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SAZETAK:

Fazna ravnoteza para—kapljevina u sustavu cikloheksan (1) — izopropanol (2) odredila se
pri atmosferskom tlaku primjenom Hunsmannove aparature. Iz dobivenog dijagrama vrenja
vidljivo je da je rije¢ o azeotropnom sustavu s minimumom vrelista. Za usporedbu
eksperimentalnih i literaturnih podataka izabran je skup literaturnih podataka koji pripada tre¢em
razredu termodinamicke konzistentnosti prema Van Nessovu testu. Usporedbom se uocava
odstupanje: udio cikloheksana u kapljevitoj fazi pri udjelima cikloheksana manjim od
azeotropnog i udio cikloheksana u parnoj fazi pri udjelima cikloheksana ve¢im od azeotropnog
vedi je kod eksperimentalnih podataka, a azeotropna tocka postize se pri nizim udjelima
cikloheksana kod literaturnih podataka. Provedeno je odredivanje temperaturno ovisnih
parametara modela Wilson, NRTL i UNIQUAC za literaturne podatke, a vrijednost parametra
neslucajnosti kod modela NRTL fiksirana je na a1, = 0,3. Najprikladniji model za opis podataka
odreduje se na temelju funkcije cilja ¢ija je vrijednost najniza za Wilsonov model. Proveden je
proracun jednokratnog isparavanja pri konstantnom tlaku i temperaturi kako bi se usporedili
eksperimentalni podaci s modelima Wilson, NRTL i UNIQUAC. Parametri modela UNIQUAC
zbog osjetljivosti modela nisu primjenjivi za skup eksperimentalnih podataka predstavljen u

ovom radu.

Klju¢ne rijeci: ravnoteza para-kapljevina, cikloheksan, izopropanol, Wilsonov model, NRTL,

UNIQUAC, jednokratno isparavanje

ABSTRACT:

Experimental determination and modeling of vapor-liquid equilibrium in the

cyclohexane (1) — isopropanol (2) system

The vapor-liquid equilibrium in the cyclohexane (1) — isopropanol (2) system was
determined at atmospheric pressure using the Hunsmann's apparatus. According to the resulting
boiling point diagram, the system is an azeotrope with a minimum boiling point. A set of
literature data belonging to the third class of thermodynamic consistency according to the Van
Ness test was chosen for a comparison with experimental data. The comparison shows a

deviation: the molar fraction of cyclohexane in the liquid phase at cyclohexane contents lower



than the azeotropic one and the molar fraction of cyclohexane in the vapor phase cyclohexane
contents higher than the azeotropic one are higher for experimental data, whereas the azeotropic
point is reached at lower mole fraction of cyclohexane for literature data. The temperature-
dependent parameters of the Wilson, NRTL and UNIQUAC models were determined for
literature data, and the non-randomness parameter value of the NRTL model was fixed at
a12=0,3. The most suitable model to describe data is determined based on the objective function
whose value is the lowest for the Wilson model. An isothermal flash calculation was performed
to compare the experimental data with the Wilson, NRTL, and UNIQUAC models. Due to
model’s sensitivity, the parameters of the UNIQUAC model are not applicable for the set of

experimental data presented in this paper.

Key words: vapor-liquid equilibrium, cyclohexane, isopropanol, Wilson model, NRTL,
UNIQUAC, isothermal flash



1. UvOoD

Ravnoteza para-kapljevina prisutna je u mnogim tehnoloskim procesima kao §to su
vlazenje, susenje, isparavanje, ukapljivanje, apsorpcija plinova u kapljevinama, destilacija itd.
Medu njima najvazniji je proces destilacije, a temelji se na razdvajanju kapljevitih smjesa na
¢iste komponente ili smjese odredenih sastava na osnovu razlike u njihovim vrelistima. Zbog
velikog broja eksperimentalnih podataka i kvalitete inZenjerskih modela za opis neidealnosti
parne i kapljevite faze, ravnoteza para-kapljevina najbolje je istrazena medu svim faznim

ravnotezama.

Cikloheksan je zasiceni ciklicki ugljikovodik koji se sastoji od Sest atoma ugljika i 12 atoma
vodika molekulske formule C¢H1,. Pri sobnoj temperaturi i tlaku hlapiva je tekucina bez boje
specifi¢na mirisa, a kKoristi se kao nepolarno organsko otapalo. U industriji je sirovina za

proizvodnju poliamida.

