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SAZETAK

Zadatak ovog rada je eksperimentalno prouciti ravnotezu u trokomponentnim sustavima
kapljevina-kapljevina s niskotemperaturnim eutekti¢nim otapalima na osnovi betaina i
propilen-glikola. Za niskotemperaturna cutekti¢na otapala (engl. deep eutectic solvent,
DES) koriSteni su molarni omjeri betaina i propilen-glikola 1:4 i 1:5. Pripremljenim
eutekti¢nim otapalima odreden je indeks loma, pH-vrijednost, toplinska provodnost,
temperaturna difuzivnost, toplinski kapacitet, elektricna vodljivost, gustoca i viskoznost.
Niskotemperaturna eutekti¢na otapala koriste se u ovom slucaju za ekstrakciju dusikovih i
sumpornih spojeva iz otopine ugljikovodika koji su glavne komponente razli¢itih tipova
benzina. Kroz cksperimente s razli¢itim masenim udjelima komponenata dobivena je
ukupna slika ravnoteze 15 trokomponentnih sustava pri 25 °C i atmosferskom tlaku.
Utvrdeno je da su istrazeni DES-ovi potencijalno prikladniji za denitrifikaciju nego za
desulfurizaciju. Ravnoteze su s uspjehom opisane modelima NRTL i UNIQUAC, a nesto

bolje slaganje s eksperimentom pokazao je NRTL.

Klju¢ne rije¢i: niskotemperaturna eutekti¢éna otapala, ravnoteza kapljevina-kapljevina,

denitrifikacija, desulfurizacija, pro¢is¢avanje motornih benzina, NRTL, UNIQUAC



ABSTRACT

Liquid-liquid equilibrium in the systems containing deep eutectic solvents based on
betaine and propylene glycol

The primary goal of this thesis is to examine experimentally and describe the liquid-liquid
equilibria in ternary systems containing deep eutectic solvents (DES) based on betaine and
propylene-glycol. Molar ratios 1:4 and 1:5 of betaine vs. propylene-glycol were used for
deep eutectic solvents. The complete characterization of DESs was performed with respect
to refractive index, pH value, thermal conductivity, tenperature diffusivity, heat capacity,
electrical conductivity, density and viscosity. Deep eutectic solvents are used in this case
for the extraction of nitrogen- and sulfur-based compounds from solutions of hydrocarbons
which are main components of various types of gasoline. Through experiments with
varying mass fractions of components, an overall image of equilibrium was acquired for 15
ternary systems at 25 °C and atmospheric pressure. The investigated DESs were found
potentially more suitable for denitrification than for desulfurization. The equilibria have
been modelled successfully by NRTL and UNIQUAC models; a somewhat better

description of experimental data was obtained by NRTL.

Keywords: deep eutectic solvents, liquid-liquid equilibria, denitrification, desulfurization,
gasoline purification, NRTL, UNIQUAC
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1. UVOD

Interes za unaprjedenjem procesa i primjenom zelene kemije u praksi javlja se u
raznim industrijama zbog smanjenja potroS$nje energije, poboljSanja prinosa i upotrebe
jeftinijih sirovina, §to vodi do smanjenja radnog kapitala i povecanja profita. Takoder, cilj
je poboljsati sigurnost, zdravlje 1 radne uvjete. Postupna poboljSanja procesa relativno se
lako provode, dok radikalne promjene u procesima zahtijevaju novu opremu i nove
kapitalne troSkove. Intenzifikacija procesa takoder zahtijeva novu opremu, §to je ujedno i
razlog oklijevanja u primjeni takvih poboljSanja. Alternativni izvori energije jo$ uvijek
nisu u potpunosti preuzeli ulogu klasi¢nih izvora energije. Za industriju je profitabilnije
smanjiti koli¢inu emisija Stetnih plinova koje nastaju procesom, nego zbrinjavati vece
koli¢ine emisija.

Zelena kemija ukljuCuje smanjenu potro$nju ili eliminaciju opasnih tvari iz
kemijskih procesa. To se odnosi na sirovine, reagense, otapala, proizvode i nusproizvode.
Ukljucuje takoder 1 upotrebu obnovljivih sirovina i izvora energije za proizvodne procese.
Ugljikovodi¢no gorivo je neobnovljiv izvor energije. Trenutno se intenzivno proucavaju
alternativni izvori energije kao Sto su sunceva energija, energija vjetrova 1 valova, te
obnovljive sirovine poput bioetanola i biodizela. Procesi koji koriste manje toksi¢nih
otapala i stvaraju manje ekoloski neprihvatljivih nusprodukata sigurniji su za okolis.!

Zelena otapala imaju minimalno negativan utjecaj na okoliS. Njihova upotreba
rezultat je poviSenih ekoloskih standarda u industriji. Vecina industrijskih procesa koristi
Stetna hlapljiva organska otapala. Kako bi takvi procesi postali ekoloski prihvatljivi,
potrebno je zamijeniti Stetna otapala manje Stetnima. U manje Stetna otapala ubrajaju se
bio-otapala, ionske kapljevine, te niskotemperaturna eutekti¢na otapala. Niskotemperaturna

eutekti¢na otapala svoje su mjesto nasla i u procesima obrade motornih goriva.?

Benzin dobiven procesom Kkatalitickog krekiranja u fluidiziranom sloju (FCC)
sudjeluje s 40 % u sastavu motornog benzina i pritom daje 98 % koli¢ine sumpora.® Te
dvije Cinjenice upozoravaju na vaznost uklanjanja sumpora iz FCC-benzina. Na kvalitetu
benzina moze se tijekom procesa utjecati odabirom procesnih veli¢ina, te katalizatora i
sirovina. Medu procesima obrade motornih goriva najvaznije je spomenuti postupke
uklanjanja Stetnih sumporovih i dusikovih spojeva. DuSikovi 1 sumporovi spojevi tesko se

uklanjaju iz goriva zbog visokog vrelista i vis§ih molekulskih masa.



Oktanski je broj najvaznije primjensko svojstvo benzina. Od procesnih veli¢ina,
najveéi utjecaj na oktanski broj FCC-benzina ima temperatura pri kojoj se provodi
kataliticko krekiranje. Povecanjem temperature dolazi do porasta konverzije, ¢ime se
favoriziraju reakcije krekiranja na racun reakcija prijelaza vodika. Time dolazi do
povecanja udjela olefinskih i aromatskih ugljikovodika u frakciji benzina koji bitno
doprinose povecanju oktanskog broja. Pri konverzijama visim od 75 % dolazi do
prekrekiranja benzina i naglog poveéanja oktanskog broja.® Radi poveéanja oktanskog
broja i smanjenja koli¢ine sumpora kao Katalizatori koriste se visoko-silikatni zeoliti.
Njihovom primjenom dolazi do povecanja udjela olefinskih ugljikovodika, dok se udio

parafinskih ugljikovodika smanjuje.

Prema normi EN 590 iz 2009., dopusteni udio sumpora u motornom benzinu iznosi
10 ppm. Poznato je da sumporni spojevi koji se nalaze u raznim vrstama goriva imaju
negativan utjecaj na ljude, Zivotinje i ¢itav ekosustav.* Udio dusikovih spojeva ograni¢ava
se zbog emisija NOx-spojeva u atmosferu nakon izgaranja goriva u motoru. Trenutno
najCes¢i procesi prociScavanja goriva od sumpornih i dusikovih spojeva su
hidrodesulfurizacija (HDS) i hidrodenitrifikacija. Hidrodesulfurizacija uspje$no uklanja
alifatske sulfide u ugljikovodicima, ali puno teZe uklanja policiklicke organske sulfide
poput tiofena, benzotiofena, dibenzotiofena i njihovih derivata.® Zbog velike potrosnje
energije, vodika i Kkatalizatora komercijalne HDS-procese potrebno je zamijeniti
isplativijima i djelotvornijima. Medu alternativnim procesima istice se ekstrakcijska
desulfurizacija (EDS) u blagim uvjetima (niska temperatura i atmosferski tlak). Posebno se

istrazuje ekstrakcijska desulfurizacija pomocu ionskih kapljevina.

Dusikovi se spojevi uklanjaju iz motornih goriva zbog ekoloskih propisa te zbog
njihova inhibicijskog djelovanja na proces hidrodesulfurizacije. Trenutno najéesce
primjenjivan  proces za denitrifikaciju je hidrodenitrifikacija, koja  poput
hidrodesulfurizacije (HDS) zahtijeva ostre uvjete i visoku potro$nju energije i vodika.
Bazi¢ne dusikove spojeve poput piridina potrebno je ukloniti iz goriva otapalom koje ima
visok afinitet prema takvim spojevima. U prethodnim su istrazivanjima® za denitrifikaciju
koriStena eutekticna otapala na temelju kolin-klorida. Najbolji rezultati ekstrakcije
dusikovih spojeva postignuti su niskotemperaturnim eutekti¢nim otapalom koje se sastoji
od smjese kolin-klorida i feniloctene kiseline u molarnom omjeru 1:2. Tim sustavom
moguce je ukloniti i bazi¢ne (piridin, Kinolin) i nebazi¢ne dusikove spojeve (karbazol,

indol, pirol).



Pri 35 °C postignuta je 99,2 %-tna ekstrakcija piridina i 98,2 %-tna ekstrakcija
karbazola pri omjeru ekstrakcijskog sredstva i goriva 1:1, $to je vrlo dobar rezultat u

usporedbi s konvencionalnim otapalima.®

U kemijskoj industriji, vrijedni proizvodi dobivaju se kombinacijom procesa
sinteze, reakcije, separacije i procis¢avanja. Destilacija je najce$¢i oblik separacijskog
procesa, a temelji se na razlici u vrelistima komponenata kapljevite smjese. U slucaju kad
komponente imaju slicne tocke vrelista, ili degradiraju pri viSim temperaturama, glavna
alternativa destilaciji jest kapljevinska ekstrakcija. Umjesto razlika u vrelistu, ekstrakcija

koristi razlike u topljivosti za odvajanje komponenti iz smjese.

