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SAZETAK

Kako azeotropne smjese nije moguée u potpunosti separirati jednostavnom destilacijom, traze
se nacini kako bi se separacija poboljsala. Jedna od moguénosti je pomicanje azeotropne
tocke promjenom tlaka. Na taj se nacin azeotrop pomice prema rubu faznog dijagrama, a u
ovom sluéaju za sustav toluen(1) — piridin(2) smanjenjem tlaka potpuno nestaje. Za
predvidanje ponasanja te dvokomponentne smjese pri ravnotezi para-kapljevina pri razli¢itim
tlakovima koriStena je Stryjek-Verina modifikacija Peng-Robinsonove jednadzbe stanja u
kombinaciji s Wong-Sandlerovim pravilima mijesanja, koja u sebi ukljucuju i model NRTL.
Provedeni su Heringtonov i Van Nessov test za provjeru termodinamicke konzistentnosti

eksperimentalnih podataka.

ABSTRACT

Separation of azeotropic mixtures by changing pressure

Azeotropic mixtures cannot be fully separated using atmospheric distillation. One of
possibilities to shift or completely expel azeotropes is by changing pressure. In that way the
azeotrope shifts to the edge of phase diagram, and in this case for the toluene(1) — pyridine(2)
system the azeotrope is completely removed. For the prediction of behavior of this two-
component mixture the Stryjek-Vera modification of Peng-Robinson equation of state was
used in combination with Wong-Sandler mixing rules that use NRTL model to determine the
activity coefficients. Herington and Van Ness consistency tests were run to determine the

consistency of experimental data.
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1 UVOD

U nizu industrija nailazi se na ravnotezu para-kapljevina, a jedan od najvaznijih tehnoloskih
procesa U kojem se ta ravnoteza susrece je destilacija. Destilacija je toplinski separacijski
proces razdvajanja viSekomponentnih smjesa na temelju razli¢itih temperatura vrenja
komponenata, a procesi destilacije jedni su od najvecih potroSaca energije u svijetu. U
kemijskoj i naftnoj industriji gotovo 60 % ukupno potroSene energije otpada na destilacijske
procesel. Procesi destilacije nisu uvijek efikasni, ali se koriste zbog svoje jednostavnosti u
veéini separacija. Upravo zbog toga traze se nova rjeSenja kako bi se smanjili troSkovi, a
povecala efikasnost procesa separacije. Buduc¢i da azeotropne smjese nije moguée potpuno
separirati jednostavnom destilacijom, jedno od mogucih rjeSenja je pomak polozaja azeotropa
u sustavu. To se moze posti¢i promjenom uvjeta u kojima se radi, ekstraktivnom destilacijom
I azeotropnom destilacijom. Ovaj se rad fokusira na razdvajanje azeotropa promjenom tlaka.
Cilj je azeotrop pomaknuti $to je vise moguée prema rubu faznoga dijagrama ili ga ¢ak i
potpuno ukloniti kako bi se smjesa mogla u potpunosti separirati. Odabrani sustav za
razdvajanje azeotropa promjenom tlaka je dvokomponentni sustav toluen(1l) — piridin(2).
Odabrani nacin izra¢unavanja ravnoteze para-kapljevina u sustavu ukljucuje opis neidealnosti
parne i kapljevite faze pomocu jednadzbe stanja Peng-Robinson-Stryjek-Vera uz primjenu

Wong-Sandlerovih pravila mijeSanja.



2 OPCIDIO

2.1 Azeotropne smjese

Azeotropi su smjese koje vriju konstantnim sastavom, tj. pri odredenom sastavu azeotropne
otopine sastav pare isti je kao i sastav kapljevine. Pokazuju pozitivno ili negativno odstupanje
od Raoultova zakona $to je vidljivo na dijagramu vrenja gdje imaju maksimum ili minimum
ravnoteznoga tlaka. To odstupanje od Raoultova zakona posljedica je medudjelovanja Cestica,

tj. neidealnosti kapljevite smjese.

Parcijalni tlak komponenata iznad otopine racuna se pomoc¢u Raoultova zakona:

Di = X; * p;. (1)

Ukupni ravnotezni tlak smjese rafuna se kao zbroj ravnoteznih tlakova, pi’, svake

komponente:

P = X1 %P1+ Xz * Pa. )
Xi je mnozinski udio komponente i u smjesi. Kod neidealnih kapljevitih smjesa kao $to su

azeotropi, uz uvjet ukupnog niskog tlaka i uz zanemarivanje Poyntingova faktora, ravnotezni

tlak racuna se jednadZbom:

P =Xy *xpy ¥yt Xy x Py * Yo, 3)

gdje je yi koeficijent aktivnosti komponente i kojim se opisuje neidealnost kapljevite faze.
Ovisno o koeficijentu aktivnosti odstupanje od idealnog vladanja bit ¢e pozitivno ili
negativno. Ukoliko je koeficijent aktivnosti manji od 1, odstupanje od Raoultova zakona je
negativno. Kao S$to je vidljivo na slici 1, azeotropna toCka ima najmanju vrijednost na
dijagramu tlaka, a kako su tlak i temperatura obrnuto proporcionalni, ima najvisu vrijednost
na dijagramu vrenja. Ukoliko je koeficijent aktivnosti veéi od 1, odstupanje je pozitivno i

situacija je obrnuta kao $to je i vidljivo na slici 2.



p = konst
T = konst
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Slika 1. Prikaz faznih dijagrama za dvokomponentne azeotrope s minimumom vrelista
odnosno maksimumom tlaka para (pozitivno odstupanje od Raoultova zakona)?

p = konst \Vi T= kOI’]St Y1

p = konst

T = konst

Xl!yl Xl!yl Xl
Slika 2. Prikaz faznih dijagrama za dvokomponentne azeotrope s maksimumom vrelista
odnosno minimumom tlaka para (negativno odstupanje od Raoultova zakona)?

2.2 Odvajanje azeotropa promjenom tlaka

Jednostavnom destilacijom nije moguce u potpunosti razdvojiti azeotropnu smjesu jer se kao
lakse ili teze hlapljiva frakcija na vrhu ili na dnu destilacijske kolone javlja azeotropna smjesa
s maksimumom ili minimumom vrelista. Potrebno je pomaknuti azeotrop prema rubu faznog
dijagrama ili ga u potpunosti ukloniti. Jedan od nacina je i odvajanje promjenom tlaka. Na
slici 3 vidi se da ¢e se povecavanjem tlaka sastav prikazanoga azeotropa pomicati prema
veé¢im udjelima komponente 1 i pri zadnjem tlaku ps azeotrop ¢e se u potpunosti ukloniti.
Kako se bude povisivao tlak tako e rasti i vreliSte pa se ta metoda ne moze primjenjivati za

razdvajanje termolabilnih komponenata.



XY

Slika 3. Shematski prikaz uklanjanja azeotropa promjenom tlaka®

2.3 Wong-Sandlerova pravila mijeSanja

Wong-Sandlerova pravila mijesanja*® sluze za predvidanje fazne ravnoteZe para-kapljevina.
Autori su se fokusirali na primjenljivost jednadzbe stanja za prora¢un neidealnosti obiju faza
u Sirokom podrucju temperatura i tlakova. Dotadasnje troparametarske jednadzbe kao $to su
Peng-Robinson (PR) i Soave-Redlich-Kwong (SRK) bile su ograni¢ene empirijskim
parametrom kij koji je bio nepoznata funkcija tlaka i temperature. Najée$ce primjenjivane
troparametarske jednadzbe stanja (SRK i PR) svojim dvama parametrima, a i b, mogu nacelno

zadovoljiti dva grani¢na uvjeta:

1. U grani¢nom slucaju niskih tlakova mora vrijediti egzaktna virijalna jednadZba stanja,
okrnjena nakon kvadratnog c¢lana. Za drugi virijalni koeficijent mora vrijediti pravilo

mijeSanja:

Bm(T, x) = X Xjxix;B;;(T), 4)

gdje je Bm drugi virijalni koeficijent smjese, a Bij su drugi virijalni koeficijenti komponenti
odnosno ukrsteni drugi virijalni koeficijenti.

Kada se usporedi virijalnu s troparametarskom jednadzbom:

B(T) = b — 2D (5)
RT



iz toga slijedi:

(aq) (aq)ij
by — M = i XYY [bij - J]' ©)

RT RT

bm i aom su dimenzijski, odnosno interakcijski parametar smjese, yi i Xi su molarni udjeli
komponenata u parnoj, odnosno kapljevitoj fazi, T je apsolutna temperatura, a a i b su
parametri u PR-jednadzbi stanja

2. U drugom grani¢nom uvjetu kod beskonacnog tlaka eksces Helmholtzova energija, a®,
koja je izraCunata preko jednadzbe stanja, mora biti jednaka onoj izracunatoj preko modela
koeficijenta aktivnosti. Helmholtzova energija koristi se umjesto Gibbsove energije jer se ne
mijenja s tlakom, a pri niskim vrijednostima tlaka ima jednaku vrijednost kao i eksces
Gibbsova energija. Eksces Gibbsova g® i eksces Helmholtzova a® energija povezane su

preko eksces volumena, v®, izrazom:

gex — X + pveX. (7)

Iz svega napisanog vrijedi:

agos(T,p = ,x) = ay*(T,p - ,x) = ay*(T,p = 1bar,x) = g7*(T,p = 1bar, x). (8)

Kada tlak tezi beskona¢nom vrijedi:

lim v; = b;. 9)
p—)OO
lim vy = by. (10)
p—)OO

Pri beskonaénom tlaku izraz za eksces Helmholtzovu energiju bit ¢e:

(aq) (aa);
agos = C [ a;MM — 2% abai ] (11)

Konstanta C ovisi o jednadzbi stanja koja je primijenjena. Za Peng-Robinsonovu jednadzbu
iznosit ¢e -0,623%,

Iz svih navedenih izraza dolazi se do izraza za Wong-Sandlerova pravila mijeSanja:



@®dwm _ QL (12)

by = 15 (13)
Q = i3 x| by — 24 (14)
D =3x 204 200 (15)
by~ = [(o =29 () 1k (o

Parametar ki karakteristiCan je za svaki par komponenata, a opisuje neidealnost sustava.