Izopropanol (propan-2-ol) sekundarni je alkohol koji se sastoji od tri atoma ugljika, sedam atoma
vodika i jedne hidroksilne skupine vezane na drugi ugljikov atom. Molekulska formula glasi
C3HgO. Vazan je kao organsko otapalo, a koristi se kao medicinski alkohol ili u sklopu ostalih
dezinfekcijskih proizvoda. Upotrebljava se i u kozmetic¢koj industriji kao jeftino otapalo ili kao

sastavni dio dezodoransa, krema poslije brijanja, krema za ruke itd.

Za potrebe ovog rada proveden je eksperiment u kojem su odredeni sastavi parne i kapljevite
faze u ravnoteZnom stanju te temperatura pri stalnom, atmosferskom tlaku u sustavu cikloheksan
(1) — izopropanol (2). Na temelju dobivenih rezultata, proveden je proracun parametara
koeficijenta aktivnosti Wilsonova modela te modela NRTL i UNIQUAC i istrazeno je moze li
koji od tih modela opisati dobivene eksperimentalne podatke. Provedena je i usporedba

eksperimentalnih podataka s literaturnim podacima.



2. OPCIDIO

2.1. Ravnoteza para-kapljevina

Ravnoteza para-kapljevina najbolje je istrazena fazna ravnoteza, a svoju primjenu
pronalazi u mnogim procesima kemijske industrije. U stanju ravnoteze potrebno je zadovoljiti

uvjete osnovnih termodinamickih zakona.

2.1.1. Uyvjeti fazne ravnoteze para-kapljevina

U stanju ravnoteze para-kapljevina potrebno je zadovoljiti nulti, prvi i drugi zakon

termodinamike.

Nulti zakon termodinamike daje uvjet termicke ravnoteze; ona je postignuta ako u sustavu dolazi
do izmjene toplinske energije, ali je koli¢ina energije koja prijede s jednog sustava na drugi u
odredenom vremenu jednaka i stoga energije sustava ostaju nepromijenjene. Za ravnotezu para-
kapljevina to znaci da su temperature parne i jedne ili vise kapljevitih faza u stanju

termodinamicke ravnoteze jednake:
TL =TV (1)
Kapljevita se faza oznacava slovom L (engl. liquid, lat. liquidus), a parna slovom V (eng. vapor,

lat. vaporus).

Prvi zakon termodinamike vezan je uz bilan¢ne jednadzbe tvari i energije promatranih sustava.
Ukupna bilanca tvari za viSekomponentni sustav s jednom parnom i kapljevitom fazom u stanju

ravnoteze moze se iskazati jednadzbom:

nk
an=2n{“+2n}’ (2)
c = c

gdje je nk brojnost komponenti, a ny mnozina komponente i. Sustav u cjelini oznacava se slovom
F (engl. feed). Pocetno je stanje sustava parna ili kapljevita viSekomponentna smjesa u
neravnoteznom stanju ili pak viSe takvih smjesa pomijeSanih u jedan sustav. Kad se uspostavi

ravnoteZa, izdvajaju se jedna parna i jedna ili viSe kapljevitih faza.



Bilanca tvari mora vrijediti za svaku prisutnu komponentu u sustavu jer ne dolazi do kemijskih

ili elektrokemijskih reakcija. Moze se postaviti nk bilan¢nih jednadzbi oblika:

zint = xnl + y;nV. 3

Oznakom z; oznacavaju se molarni udjeli komponente i u sustavu kao cjelini, s x; molarni udjeli u

kapljevini, a s y; molarni udjeli u pari.

Prilikom proracuna fazne ravnoteze, zbroj molarnih udjela komponenata izjednaci se s

jedinicom:

nk nk

Z%’ZL in=1- 4)
i=1 i=1

Ako se ravnoteza uspostavlja pri stalnome tlaku, bilanca energije moze se iskazati preko

entalpije H. Za izolirane sustave piSe se:

Hf =HY + HY, (5)
a za zatvorene sustave pri stalnoj temperaturi i tlaku:

Hf =H“ +HV +Q. (6)
Slovom Q oznacava se toplina koja se izmjenjuje s okolinom.