Ekstrakcija kapljevina-kapljevina je operacija koja ukljucuje dvije nemjesljive
kapljevite faze. Ekstrakt je kapljevita faza koja se sastoji od otapala obogacenog klju¢nom
komponentom, a rafinat je osiromaSena faza iz koje je uklonjena klju¢na komponenta.
Ekstrakcije kapljevina-kapljevina uspjesno se provode u petrokemijskoj, farmaceutskoj i
prehrambenoj industriji. Trenutno se proucava ekstrakcija ionskim kapljevinama sa svrhom
proci§éavanja motornog goriva od sumpornih, dusi¢nih i aromatskih spojeva.* Poznavanje
ravnoteze kapljevina-kapljevina kljucno je za primjenu i poboljSanje procesa ekstrakcije u
industriji.

Dosadasnja istrazivanja niskotemperaturnih eutekti¢nih otapala kao ekstrakcijskih
sredstava upucuju na sve vecu mogucnost primjene takvih otapala za procis¢avanje goriva.
U 2007., Abbott i suradnici’ postizu 99 %-tnu visestupanjsku ekstrakciju sumpornih
spojeva iz biodizela na bazi sojinog ulja DES-a sastavljenog od kvarternih amonijevih soli
i glicerola u omjeru komponenata 1:2. Godine 2010., Hashim i suradnici® takoder istrazuju
ekstrakciju dizelskog goriva na bazi palminog ulja. Rezultati pokazuju da se pri omjeru
kolin-klorida i glicerola 1:1 moze postiéi veca djelotvornost ekstrakcije. Wu i suradnici > °
postigli su 99,9 %-tnu ekstrakciju fenola iz ulja pomocu niskotemperaturnog eutekticnog
otapala na bazi kvarterne amonijeve soli i fenola. lonske kapljevine na temelju imidazola i
piridina ve¢ se koriste u desulfurizaciji, ali niskotemperaturna eutekti¢na otapala postaju

sve popularniji izbor zbog niza dobrih primjenskih svojstava.©

U ovom radu odredena je ravnoteza kapljevina-kapljevina u kvazi-
trokomponentnim sustavima u kojima je prva komponenta alifatski (n-heksan,
n-heptan ili i-oktan) ili aromatski ugljikovodik (toluen), druga komponenta je piridin ili

tiofen, a tre¢a kvazi-komponenta je niskotemperaturno eutekticno otapalo na bazi betaina 1



propilen-glikola. Odredivanje tih ravnoteza prvi je korak u ispitivanju primjenjivosti
istrazenih otapala kao potencijalnih sredstava za ekstrakcijsku desulfurizaciju i

denitrifikaciju motornih benzina.

Za opis fazne ravnoteze kapljevina-kapljevina u kvazi-trokomponentnim sustavima

koji sadrze niskotemperaturna eutekti¢na otapala koristeni su modeli NRTL i UNIQUAC.



2. OPCI DIO

2.1.  lonske kapljevine (IL)

lonske kapljevine (engl. ionic liquids, IL), za razliku od klasi¢nih otapala, nisu
gradene od molekula ve¢ od iona. Kationi u ionskim kapljevinama najces¢e su razli¢ito
supstituirane organske molekule, koje sadrze pozitivho nabijen dusikov, sumporov ili
fosforov atom, dok su tipi¢ni anioni halogenidi (Br", CI), sulfatne, acetatne skupine i dr.1!
Procjenjuje se da postoje stotine tisuca kombinacija jednostavnih iona koje bi tvorile
ionske kapljevine i ogroman broj (10'®) potencijalnih mjesavina ionskih kapljevina.® Ta
informacija nalaze da bi trebalo biti moguce osmisliti ionsku kapljevinu sa zeljenim
svojstvima pazljivo odabiruéi anione, katione i njihove omjere. Njihova svojstva mogu se
prilagoditi kako bi dala odredenu temperaturu taljenja, viskoznost, gustocu, hidrofobnost,
mjesljivost itd. za odredene kemijske sustave. Prva ionska kapljevina (EtNH3)(NOz) s
taliStem od 12 °C pri sobnoj temperaturi otkrivena je 1914., ali njihov intenzivan razvoj

pocinje tek otkricem primjene binarnih ionskih kapljevina.

2.2.  Niskotemperaturna eutekti¢na otapala (DES)

Zbog toksic¢nosti ionskih kapljevina i njihove visoke cijene, u novije se vrijeme
intenzivno proucavaju alternative poput niskotemperaturnih eutekti¢nih otapala (engl.
deep eutectic solvent, DES) za proces ekstrakcijske desulfurizacije. Niskotemperaturna
eutekti¢na otapala mogu se pripraviti od komponenata koje su bioloski razgradive i to
jednostavnijim metodama nego ionske kapljevine, nacelno su netoksi¢ne, te su jeftinije za

sintezu.

Za razliku od ionskih kapljevina, niskotemperaturna eutekti¢na otapala nisu
definiranog kemijskog sastava, ve¢ se radi o dvokomponentnim smjesama koje se sastoje
od donora vodikove veze (HBD, engl. hydrogen bond donor) i akceptora vodikove veze
(HBA, engl. hydrogen bond acceptor) u molarnom omjeru odredenom samom pripravom.
Komponente niskotemperaturnog eutekti¢nog otapala potpuno su mjesljive, a mjesljivost

promoviraju jake i slabe vodikove veze.



Pojava binarnog eutektika nije ograni¢ena na sustave s vodikovim vezama, ve¢ je
karakteristi¢na za sve dvokomponentne sustave koji su u potpunosti nemjesljivi u ¢vrstoj
fazi, ili pokazuju ograni¢enu mjesljivost $to znaci da ne mogu kristalizirati u zajednickoj
kristalnoj resetci. S obzirom na to da je svojstvo zajednicke kristalizacije rijetko, pojava
binarnih eutektika prije je pravilo nego iznimka. Vodikove veze pritom doprinose
neidealnosti kapljevite faze, Sto moze uzrokovati pomak karakteristicnih parametara
binarne eutekti¢ne smjese — eutekti¢ne temperature i sastava — u odnosu na parametre koji
se ocekuju kod idealne otopine. Dodatak bilo kakve tvari u sustav niskotemperaturnog
eutekti¢nog otapala moze utjecati na jakost vodikovih veza medu komponentama ili

njihovu medusobnu mjesljivost.

Najvaznija svojstva za upotrebu DES-a u separacijskim procesima su nezapaljivost,
nizak tlak para, kemijska i toplinska stabilnost, te visok kapacitet otapanja razli¢itih vrsta
tvari. Pogodna su za regeneraciju 1 viSestruku uporabu bez prociSéavanja.
Niskotemperaturna eutekti¢na otapala interakcije s razliitim komponentama ostvaruju
pomoc¢u vodikovih veza i Van der Waalsovih sila, ali uz to i pomoc¢u elektrostatskih
interakcija, ¢ime je omoguceno izvrsno mijeSanje DES-ova i polarnih tvari. Svojstva
niskotemperaturnih eutekti¢nih otapala lako se mogu modificirati zamjenom donora ili

akceptora vodikove veze, Sto im omogucuje Siroku primjenu.

Dosad istrazivana niskotemperaturna eutekti¢na otapala sastoje se najce$ée od
kvarternih amonijevih soli u kombinaciji s nizom amida i karboksilnih kiselina, kolin-
klorida s alkoholima, uree i Secera, te organskih kiselina. Neka svojstva DES-a daju im
prednost nad ionskim kapljevinama kao ekstrakcijskim sredstvima. Vazno je napomenuti

da DES-ovi nisu toksi¢ni $to im omoguéuje primjenu u farmaceutskoj industriji.*

Na slici 1.a) prikazan je primjer tipi¢noga faznoga dijagrama u sustavu s binarnim
eutektikom i potpunom nemjesljivoséu komponenata u ¢vrstoj fazi, a na slici 1.b) vodikove

veze u DES-u sastavljenom od betaina i propilen-glikola.



TalinaA+B

Talina + A
Talina+ B

Kristali A+ B

A B

Slika 1.a) Fazni dijagram u sustavu s binarnim eutektikom i potpunom

nemjesljivos¢u komponenata u ¢vrstoj fazi

Slika 1.b) Vodikove veze izmedu betaina i propilen-glikola u DES-u

2.3.  Indeks loma

Indeks loma n bezdimenzijska je fizikalna veli¢ina koja opisuje medudjelovanje
svjetlosti i opti¢ki prozirne tvari, a definirana je kao omjer brzine svjetlosti u vakuumu C i

brzine svjetlosti u tvari v:

n=- (1)



Posljedica promjene brzine svjetlosti jest promjena pravca njezina Sirenja pri
prelasku iz jednoga optitkog sredstva u drugo. Sto je indeks loma veéi, veca je promjena
pravca, odnosno veci je lom svjetlosti (refrakcija). Indeks loma vazno je svojstvo tvari i
mjeri se pomocu refraktometra. Abbeov refraktometar (slika 3) sluzi za odredivanje
indeksa loma svjetlosti u malim koli¢inama kapljevine. Indeks loma odreduje se na temelju
izmjerenog grani¢nog kuta pri totalnoj refleksiji. Slika 2 prikazuje shemu Abbeovog

refraktometra, a njegov uobicajen izgled daje slika 3.

/ teleskop

% sjena i skala

mjereca prizma

prizme
svjetleca prizma

uzorak

izvor

® svjetlosti

Slika 2. Shema Abbeovog refraktometra Slika 3. Abbeov refraktometar

2.4.  Topljivost

Topljivost je svojstvo tvari da s drugom tvari tvori homogenu smjesu (jednu fazu).
NajceSce je otapalo kapljevina, dok je otopljena tvar ¢vrsta, kapljevita ili plinovita. Obi¢no
se definira kao masa otopljene tvari na 100 g otapala pri odredenoj temperaturi. U ovom
radu topljivost ¢e se izrazavati masenim udjelom. Topljivost ovisi 0 medumolekulskim
silama izmedu otapala 1 otopljene tvari, odnosno o energetskim promjenama tijekom

otapanja.