Vrijedi u Sirokom podrucju tlakova i temperatura.

U prethodnim izrazima vi je molarni volumen komponenta, vim je molarni volumen smjese, Q i
D su pomo¢ne varijable u WS-pravilima mijeSanja, indeks EOS oznacava jednadzbu stanja

(engl. equation of state), a indeks y oznacava koeficijent aktivnosti.

2.4 Peng-Robinsonova jednadzba stanja

Peng-Robinsonova jednadzba stanja vrlo je slicna jednadzbi SRK i s gotovo jednakom
tocnoscu opisuje volumetrijska svojstva realnih fluida, ali daje nesto bolje rezultate za gustocu
kapljevite faze, pogotovo za nepolarne fluide kao $to su ugljikovodici. Zbog tog razloga ¢esta
je njena primjena upravo u naftnoj industriji. Prednost PR-jednadZbe u odnosu na SRK-
jednadzbu je i da u blizini kriticne toCke ima manje pogreske. PR je troparametarska
jednadzba stanja uskladena s nacelom termodinamicke sli¢nosti, a parametri a i b

izraCunavaju se iZ:

a4 = QaRZTkZ’ (17)

Pk



) — QR (18)
Pk

gdje su Tk kriti¢na temperatura, p kriti¢ni tlak, a konstante PR jednadzbe Qa i Qp Su:

Q=13+ 16v2, (19)
1 1 21
Qp = 5(393 - — 1) = 0,07780, (20)
a3
l_ 2 :
Q, = (393 300%-3Q, 1) = 0,45724. (21)
27Qp

Osnovni izrazi za PR-jednadzbu su:

RT aa

b= v—b  v2+2bv—b?’ (22)
z3—(1-B)z2+ (A—-3B?>—-2B)z— (AB—-B?—-B3) =0, (23)
gdjesuAi B:
aap Qgapr
= R2T2 = Tr2 4 (24)
_ by _ Qopr
B=ir=—0 (25)

Tr i pr su reducirana temperatura i reducirani tlak, z je koeficijent kompresibilnosti, Q su
bezdimenzijske konstante u PR-jednadzbi, A je parametar PR-jednadzbe, a B drugi virijalni

koeficijent. Pitzerov koeficijent acentri¢nosti @ uvodi se u parametar a koji se ra¢una prema:

2
a= [1 + x(1— \/Tr)] . (26)
Izraz za k je:
Kk = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w?. (27)

2.4.1 Peng-Robinson-Stryjek-Verina jednadzba

Stryjek-Verina modifikacija PR-jednadzbe (PRSV) uvodi se kao modifikacija za temperature
razli¢ite od kritiéne. Kriti¢ni koeficijent kompresibilnosti z iznosi 0,30747. PRSV je za razliku
od PR cetveroparametarska, a parametri su kriti¢na temperatura Tk, kriti¢ni tlak pk, Pitzerov

koeficijent acentri¢nosti e i dopunski parametar x1. Parametar « ra¢una se prema:



a=1+x(1-T)+r,(1—T)(0,7 - T)? (28)

gdje je x:

k = 0,378893 + 1,4897153w — 0,17131848w? + 0,0196554w3. (29)
Dopunski parametar x1 karakteristika je svakog pojedinog fluida i odreduje se prilagodbom

jednadzbe volumetrijskim podacima.

2.5 Model koeficijenta aktivnosti NRTL

Model koeficijenta aktivnosti NRTL® (engl. non-random two-liquid) intenzitet
medudjelovanja Cestica opisuje Gibbsovom energijom. Koncept NRTL zasniva se na tome da
su interakcije s molekulama iste vrste gii i molekulama druge vrste gij razlicite. NRTL ima tri
neovisna parametra oio, 712, 721. Parametar ai2 naziva se parametar neslucajnosti i dopusta
odstupanje od sluCajne (statisticke) raspodjele odredene koncentracijama tvari i
medudjelovanjima. Odstupanje je posljedica nespecificiranih razloga kao $to su npr. razlika u
veli¢ini ili obliku Cestica. Fizikalni smisao parametra neslucajnosti je inverzna vrijednost
koordinacijskog broja resetke. Parametri 712 i 721 SU interakcijske prirode, a kako se interakcije

opisuju Gibbsovim energijama, parametri se sastoje od entalpijske i entropijske komponente.

Izrazi za koeficijente aktivnosti su:

— 22 G212 T12G12 ] (30)
ln)/1 X2 [T21(x1+x2021 + (x1G12+x2)2)

— 42 G12 2 721621 ] (31)
lnyz X [T21(x2+x1512 + (x2Gp1+x1)2)

gdje su pomoc¢ne varijable modela NRTL, G12 i Goau:
Giz = exp(—a12712), (32)

Gp1 = exp(—az1T21). (33)

Parametri 712 | 721 raCunaju se prema:



__ 9127922

T2 = S (34)
_ 9217911
Ty1 = Ty (35)

gdje je R opca plinska konstanta, T apsolutna temperatura, a gij Gibbsova energije

medudjelovanja.

2.6 Test konzistentnosti

Provodi se kako bi se vidjelo jesu li eksperimentalni podaci u skladu s osnovnim
termodinamickim zakonima. Test konzistentnosti nije zadovoljen ako pri eksperimentalnom
odredivanje nije postignuta fazna ravnoteza ili mjerenje sadrzi sustavnu pogresku, a mjerenja
se u tom slucaju trebaju odbaciti. Postoje razliciti testovi konzistentnosti. Najvise se koristi
integralni (Heringtonov) test konzistentnosti®. On je nuzan, ali uz njega se koristi i dopunski

Van Nessov test.

Integralni test konzistentnosti izvodi se iz poopc¢ene Gibbs-Duhemove jednadzbe i ima oblik:

[ d (&) = [0 mLdx,. (36)
Integral s lijeve strane je jednak nuli, jer je eksces Gibbsova energija g* za ¢iste komponente
kao granice integrala po definiciji nula. Iz toga osnovna jednadZba integralnog testa
konzistentnosti ima oblik:

[ In’dx; = 0. (37)
Vrijednosti koeficijenta aktivnosti y1 i y2 ra¢unaju se iz eksperimentalnih podataka. Test je

zadovoljen kada je integral ispod krivulje priblizno jednak nuli.

Test konzistentnosti po Van Nessu je dopunski test konzistentnosti, termodinamicki je
egzaktan, a da bi se mogao primijeniti potrebno je odabrati prikladan model koeficijenta
aktivnosti. Test se moZe primjenjivati i na izotermne i na izobarne podatke pod uvjetom da se
parametri modela mogu prikazati kao funkcije temperature. Prikaz testa konzistentnosti po
Van Nessu temelji se na crtanju ovisnosti In(2/y1)exp-IN(72/ 71)rac 0 X1, a test je zadovoljen kada

se podaci slu¢ajno rasipaju oko 0.



3 RACUNSKI DIO

3.1 Izbor sustava

Za ilustraciju istjerivanja azeotropa iz sustava odabran je sustav toluen(1) — piridin(2).

Potrebni eksperimentalni podaci Holloa i Lengyela pronadeni su u literaturi! i prikazani su u

tablici 1. Na slici 4 prikazan je odgovarajuci fazni dijagram T-X-y.

Tablica 1. Eksperimentalno odredeni ravnotezni sustavi u ovisnosti o temperaturi za

sustav toluen(1) — piridin(2) prema podacima Holloa i Lengyelal!

t/°C X1 Vi
113,7 0,084 0,111
111,8 0,240 0,290
110,8 0,412 0,468
110,3 0,626 0,652
110,2 0,808 0,808
110,4 0,932 0,928

116 -

115 <

T/°C

114 -

113 -

112+

111

110 4

109 T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Xl’ yl

1,0

Slika 4. Prikaz ravnoteZnog sustava faza u ovisnosti o temperaturi za sustav toluen(1) —
piridin(2) pri atmosferskom tlaku za rezultate Holloa i Lengyela!

10



3.2 Elementi proracuna

Proracun je izraden u programskom paketu Mathematica. Unutar njega izradeni su programi

Za:

Provodenje integralnog testa konzistentnosti (prilog 1)

Provodenje Van Nessova testa konzistentnosti (prilog 1)

Procjenu NRTL-parametara koji se odreduju ugradenom metodom sekante uz naredbu
FindMinimum (prilog 2)

Procjenu Stryjek-Verina parametara (prilog 3)

Procjenu Wong-Sandlerova parametara (prilog 4)

Konstrukciju izobarnog faznog dijagrama s pomocu jednadzbe stanja Peng-Robinson-
Stryjek-Vera uz pravila mijesanja po Wong-Sandleru (prilog 5). Dijagram toka
proracuna za izracunavanje jedne tocke izobarnog faznog dijagrama nalazi se na slici
5.