Drugi zakon termodinamike kao termodinamicku veli¢inu uvodi entropiju S. U izoliranom ¢e
sustavu tijekom vremena doc¢i do uspostave ravnoteznog stanja, a prirast entropije €init ¢e mjeru

te uspostave. U izoliranom sustavu entropija poprima maksimalnu vrijednost u stanju ravnoteze:
S =max,dS =0. (7

Stanje ravnoteZe izoliranog sustava podrazumijeva jednakost temperature, tlaka i molarne
Gibbsove energije u svakom njegovu dijelu; postize se termicka, mehanicka i fazna ravnoteza i

za jednofazne se sustave moze pisati:
T =TV, pt=p", g-=4g", (8)

a za viSekomponentne se sustave umjesto jednadzbe za molarnu Gibbsovu energiju pise skup od

nk jednadzbi za kemijski potencijal komponenata:

NS ©)



2.2. Jednadzbe ravnoteze para-kapljevina

Jednadzbe fazne ravnoteze para-kapljevina podrazumijevaju uvjet jednakosti kemijskih
potencijala ili iz tog uvjeta izvedene izraze. U ovom ¢e se odjeljku pobliZe objasniti jednadzba
ravnoteze para-kapljevina preko koeficijenta fugacitivnosti, mjesoviti oblik jednadzbe i

jednadzba pri niskim tlakovima.

2.2.1. JednadZba ravnoteze para-kapljevina preko koeficijenta fugacitivnosti

Jednadzba fazne ravnoteze para-kapljevina moze se iskazati izrazom za jednakost
parcijalnih fugacitivnosti komponenata. Izraz koji povezuje kemijski potencijal i parcijalni

koeficijent fugacitivnosti je sljedeci:
u; = RTdInf, (10)

a iz njega i uvjeta fazne ravnoteze slijedi:

V_ iy - il -
(W —ui)r = RTIn—-- =0, (11)
fi
i:
f¥ =1t (12)
Ako se uvede izraz za parcijalni koeficijent fugacitivnosti:
N fiv N fiL
¢} = g [ = o (13)
dode se do:
¢i'vi = givi. (14)

Parcijalni tlakovi komponenata jednaki su umnosku ravnoteznog tlaka p i molarnih udjela:
pl =yip, Pr=vip. (15)
Pise se:

®yip = Pixip, (16)



odnosno:

&y = ¢rx;. (17)

Moze se uvesti koeficijent raspodjele (tzv. K-vrijednost) kojim se oznaCava omjer molarnog

udjela komponente u parnoj i kapljevitoj fazi:

K; =2, (18)

2.2.2. Mijesoviti oblik jednadZzbe ravnoteze para-kapljevina

Postoje sustavi koji su smjese i koji u sebi sadrze polarne komponente. Kod njih se
neidealnost kapljevite faze, za razliku od parne faze, Cesto ne moze opisati jednadZbom stanja pa

je za njezin opis potrebno koristiti model koeficijenta aktivnosti.
U stanju su ravnoteZe parcijalne fugacitivnosti komponenata jednake (12). Za parnu se fazu pise:
fiV=alyw . (20)

Aktivnost kapljevite komponente je:

fiL

a; ==, (21)
fiL

odnosno:

a; = XY, (22)

gdje je y; koeficijent aktivnosti komponente; ako je on veci od jedan, odstupanje mjerenog
svojstva od idealnosti bit ¢e pozitivno, a ako je manji, bit ¢e negativno. Aktivnost se usporeduje s
mnozinskim udjelom komponente x;; ako je aktivnost ve¢a od udjela, komponenta pridonosi
mjerenom svojstvu vise od o¢ekivanog s obzirom na idealnu otopinu, a ako je manja, pridonosi

manje.