Proces otapanja sastoji se od disocijacije tvari, odnosno razdvajanja tvari na
slobodne ione ili molekule i solvatacije, tj. orijentiranja i vezivanja molekula razlicitih
naboja elektrostatskim i vodikovim vezama. Ukupna energija otapanja ovisi 0
pojedinac¢nim vrijednostima energija disocijacije i solvatacije. Na topljivost takoder utjece

polarnost otapala, te temperatura i tlak.



S porastom temperature, topljivost ¢vrstih tvari najcescée se povecava, dok plinovi
postaju slabije topljivi u vodi, ali bolje topljivi u organskim otapalima. Brzina otapanja

takoder ovisi o mije$anju koje ubrzava otapanje, te koli¢ini ve¢ otopljene tvari.'?

2.5. Ekstrakcija kapljevina-kapljevina

Ekstrakcijski se procesi u pravilu provode pri temperaturama koje neznatno
odstupaju od okolne, ¢ime stjecu prednost pred destilacijskim procesima koji zahtijevaju
veéi utroSak energije. Takoder, dimenzije ekstrakcijskih uredaja znatno su manje od
destilacijskih jer je kapljevina, za razliku od pare, kondenzirana faza. Pri ekstrakcijskim se
procesima sustav sastoji od dviju ili viSe kapljevitih faza medu kojima se odvijaju procesi
prijenosa tvari i pritom se sustav priblizava ravnoteznom stanju. Kod ekstrakcijskih
procesa pokretacka sila je razlika koncentracija ili aktivnosti tvari, a prijenos tvari teorijski
se odvija do izjednacavanja koncentracija ili do postizanja ravnoteznih koncentracija.'®
Stoga je za uspjeSno projektiranje ekstrakcijskih procesa nuzno identificirati uvjete fazne

ravnoteze kapljevina-kapljevina.

Ravnoteza kapljevina-kapljevina mora zadovoljiti osnovne termodinamicke zakone.

Prvi na redu je nulti zakon termodinamike (uvjet toplinske ravnoteze):

Temperature dviju kapljevitih faza, oznaCenih slovima I i II u stanju termodinamicke
ravnoteZe jednake su. Prvi zakon termodinamike daje skup bilan¢nih uvjeta za tvar i
energiju. Pri uspostavljanju ravnoteze oCuvana je ukupna koli¢ina tvari (F oznacava ukupni

ulaz):

niFZ n,-I + n,-H 3)

gdje n;i predstavlja mnozinu komponente i, a nk je ukupni broj komponenti. Interpretacija
prethodne jednadzbe je sljedeca: sva tvar koja se nalazi u izoliranom ili zatvorenom
sustavu raspodjeljuje se izmedu dviju kapljevitih faza u ravnotezi. Sli¢no vrijedi i za svaku

pojedinu komponentu, ako u sustavu nema kemijskih ili elektrokemijskih reakcija:



n FZi F_— n Ixi Iy n Hxi I (4)

Xi predstavlja molarni udio komponente i, a zi je molarni udio komponente i u sustavu kao
cjelini. Vrijede i bilan¢ni uvjeti za pojedine faze, iskazani jednostavnim zbrojem molarnih

udjela:

Zx;:l 5)
Zx,.ﬂzl (6)

Bilanca energije za izolirani sustav gdje H predstavlja entalpiju, moze se pisati kao:
HY=g'+ " )
a za zatvoreni sustav, koji izmjenjuje energiju Q s okolinom, kao:
HF:HI+HII+Q (8)

Drugi zakon termodinamike kao ravnotezni uvjet izoliranog sustava daje maksimum

entropije (oznaka S):
S = max. 9)
dS=0 (10)

Jednakovrijedan skup kriterija u viSekomponentnom sustavu koji se razdjeljuje na dvije

kapljevite faze jest:

7l= pl
pl=p! (11)
pl=yl

gdje p prestavlja tlak, a ui je kemijski potencijal (parcijalna molarna Gibssova energija
komponente u smjesi). U zatvorenim sustavima pri ograniCenjima stalne temperature i

tlaka, ravnoteZzni uvjet je minimum Gibbsove energije:

G = min. (12)
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dG=0 (13)
Za dvokomponentni sustav koji se razdvaja na dvije kapljevite faze slijedi:
g=Yg'+ (1 -¥)g" = P(xiu|+xuy) +H(1 = )] )+ x) ) = min, (14)

Y je molarni udio kapljevite faze 1. Proracun fazne ravnoteze kapljevina-kapljevina moze
se, dakle, provoditi trazenjem globalnog minimuma molarne Gibbsove energije sustava
kao funkcije xi', xi'' i P, ali je u veéini slu¢ajeva prakti¢nije rjeSavati ekvivalentan skup
jednadzbi (11): u'=u", zajedno s bilanénim uvjetima. Jednakovrijednost oba pristupa

ilustrirana je slikom 3.a):

Potpuna nemjesljivost
A . Jesl

Djelomi¢na
mjesljivost

Potpuna mjesljivost

0 X, 1

Slika 3.a) Osnovni oblici ovisnosti Gibbsove energije dvokomponentnog sustava o
sastavu; A (tockasta linija) — potpuno nemjesljive komponente, B (puna linija) — potpuno

mjesljive komponente, C (iscrtana linija) — djelomi¢no mjesljive komponente

Uvjet ravnoteze (11) raspisuje se uvodenjem standardnih kemijskih potencijala i aktivnosti

(oznaka a):
#;= 17+ RT In g (15)
p°+RTIn g} = ul'°+ RT In a" (16)
gdje R predstavlja opc¢u plinsku konstantu. Standardno stanje za obje faze je isto:
ﬂﬁ" — lulI.Io (17)

iz Cega slijedi:
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Ina!=1na! (18)
odnosno:

al =al! (19)

1 1

Uvjet ravnoteze, dakle, moze se iskazati i kao jednakost aktivnosti komponenata u objema

fazama. Uvodenjem koeficijenta aktivnosti (0znaka yi):
a; = xiyi (20)
dobiva se osobito prikladan oblik jednadzbe fazne ravnoteze kapljevina-kapljevina:

i =xiy (21)

K= —"= . (22)

2.6. Termodinamic¢ko modeliranje fazne ravnoteze

Modeli koeficijenta aktivnosti NRTL i UNIQUAC nacelno pruzaju moguénost
prijenosa parametara iz dvokomponentnih u trokomponentni sustav. Trokomponentni
sustav (1-2-3) moze se razdijeliti u tri binarna podsustava (1-2, 1-3, 2-3). U djelomi¢no
mjesljivom podsustavu ili podsustavima, binarni parametri modela mogu se odrediti iz

medusobnih topljivosti parova komponenata.

U potpuno mjesljivim podsustavima, parametri modela mogu se odrediti iz
mjerenja ravnoteze para-kapljevina. Nazalost, izravna primjena dobivenih binarnih
parametara za predvidanje ravnoteze kapljevina-kapljevina u trokomponentnim sustavima
naj¢eS¢e ne daje rezultate u skladu s eksperimentalnim podacima. Stoga je parametre
modela potrebno odrediti izravno iz eksperimenata o ravnotezi kapljevina-kapljevina u

trokomponentnom sustavu.

Skup eksperimentalnih podataka o faznoj ravnotezi kapljevina-kapljevina u
trokomponentnim dvofaznim sustavima sastoji se, u pravilu, od molarnih udjela

komponenata u ravnoteznim fazama, ili kra¢e — od eksperimentalnih veznih linija. Iz
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takvog se skupa podataka nac¢elno mogu odrediti parametri odabranog modela koeficijenta

aktivnosti, najées¢e NRTL i UNIQUAC.®3

Model NRTL (engl. Non-Random Two-Liquid) ra¢una lokalne koncentracije
komponenata otopina koje se mogu razlikovati od globalnih uslijed medudjelovanja
Cestica, opisanih dvama interakcijskim energijskim parametrima zij i zji po paru molekula ili
kojih drugih Cestica, ali i tre¢im tzv. parametrom neslucajnosti ojj = aji. Lokalnu
koncentraciju komponenti unutar pojedine stanice odreduje ukupni sastav otopine, a zatim
razlika interakcijske Gibbsove energije, $to zajedno tvori statisticku (slu¢ajnu) raspodjelu
Cestica. Parametar ajj dopusta odstupanja od slu¢ajne raspodjele uslijed razli¢itih razloga

poput razlike u veli€ini ili obliku Cestica, nastajanja molekulskih asocijata itd.

Parametri modela NRTL su korelativni, tj. odreduju se iz eksperimenta i vrijede za
promatrani sustav u ogranicenom podrucju temperatura i tlakova. Vrijednost parametra o;jj
ne korelira se s eksperimentalnim podacima, ve¢ se najéesSce odabire fiksna vrijednost, npr.

0,3 za sve parove komponenata.'® Eksces Gibbsova energija, g%, izratunava se prema:

nC
e n, ZTjiGjin
j=1

EeT =255 “
= Z Gy X
k=1
uz:
Gij = exp(—aijrij ) ) (24)

N je broj komponenata ili kvazi-komponenata u sustavu. Interakcijski parametri odredeni

su regresijom iz eksperimentalno odredenih veznih linija.

Model UNIQUAC (eng. UNIversal QUAsi-Chemical) uspjesno se primjenjuje u
opisu ravnoteze kapljevina-kapljevina. Model se temelji na kvazi-kemijskoj teoriji otopina.
Model UNIQUAC rastavlja doprinose parametara kombinatorne, tj. entropijske prirode,
gdje je neidealnost otopine rezultat razlika u veli¢ini 1 obliku Cestica; te rezidualne prirode
(lat. residuum, predstavlja ostatnu neidealnost otopine koja ne potjece od razlika u veli¢ini

1 obliku Cestica komponenata).
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Kombinatorni doprinos eksces Gibbsovoj energiji g opisuje se formulom:

ex,C n n
g . D I 0.

