funkcije cilja.
Medutim, potrebno je spomenuti da kriterij slaganja modela i eksperimentalnih

podataka ne mora nuzno dati parametre koji imaju najvise fizickog smisla.

Proveden je proracun ravnoteze kapljevina-kapljevina. Rezultati ukazuju,
da unato¢ svoj paznji posvecenoj prilikom razvoja metodologije i regresije
parametara, dolazi do odstupanja modela od eksperimentalnih podataka. Modeli
procjenjuju da je veli¢ina dvofaznog podruéja manja u odnosu na
eksperimentalne rezultate. Prilikom opisa ravnoteze polimera vece molekulske
mase modeli naglasavaju odstupanja primije¢ena u sustavu s polimerom
molekulske mase na kojoj su parametri optimirani. Modificirani Pitzerov virijalni
model pokazao se prikladniji i prilikom predvidanja ravnoteze sustava neovisno o

molekulskoj masi polimera.
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Pretpostavku da su parametri modela tocniji za sustav s molekulskom
masom polimera koja je bliza molekulskoj masi na kojoj su parametri odredeni
trebalo bi ispitati proracunom ravnoteZze za joS nekoliko sustava razlicite
molekulske mase. Bilo bi preporucljivo testirati uspjeSnost parametara koji su
funkcijom cilja u dvokomponentnim sustavima bili procijenjeni kao lokalni, a ne
kao globalni optimalni - mozda bi urodili boljim opisom ravnoteze u
trokomponentnom sustavu. Regresijom parametara na pouzdanijem skupu
podataka s viSse eksperimentalnih todaka za viSe molekulskih masa

polietilenglikola vjerojatno bi se dobili prikladniji parametri modela.

Rezultati empirijskog modela dobivenog kombiniranjem Merchukove
jednadzbe za opis binodalne krivulje i Othmer-Tobiasova izraza za nagib veznih
linija neupitno su pokazali sposobnost opisa fazne ravnoteze - no nemogucnost
predvidanja utjecaja promjene podataka ograniCava mogucnost inzenjerske

primjene ovog modela.
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6.POPIS SIMBOLA

Latinicna slova
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333

Debye-Hickelova konstanta
parametar virijalnog modela
parametar virijalnog modela
konstanta modificiranog modela NRTL
parametar virijalnog modela
parametar virijalnog modela
parametar virijalnog modela
dielektricna konstanta otopine
funkcija cilja

energijski parametar modela NRTL
Gibbsova energija

ionska jakost otopine

molekulska masa tvari
Avogadrova konstanta

opca plinska konstanta

entropija

temperatura

unutrasnja energija

volumen

hipotetski efektivni udio segmenata
nabojni broj iona

aktivnost

najbliza udaljenost izmedu dva iona
parametar Merchukove jednadzbe
Debye-Hickelova konstanta
parametar Merchukove jednadzbe
molalitet tvari

parematar Merchukove jednadzbe
gustoca smjese otapala

naboj elektrona

funkcija definirana unutar modela NRTL
segmentna interakcijska energija
Boltzmannova konstanta

parametar Othmer-Tobiasova izraza
masa

koli¢ina tvari

parametar Othmer-Tobiasova izraza
ukupni broj segmenata u sustavu
stupanj polimerizacije

broj efektivnih segmenata svih vrsta u sustavu
brojnost komponenti

brojnost eksperimentalnih podataka
tlak

broj efektivnih segmenata polimera
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(mol/dm3)
(kg/mol)
(mol1)
(JKImol1)
(J/K)
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broj segmenata po molekuli
molarni volumen

maseni udio

molni udio

molni udio (u sustavu kao cjelini)

Grcka slova

€ 470 SRERE S>X 09SO <T™”®AQ

faktor neslucajnosti (parametar modela NRTL)
parametar virijalnog modela

parametar modificiranog modela NRTL
parametar virijalnog modela

koeficijent aktivnosti

masena koncentracija

dielektricnost medija

dielektri¢nost vakuuma

segmentni udio

volumni udio otapala u otopini bez prisustva soli
efektivni udio segmenta

inverzna Debyeva duljina

parametar virijalnog modela

kemijski potencijal

parametar virijalnog modela

standardni kemijski potencijal

stehiometrijski koeficijent

gustoca

parametar modela NRTL

udio kapljevite faze I u sustavu

Nadoznake

I
II

comb

cal

C

exp

E
F
LR

ref

SR

oznaka faze sustava
oznaka faze sustava
kombinatorni doprinos
izracunato
eksperimentalno odredeno
eksces velicina

ukupni sastav sustava
doprinos dugog dosega
referentno stanje

doprinos kratkog dosega

Podoznake

donja faza
ekstraktna faza
gornja faza
rafinatna faza
anion
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c, c',c" kation

ca sol

i, J opcenite oznake pojedine tvari u sustavu ili oznake za ion
m neutralna tvar

uk ukupno

rel relativno

Posebne oznake

AMS amonijev sulfat

KT kriticna tocCka

LLE ravnoteza kapljevina-kapljevina
OF funkcija cilja

PEG polietilenglikol
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