11



Zadano:
%: P

Parametri kore-
lacija ravnoteznog
tlaka

Pretpostaviti: T

Izragunati: p,'
p{ prema prikadnoj korelacij

NE

(Antoine, Wagner...)

v

Izraéunati pocetnu pretpostavku tlakq:
nk
=Sxm
p - ipi
i=1

Izracunati pocetnu pretpostavk

koeficijenta raspodjele
g

K P

i ’

X P
12

IzraCunati sastav parne faze

yI = KIXI
v

Korigirati tlak:

p=

p'2y;

4

|

A\ 4

Izraéunati koeficijent kompresibinosti kaplievine:|
X, > Z"
Izra¢unati parcialnu fugacitivnost kaplievine:
x,Z25 > fr

v

Izracunati koeficjient kompresibinosti pare|

YA

A 4

Izracunati parcijalnu fugacitivnost pare:

AR ﬂv

v

Korigirati sastav parne faze:
fLr
o i
y| - f~ v y.

Testirati jednadibu ravnoteze

DA

Slika 5. Dijagram toka proracuna vreliSta uz izobarne uvjete

p'>p
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4 REZULTATI

4.1 Test konzistentnosti

Test konzistentnosti provodi se kako bi se vidjelo jesu li eksperimentalni podaci u skladu s
osnovnim termodinamic¢kim zakonitostima. Test konzistentnosti nece biti zadovoljen ukoliko
nije postignuta ravnoteza ili je do§lo do pogreske pri mjerenju. Takva mjerenja trebala bi se
odbaciti. Postoje razli¢iti na¢ini ispitivanja konzistentnosti podataka, a u slu¢aju opisanom u

ovom radu koriste se integralni test i dopunski VVan Nessov test.

Graficki prikazi rezultata integralnog i Van Nessova testa konzistentnosti dani su za podatke
Holloa i Lengyelal?, na slici 6 odnosno 7. Na integralnom testu konzistentnosti integral ispod
krivulje priblizno je jednak nuli, §to upucéuje na konzistentnost podataka. Dopunski Van
Nessov test pokazuje da se podaci (izracunati iz eksperimentalnih podataka) ne rasipaju
slu¢ajno oko nule, vece slijede trend, prvo silazni, a zatim uzlazni. To moZe upucivati na
odredenu sustavnu pogresku prisutnu u mjerenju, ali i na neprikladnost primijenjenog modela

NRTL na opis neidealnosti u konkretnom sustavu.

INCE/Y2)ex

0,3

0,2} )

e
01}
) ]

0,0 X,

—0,1} ®
®
°
0,2}
-0,3 s s s s
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Slika 6. Integralni test konzistentnosti za sustav toluen(1) — piridin(2) pri atmosferskom tlaku
za rezultate Holloa i Lengyela®®
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Slika 6. Van Nessov test konzistentnosti za sustav toluen(1) — piridin(2) pri atmosferskom
tlaku za rezultate Holloa i Lengyela®!

4.2 Odredivanje parametara modela NRTL

Koeficijenti aktivnosti y racunaju se iz eksperimentalnih podataka o ravnotezi para-kapljevina
uz pretpostavku idealnosti parne faze koja podrazumijeva niske tlakove i pretpostavku malog

odstupanja tlaka sustava od ravnoteznog tlaka ¢iste komponente, izrazom:

bYyi

Yi = pixi (38)
Iz dobivenog koeficijenta aktivnosti ra¢unaju se i molarna eksces Gibbsova energija g™ i
molarna Gibbsova energija mijesanja gM:

% = xqIny; + x31ny,, (39)
gM

BT x1In(x1y1) + x2In(x272). (40)

Koeficijent aktivnosti takoder se moze izraCunati i modelom, u ovom slucaju NRTL-

modelom.

Parametri modela NRTL, 712, 721 | a12 odreduju se trazenjem minimuma funkcije:

14



OF = ?zdl [(i_e:)exp - (%)modr' (41)

gdje je (¥/RT)exp eksperimentalno odredena molarna eksces Gibbsova energija, a (g*/RT)mod
modelom odredena molarna eksces Gibbsova energija. nd je broj eksperimentalnih podataka

(veznih linija) na dijagramu vrenja.
Minimum funkcije odreden je ugradenom metodom sekante (naredba FindMinimum).

NRTL-parametri iznose 712 = -0,560007; 721 = 1,04939; a parametar a1 fiksiran je prema
literaturi*? na vrijednost a12=0,3. Grafi¢ki prikaz usporedbe eksperimentalno odredene
Gibbsove energije mijesanja u usporedbi s NRTL-modelom dan je naslici 7., a grafic¢ki prikaz
usporedbe eksperimentalno odredene eksces Gibbsove energije u usporedbi s NRTL-

modelom na slici 8.

g"/RT

-0,8}

Slika 7. Graficki prikaz eksperimentalno odredene Gibbsove energije mijeSanja za podatke
Holloa i Lengyela'! u usporedbi s NRTL-modelom; simboli su eksperimentalne tocke, a linija

oznac¢ava model.
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Slika 8. Graficki prikaz eksperimentalno odredene eksces Gibbsove energije za podatke
Holloa i Lengyela'! u usporedbi s NRTL-modelom; simboli su eksperimentalne tocke, a linija

oznacava model.

4.3 Odredivanje Stryjek-Verinog parametra

Ravnoteza para-kapljevina u neidealnim sustavima opisuje se razli¢itim jednadzbama stanja, u

ovom slu¢aju PRSV-jednadzbom stanja uz primjenu Wong-Sandlerovih pravila mijeSanja.

Stryjek-Verin (SV) parametar x1 karakteristi¢an je za svaku komponentu, a izraGunava se iz

krivulje isparavanja koja se u slu¢aju piridina opisuje empirijskim?3 izrazom:

x —f___ B
logio(p”/bar) = A (T/K)+C-273,15

x = (T/K—ty — 273,15)/Ti, (43)

+0,43429x™ + Ex® + Fx'?, (42)

a u slucaju toluena empirijskim izrazom?!?:

In(p*/bar) = In(py/bar) + (Tyx/T)(at + bt'® + ct?° + dt°), (44)
t=1-T/Tx. (45)

Parametri u prethodnim jednadzbama iznose: za piridin A = 4,16750; B = 1373,030;
C =214,690; Tk = 620,00; to = 127,00; n = 2,71070; a za toluen Tx = 591,80, a = -7,31600;
b =1,59425; ¢ =-1,93165; d = -3,72220; px = 31,24.

Izracun funkcije cilja OF radi se po jednadZzbi:
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1 2
OF = — 31 (Inpt —Ingy)", (46)

gdje su phi i Vi koeficijenti fugacitivnosti za kapljevitu i parnu fazu, izradunati jednadzbom
stanja Peng-Robinson-Stryjek-Vere za odabran skup to¢aka na krivulji isparavanja. Trazi se
vrijednost parametra x1 koja ¢e dati najmanju razliku koeficijenata fugacitivnosti u Sirokom
podrucju temperatura, odnosno tlakova. nd je broj to¢aka na krivulji isparavanja koji se uzima

U obzir za proracun.
Izracunati SV-parametri iznose za toluen x1 = -0,031 i za piridin x1 = 0,022.

Graficki prikaz ovisnosti funkcije cilja OF 0 parametru x1 dan je za toluen naslici 8, a za
piridin na slici 9.

OF=1/nd (Ing* -Ing"y’

0,15
0,10

0,05

-04 -02 0.2 0,4

Slika 8. Graficki prikaz ovisnosti funkcije cilja OF 0 parametru «; za toluen(1)

OF=1/nd =(In¢"-In¢")*

0,20 -

0,10 -

0,05 -

I . M L , sl L L
-04 -0,2 0,2 0,4

K]

Slika 9. Graficki prikaz ovisnosti funkcije cilja OF 0 parametru x1 za piridin(2)
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4.4 Odredivanje Wong-Sandlerova parametra

Wong-Sandlerov parametar x1. karakteristi¢an je za svaki par komponenata i opisuje

neidealnost sustava.

Odreduje se trazenjem minimuma funkcije cilja OF koja je razlika eksces Helmholtzove
energije izraCunate pomocu Peng-Robinson-Stryjek-Verine jednadzbe stanja za kapljevitu
fazu pri niskom (atmosferskom tlaku) i eksces Gibbsove energije koja je za iste uvjete i istu
fazu izraCunata modelom NRTL:

OF = L ynd, (% _ Sikmyz (47)
a”eos je eksces Helmholtzova energija, indeks EOS oznacava jednadZbu stanja (engl.
equation of state), a g®nrrL je eksces Gibbsova energija, gdje indeks NRTL ozna¢ava model

po kojem je racunata.

Eksces Helmholtzova energija racuna se prema izrazu:

ex
Agos
RT

= x1(In@; — Ing7) + x,(Ing, — Ing3), (48)

Gdje je Ingi* koeficijent fugacitivnosti komponente i za standardno stanje, tj. za Cistu tvar:

Ing* =z"—1—In(z* - B) —

A [ZL+(1+\/§)B]1 (49)

NzeB zL+(1-v2)B

a A i B raunaju se iz izraza (24) i (25).
U ovom sluc¢aju Wong-Sandlerov parametar iznosi 12 = 0,041.