=) X In—+= X In—-, 25
T Z . qu.. > (25)

Rezidualni doprinos eksces Gibbsovoj energiji, g®R, opisuje neidealnost kao posljedicu

medudjelovanja molekula ili drugih Cestica prema:

ex,R

A P m[i@jrﬁj. (26)
RT = i=1

U izrazima (25, 26) @i, ®; i X; predstavljaju volumne, povrSinske odnosno molarne udjele

komponenata ili drugih Cestica, a medusobno su vezani izrazima:

XTI
(Di — i

AN
=

@ _ Xiqi

ST ' 28
2.%0; (28)
i1

ri 1 Qi su karakteristicni volumni odnosno povrSinski parametri Cestica. Za vecinu
jednostavnih tvari (za ugljikovodike, piridin i tiofen u ovom radu) mogu se izraCunati

pomodu strukturno-grupnog pristupa prema:

Ny

ViR, (29)

h
k=

LN

g =2 vuQ, (30)

k=1
koriste¢i povrSinske i volumne parametre strukturnih grupa, Rk i Qk iz literature.
vi predstavlja molarni volumen komponente i. Za druge vrste Cestica sugeriraju se razliiti

pristupi.

UNIQUAC ima nekoliko prednosti nad modelom NRTL. Detaljno opisuje
kombinatorni entropijski doprinos i stoga bi trebao bolje prikazivati smjese molekula
razli¢itih veli¢ina. Nadalje, parametri se mogu prenositi u visSekomponentne sustave, §to je
lakse provedivo nego kod modela NRTL zbog manjeg broja zavisnih parametara (dva, u
odnosu na tri kod NRTL-a).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije

Popis koristenih kemikalija nalazi se u tablici 1. Sve kemikalije koriStene su bez

daljnjeg procis¢avanja.

Tablica 1. KoriStene kemikalije

Kemikalija Proizvodac¢ Cistota f CAS oznaka Molarna masa /
mas. % (g mol™)
n-heksan Carlo Erba Reagenti >08,5 110-54-3 86,18
n-heptan Carlo Erba Reagenti 99 142-82-5 100,21
i-oktan Kemika >99,5 540-84-1 114,23
toluen Lach:ner 99,28 108-88-3 92,14
tiofen Acros Organics >99 110-02-1 84,14
piridin Carlo Erba Reagenti >99 110-86-1 79,10
betain Acros Organics 98 107-43-7 117,15
propilen-glikol ~ Acros Organics 99 57-55-6 76,10

3.2.  Priprema DES-a

Komponente niskotemperaturnih eutekti¢nih otapala, betain i propilen-glikol,
pomijeSaju se u molarnim omjerima 1:4 i 1:5. Smjese se zatim zagriju na 80 °C i mijeSaju
na magnetnoj mijesalici 30 minuta pri atmosferskom tlaku. Kraj pripreme vidljiv je kad
nastane homogena bezbojna kapljevina. Aparatura za pripremu DES-a prikazana je na slici
4.a). Na slici 4.b) prikazane su kemijske strukture piridina i tiofena.
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Slika 4.b) Kemijske strukture piridina i tiofena

Pripremljena niskotemperaturna eutekti¢na otapala navedena su u tablici 2. Na slikama 5 i

6 prikazane su kemijske strukture betaina i propilen-glikola.

Tablica 2. Istrazivana niskotemperaturna eutekti¢na otapala

Akceptor Donor Molarni Molarna masa/ Gustoéa /
vodikove veze vodikove veze omjer (g mol?) (gcm?)
Betain (B) Propilen-glikol (PG) 1:4 421,55 1,0625
Betain (B) Propilen-glikol (PG) 1:5 497,65 1,0704

H

e 0
3 N ° /I\/QH
H3C
Slika 5. Kemijska struktura betaina Slika 6. Kemijska struktura propilen-glikola
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3.3. Karakterizacija DES-a

Svim eutekti¢nim otapalima odredivala su se fizikalna svojstva (tablica 3). Sva
svojstva odredivala su se pri atmosferskom tlaku te pri razli¢itim temperaturama: 15 °C,
25 °C, 35 °C, 45 °C 1 55 °C. Za postizanje temperature od 15 °C koristila se ledena kupelj,

a za ostale kupelj s grijacem. Primijenjeni instrumenti navedeni su u tablici 3.

Tablica 3. Odredivanje fizikalnih svojstava DES-ova

Fizikalno svojstvo Uredaj za mjerenje Temperatura

Elektri¢na provodnost  Schott Instruments Lab 960 conductivity meter 15-55°C

pH Boeco BT-600 pH meter 15-55°C
Indeks loma Abbeov refraktometar, model RL-3, Poljska 15-55°C
Gustoca Mettler Toledo (Densito 30PX) (25 °C) 15-55°C
Anton Paar Density Meter DMA 4500 M (sve
temperature)
Toplinska svojstva Termalni konduktometar, Linseis Transient Hot 25°C
Bridge 1
Viskoznost Reometar, Brookfield DV-I1l Ultra V 6.0 15-55°C

Programmable Rheometer;
rotacijsko vreteno SC-421, maksimalna smi¢na
brzinay =182 s?

3.4.  Odredivanje indeksa loma

Sastav rafinatne faze (udio piridina / tiofena u ugljikovodiku) odreduje se
refraktometrijski, na osnovi prethodno pripremljenih kalibracijskih krivulja u kojima je
otopinama poznatih sastava izmjeren indeks loma. Indeks loma mjerio se Abbeovim

refraktometrom (model RL-3, Poljska, preciznost = 0.0001 np) pri 25 °C.
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3.5.  Odredivanje veznih linija

Kako bi se odredila ukupna slika ravnoteze trokomponentnih sustava, pripremljeno
je 16 x 9 smjesa ugljikovodika, piridina ili tiofena i niskotemperaturnog eutekti¢nog
otapala (B-PG 1:4 / B-PG 1:5) razli¢itih sastava. Pripremljene otopine prikazane su na
slici 7. Pocetni sastav trokomponentnih sustava definiran je masenim udjelima
komponenata, w(piridin)/w(tiofen) od 0,1 do 0,9 uz maseni omjer ugljikovodika i DES-a
1:1. Tocan sastav izraCunat je iz odvaga pojedinih komponenata sustava na analitickoj
vagi. Dobivene dvofazne smjese mijeSane su u termostatiranoj elektri¢noj tresilici 24 sata,
na temperaturi od 25 °C pri 200 okretaja u minuti i atmosferskom tlaku. Nakon §to su
uzorci izvadeni iz tresilice, ostavljeni su 48 sati kako bi se razdvojile ravnotezne faze.
Rafinatnoj fazi svakog uzorka odreden je indeks loma, koji se kasnije preracunao u udjele
komponenata u smjesi preko Kkalibracijskih krivulja. Sastav ekstraktne faze odreden je iz
bilance tvari, tj. iz poznatog ukupnog sastava i refraktometrijski odredenog sastava

rafinatne faze. Pritom je pretpostavljeno je da u ekstraktnoj fazi nema ugljikovodika.

Slika 7. Pripremljene otopine za odredivanje veznih linija
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Fizikalna svojstva niskotemperaturnih eutekti¢nih otapala

Rezultati mjerenja toplinskih svojstava (prikazanih u tablici 4) DES-a pri
temperaturi od 25 °C pokazuju vecu toplinsku provodnost a i temperaturnu difuzivnost A

za B-PG 1:5. Toplinski kapacitet kapljevine pri stalnom tlaku cp visi je kod B-PG 1:4.

Tablica 4. Toplinska svojstva niskotemperaturnih eutekti¢nih otapala

DES T/°C a/W/(m K) Al mm?/s cp / JI(g K)
B-PG 1:4 25,610 0,1057 0,2028 1,8067
B-PG 1:5 25,290 0,1370 0,2050 1,4000

Viskoznost niskotemperaturnih eutekti¢nih otapala opada s temperaturom, prateci
razlomljenu racionalnu funkciju 3. stupnja uz korelacijski koeficijent R? izmedu 0,9997 i
0,9984. Parametri i graf prikazani su na slici 8. Vrijednosti viskoznosti nesto su vise kod

sustava B-PG 1:4 sto je i ocekivano jer se u tom DES-u nalazi vise viskoznijega betaina.

0,30
® B-PG14
y = 0,620 - 0,034/x + 6,899/x*- 4,803/x°
0,25 A R? = 0,9997
O B-PG15
y = 0,606 - 0,03/x + 8,045/x°- 6,004/x
2 _

» 0,204 R” = 0,9984
©
o
8 015 -
c
N
o
4
0
> 0,10 A

0,05 A

0,00 T T T T

10 20 30 40 50 60

Temperatura / °C

Slika 8. Ovisnost viskoznosti o temperaturi za B-PG 1:4 i B-PG 1:5
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Indeks loma niskotemperaturnih eutekti¢nih otapala krece se izmedu 1,440 i 1,450
u temperaturnom intervalu od 15°C do 55°C. Indeks loma opada s povisenjem
temperature, a krivulje ovisnosti indeksa loma o temperaturi prikazane su na slici 9.
Ovisnost je linearna, a jednadzbe pravaca prikazane su u legendi na slici 9. Vrijednosti
indeksa loma nesto su vise za B-PG 1:4 $to je i ocekivani rezultat jer je u tom DES-u
manja koli¢ina propilen-glikola koji umanjuje np smjese (np? &istog propilen-glikola je
1,44).14

1,452
L] ® B-PG1l4
i y = -0,000x + 1,454
1,450 R? = 0,985
e}
O B-PG15
y = -0,000x + 1,452
1,448 + Rz = 0,981
©
I
o
@ 1,446 A
[}
©
£
1,444
1,442 - b
o
1,440 T T T T

10 20 30 40 50 60

Temperatura / °C

Slika 9. Ovisnost indeksa loma o temperaturi za B-PG 1:4 i B-PG 1.5

Gustoéa DES-a odredena je u temperaturnom intervalu od 15 °C do 55 °C.
Rezultati su prikazani graficki na slici 10. Vrijednosti se kre¢u izmedu 1075,21 kg/m? i
1048,46 kg/m?® za B-PG 1:4 i 1073,24 kg/m?® i 1046,31 kg/m? za B-PG 1:5. Gustoéa opada
prakti¢ki linearno s temperaturom, a vrijednosti korelacijskog koeficijenta R? iznose
0,9983 i 0,9999. Niskotemperaturno eutekticko otapalo B-PG 1:5 je manje gustoce od

B-PG 1:4, sto se i ocekivalo jer se u tom DES-u nalazi manje otopljenog betaina.
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1080