Dalje se dobiva:



fi-=xtf” (23)
Jednadzba fazne ravnoteze glasi:
yip@! = xivtf (24)

Kao standardno stanje za kapljevitu komponentu uzimat ¢e se Cista kapljevina pri temperaturi i
tlaku sustava T i p, a standardna se fugacitivnost odreduje iz fugacitivnosti pare i kapljevine za

¢istu komponentu u ravnoteznom stanju pri temperaturi sustava prema izrazu:

Ao
A L
In T RT . vy dp, (25)
p;
odnosno:
p
1 L
f = f;" exp Rvaidp : (26)
P

Eksponencijalni je ¢lan Poyntingov faktor koji opisuje promjenu fugacitivnosti Ciste kapljevine i
prilikom promjene tlaka od ravnoteznog tlaka Ciste komponente p; do tlaka sustava p; ff”je
fugacitivnost kapljevite komponente i u standardnom stanju, a f;” je ravnotezna fugacitivnost pri

temperaturi sustava T i ravnoteznom tlaku p; ; v je molarni volumen &iste kapljevine.
Ravnotezne su fugacitivnosti pare i kapljevine jednake i mogu se izraCunati prema:
fi = oipi - (27)

Ako se uvrsti u jednadzbu fazne ravnoteze, slijedi:

yip@! = xiyioipiexp == TE f Ldp‘, (28)

ili u obliku koeficijenta raspodjele:

D

L e_ o
Yi VL PiD; 1 f L
K =2 — | vlap].
Lox; ppY oV OP[pp ) VidP (29)

2}



Kako bi se rijesile jednadzbe (28) i (29), potrebno je poznavati ovisnost molarnog volumena

ciste kapljevine o tlaku. S obzirom na to da se kapljevine mogu smatrati nestlacivima, pise se:

K; (30)

_Yi_vieipi [vi(—pi)
x ppY PITRT |

L

Kako bi se primijenio mjeSoviti oblik jednadzbe fazne ravnoteze para-kapljevina, potrebno je:
1. poznavati molarni volumen, vi, ili gustoéu, p* = M /v¥, komponenata pri temperaturi T,
2. izabrati jednadzbu stanja za izraun ravnoteznog koeficijenta fugacitivnosti, ¢;, istih
komponenata i parcijalnih koeficijenata fugacitivnosti u smjesi, ¢},
3. izabrati model za izraun koeficijenta aktivnosti (NRTL, UNIQUAC, Wilsonov,

UNIFAC itd.) i odrediti parametre modela,

4. poznavati ravnotezni tlak komponenata pri temperaturi u sustavu p; (T).

Ovisnost ravnoteznog tlaka o temperaturi moze se opisati Clausius-Clapeyronovom

jednadzbom®:

dinp* =~ (1), (31)

gdje je ARV molarna entalpija isparavanja. Ako se jednadzba integrira, tada slijedi:

ARYVY - ARWY
. . 32
Inp® = (lnp0 + RT, ) RT (32)

B
Inp*=4—-= 33
np T (33)
gdje su A i B konstante pojedinih fluida.
Cesto se primjenjuje i njoj slina Antoineova jednadibaz:

B

Inp*=4- 7 (34)
ili Wagnerova jednadzba® u jednom od sljede¢ih oblika:

p° Tx Tk Tie\ ™ Tie\* Tie\°
o= (F)|e(t-7)+0(1-7) +e(t-7) +a(1-7) ] &
n o T [a T +b 7 +c T +d T (39)



. 1,5 2,5 5
= (Fa(-F)re(1-3) +e(1-7) +e(1-7)

In—={— 1——|+b(1l—— 1—— dl1—-—=) |. 36

npK 7’la )t ) T )t T (36)

U slucaju da nema prevelike razlike izmedu ravnoteznog tlaka sustava p i ravnoteznih tlakova

komponenata p;, smjesa ¢e vreti u uskom rasponu temperatura i vrijedit ¢e:

vi(p —p]) <RT, (37)

a Poyntingov ¢e se faktor priblizavati jedinici. Jednadzba fazne ravnoteze para-kapljevina tada ¢e

glasiti:
. Lotpe
K; = Yi _ Vi (/,)\l‘f)l . (38)
Xi py;

Ako se neidealne komponente idealno mijesaju u parnoj fazi, vrijedit ¢e Lewis-Randallovo
pravilo koje kaze da je u idealnoj otopini, gdje je y; = 1, koeficijent aktivnosti takoder jednak

jedinici, a aktivnost je tada jednaka molarnom udjelu:

fi=xfi, (39)
i:

Pi = ¢;. (40)

JednadZba fazne ravnoteze para-kapljevina tada je jednaka:

. Lotpe
K, =2 = HPP (41)
Xi P9;
Prema jednadzbi, moguce je izracunati koeficijent aktivnosti komponenata u kapljevini iz
eksperimentalnih podataka pri visokom tlaku:

C xipip;



2.2.3. JednadZba ravnoteze para-kapljevina pri niskim tlakovima

Jednadzba se izvodi iz jednakosti kemijskih potencijala obje komponente u parnoj i
kapljevitoj fazi (9). Neidealnost faza opisuje se modelom koeficijenta aktivnosti, a uvode se
izrazi:

Ui = u: +RTIna,;, (43)

i jednadzba (22) kojom se definira aktivnost komponente i.