Graficki prikaz ovisnosti funkcije cilja OF 0 Wong-Sandlerovu parametru 12 prikazan je na
slici 10.
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OF=1/nd 2[(&/RT)-(q"/RT)F

PRSV NRTL

0,04

0,03

0,02

0,01+

-04 -0,2

Slika 10. Graficki prikaz ovisnosti funkcije cilja OF o parametru

k12 za sustav toluen(1) — piridin(2)

Na slici 11 usporedena je eksperimentalno odredena eksces Gibbsova energija za sustav
toluen(1) — pridin(2) s njenim opisom pomo¢u NRTL-modela koeficijenta aktivnosti i PRSV-
WS jednadZbe stanja.

NRTL PRSV

(QRT), (@/RT), (@/RT)

- ' -
0,06 | ]
0,04 ]
0,02} ]

1 1 1 1 X2
10,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,04
~0,02} ]

Slika 11. Eksperimentalno odredena eksces Gibbsova energija mijesanja u usporedbi s NRTL-
modelom te eksces Helmholtzovom energijom mijesanja po Peng-Robinson-Stryjek-Verinoj
jednadzbi stanja i Wong-Sandlerovim pravilima mijeSanja; simboli su eksperimentalne
vrijednosti izradunate prema podacima Holloa i Lengyelal!, crvena linija oznadava PRSV-
WS-model, a zelena NRTL-model.
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4.5 Pomicanje azeotropa promjenom tlaka

Izobarni fazni dijagrami izra¢unati su za sustav toluen(1) — piridin(2) za razlicite tlakove
pomocu jednadzbe stanja PRSV-WS. Azeotropne tocke pri razli¢itim tlakovima opisane su

azeotropnim sastavom i karakteristi¢cnom temperaturom i nalaze se u tablici 3.

Tablica 3. Azeotropne tocke izrac¢unate jednadzbom stanja PRSV-WS pri

razli¢itim tlakovima za sustav toluen(1) — piridin(2)

X1 T/K p/bar

1 319,3 0,1
0,9600 336,3 0,2
0,8302 355,4 0,4
0,7701 367,8 0,6
0,7026 377,1 0,8
0,7004 384,8 1,0
0,6297 410,8 2,0
0,5898 427,8 3,0
0,5604 440,9 4,0
0,5496 451,6 5,0
0,5001 488,9 10,0
0,4802 513,7 15,0
0,4703 532,9 20,0

Iz rezultata se vidi da se smanjenjem tlaka azeotropna to¢ka pomice prema rubu faznog
dijagrama i pri tlaku od 0,1 bar se u potpunosti uklanja. Prora¢un pokazuje da je sustav
toluen(1) — piridin(2) moguce u potpunosti razdvojiti vakuumskom destilacijom pri tlaku od

0,1 bar. Graficki prikaz rezultata dan je na slici 12.



T/K

550

B 20 bar
W 15 bar
500
W 10 bar
450 -| m 5 bar
m 4 bar
| | 3 bar
m 2 bar
4004 :
‘m 1 bar
] u-
0,8 bar ».Oﬁbw
350 04bar . 02bar
] 0.1 bar®
300 : T . . . . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Xp Yq

Slika 12. Prikaz pomicanja azeotropne tocke promjenom tlaka

21



5 ZAKLJUCAK

Ovaj rad istrazuje uklanjanje azeotropa promjenom tlaka za dvokomponentni sustav toluen(1)
— piridin(2). Stryjek-Verina modifikacija Peng-Robinsonove jednadzbe i model NRTL
koriSteni su uz Wong-Sandlerova pravila mijeSanja. Parametri modela su uz eksperimentalne
podatke sluzili za predvidanje ponasanja neidealnoga sustava toluen(1) — piridin(2) uz
izobarne uvjete pri razli¢itim tlakovima. Promjenom tlaka sustava moguce je potpuno ukloniti
azeotropnu tocku za sustav toluen(1) — pridin(2). 1z rezultata se vidi da pri tlaku od 0,1 bara
azeotrop nestaje. Separaciju sustava treba stoga provoditi vakuumskom destilacijom koja se
ve¢ primjenjuje u naftnoj industriji pri jo$ niZzim tlakovima od onoga koji je potreban za

separaciju ovog dvokomponentnog sustava.
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6 POPIS SIMBOLA

ex
agos-

ex
a,”.

ex
9y

P> > W

o T W

eksces Helmholtzova energija dobivena jednadzbom stanja, J mol™
eksces Helmholtzova energija dobivena iz koeficijenta aktivnosti, J mol™
eksces Gibbsova energija dobivena iz koeficijenta aktivnosti, J mol™

parametar u PR-jednadzbi stanja, Pa m® mol
korelacijski parametar za racunanje ravnoteznoga tlaka
parametar u PR-jednadzbi stanja

parametar empirijske korelacije ravnoteznoga tlaka
eksces molarna Helmholtzova energija, J mol™
parametar u PR-jednadzbi stanja

parametar empirijske korelacije ravnoteznoga tlaka, K
konstanta u PR-jednadzbi stanja, m® mol*

korelacijski parametar za raCunanje ravnoteznoga tlaka
drugi virijalni koeficijent smjese, m® mol*

parametar smjese, m® mol™*

korelacijski parametar za raCunanje ravnoteznoga tlaka
konstanta za PR-jednadzbu

korelacijski parametar za raCunanje ravnoteznoga tlaka, K
korelacijski parametar za raCunanje ravnoteZnoga tlaka
pomoc¢ni parametar u WS-pravilima mijesanja
korelacijski parametar za raCunanje ravnoteznoga tlaka
korelacijski parametar za raCunanje ravnoteznoga tlaka
Pomoc¢na varijabla NRTL-modela

Parametri interakcije izmedu komponenti i i j, J mol?
eksces molarna Gibbsova energija, J mol™?

empirijski parametar PR-jednadzbe stanja

funkcija cilja

ravnotezni tlak Ciste komponente, bar

parcijalni tlak komponente i, bar

kriti¢ni tlak, bar

reducirani tlak

pomo¢ni parametar u WS-pravilima mijesanja
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Qa, Qb

opéa plinska konstanta, J K™* mol*

apsolutna temperatura, K

parametar empirijske korelacije ravnoteznoga tlaka, K
kriti¢na temperatura, K

reducirana temperatura

eksces molarni volumen, m* mol™

molarni udio komponente u kapljevitoj fazi

pomoc¢na varijabla empirijske korelacije ravnoteznoga tlaka
molarni udio komponente u kapljevitoj fazi
koeficijent kompresibilnosti

koeficijent kompresibilnosti kapljevite faze

parametar u PR-jednadzbi stanja

NRTL-parametar nesluc¢ajnosti

koeficijent aktivnosti

konstanta u PR-jednadzbi stanja

dopunski parametar PRSV-jednadzbe

parametar WS-pravila mijeSanja

pomocna varijabla empirijske korelacije za raCunanje ravnoteznoga tlaka
NRTL-parametri interakcijske prirode

standardni koeficijent fugacitivnosti

koeficijent fugacitivnosti kapljevite faze

koeficijent fugacitivnosti parne faze

konstanta u PR-jednadzbi stanja

Pitzerov koeficijent acentri¢nosti

konstanta u PR-jednadzbi stanja
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8 PRILOZI
8.1 Prilog 1.

(#Sustav TOLUEN (1) - PIRIDIN (2)=%)

(#Test konzistentnostix)
Clear["Global x"];
(#xPodaci J. Hollo, T. Lengyelx)

(¥molni udjeli toluena u parix)

yl={0.111, 0.290, 0.468, 0.652, 0.808, 0.928};
(#molni udjeli toluena u kapljevinix)
x1={0.084, 0.240, 0.412, 0.626, 0.808, 0.932};
(xTemperature sustava /°Cx)

= {2138.7,2111.8, 110.:8,110.3, 110.2,110.4%);

(#molni udjeli piridina u parisx)

y2=1-yl;

(*molni udjeli piridina u kapljevinix)
x2=1-x1;

(xtemperature sustava /Kx)
T=t+273.15;

(xtlakovi /mmHgx)
p=101325/100000;

(xbrojnost mjerenjax)
nD = Length[t];

(#ravnotezni tlakovi komponenata pri izmjerenim temperaturamax)

(xWagnerove konstantex)

Tc =591.80;

a=-7.316;

b =1.59425;

e=-1.93165;

d=-3.72220;

pc = 41.06;

=1L ~-TITC:

psatl = Exp[Log[pc] + (Tc/T) (at+b e’ +d 1:5) Iz



(xAntoineove konstantex)
A =4.16750; B=1373.030; CC =214.690; Tc =620; to=127; n=2.71070;
EE = -45.881;

F = 3987.76;

xx = (T-to-273.15) /Tc;
B

psat2 =10~ (A - (x+0.43429 XX"+EE XX°+F xx“*)] ;

T+CC-273.15
psat = Transpose[{psatl, psat2}];
(*Ravnotezne temperature cistih tvari pri atmosferskom tlakux)

T1 =383.79; T2 =388.37;
t1=T1-273.15; t2=T2-273.15;

(¥Koeficijenti aktivnosti - mjerenix)
. ylp
il = 7
x1 psatl
: y2p
ymj2 =
x2 psat2

(¥izracunavanije Wilsonovih parametarax)
(xdefiniranije funkcije ciljax)

lnylm = Log[ymjl];