® B-PG1l4
1075 + y = 1085,719 - 0,668 x
R® = 0,9983
1070 A
O B-PG15
. y = 1083367 - 0,673 X
£ 1085 - R® = 0,9999
>
4
§ 1060 A
9
4
1050 A
1045 A
1040 T T T T
10 20 30 40 50 60

Temperatura / °C

Slika 10. Ovisnost gustoce o temperaturi za B-PG 1:4 1 B-PG 1.5

Elektri¢na provodnost veca je za DES B-PG 1:4. Elektri¢na provodnost raste s
temperaturom. Vrijednosti elektriéne provodnosti krecu se izmedu 3,1 i 19,5 uS/cm za
B-PG 1:4;te 0,31 1,8 uS/cm za B-PG 1:5. Ovisnost provodnosti o temperaturi prikazana je

graficki na slici 11. Krivulja provodnosti prati eksponencijalnu ovisnost o temperaturi:

k= e’ (31)

gdje « predstavlja elektricnu provodnost, a «o i b su parametri.
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25

® B-PG1l4
y = 1,486e

0,046x
20 A

15

10 A

Provodnost / uS/cm

10 20 30 40 50 60

Temperatura / °C

Slika 11. Ovisnost provodnosti o temperaturi za B-PG 1:4 i B-PG 1:5

Ovisnost pH-vrijednosti DES-a 0 temperaturi moze se opisati polinomom 2. stupnja i za
oba istrazivana DES-a pH postize maksimum pri oko 45 °C. Rezultati i parametri prikazani
su graficki na slici 12. pH-vrijednosti se krecu izmedu 8,835 i 9,279 za B-PG 1:4; te
izmedu 8,461 1 9,061 za B-PG 1:5. pH-vrijednost je niza kod B-PG 1:5 u temperaturnom
intervalu od 15 °C do 55 °C §to moze biti posljedica vece koli€ine propilen-glikola s nizom

pH-vrijedno$¢u u odnosu na betain.*®
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9,4

[ )
9,2 1
9,0 |
T
o
8,8 1 ® B-PG14
y = -0,000556 x2 + 0,049x + 8,217
R2=0,997
8.6 - O B-PG15
y = -0,000599 x2 + 0,057x + 7,729
R2 = 0,998
8,4 T T T T
10 20 30 40 50 60

Temperatura / °C

Slika 12. Ovisnost pH-vrijednosti o temperaturi za B-PG 1:4 i B-PG 1.5

4.2.  Topljivost komponenata u sustavu

Eksperimenti su pokazali da su piridin i tiofen potpuno mjesljivi sa Svim
istrazivanim ugljikovodicima. Ugljikovodici i niskotemperaturna eutekti¢na otapala
potpuno su nemjesljivi, $t0 se 1 ocekivalo zbog nepolarnosti ugljikovodika 1 izrazite
polarnosti DES-a. Niskotemperaturna eutekti¢na otapala prakticki se ne otapaju ni u
piridinu, niti u tiofenu, a tiofen i piridin se u odredenoj mjeri otapaju u niskotemperaturnim
eutekticnim otapalima. 1z veznih linija (slike 16 — 28) procijenjena je maksimalna
topljivost piridina u B-PG 1:4 i B-PG 1:5 koja iznosi oko 65 %. Maksimalna topljivost
tiofena u B-PG 1:4 i B-PG 1:5 procijenjena je na 30 %.
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4.3. Odredivanje refraktometrijskih kalibracijskih krivulja

Prvi korak u odredivanju veznih linija je priprema kalibracijskih krivulja za

odredivanje sastava rafinatne faze.

Kalibracijske krivulje tj. ovisnosti indeksa loma o sastavu smjese, konstruirane su
za osam sustava: kombinacije Cetiri razli¢ita ugljikovodika (n-heksan, n-heptan, i-oktan,
toluen) te piridina odnosno tiofena. Pripremljene su otopine ugljikovodika u piridinu i
tiofenu u cijelom podrucju sastava te im je odreden indeks loma. Za svaki sustav odredeno

je barem 11 eksperimentalnih to¢aka, odnosno 21 za sustave s toluenom.

Rezultati pokazuju da se za sve dvokomponentne sustave vrijednosti indeksa loma
kre¢u izmedu 1,37 i 1,52 pri 25 °C. Indeks loma svih sustava raste s porastom masenog
udjela piridina ili tiofena. Dobivena vrijednost indeksa loma ovisi o sastavu te se moze
opisati empirijskim polinomom 2. stupnja:

2

W, = B- Np, 25 +C- Np o5 + D (32)

uz korelacijski koeficijent R? od barem 0,99. Regresijski parametri prikazani su u tablici 5,
a kalibracijske krivulje za sustave piridin / tiofen (1) — ugljikovodik (2) prikazane su na

slikama 14 odnosno 15.

Tablica 5. Parametri ovisnosti indeksa loma o sastavu (jednadzba 32)

Sustav B C D
n-heksan (1) — piridin (2) -17,19 56,80 45,56
n-heptan (1) — piridin (2) -24,35 78,63 62,16
i-oktan (1) — piridin (2) -25,28 81,52 -64,45
toluen (1) — piridin (2) 1719,9 5088,7 3763,8
n-heksan (1) — tiofen (2) -22,46 71,48 -55,77
n-heptan (1) — tiofen (2) -23,82 76,22 -59,86
i-oktan (1) — tiofen (2) -28,37 89,90 -70,12
toluen (1) — tiofen (2) -185,19 590,06 -468,2
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Indeks loma

Indeks loma

1,52
1,50 A
1,48 A
1,46 A
1,44 -
1,42 4
1,40 4 ® n-heksan
O n-heptan
v i-oktan
1,38 1 A toluen
1,36 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
w(piridin)
Slika 14. Kalibracijske krivulje za sustave s piridinom
1,54
1,52 A
1,50 -
1,48 A
1,46 A
1,44 -
1,42 A
® n-heksan
1,40 A O n-heptan
v i-oktan
1,38 4 A toluen
1,36 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
w(tiofen)

Slika 15. Kalibracijske krivulje za sustave s tiofenom
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Kalibracijske se jednadzbe kasnije se koriste kako bi se iz vrijednosti izmjerenog

indeksa loma np?® izrat¢unao sastav rafinatne faze.

4.4. Vezne linije u kvazi-trokomponentnim sustavima

Za eksperimentalno odredivanje ravnotezZe istraZzeno je 16 sustava ugljikovodik (1)
— piridin / tiofen (2) — DES (3). Od istrazenih 16 sustava, za tri sustava koji sadrze toluen
(toluen — piridin — B-PG 1:4, toluen — piridin — B-PG 1:5 i toluen — tiofen — B-PG 1:4)
rezultati nisu prikazani jer se opisanim postupkom uopce nije mogao odrediti konzistentan
skup sastava ekstraktnih faza, odnosno veznih linija, vjerojatno zbog nestabilnosti samoga
DES-a u tim sustavima. Nadalje, tijekom eksperimentiranja, u sustavima s piridinom pri
ukupnim masenim udjelima piridina visim od wz2=0,6 pojavila se treca faza, tj.
niskotemperaturno eutekti¢no otapalo postalo je nestabilno, sto je prikazano na slici 13. U
sustavima s tiofenom nije se vizualno opazila pojava trece faze. Medutim, i tu postoji
sumnja na nestabilnost DES-a pri vi§im udjelima tiofena, w2 > 0,4 ~ 0,6, jer se vezne linije

u tom podrucju medusobno sijeku.

k

Slika 13. Pojava trece faze i nestabilnost DES-a u sustavu s piridinom i n-heksanom
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Na trokutnim dijagramima, slikama 16 — 28, crnom bojom prikazani su konzistentni
skupovi veznih linija. Te su vezne linije prikazane i u tablicama 6 i 7. Svaka vezna linija
opisana je tockom pocletnog sastava, sastava rafinatne faze i sastava ekstraktne faze.
Nadalje, plavom su bojom prikazane nekonzistentne vezne linije koje se sijeku
medusobno, odnosno s konzistentnim skupom. One su opisane jo§ i tockom pocetnog

sastava te sastava rafinatne faze.

Konzistentni skupovi veznih linija u daljem su tijeku rada obradeni s ciljem njihova

opisa modelima koeficijenta aktivnosti.

Tablica 6. Eksperimentalne vezne linije u kvazi-trokomponentnim sustavima s piridinom

n-heksan (1) — piridin (2) — B-PG 1:4 (3)

pocetna smjesa rafinatna faza ekstraktna faza

W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,1024 0,4257 0,0365 0,0000 0,1650 0,8350
0,2163 0,3480 0,0944 0,0000 0,3284 0,6716
0,3096 0,3189 0,1348 0,0000 0,4418 0,5582
0,4101 0,2897 0,1677 0,0000 0,5468 0,4532
0,5160 0,2372 0,1963 0,0000 0,6581 0,3419
n-heptan (1) — piridin (2) — B-PG 1:4 (3)

pocetna smjesa rafinatna faza ekstraktna faza

W3 W3 W2 W3 W2 W3
0,1046 0,4365 0,2404 0,0005 0,6715 0,3284
0,2094 0,3618 0,0393 0,0288 0,1487 0,8513
0,3078 0,3307 0,0873 0,0139 0,3165 0,6835
0,4209 0,2752 0,1282 0,0066 0,4365 0,5635
0,5208 0,2154 0,1810 0,0022 0,5613 0,4387
i-oktan (1) — piridin (2) — B-PG 1:4 (3)

pocetna smjesa rafinatna faza ekstraktna faza

W» W3 W2 W3 W2 W3
0,1044 0,4388 0,0333 0,0229 0,1588 0,8412
0,2170 0,3512 0,0765 0,0092 0,3409 0,6591
0,3053 0,3412 0,1047 0,0047 0,4373 0,5627
0,4096 0,2745 0,1508 0,0014 0,5620 0,4380
0,5232 0,2169 0,2080 0,0003 0,6784 0,3216
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Tablica 6 (nastavak). Eksperimentalne vezne linije u kvazi-trokomponentnim sustavima s

piridinom

n-heptan (1) — piridin (2) — B-PG 1:5 (3)

pocetna smjesa rafinatna faza ekstraktna faza

W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,1012 0,4379 0,0750 0,0000 0,1304 0,8695
0,1994 0,3942 0,0923 0,0000 0,2825 0,7170
0,3039 0,3384 0,1313 0,0000 0,4236 0,5734
0,4164 0,2795 0,1835 0,0000 0,5487 0,4408
0,5134 0,2353 0,2475 0,0000 0,6352 0,3418
i-oktan (1) — piridin (2) — B-PG 1:5 (3)

pocetna smjesa rafinatna faza ekstraktna faza

W» W3 W2 W3 W2 W3
0,1011 0,4497 0,0498 0,0000 0,1458 0,8541
0,2017 0,3931 0,0736 0,0000 0,3015 0,6982
0,2948 0,3550 0,1024 0,0000 0,4173 0,5810
0,4088 0,2889 0,1467 0,0000 0,5480 0,4447
0,5034 0,2480 0,1876 0,0000 0,6342 0,3487