Tada slijedi:
W+ RTIn(y)y;) =u” + RTIn(ytxy), (44)
odnosno:
y' yL ﬂLO _ l'lvo
K==t =exp|H——=t-]) . »
=2 ivexp< _ ) (45)

U prethodnoj se jednadZbi pojavljuje razlika standardnih kemijskih potencijala kapljevine i pare
za Cije je raunanje potrebno promotriti trostupanjski imaginarni termodinamicki proces
prevodenja Ciste kapljevine u €istu paru pri temperaturi i tlaku sustava. Proces se sastoji od

sljedecih koraka:

1. prevodenja Ciste kapljevine s tlaka sustava p na ravnotezni tlak pare p; pri temperaturi
sustava T,

2. reverzibilnog isparavanja zasic¢ene kapljevine u zasi¢enu paru pri tlaku p; i temperaturi
sustava T,

3. promjene tlaka plina od p; do p pri temperaturi T.

Shematski je proces prikazan na slici 2.1.:



plu™ ™) —

P ")

T

Slika 2.1. Shematski prikaz procesa prevodenja Ciste kapljevine u €istu paru pri
temperaturi i tlaku sustava.

Na ukupan iznos kemijskog potencijala utjecat ¢e zbroj sva tri doprinosa u pojedinim koracima:

W= = (A + Audu + e, (46)
p RT
. . . 14
u =t = okt —p) + RTIn L~ [ (=0t ap. 47)
i P
PiSe se:
wo—w\ P [vE @ —pD) L [(RT
exp —RT =?exp — 7| XP ﬁj.(?—vi>dp . (48)
U obliku izraza za koeficijent raspodjele jednadzba glasi:
yi _vivi v (@ —pi) L [ (RT
K:—lz Lot L L —J(—— V)d .
I exp[ BT exp | o AV v |dp (49)
D;

JednadZbu je moguce prakti¢no primijeniti u uvjetima niskih tlakova kada se vladanje plina

smatra idealnim. U tom je slucaju koeficijent aktivnosti komponente i u parnoj fazi jednak jedan

i vrijedi:
RT

vW=1, v =—. (50)
p

Tada vrijedi:
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| ) L °

Vi YiDbi vy (p —pi)
K, =2 = ol
l xi p expl RT lﬁ ( )
odnosno:

vi  vip;
K, =2 =L (PF);, 52
(== TR ), (52

gdje je PF Poyntingov faktor koji je ve¢ prethodno definiran. Iz jednadzbe je moguce odrediti
koeficijente aktivnosti komponenata pri niskim tlakovima:

Jh 2P 1
" xip; (PF);

(53)

U slucaju da je ravnotezni tlak smjese priblizno jednak ravnoteznom tlaku komponenata, vrijedit

¢e jednadzba (37), a Poyntingov faktor priblizavat ¢e se jedinici. Tada se moze pisati:

L YVib
= < - 54
b oxp (54)
Ako je rije¢ o idealnoj kapljevitoj otopini, koeficijent aktivnosti bit ¢e jednak jedinici. Ako se uz

to zanemari Poyntingov faktor, vrijedi:

K, =2 =P (55)
Xi D

odnosno:

YiP = Xip; (56)

i:

Di = X;p; . (57)

Prethodna jednadzba matematicki je iskaz Raoultova zakona® koji kaze da je parcijalni tlak

komponente iznad kapljevite otopine proporcionalan molarnom udjelu komponente u kapljevini.

2.3. Fazni dijagrami

Fazni dijagrami graficki su prikazi preko kojih se moze prikazati ravnoteZa para-

kapljevina i koji se uglavnom izvode iz osnovnog, troodimenzijskog faznog dijagrama koji se

11



sastoji od podrucja stabilne parne i kapljevite faze te podruéja separacije faza u ovisnosti o

temperaturi, tlaku i sastavu smjese.