Iny2m = Log [ymj2] ;

Inylr[4l2 , A21 ] :=

-Log[x1[[i] + A12 x2[i]]] + x2[i] ( =
x1[i] + 412 x2[i] A21x1[i] +x2[i]

A12 A21 }

Iny2x[A12 , A21 ] :=

A12 421
-Log[421 x1[i] +x2[i]] - x1[i] [ - ] s
x1[i] + 412 x2[i] 421 x1[i] +x2[4i]

OF[A412 , A21 ] :=

nD
Z ((X1[i] Inyim[i] + x2[i] 1Iny2m[i]) -

i=1

(x1[i] 1nylr[412, 421] + x2[[i] 1ny2r[412, 421])) ~2;
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(#nalazenje optimalnih parametarax)
rjesenje = FindMinimum [OF[A12, A21], {Al2, 0.1}, {A21, 0.1}];
Al2 = rjesenjef[2, 1, 2] ; A21 = xrjesenje[[2, 2, 2] ;

Print[];
Print["A;p = ", Al2];
Print["A;; = ", A21];
Print[];

(»graficki prikaz Heringtonovog testa konzistentnostix)
ymj2
Iny2lm = Log[— =
ymjl
points25 = Transpose[{x1l, 1lny2im}];
graf25 = ListPlot [points25 , PlotStyle -> {PointSize[0.025]}, Axes -> True,

PlotRange -> {{0, 1}, {-0.3, 0.3}}, AspectRatio -> 1.2, Frame -> True,

Y2
AxesLabel = {"Xl W Bdn—") exp"}]
Y1

(*izracunavanje varijabli Van Nessovog testa konzistentnostix)
Al2 A21
Inylr = -Log[x1l + A12 x2] + x2 ( - ] 2
x1 +A12x%x2 A21 x1 +x2
Al12 A21
lny2r = -Log[A21 X1 + x2] - x1 ( - ] 5
x1 + A12 %2 A21 x1 + x2

Iny2lr = 1ny2r - 1nylr;

nD
OF2 = Z ((Iny21m[[i]] - 1ny21x[[i]]) *2);

izl
RMS = (OF2/nD) ~(1/2);
Print[];
Print["RMS=", RMS]
Print[];

(#»graficki prikaz Van Nessovog testa konzistentnostix)
dellny = Table[1lny21m[[i]] - lny21x[[i]], {i, 1, nD}];
points35 = Transpose[{xl, dellny}];

graf35 = ListPlot [points35 , PlotStyle -> {PointsSize[0.025]}, Axes -> True,

PlotRange -> {{0, 1}, {-0.3, 0.3}}, AspectRatio -> 1.2, Frame -> True,

Y2 Y2
AxesTabel s {"xl" , " (1IN ) exp- (ln—) calc"}]
Y1 Y1
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8.2 Prilog 2.
(xSustav TOLUEN (1) - PIRIDIN (2)x)

(#*Procjena NRTL parametarax)
ClearAll["Global x"];
(¥xPodaci J. Hollo, T. Lengyelx)

(¥molni udjeli toluena u parix)

yl={0.111, 0.290, 0.468, 0.652, 0.808, 0.928};
(¥molni udjeli toluena u kapljevinix)
x1={0.084, 0.240, 0.412, 0.626, 0.808, 0.932};
(xTemperature sustava /°Cx)

t= (113.7.2111. 8, 110:8,:310.3, 110.2;, 110.4%:"

(¥molni udjeli piridina u parix)

y2=1-y1;

(#¥#molni udjeli piridina u kapljevinix)
X2 =1-x1;

(xtemperature sustava /Kx)
T=€+273.15;

(#tlakovi /mmHgx)
p=101325/100000;

(xbrojnost mjerenjax)
nD = Length[t];

(*ravnotezni tlakovi komponenata pri izmjerenim temperaturamax)

(*xWagnerove konstantex)

Tc =591.80;

a==T:316;

b =1.59425;

c=-1.93165;

d=-3.72220;

pc =41.06;

t=1-T/Tc;

psatl = Exp[Log[pc] + (Tc/T) (at+b P rc?+d 'Cs) (F;
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(«*Antoineove konstantex)
A=4.16750; B=1373.030;CC=214.690; Tc =620; to=127; n=2.71070;
EE = -45.881;
F=3987.76;

xx = (T -to-273.15) /Tc;
B

psat2=10‘(a- (x+0.43429 xXX"+EE XX°+F xxl‘i*));

T+CC-273.15
psat = Transpose[{psatl, psat2}];
(*Ravnotezne temperature cistih tvari pri atmosferskom tlakux)

T1 =383.79; T2 =388.37;
t1=T1-273.15; t2=T2-273.15;

(xKoeficijenti aktivnosti - mjerenix)
" ylp
ymjl = ——;
x1 psatl
. y2p
mj2 = ——m;
x2 psat2

Inymjl = Log[ymjl];
Inymj2 = Log[ymj2];

(#*definiranje funkcije cilja za procjenu parametara NRTL modelax)
Gl2 :=Exp[-al2 t12];

G21 :=Exp[-al2 t21];

Inyrl :=x272 ((t21G21+2/ (%1 +x2G21) ~2) + (tl2Gl2 / (%2 + x1G12) ~2)) ;
Inyr2 :=x172 ((tl2Gl272/ (%2 +x1G12) *2) + (t21G21/ (%1 +x2G21) ~2)) ;
OF :=

nD
Z((xl[[i]] Inymji[[i]] +x2[[1]] Inymj2[[i]]) -

i=1

(x1[[i]] Inyrl[[i]] +x2[[i]] Inyr2[[i]]))>;

(#fiksiranje parametra alpha prema Walasux)
al2 =0.3:;

(#procjena parametara - trazenije minimuma funkcije ciljax)

(#fizikalno smislene vrijednesti parametara?x)
rjesenje = FindMinimum [OF, {tl1l2, {1, 1.1}}, {21, {1, 1.1}}]1;
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(*»Pridruzivanje vrlijedanostl parametar

1]
i}

tl2 = rjesenje[[2, 1, 2]];
t2l = rjesenje[[2, 2, 2]];
Gl2 = Exp[-al2 t12];
G21 = Exp[-al2 t21];

Print[];

Print["tl2 = ™, ©t12];

Print["e2l1l = ", T2l1];

(»eksperimentalna Gibbsova energija mijesanjax)

gmixRTexp = X1 (Log[x1l] + lnymjl) + x2 (Log[x2] + lnymj2) ;

"+ caes Gibb=ova

3Ces GlbbsSova enerxglijax)

M
(1
4
7))

ksperim

D

{ %

gexRTexp = X1 Inymjl + X2 Inymj2;

(x»graficki prikazx)
podacil = Transpose[{x2, gmixRTexp}];
slikal = ListPlot [podacil , PlotStyle » {PointSize[0.02]},

gm
DisplayFunction -» Identity, AxesLabel - {"x2" 25378 —"}] ;

RT
podaci?2 =

t21 G212 tl2 Gl2

(1 - xx2) (Log[l-xe] + XX2°2 ( + ]] +

(1 -xx2 + xx2G21) ~2 (xx2 + (1 - xx2) G12) ~2

tl2Gl2+2 t21 G21

xx2 (Log[xe] + (1 -xx2)*2 ( + ]],

(xx2 + (1 - xx2) G12) ~2 (1 - xx2 + xx2 G21) ~2

slika2 = Plot[podaci2, {xx2, 0, 1}, DisplayFunction - Identity];
podaci3 = Transpose[{x2, gexRTexp}] ;S
slika3 = ListPlot [podaciS , PlotStyle » {PointSize[0.02]},

eX

g
DisplayFunction - Identity, AxesLabel - {"x2" L —"}] *

RT
T21G21+2 tl2Gl2
podaci4 = (1 - xx2) [xx2"2 [ - ]] -
(1 -x%xx2 + xx2 G21) ~2 (xx2 + (1 - xx2) G12) ~2
tl2G12+2 t21 G21
xx2 ((1-xx2)“2( + ]],
(%x2 + (1 -xx2) G12) *2 (1 -=xx2 +xx2G21) "2

slika4 = Plot[podaci4, {xx2, 0, 1}, DisplayFunction - Identity];

Show[slikal, slika2, DisplayFunction - $DisplayFunction,
PlotRange » {{0, 1}, {-0.8, 0.1}}]

Show[slika3, slika4, DisplayFunction - $DisplayFunction,
PlotRange -» {{0, 1}, {-0.02, 0.1}}]
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8.3 Prilog 3. Procjena Stryjek-Verina parametra
(*Sustav TOLUEN (1) =)

(*Procjena Stryjek Vera parametarax)
ClearAll["Global «*"];

(xkonstanta WS-PR modelax)
CC=-0.623;
(»opca plinska konstantax)

R = 8.314;

(*»Wagnerove konstantex)
Te = 591.80;

a=-7.316;

b =1.59425;
c=-1.93165;
d=-3.72220;

pc = 41.06;

o= =T/ Ta;

(#»definiranje tocaka u zeljenom temperaturnom rasponux)
T = Table[i, {i, 0, 310, 10}] +273.15;

(*brojnost tocakax)

nd = Length[T];

(»tlakovi parax)
psat = Exp[Log[pc] + (Te/T) (a e O T | 1:5)] .