Tablica 7. Eksperimentalne vezne linije u kvazi-trokomponentnim sustavima s tiofenom

n-heksan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:4 (3)

pocetna smjesa rafinatna faza ekstraktna faza

W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,1036 0,5633 0,2206 0,0000 0,0706 0,9294
0,2121 0,3720 0,2997 0,0000 0,0911 0,9089
0,3119 0,3263 0,4289 0,0000 0,1074 0,8926
n-heptan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:4 (3)

pocetna smjesa rafinatna faza ekstraktna faza

W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,0665 0,4195 0,0821 0,0000 0,0137 0,9863
0,1042 0,4229 0,1611 0,0000 0,0385 0,9615
0,2148 0,3533 0,2966 0,0000 0,1147 0,8847
0,3369 0,2752 0,3999 0,0005 0,1864 0,8106
i-oktan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:4 (3)

pocetna smjesa rafinatna faza ekstraktna faza

W2 W3 W2 W3 W>2 W3
0,0605 0,4460 0,1586 0,0000 0,0452 0,9548
0,1071 0,4265 0,2972 0,0000 0,0817 0,9183
0,2112 0,3690 0,4394 0,0000 0,1075 0,8925
0,3198 0,3211 0,5507 0,0000 0,1124 0,8876
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Tablica 7 (nastavak). Eksperimentalne vezne linije u kvazi-trokomponentnim sustavima s

tiofenom

n-heksan (1) — tiofen (2) — B-PG 1.5 (3)

pocetna smjesa rafinatna faza ekstraktna faza

W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,1148 0,5463 0,1503 0,0000 0,0928 0,9071
0,2097 0,5081 0,3089 0,0000 0,1335 0,8663
0,3124 0,4998 0,5211 0,0000 0,2157 0,7834
0,4067 0,5142 0,6925 0,0000 0,3115 0,6861
n-heptan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:5 (3)

pocetna smjesa rafinatna faza ekstraktna faza

W3 W3 W2 W3 W2 W3
0,1067 0,4283 0,1345 0,0046 0,0451 0,9549
0,2006 0,3850 0,2878 0,0036 0,1056 0,8944
0,3041 0,3390 0,3982 0,0029 0,1541 0,8459
0,4096 0,2811 0,5251 0,0022 0,1887 0,8113
I-oktan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:5 (3)

pocetna smjesa rafinatna faza ekstraktna faza

W3 W3 W2 W3 W2 W3
0,1047 0,5108 0,1515 0,0000 0,0616 0,9384
0,2115 0,5036 0,3210 0,0000 0,1237 0,8763
0,3208 0,4936 0,5149 0,0000 0,2060 0,7940
0,4135 0,5012 0,6921 0,0000 0,2963 0,7034
toluen (1) — tiofen (2) — B-PG 1:5 (3)

pocetna smjesa rafinatna faza ekstraktna faza

W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,1018 0,4420 0,1888 0,0010 0,0000 1,0000
0,1919 0,4099 0,3111 0,0013 0,0287 0,9713
0,3123 0,3092 0,4285 0,0013 0,0647 0,9353
0,4253 0,2475 0,5546 0,0012 0,0946 0,9054
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eksp. vezne linije

O

o O

NRTL o

_____ UNIQUAC ____,

7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 0,0

w(n-heksan)

Slika 16. Vezne linije za sustav n-heksan (1) — piridin (2) — B-PG 1:4 (3)
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eksp. vezne linije

i NRTL i
P UNIQUAC |
@ 0.4 ¥ 062
£/ N
Y A
07
————F——F—T—F—T—F—T—F7——7—7 ,.,0,0

/ o f
00 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1,0
w(n-heptan)

Slika 17. Vezne linije za sustav n-heptan (1) — piridin (2) — B-PG 1:4 (3)
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eksp. vezne linije

0o

NRTL
UNIQUAC

O

/ /
o0 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1,0
w(i-oktan)

Slika 18. Vezne linije za sustav i-oktan (1) — piridin (2) — B-PG 1:4 (3)
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eksp. vezne

linije

i O

b O

NRTL 5

_____ UNIQUAC

: ‘ 0,1
\ /\ \ /\\ //\\ A AN / ,
LN \ / \ N
110 \ // \\ // \ \\ / ! \\ // \\ // \ // \\ / \ //

- 0,0

77 7 7 7 7 7 7 7 7 7 T 7 ;

/ / /
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
w(n-heksan)

Slika 19. Vezne linije za sustav n-heksan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:4 (3)
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eksp. vezne linije

0
. 0
NRTL

U UNIQUAC |

o o0

) 7
o0 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09 10
w(n-heptan)

Slika 20. Vezne linije za sustav n-heptan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:4 (3)
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eksp. vezne linije

NRTL
UNIQUAC

Y00
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
w(i-oktan)

Slika 21. Vezne linije za sustav i-oktan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:4 (3)
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eksp. vezne linije

NRTL
UNIQUAC

1,0]A
VALY ALY AL A

o0 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09 10
w(n-heksan)

Slika 22. Vezne linije za sustav n-heksan (1) — piridin (2) — B-PG 1:5 (3)
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eksp. vezne linije

Q
e O
jm]

NRTL
UNIQUAC

/\
10 \\/\

7

1

0,0 0,

| \/\ /
// / \ 4 \/ L4 Y/ L4 010

7 / [4 r
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 08 09 1,0
w(n-heptan)

Slika 23. Vezne linije za sustav n-heptan (1) — piridin (2) — B-PG 1:5 (3)
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eksp. vezne linije

: 5

NRTL o
UNIQUAC

/ / / /
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
w(i-oktan)

Slika 24. Vezne linije za sustav i-oktan (1) — piridin (2) — B-PG 1:5 (3)
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eksp. vezne linije

. O
s o]
NRTL
_____ UNIQUAC ____,
1,0 N\ /
t / /
/ L4 / 4 / 4 / 4 / L4 / L4 / 4 L4 4 4 0’0

/ / / /
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
w(n-heksan)

Slika 25. Vezne linije za sustav n-heksan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:5 (3)
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eksp. vezne linije

: 5

NRTL o
UNIQUAC

/ 4 / 4 / 4 / L4 / 4 / L4 / 0,0

4 / [4 / r
02 03 04 05 06 0,7 08 09 1,0
w(n-heptan)

Slika 26. Vezne linije za sustav n-heptan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:5 (3)
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eksp. vezne linije

Z NF\:TL :

J— UNIQUAC N
/ 4 } L4 4 4 f 4 T/ 4 Y/ L4 010
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

w(i-oktan)

Slika 27. Vezne linije za sustav i-oktan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:5 (3)
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eksp. vezne linije

NRTL

UNIQUAC

w(toluen)

Slika 28. Vezne linije za sustav toluen (1) — tiofen (2) — B-PG 1:5 (3)
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4.5.  Termodinami¢ko modeliranje

Za regresijski postupak odredivanja interakcijskih parametara modela koeficijenta
aktivnosti u ovom je radu primijenjen modificirani Serensen-Arltov postupak. Prvi korak

je trazenje minimuma funkcije:

OF, = ii( ~X7, j +Q(z'122+z'221+rf3+z'321+2'223+r§2) (33)
i=1 i=l }/I +X }/l .

za Sest interakcijskih parametara zj uz fiksirane vrijednosti parametara neslucajnosti

aij=0,3. % su koeficijenti aktivnosti; izrazi za » dobiju se diferenciranjem iz

odgovarajucih izraza za eksces Gibbsovu energiju. nc = 3 je broj kvazi-komponenata, a nq

je broj veznih linija. Tzv. kaznena funkcija postavlja se na vrijednost Q = 1x10° za oba

modela prema [Casal]*® i sluZi za odbacivanje nerealno velikih zvrijednosti koje mogu

dati lokalne minimume OF.

Dobiveni interakcijski parametri sluze kao inicijacija u drugome koraku gdje se

trazi minimum funkcije:

Ny N

2
OF, = ZZZ[( )exp_( p)modl+Q(2'122+T221+rf3+2'321+z'223+r§2) (34)

j=1 i=1 p=RE

s ciljem dobivanja najboljeg moguceg slaganja ravnoteznih sastava. Vrijednost kaznene
funkcije prema [Casal]'® ovdje je Q=1x10"° za oba modela. wi su maseni udjeli
komponenata, $to je razlika u odnosu na izvorni Sgrensen-Arltov postupak koji funkciju
definira preko molarnih udjela. p =R i p = E oznacavaju rafinatnu i ekstraktnu kapljevitu

fazu.