(*nove vrijednosti kriticdnog tlaka i temperature za novu korelacijux)
Te =591.75;
pc = 41.08;

(*Pitzerov koeficijent acentricnostix)
w=0.264;

(xdefiniranje funkecije ciljax)
OFfunkcija := (
(*definiranje matrica logaritama koeficijenta fugacitivnostix)
IngL = {};
1neV = {};
Do[
(*izracunavanje reducirane temperaturex)

Tpigp
T . ;
Tec
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(¥izracunavanje parametara PR-SV jednadzbex)
x=0.378893+1.4897153 w+0.17131848 w” + 0.0196554 w°> +
x1 (1 + Tredo's) (0.7 - Tred) ;

a= (1+x (1-Tred®%))?;
0.45724 R?2 Tc?

a=
pc 100000
0.077796 R Tc
b= ;
pcx100000
aapsaty;p*100000
A = ;
R? (Tpip)?
b psatﬂi] * 100 000
B = ’

(xdefiniranije i rjesavanje polinoma treceg stupnja po
koeficijentu kompresibilnostix)
zfunk = z° - (1-B) z°+ (A-3B?-2B) z- (AB-B*-B%);
rjesenijel = NSolve[zfunk == 0, z];
(#*izbor minimalnog realnog rjesenja kao koeficijenta
kompresibilnosti kapljevinex)
zL = Min[Select[{xrjesenijel[[1l, 1, 2]], rjesenjel[[2, 1, 2]],
rjesenjel[[3, 1, 2]]1}, #1 € Reals &]];
(#izbor maksimalnog realnog rjesenja kao koeficijenta
kompresibilnosti parex)
zV = Max[Select[{rjesenjel[[1l, 1, 2]], rjesenjel[[2, 1, 2]]1,
rjesenjel[[3, 1, 2]]1}, #1 € Reals &]];
(*punjenje matrica logaritama koeficijenta fugacitivnostix)

A zL+2.414B
AppendTo[ln(pL, zL-1-Log[zL-B] - —— Log[—]] ;
21/23 zL-0.414B

A zV+2.414B

APpendTO[ln(PV, 2V -1-Log[zV -B] - Nz Log[ V-0 414B]];
2v2 B Z=u

e nd)];

(#*izracunavanije funkcije ciljax)
1 nd

2
OF = — ) (1ngLyij - 1neVpg)
nd i=1
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(»graficki prikaz ovisnosti funkecije cilja o parametru xlx)
OFlist = {};
xlstart = -0.5;

Do[
xl = xlstart+ i%x0.001;
OFfunkcija;

AppendTo[OFlist, {x1, OF}];
, {1, 0, 1000}];
ListPlot[OFlist]

pozicija = Position[Transpose[OFlist][[2]], Min[Transpose[OFlist][[2]]1]1]1II
1, 11]3;

rjesenije = OFlist[[pozicijal]l;

Print["{x1,0F} = ", rjesenje]

34



8.4 Prilog4.
(xSustav TOLUEN (1) - PIRIDIN (2)x)

(*xProcjena Wong-Sandler parametrax)
ClearAll["Global x"];

(xeksperimentalni podacix)

(*molni udjeli toluema u kaplijevinix)
x1={0.084, 0.240, 0.412, 0.626, 0.808, 0.932};
(#molni udjeli piridina u kapljevinix)
x2=1-x1;

(¥*molni udjeli toluena u parix)

yl={0.111, 0.290, 0.468, 0.652, 0.808, 0.928};
(*molni udjeli piridina u parix)

y2:=1=yl;

(#Tlakovi / Paw)

p =101325;

(xTemperature sustava /°Cx)

t= {113:7;:111:8;:110.8;:110.3; 110.2;:110:4};
(*Temperature sustava /Kx)

T=t+273.15;

(*brojnost mjerenjax)

nd = Length[t];

(*Wagnerove konstantex)

Tc =591.80;
a=-7.316;
b =1.59425;

c=-1.93165;

d=-3.72220;

pc =41.06;

t=1-T/Tc:

psatl = Exp[Log[pc] + (Tc/T) (at+bt1'5 ret?? +dt5)] %*100000;

(xAntoineove konstantex)

A =4.16750; B=1373.030; CC=214.690; Tc = 620; to =127; n=2.71070;
EE = -45.881;

F =3987.76;

psat2 = {};
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oo B

psatant =10~ [A -
T[[i]] +CcC-273.15

If[psatAnt > 200000, xx = (T[[i]] - to
B

(x+0.43429 xx"+EE XX°+F xx*‘-,;) *100000;

-273.15) /Tc;

psatant =10* (A -

AppendTo[psat2, psatant];
, {4, 1, nd}];

psat = Transpose|[{psatl, psat2}];

(xkonstanta WS-PR modelax)
CC=-0.623;
(xopca plinska konstantax)

R =8.314;

(*kxriticne temperaturex)
Tc = {591.75, 620} ;
(*kxriticni tlakovix)

pc = {41.08, 56.70} »100000;

T[[i]] +cCC - 273.15

+0.43429 xx" + EE xx° + Fxxu) +100 ooo] :

(#Pitzerovi koeficijenti acentricnostix)

w={0.264, 0.242};

(xreducirane temperaturex)

Tred = Table [T /Tcpig, {i, 1, 2}];

(*PR-SV parametrix)

0.077796R'1'c-
= —pc ;

x1l={-0.031, 0.022};

Kk =0.378893 +1.4897153 w + 0.17131848 &’

= (1 + K (1 -Tred°'5))2;
0.45724 R? Tc?

as=s a;

pc

al = aqg -

a2 = apyg;
by P
2,3 P :
A = Transpose [Table ['I'able [ — 4Ty
2 2
R® Tpig

B = Transpose [Table [Table [

+0.0196554 " + x1 (1 + Tred”?) (0.7 - Tred);

130 2,2} |, L803]];

1, 2}], {i, 1, nd}]];
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(veksperimentalni koeficijenti aktivnostix)

L ylp
ymjl = ;
x1 Transpose[psat] [[1]]
. y2p
mj2 =

x2 Transpose [psat] [[2]] 4

(*logaritmi eksperimentalnih koeficijenta aktivnostix)

Inymjl = Log[ymjl];
Inymj2 = Log[ymj2] ;

(»eksperimentalne eksces Gibbsove energijex)

gEXEksp = x1 Inymjl + x2 Inymj2;

(*NRTL parametrix)

al2 =0.3; t1l2 = -0.560007; 21 =1.04939;

Gl2 = Exp[-al2 t12];
G21 = Exp[-al2 t21];

(xracunski logaritmi koeficijenata aktivnostix)
Inyrl :=x272 ((t21G21+2/ (%1 +x2G21) ~2) + (t1l2Gl2/ (%2 +x1G12) ~2)) ;
Inyr2 :=x172 ((tl2Gl272/ (%2 +x1G12) ~2) + (t21G21/ (x1 +x2G21) ~2)) ;

(#*racunske eksces Gibbsove energijex)
gEXNRTL = X1 1lnyrl + x2 1nyr2;

(#definiranje funkcije ciljax)

OFfunkcija :=

(#varijable WS pravila mijesanjax)

=x1% |[b A 2?2 |b 2 2122b b
Q=x 2 Rl +X L B +2x1x 2([[111+ 1) -

DD = — + +
RT b|I1]] bf['-’]] ccC
Q
bm = ¥
1-DD
QQ DD
am=RT ;
1-DD

(xdefiniranje matrica koeficijenta kompresibilnostix)

zIm = {}; zL1 = {}; zL2 = {};

i xlal x2a2 x1lnyrls+zx2lnyr2 ]

Vala2

(*xpetlja za izracunavanije koeficijenta kompresibilnostix)

Do

(1-k12)|;

(*rjesavanje polinoma treceg stupnja po koeficijentu kompresibilnosti

za smjesux)

rjesenjel =

Solve [23 + [bmm]
R T[i]]
3 2
P
3 2
(-bm[[i] —'3 . - bm[[i] - >
R™ Tpig R® Tpig

P
_1] 22 + (am[i]] —2' —3meIi]]2

R? T

p2

+* amEi]} bm]Ii]] —'3

R® T3

p2

R? Tpip2

]=o,z],-

2 1

]z_
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(#izbor rjesenija za koeficijent kompresibilnos
AppendTo[zLm, rjesenjel[[1, 1, 2]11;

(xrjesavanje polinoma treceg stupnja po koeficijentu kompresibilnosti

i kapljevinex)

ot

za komponentu 1x)

rjesenjel =
3 2 P 2 P Puy P
Solve [z + | b -1z + |alpy — -3 by -2 z =
R Tpj R® Tpyp? R’Tpp° R Tp
g B g B p’
-bpy” S~ -bmy S +*almbpy | =0, 7-] ;
R® Tpig R® Tpigp R” Tpigp

(#izboxr rjesenja za koeficijent kompresibilnosti kapljevinex)

AppendTo[zLl, rjesenjel[[1, 1, 2]]];

(¥xrjesavanije polinoma treceg stupnja po koeficijentu kompresibilnosti
za komponentu 2x)

rjesenjel =

P
Solve [23 - [bII2]] - 1] z’ + {a2[[11| S B 3 bm]z -2

R TlIi]] R2 T[ing R lllI"IIi]]

P bpog P]
B

g P = P p’
-b|12]] _3 = - b[[2]] _2 5 + a2[[i]] b|12]] _3 3 =0, Z] o
R TlIi]] R T![i]] R T[[i]]

(#*izbor rjesenja za koceficijent kompresibilnosti kapljevinex)
AppendTo[zL2, rjesenjel[[1, 1, 2]]11;
i 1y Lpmd} ] ;

(¥*izracunavanije parcijalnih derivacija u okviru PR-WS modelax)

al lnyrl
delNDdelN1 = + ;
bpyRT cc
a2 lnyr2
delNDdelN2 = + -
by RT cc
al 1 alaz
de1N2QdelN1 =2x1 {bll]-]] = _) +2x2 |- (bIIl]] + bl[zn) - (1 - k12) M
RT 2
2 Vala2 a2
delN2QdelN2 = 2x1 | — (bpy + bpay) - —— (1 -k12) | +2x2 [bm met— |7
2 RT RT
delN2QdelN1l Q
delNBdelN1 = - (1 - delNDdelN1) ;
1-DD (1 -DD)?
delN2QdelN2 Q0
delNBdelN2 = - (1 - delNDdelN2) ;
1-DD (1-pD)?

delN2AdelNl = R TDD delNBdelN1l + R T bm delNDdelN1;
delN2AdelN2 = R TDD delNBdelN2 + R T bm delNDdelN2;
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(¥izracunavanje parcijalnih koeficijenata fugacitivnostix)

1 bmp
lngl = — delNBdelNl (zLm -1) - Log[sz -— -
bm RT
zLm + (l-r 2 ) =L
am 1 1 RT
—_— [— delN2AdelN1 - — delNBdelNl) Log[ ] ;
2+/2 bmRrT ‘am bm zim+ (1-V2) 22
1 bmp
1n¢2 = — delNBdelN2 (zLm -1) - Log[sz —
bm RT
+/ bm p
At 1 1 zmn+(1+ 2) =
—_— {— delN2adelN2 - — delNBde1N2) Log ] ;
242 pmRrT ‘anm bm sz-r(l—‘\/2)bﬁ-

(¥izracunavanje koeficijenata fugacitivnosti za ciste kapljevinex)

AIIl,i]] ZLllIi]] + (1 +V2 ) B|I1:1]]
lnpstl = Table [ZLlﬂi]] -1- LOg[ZLlﬂi]] - BIIl,i]]] =

og
2 V 2 B|I1,i1| ZLllIi]] + (1 -V2 ) B[[l,i]]
{1, 1, nd}|;

AII2,i]] 2L2|Ii]] + (1 +V2 ) B[[2/1]]

lnpst2 = Table [ZL2|Ii]] -1- Log[zLZI[i]] - BI[Q,i]]] - Log

2 V2 B|I2/iI| ZLlei]] + (1 -vV2 ) B[[2/1]1

i, i, nd}];

(#izracunavanje eksces Helmholtzovih energijax)

aEXEOS = x1 (1n¢l - 1ngstl) + x2 (1ng2 - 1nypst2) ;

(xizracunavanije funkcije ciljax)
1nd

OF = — ) (aExEOS[] - gEXNRTL)?
nd

*
Q
™
1]
Hh
i
0
<)
|
o]
]
’ ']
4
u
N
(o]
<
N
0]
e ]
o]
1]
ct
[
Hh
=
:’;!'
0
'J,
o
(1]
9]
'J,
uJ
[11]
(o]
o}
v
124
N
3
(1]
ct
2]
c
[
*

kl2start =-0.5;

Do|[
k12 = kl2start + 1% 0.001;
OFfunkcija;

AppendTo [OFlist, {k12, OF}];
, {%, 0, 1000}];
ListPlot[OFlist]

B
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pozicija = Position[Transpose[OFlist][[2]], Min[Transpose[OFlist][[2]1]1]1][[1, 111

rjesenje = OFlist[[pozicija]l];
Print["{k1l2,0F} = ", rjesenje];

(#graficki prikaz eksperimentalne eksces Gibbsove energijex)

slika3 = ListPlot[Transpose[{x2, gExEksp}], PlotStyle » {PointSize[0.02]}];
Clear[xl, x2];

x1l:=1-%2;

slikal = Plot[x1 lnyrl + x2 Inyxr2, {x2, 0.001, 0.999}];

T = Mean[T];

aEXEOSFun = {};

k12 = 0.041;
Do[
xreducirane temperaturex)

Tred = Table [T/ Tcpg, {1, 1, 2}]1;

K =0.378893 +1.4897153 w + 0.17131848 w’ + 0.0196554 &° + x1 (1 + Tred’"®) (0.7 - Tred) ;

= (1 + K (1 -Tredo's))2;
0.45724 R? Tc?

R e &
pc
al = a|11]],'
a2 = aroy -
[31
B = Tabl [ ,{3,1,2}],
RT
g
A:Table[ . (3,1,2}],
R2
xvarijable WS pravila mijesanjax

=x1? [b al 2?2 b i212i1:> b Lﬂ11:12
QR=x 1 - +X [21 - +2Xx1x (bpg + bproy) - (1- )
RT RT 2 RT

1 (xlal =x2a2 x1lnyrl+x2lnyr2
DD = — + + :
RT b[l]] b|I2]] cc
QQ
bm = s
1-DD
QQ DD
am=RT ;
1-DD
(xrjesavanije polinoma treceg stupnja po koeficijentu kompresibilnosti

za smjesux)

b
RS T3 R? 72 RS T3
zLm = rjesenjel[[1, 1, 2]];
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(#xrjesavanije polinoma treceg stupnja po koefici

za komponentu 1x)

rjesenjel =

P " bpy p
Solve[z + b[[1]] o Z + |al - 3b|11]] - -
RT R 2 m2 RT
By P’ Biii e’ alb B9 - z]'
[1] S [11 2 g2 x [11 - AT r
zLl = rjesenjel[[1, 1, 2]];
(xrjesavanje polinoma treceg stupnja po koceficijentu kompresibilnosti
za komponentu 2x)
rjesenjel =
P , P by P
SOlVE[Z + b|I2]] —_— Z + |a2 -3 b|12]] o= -
RT R2 T2 R2 T2 RT
Beay® . By’ P a2b P ) z]'
[21 sl [21 22 *: [21 RO STy ’
zL2 = rjesenjel[[1, 1, 2]];
(¥izracunavanije parcijalnih derivacija u okviru PR-WS modelax)
al Inyrl
delNDdelNl1 = + =
by RT cc
a2 Inyxr2
delNDdelN2 = + =
by RT cc
al i & Vala2
delNZQdelNl =2x1 [bE]_]] = —] +2x2 | — (b|11]] + bl[2]]) - (1 = k12) ,
RT 2
2 al a2 a2
delN2QdelN2 = 2 x1 | — (b[1]] + b|I2]]) - (1-k12) | +2x2 (b[gn et 1%
2 RT
delN2QdelN1 Q
delNBdelN1 = - (1 - delNDdelN1) ;
1-DD (1 -pD)?
delN2QdelN2 Q
delNBdelN2 = - (1 - delNDdelN2) ;
1-DD (1 -pD)?
delN2AdelNl = R TDD delNBdelN1l + R T bm delNDdelN1;
delN2AdelN2 = R T DD delNBdelN2 + R T bm delNDdelN2;
(¥*izracunavanje parcijalnih koceficijenata fugacitivnostix)
1 bmp
lngpl = — delNBdelN1l (zLm -1) - Log[zl’..m - -—] -
bm RT
bm p
am 1 1 ke ( ) RT
— | = delN2adelNl - — delNBdelNl] Log[ ]
242 pmrT ‘am bm sz+( - )M
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2k
1lng2 = — delNBdelN2 (zLm - 1) - Log

bm

am

24/2 bmRT

lnpstl

lnpst2

aEXEOS = x1 (1lnel -

zL1 -1 -Log[zLl - Bpyp] - Log

[
zL2 -1 - Log[zL2 - Bpop] - Log

zIm - — | -

[ bmp
RT

1 1
(——-de1N2Ade1N2- ——-delNBdelN2]Log[
am bm sz+(1-«,/2)

Ap

A 21 zL2 +

(

22 By zL1 + (1-\/? B[[m]’
(
(

2 '\/? B|I2]] zL2 + (1 - V? B|I2]]

lnpstl) + X2 (1ng2 - 1npst2) ;

AppendTo [aEXEOSFun, {x2, aExXEOS}];

, {x2, 0.001, O.