Sto se ti¢e strukturnih parametara modela UNIQUAC, za veéinu jednostavnih tvari
(za ugljikovodike, piridin i tiofen u ovom radu) mogu se izracunati pomocu strukturno-
grupnog pristupa iz odgovaraju¢ih volumnih i povrsSinskih parametara strukturnih grupa,
koji su tabelirani u literaturi [T. Magnussen et al.]’. Za druge vrste Sestica sugeriraju se
razli¢iti pristupi. U ovom se radu za DES-ove kao kvazi-komponente primijenio pristup
prema (Domanska, 1989). Prema toj se korelaciji ri i gi povezuju s eksperimentalnim

vrijednostima molarnog volumena komponente ili, u ovom slucaju, kvazi-komponente:
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r =0,029281yv, (35)

qi:(z_z)ri+2(l_|i) (36)
z z

Molarni se volumen moze izraCunati iz izmjerene gusto¢e i molarne mase kvazi-
komponente. |; je tzv. bulk factor i ovdje se uzima da je 0. z je koordinacijski broj resetke i
uobicajeno iznosi 10, kako u izrazu za g, tako i u jednadzbi za g®°. Parametri modela

UNIQUAC primijenjeni u ovom radu navedeni su u tablici 8.

Tablica 8. Strukturni parametri modela UNIQUAC

Komponenta r q
n-heksan 4,4998 3,856
n-heptan 51742 4,3960
i-oktan 5,8463  5,0080
toluen 3,9228 2,968
tiofen 2,8569 2,140
piridin 2,9993 2,113
B-PG 1:4 11,6173 9,494
B-PG 1:5 13,6133 11,091

Optimalni parametri modela NRTL i UNIQUAC prikazani su u tablicama 9,
odnosno 10. Tablice sadrze i prosjecnu apsolutnu pogresku predvidanja iskazanu preko

masenih udjela koja se racuna prema:

OF —Q(72 +72 + 12 + 12 + 72 + 12
A:\/ 2 Q( 12 21 13 31 23 32) (37)

Ng-N, -2

Iz nesto manjih vrijednosti prosjecne apsolutne pogreske predvidanja A kod
parametara modela NRTL (4 = 0,0043 u odnosu na 0,0051 kod UNIQUAC-a), odredeno je
bolje slaganje modela NRTL s eksperimentalnim veznim linijama. Modelne vezne linije
prikazane su u tablicama 11 i 12, a graficki su prikazane na slikama 16 — 28. Vidljivo je
dobro slaganje izracuna modela s eksperimentalnim podacima. Maksimalna pogreska za
UNIQUAC iznosi A = 0,0101 za sustav n-heptan(1l) — tiofen(2) — B-PG 1:5(3) sto je

vidljivo na slici 26: veée odstupanje prve i druge vezne linije (zelena iscrtana linija). Kod
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modela NRTL, maksimalna pogreska javlja se kod izracuna za sustav n-heksan(l) —
tiofen(2) — B-PG 1:5(3) i iznosi A = 0,0082. Odstupanje je vidljivo na slici 25, kod druge i

trece vezne linije (crvena tockasta linija).

Tablica 9. Optimalni parametri modela NRTL i UNIQUAC i prosje¢na apsolutna pogreska
predvidanja za sustave s DES-om B-PG 1:4

NRTL

712 713 ™ ™3 31 732 A
a2, 03,023 =0.3;0.3; 0.3

heksan (1) — piridin (2) - B-PG 1:4 (3) 15952 19,7077 7,9844 215525 6,4896 -1,1851 0,0016
heptan (1) — piridin (2) — B-PG 1:4 (3) 21772 11,4895 97467 21,6871 18,2586 2,5599  0,0050
izooktan (1) — piridin (2) - B-PG 1:4 (3) 22532 12,0000 9,4107 184315 185736 24763  0,0021
heksan (1) — tiofen (2) - B-PG 1:4 (3) 15936 12,7732 13,7979 83304 20,5367 10,6499 0,0048
heptan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:4 (3) 52635 150755 12,0013 13,8160 121866 4,2244  0,0063

izooktan (1) — tiofen (2) - B-PG 1:4 (3)  1,5487 13,4831 14,6053 7,5884 21,1505 10,3957 0,0053

UNIQUAC T12 713 o1 3 731 732 A

heksan (1) — piridin (2) - B-PG 1:4 (3)  1,3552 0,6080 00245 2,7793 00431 03972  0,0021
heptan (1) — piridin (2) — B-PG 1:4 (3) 1,8391 15234 00505 02670 00597  4,2797  0,0088
izooktan (1) — piridin (2) - B-PG 1:4 (3)  1,7755 15587  0,0725 02844 00515  4,4658  0,0062
heksan (1) — tiofen (2) - B-PG 1:4 (3) 0,8637 04563 00765 0,729 00589  0,7295  0,0022
heptan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:4 (3) 39416 01249 00018 30683 00756 01042  0,0033

izooktan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:4 (3) 1,1483 0,4315 0,0854  0,1168  0,1219 0,8969  0,0007
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Tablica 10. Optimalni parametri modela NRTL i UNIQUAC i prosjecna apsolutna
pogreska predvidanja za sustave s DES-om B-PG 1:5

NRTL A
awz; o3, 023 =0.3; 0.3; 0.3 n2 ns 121 23 w1 32

heksan (1) — piridin (2) — B-PG 1.5 (3) 2,3561 18,4758 9,6071 19,9005 5,1791 1,4430 0,0017
heptan (1) — piridin (2) — B-PG 1:5 (3) 2,756 11,4651 9,6896 21,7230 18,2642 2,5674  0,0059

izooktan (1) — piridin (2) - B-PG 1:5 (3)  2,3042 12,0173 09,3955 184660 18,5811 2,4770  0,0019
heksan (1) - tiofen (2) — B-PG 1:5 (3) 10,3862 12,4890 14,1446 10,9529 94259  -1,3641 0,0082
heptan (1) - tiofen (2) — B-PG 1:5 (3) 11517 74370 12,0344 105992 2,9090  9,8906  0,0081
izooktan (1) - tiofen (2) - B-PG1:5(3)  0,1830 14,3038 162916 12,6268 10,6391 -0,7011 0,0014

toluen (1) — tiofen (2) — B-PG 1:5 (3) 05731 87294 132245 77782 21,1405 9,7197  0,0037
UNIQUAC T12 713 o1 3 71 732 A

heksan (1) — piridin (2) - B-PG 1:5 (3) 21026 15246 00243 01822 00559 58425 0,0062
heptan (1) — piridin (2) - B-PG 1:5 (3) 02400 00444 13738 23506 00041 00038 0,0074

izooktan (1) — piridin (2) - B-PG 1:5(3) ~ 0,2250  0,0480 14369 25417 00041  0,0037  0,0046
heksan (1) - tiofen (2) — B-PG 1:5 (3) 00998 00025 25325 00021 00503 2,8164  0,0080
heptan (1) - tiofen (2) — B-PG 1:5 (3) 1,0880  1,3835  0,0248 03163 00063 07248 0,001
izooktan (1) - tiofen (2) - B-PG1:5(3) 02473 00029 23157 00022 00268 2,6582 0,0014
toluen (1) - tiofen (2) — B-PG 1:5 (3) 02320 00033 47599 00016 00871 22170  0,0053
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Tablica 11. Modelne vezne linije u kvazi-trokomponentnim sustavima s

DES-om B-PG 1:4

n-heksan (1) — piridin (2) — B-PG 1:4 (3)

NRTL UNIQUAC

rafinatna faza ekstraktna faza rafinatna faza ekstraktna faza

W2 W3 W2 W3 W) W3 W W3
0,0399 0,0000 0,1640 0,8359 0,0365 0,0000 0,1650 0,8350
0,0931 0,0000 0,3289 0,6710 0,0944 0,0000 0,3284 0,6716
0,1314 0,0000 0,4431 0,5568 0,1348 0,0000 0,4418 0,5582
0,1658 0,0000 0,5475 0,4524 0,1677 0,0000 0,5468 0,4532
0,1999 0,0000 0,6569 0,3430 0,1963 0,0000 0,6581 0,3419
n-heptan (1) — piridin (2) — B-PG 1:4 (3)

NRTL UNIQUAC

rafinatna faza ekstraktna faza rafinatna faza ekstraktna faza

W> W3 W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,2446 0,0000 0,6698 0,3302 0,2404 0,0005 0,6715 0,3284
0,0623 0,0000 0,1400 0,8600 0,0393 0,0288 0,1487 0,8513
0,0943 0,0000 0,3118 0,6882 0,0873 0,0139 0,3165 0,6835
0,1271 0,0000 0,4354 0,5646 0,1282 0,0066 0,4365 0,5635
0,1774 0,0000 0,5621 0,4379 0,1810 0,0022 0,5613 0,4387
i-oktan (1) — piridin (2) — B-PG 1:4 (3)

NRTL UNIQUAC

rafinatna faza ekstraktna faza rafinatna faza ekstraktna faza

W» W3 W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,0519 0,0000 0,1505 0,8495 0,0333 0,0229 0,1588 0,8412
0,0814 0,0000 0,3369 0,6631 0,0765 0,0092 0,3409 0,6591
0,1034 0,0000 0,4366 0,5634 0,1047 0,0047 0,4373 0,5627
0,1452 0,0000 0,5640 0,4360 0,1508 0,0014 0,5620 0,4380
0,2130 0,0000 0,6763 0,3237 0,2080 0,0003 0,6784 0,3216
n-heksan (1) —tiofen (2) — B-PG 1:4 (3)

NRTL UNIQUAC

rafinatna faza ekstraktna faza rafinatna faza ekstraktna faza

Wo W3 W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,2183 0,0001 0,0713 0,9287 0,2206 0,0000 0,0706 0,9294
0,3057 0,0002 0,0888 0,9112 0,2997 0,0000 0,0911 0,9089
0,4249 0,0003 0,1092 0,8908 0,4289 0,0000 0,1074 0,8926
n-heptan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:4 (3)

NRTL UNIQUAC

rafinatna faza ekstraktna faza rafinatna faza ekstraktna faza

W> W3 W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,1181 0,0000 0,0044 0,9956 0,0821 0,0000 0,0137 0,9863
0,1543 0,0000 0,0406 0,9594 0,1611 0,0000 0,0385 0,9615
0,2954 0,0000 0,1150 0,8850 0,2966 0,0000 0,1147 0,8847
0,4167 0,0000 0,1768 0,8232 0,3999 0,0005 0,1864 0,8106
i-oktan (1) —tiofen (2) — B-PG 1:4 (3)