(»graficki prika

slika2 = ListPlot]

999, 0.001} | ;

ek

0

3

aEXEOSFun, PlotStyle -» {Red}, Joined - True] ;

perimentalne eksces Gibbsove energij

1]

exX ex

g

g
show[slikal, slika2, slika3, AxesLabel - {"xg ", "(—)expr ——)MNRTL:/
RT RT

PlotRange » {{0, 1}, {-0.02, 0.07}}]

aex

— ) rrsv"

}
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8.5 Prilog5.
(xSustav TOLUEN (1) - PIRIDIN (2)=x)

(*Konstrukecija izobarnog faznog dijagrama s pomocu PR-

SV WS jednadzbe stanjax)
ClearAll["Global %"];

(*brojnost komponenatasx)
nk = 2;

(xkonstantex)

(*konstanta WS-PR modelax)
CC = -0.623;

(»opca plinska konstantax)
R =8.314;

(*kriticni parametriw)

Te = {591.75, 620};

pc = {41.08, 56.70} »100000;
zc = {0.264, 0.267};
(xPitzerov koeficijent acentricnostix)
w={0.264, 0.242};
(*Stryjek Vera parametrix)
xl={-0.031, 0.022};

(*Wong Sandlexr parametarx)
k12 = 0.041;

(*NRTL parametrix)

al2 =0.3; 12 =-0.560007; t21 = 1.04939;
Gl2 = Exp[-al2 tl2];

G21 = Exp[-al2 t21];
(*Antoineove konstantesx)
AntA = {4.05043, 4.16749};
AntB = {1327.62, 1373.026};
AntC = {217.625, 214.690};

(*Peng Robinson parametarsx)

0.077796 R Tc
Bi= ;
jole]

(x*Eksperimentalni tlakx)
pi = 101325;

43



(*procedura za izracunavanije koeficijenta kompresibilnostix)
Zfunkecija :=

(#»reducirana temperaturax)
Tred =T/ Tc;
(»Peng Robinson Stryjek Vera parametrix)
x=0.378893+1.4897153 w+0.17131848 w” + 0.0196554 w> +
x1 (1+Tred°'5) (0.7 - Tred) ;
@:= (1 + K (l-Tredo's))2;
0.45724 R? Tc?

a= a;
jole]

(#*logaritmi koeficijenata aktivnosti po NRTL-ux)
lnyrl = x242 ((t21G2172/ (x1 +x2G21) *2) + (tl2Gl2/ (%2 +x1G1l2)*2));
Inyr2 = x172 ((tl2G1l272/ (%2 +x1 G12) ~2) + (t21 G21/ (x1 +x2 G21) *2));

(*»varijable WS pravila mijesanjax)

a a
QQ = x12 (bll] . RE]: ] + x22 (b[2] . L ] +

RT
\
1 v 2 221
2x1x2 |- (b[1] +b[2]) e (1—k12) h
2 RT
]
1l (xlapy x2apy x1lnyrl+x2 lnyr2)
DD = — % " p
RT by bpap ce )
QQ
bm = H
1-DD
QQ DD
am=RT H
1-DD

(xxrjesavanje polinoma treceg stupnja po kceficijentu

kompresibilnosti za smjesux)

2 =
3 P 2 2 p’ bm p
Solve[z + |bm— -1|z°+ |am -3 bm -2 z -
RT R2 T2 R2 T2 RT
3 2 2
3 5:, B
-bm - bm + am bm = ,Z];
R3 73 R2 72 R3 73
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(*procedura za izracunavanje parcijalnih fugacitivnostix)

ffunkecija :=

(#*izracunavanije parcijalnih derivacija u okviru PR-WS modelax)

an] lnyrl
delNDdelNl = + ;
b RT  CC
agay 1nxr2
delNDdelN2 = + 2

by RT ce
aqg ]
+

delN2QdelN1 = 2 x1 (bm -

1 \/ apy &g21

2x2 | = (bpy +bpoy) - —— (1-k12) |;
5 (Pru * Przg e

V aqg 223

1
delN2QdelN2 =2 %1 ; (bg:]_] + b[g]) T (1 C k12) + 2 x2 (bﬁ2] =
RT
delN2QdelN1 fore)
delNBdelN1 = - (1 - delNDdelN1) ;
1-DD (1-DD)2
delN2QdelN2 fole)

delNBdelN2 - (1 - delNDdelN2) ;

1-DD (1-DD)?
delN2AdelN1l = R T DD delNBdelN1 + R T bm delNDdelN1;
delN2AdelN2 = R T DD delNBdelN2 + R T bm delNDdelN2;

(»izracunavanje parcijalnih koeficijenata fugacitivnostix)

1 bm p
1lnpl = — delNBdelNl (zm -1) -Log[zm- —] -
bm RT
,( bm p
am 1 1 zZm + (1 + 2 ) ';'
—_— (— delN2AdelNl - — delNBdelNl] Log[
242 pmrT ‘aM bm zm+(1-x/2)‘:‘—:
1 bm p
1np2 = — delNBdelN2 (zm-1) - Log[zm- | -
bm RT
,[ bm p
e {— delN2AdelN2 - — delN'BdelNZ] Log[
2+4/2 pmrT ‘am bm zm+(1-«/2)%’

(#izracunavanje parcijalnih fugacitivnostix)

f = {Exp[lngl ] x1 p, Exp[1lnp2] x2 p};

ageg
RT

s
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(*»definiranje listi za graficki prikaz rezultatax)
Txlist =(};
Tylist = {};
xylist = {};

(»otvaranje petlije sastavax)
xlstart = 0.01;

Do[
Print[3j];
(*»definiranje sastavasx)
x1l = xlstart+3+x0.01;
%2 = 1:==%x1;
x= {1, %2}

(*izracunavanije pocetne pretpostavke temperaturex)

AntB
Tsat = - AntC+ 273.15;

S Log[lO ’ 1002)00 ]

nk
= ZTsat[i] Xpig s
i=1

(#postavlijanje inicijalne vrijednosti testa tlakawx)
test3 = 100;

(#otvaranje petlije temperaturex)

While[Abs[testS] > 0.001,

(*ravnotezni tlakovix)

tA

AntA-—AntB
psat = 10 AntC+T-273.15 100 000;

(*izracunavanije pocetne pretpostavke tlakax)

nk
P = lei] psat[i] ’
i=1

(#izracunavanje pocetne pretpostavke koeficijenta raspodijelex)

psat

P
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(*Izracunavanije sastava parne fazex)

vy =Kx;

(*postavljanje inicijalne vrijednosti testa materijalne bilance

parne fazex)
test2 = 100;

(xotvaranje petlje materijalne bilance parne fazex)

While[test2 > 0.0000001,

(*izracunavanje koeficijenta kompresibilnosti kapljevinex)

{xl;:%2}:=%;

Zfunkecija;
ZL = Min[Select[{2[[1, 1, 211, 2[[2, 1, 211, 2[[3, 1, 2]]1}, #1 € Reals &]1];

(#izracunavanje parcijalnih fugacitivnosti kapljevinex)

zm = 2L;
ffunkeija;
£L. = £

(xpostavlijanje inicijalne vrijednosti testa ravnotezex)

testl = 100;

(xotvaranje petlje testa ravnotezex)

While[testl > 0.0000001,

(#Izracunavanje koeficijenta kompresibilnosti parex)
{x1, x2} = y;

Zfunkcija;
ZV = Max[Select[{2Z2[[1, 1, 211, 2[[2, 1, 211, 2[[3, 1, 211}, #1 € Reals &]1];

(*Izracunavanje parcijalnih fugacitivnosti parex)

zm = ZV;
ffunkeija;
fV:f,'
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(¥izracunavanje novog sastava parex)
fL
ynovi= — y;
£V

(#izracunvanje testa ravnotezex)

nk
testl = ZAbS [ynovig:y - ypp] s
i=1

(*»novi sastav pare postaje starimx)

Yy = ynovi;
(*zatvaranje petlje testa ravnotezex)
|:

(#izracunavanje testa materijalne bilance parne fazex)

nk
test2 = Abs[-l + Zyli]] ;
i=1

(*korigiranje tlaka sustavax)
nk
P==!ﬂZ:Y[ui
i=1
(*zatvaranje petlje materijalne bilance parne fazex)

|7

(#testiranje tlaka sustavax)

p-pi
test3 = =
ri
(*korigiranje temperature sustavax)

If[p>pi, T=T-0.01, T=T+0.01];

(*zatvaranje petlije temperaturex)

|:
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(#*ispis rezultatax)

Print["Temperatura sustava, T = 8 .2F
Print["Fugacitivnosti komponenata u kapljevini, ™ fL];
Print["Fugacitivnosti komponenata u pari , £ = ™ fL];
Print["Sastav kapljevine v o =v Y X

Print["Sastav pare
Print[];

(*»punjenije listi za graficki prikaz rezultatax)
AppendTo [Txlist, {xpig, T}];

AppendTo[Tylist, {ypg, T}1/

AppendTo[xylist, {xXpy, Yppll-

Yy =", ¥1;

(*zatvaranije petlije sastavax)
. 13, 0, 98}];:

(»graficki prikaz rezultata proracunax)
ListPlot[xylist, AspectRatio » 1, PlotRange -» {{0, 1}, {0, 1}},
Frame -» True, PlotJoined - True, AxesLabel - {"x,", "yv1"}]
slikal = ListPlot[Txlist, AspectRatio-» 1,
PlotRange -
{10, 1}, {Min[Transpose[Txlist] ]| -2, Max[Transpose[Txlist]py +2]}},
Frame - True, PlotJoined - True, DisplayFunction - Identity] 2
slika2 = ListPlot[Tylist, AspectRatio-» 1,
PlotRange -
{{0 P ) {Min['l‘ranspose [Tylist] EQ]] -2, Max[Transpose [Tylist]pop + 2] }} v
Frame - True, PlotJoined - True, DisplayFunction - Identity] 7

Show[slikal, slika2, DisplayFunction - $DisplayFunction]
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9 ZIVOTOPIS
I Osnovnu $kolu pohadao sam u OS bana Josipa

Jelaci¢a u Podsusedu, a srednju Skolu u Klasi¢noj gimnaziji u Zagrebu. Nakon toga upisujem
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije u Zagrebu. U srpnju 2018. odradio sam stru¢nu

praksu u PLIVA d.o.0 pod mentorstvom Morisa Mihovilovi¢a, mag. appl. chem.
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