NRTL UNIQUAC

rafinatna faza ekstraktna faza rafinatna faza ekstraktna faza

Wo W3 Wp W3 W2 W3 W2 W3
0,1538 0,0002 0,0468 0,9532 0,1586 0,0000 0,0452 0,9548
0,3040 0,0005 0,0788 0,9212 0,2972 0,0000 0,0817 0,9183
0,4486 0,0007 0,1023 0,8977 0,4394 0,0000 0,1075 0,8925
0,5399 0,0009 0,1189 0,8811 0,5507 0,0000 0,1124 0,8876
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Tablica 12. Modelne vezne linije u kvazi-trokomponentnim sustavima s

DES-om B-PG 1:4

n-heksan (1) — piridin (2) — B-PG 1:5 (3)

NRTL UNIQUAC
rafinatna faza ekstraktna faza rafinatna faza ekstraktna faza
W2 W3 W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,0606 0,0000 0,1558 0,8439 0,0387 0,0227 0,1627 0,8372
0,0903 0,0000 0,3002 0,6996 0,0773 0,0107 0,3057 0,6943
0,1374 0,0000 0,4811 0,5188 0,1404 0,0026 0,4806 0,5193
0,1719 0,0000 0,5670 0,4330 0,1813 0,0010 0,5639 0,4361
0,2709 0,0000 0,6892 0,3108 0,2654 0,0001 0,6911 0,3089
n-heptan (1) — piridin (2) — B-PG 1:5 (3)
NRTL UNIQUAC
rafinatna faza ekstraktna faza rafinatna faza ekstraktna faza
W2 W3 W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,0637 0,0000 0,1340 0,8660 0,0750 0,0000 0,1304 0,8695
0,0939 0,0000 0,2820 0,7180 0,0923 0,0000 0,2825 0,7170
0,1335 0,0000 0,4237 0,5763 0,1313 0,0000 0,4236 0,5734
0,1866 0,0000 0,5521 0,4479 0,1835 0,0000 0,5487 0,4408
0,2443 0,0000 0,6486 0,3514 0,2475 0,0000 0,6352 0,3418
i-oktan (1) — piridin (2) — B-PG 1:5 (3)
NRTL UNIQUAC
rafinatna faza ekstraktna faza rafinatna faza ekstraktna faza
W2 W3 W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,0504 0,0000 0,1456 0,8544 0,0498 0,0000 0,1458 0,8541
0,0752 0,0000 0,3009 0,6991 0,0736 0,0000 0,3015 0,6982
0,0999 0,0000 0,4191 0,5809 0,1024 0,0000 0,4173 0,5810
0,1422 0,0000 0,5535 0,4465 0,1467 0,0000 0,5480 0,4447
0,1923 0,0000 0,6418 0,3581 0,1876 0,0000 0,6342 0,3487
n-heksan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:5 (3)
NRTL UNIQUAC
rafinatna faza ekstraktna faza rafinatna faza ekstraktna faza
W2 W3 W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,1487 0,0006 0,0932 0,9068 0,1503 0,0000 0,0928 0,9071
0,3068 0,0002 0,1342 0,8658 0,3089 0,0000 0,1335 0,8663
0,5200 0,0001 0,2157 0,7843 0,5211 0,0000 0,2157 0,7834
0,6938 0,0001 0,3073 0,6927 0,6925 0,0000 0,3115 0,6861
n-heptan (1) —tiofen (2) — B-PG 1:5 (3)
NRTL UNIQUAC
rafinatna faza ekstraktna faza rafinatna faza ekstraktna faza
W2 W3 W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,1521 0,0007 0,0424 0,9451 0,1345 0,0046 0,0451 0,9549
0,2858 0,0005 0,1077 0,8880 0,2878 0,0036 0,1056 0,8944
0,4091 0,0003 0,1507 0,8463 0,3982 0,0029 0,1541 0,8459
0,5205 0,0002 0,1934 0,8043 0,5251 0,0022 0,1887 0,8113
i-oktan (1) — tiofen (2) — B-PG 1:5 (3)
NRTL UNIQUAC
rafinatna faza ekstraktna faza rafinatna faza ekstraktna faza
W2 W3 W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,1512 0,0000 0,0617 0,9383 0,1515 0,0000 0,0616 0,9384
0,3194 0,0000 0,1244 0,8756 0,3210 0,0000 0,1237 0,8763
0,5159 0,0000 0,2052 0,7948 0,5149 0,0000 0,2060 0,7940
0,6910 0,0000 0,2971 0,7029 0,6921 0,0000 0,2963 0,7034
toluen (1) —tiofen (2) — B-PG 1:5 (3)
NRTL UNIQUAC
rafinatna faza ekstraktna faza rafinatna faza ekstraktna faza
W2 W3 W2 W3 W2 W3 W2 W3
0,1888 0,0010 0,0000 1,0000 0,1687 0,0000 0,0045 0,9955
0,3111 0,0013 0,0287 0,9713 0,3202 0,0000 0,0261 0,9738
0,4285 0,0013 0,0647 0,9353 0,4406 0,0000 0,0604 0,9394
0,5546 0,0012 0,0946 0,9054 0,5440 0,0000 0,1010 0,8984
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu pripremljena su odabrana niskotemperaturna eutekticna otapala na
osnovi betaina i propilen-glikola u molarnim omjerima 1:4 odnosno 1:5. Pripremljenim
DES-ovima odredena su fizikalno-kemijska svojstva vazna za primjenu U temperaturnom

intervalu od 15 °C do 55 °C. Zakljuceno je sljedece:

» Indeks loma niskotemperaturnih eutekti¢nih otapala prati linearnu ovisnost o
temperaturi 1 krece se izmedu 1,44 1 1,45.

» Vrijednosti viskoznosti DES-a kre¢u se izmedu 0,04 1 0,25 Pa s.

> Vrijednosti gustoée DES-a kre¢u se izmedu 1075,21 kg/m® i 1048,46 kg/m® za
B-PG 1:4 i 1073,24 kg/m® i 1046,31 kg/m® za B-PG 1:5

» Vrijednosti elektricne provodnosti kre¢u se izmedu 3,11 19,5 uS/cm za B-PG 1:4;
te 0,3 11,8 uS/cm za B-PG 1.5

» pH-vrijednosti se kre¢u izmedu 8,835 19,279 za B-PG 1:4; te izmedu 8,461 19,061
za B-PG 1:5. pH-vrijednost je niza za B-PG 1:5.

Istrazena je mjesljivost pripravljenih DES-ova s ugljikovodicima, piridinom i

tiofenom. Zakljuceno je sljedece:

» Ugljikovodici su potpuno nemjesljivi s niskotemperaturnim eutekti¢nim otapalom,
» Piridin i tiofen otapaju se u DES-u u zamjetnim koli¢inama, pri ¢emu su vise
vrijednosti topljivosti piridina nego tiofena. Moze se stoga pretpostaviti da ¢e oba

istrazivana DES-a biti pogodnija za denitrifikaciju nego desulfurizaciju.

Istrazene su mogucnosti ekstrakcije sumporovih 1 duSikovih spojeva iz
ugljikovodika pomocu niskotemperaturnih eutekti¢nih otapala. U tu svrhu eksperimentalno
su odredene fazne ravnoteze kapljevina-kapljevina u 13 kvazi-trokomponentnih sustava s
alifatskim ili aromatskim ugljikovodikom kao prvom komponentom, piridinom odnosno
tiofenom kao drugom komponentom te kao tre¢com komponentom. Na osnovi pretpostavke
da se niskotemperaturna eutekticna otapala mogu promatrati kao kvazi-komponente,
odredeni su interakcijski parametri modela NRTL i UNIQUAC za opis dobivenih

eksperimentalnih ravnoteZa. Rezultati su sljedeci:

» Potvrdeno je da su istrazivani DES-ovi bolje ekstrakcijsko sredstvo za piridin nego
tiofen.
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» Dobiveno je razmjerno dobro slaganje eksperimentalnih i modelnih podataka,
posebice s modelom NRTL.

Proucavanje ovakvih i sli¢nih sustava s niskotemperaturnim eutekti¢nim otapalima
kao sredstvima ekstrakcije vrlo je bitno za daljnji napredak naftne industrije s ciljem

poboljSanja svojstava motornog goriva, te jo§ vaznije, oCuvanja okoliSa zamjenom trenutno
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6. POPIS SIMBOLA | KRATICA

«
©
x
O

nk, n¢

RZ
li
Rk

prosjecna apsolutna pogreska predvidanja

toplinska provodnost tvari, [W / (m K)]

parametri regresijske analize

brzina svjetlosti u vakuumu, [m/ s],

c=299792458m/s

toplinski kapacitet, [J / (kg K)]

ekstraktna faza

pojna smjesa (engl. feed)

Gibbsova energija [J]

molarna eksces Gibbsova energija, [J / mol]

kombinatorni doprinos molarnoj eksces Gibbsovoj energiji, [J / mol]
rezidualni doprinos molarnoj eksces Gibbsovoj energiji, [J / mol]
entalpija [J]

pomocna varijabla

indeks loma (D se odnosi na natrijevu D-liniju valne duljine 589,3 nm
broj veznih linija

broj komponenata

funkcija cilja

ravnotezna faza

mjera kiselosti

povrSinski parametar Cestice

toplina [J]

kaznena funkcija, Q =1 x 10°®

povrsinski parametar strukturne skupine

opca plinska konstanta, [J / (K mol)], R = 8,314

rafinatna faza

korelacijski koeficijent

volumni parametar cestice

volumni parametar strukturne skupine

entropija [J]

51



Tij

O;

KRATICE

DES
HBA
HBD
PG

temperatura, [K]

temperatura, [°C]

brzina svjetlosti u tvari [m / s]
maseni udio komponente

molarni udio komponente
koordinacijski broj resetke
parametar neslucajnosti

smi¢na brzina, [s}]

koeficijent aktivnosti

dinamicka viskoznost, [Pa s]
povrsinski udio komponente
temperaturna difuzivnost, [mm?/ s]
specifi¢na elektri¢na provodnost, [uS / m]
interakcijski energijski parametar
volumni udio komponente

molarni udio kapljevite faze

betain

niskotemperaturno eutekti¢no otapalo
akceptor vodikove veze

donor vodikove veze

propilen-glikol
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