Fazni se dijagrami mogu prikazati kao graf ovisnosti sastava komponenata o tlaku uz stalnu
temperaturu (p-x-y), graf ovisnosti sastava komponenata o temperaturi uz stalan tlak (T-x-y) i
graf ovisnosti sastava komponente u kapljevitoj fazi o sastavu komponente u parnoj fazi pri

konstantnom tlaku ili temperaturi (x-y). Prikazivati se mogu zeotropne i azeotropne smjese.

2.3.1. Zeotropne smjese

Zeotropna smjesa ili neidealna smjesa pravilna ponasanja kapljevita je smjesa cije se
vrelisSte nalazi izmedu vrelista Cistih komponenata. Takvu je smjesu moguce destilacijom
razdvojiti na ¢iste komponente. Na slici 2.2. prikazani su fazni dijagrami T-x-y i p-x-y za

zeotropnu smjesu:

T p

_-‘

L p = konst \
T = konst

X ¥ XY
Slika 2.2. Prikaz faznog dijagrama T-x-y i p-X-y za zeotropnu smjesu u ravnotezi para-kapljevina
Slovima L 1 V oznacena su podrucja stabilne kapljevine 1 pare, a L+V predstavlja nestabilno
podrugje koje je omedeno ravnoteznim krivuljama vaporusa i liquidusa koje povezuju

ravnotezne sastave pare i kapljevine pri stalnoj temperaturi ili tlaku putem veznih linija.

Kako bi se ocitao ukupni molarni udio pare, ‘¥, i kapljevine, 1-, koristi se pravilo poluge

ilustrirano na sljedecoj slici:

12



p=konst.
(a0 V+L
v 100-¥/%
—
T T 1o T T T T 1 L
10 20 30| 40 50 &0 70 &0 100
—quidus
Yi Z, X,
0
v 100-¥/% L
g *
o 00

T T¢T T T T T 1
10 20 30&40 50 60 70 80 90 1

Slika 2.3. llustracija pravila poluge

2.3.2. Azeotropne smjese

Azeotropna je smjesa ona kod koje se u faznom dijagramu dodiruju krivulje vaporusa i

liquidusa pritom tvoreci azeotropnu to¢ku u kojoj su ravnotezni sastavi parne i kapljevite faze

jednaki. To su u pravilu neidealne kapljevite smjese ¢ije komponente imaju bliska vrelista.

Takve se smjese kontinuiranom kolonskom destilacijom ne mogu razdvojiti na Ciste

komponente, ve¢ se sastav produkta dna ili vrha kolone pribliZzava azeotropnom sastavu.

Dvokomponentni azeotropni sustavi dijele se na sustave s maksimumom tlaka para (minimumom

vreli$ta) i minimumom tlaka para (maksimumom vrelista) kao Sto je prikazano na sljede¢im

slikama:

p = konst

T = konst

T = konst

T

X,

Slika 2.4. Shematski prikaz faznih dijagrama T-x-y, p-X-y i X-y za azeotropne sustave s

maksimumom tlaka para (minimumom vrelista).
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p = konst v P T = konst i

.Ir" p = konst
o ili
’ T = konst

X5 XV X,

Slika 2.5. Shematski prikaz faznih dijagrama T-x-y, p-x-y i X-y za azeotropne sustave s
minimumom tlaka para (maksimumom vrelista).

Do pojave azeotropije dolazi zbog medudjelovanja Cestica; ako je rije¢ o idealnoj kapljevitoj
smjesi pri niskom tlaku, tlak komponenata iznad otopine moze se izra¢unati preko Raoultova

zakona (57), a ukupni ravnotezni tlak zbroj je parcijalnih tlakova dviju komponenata:

P = X1p1 + X2p3 (58)
Kod neidealnih kapljevitih smjesa pri niskom tlaku i uz zanemarivanje Poyntingova faktora,
parcijalni tlak komponenata iznad otopine racuna se kao:

Pi = XiPiVi » (59)

a ravnotezni tlak kao:

P = Xx1p1¥1 + X203V - (60)
Neidealnost kapljevite faze opisuje se koeficijentom aktivnosti: ako je on veci od jedan, tada ¢e
ravnotezni tlak sustava biti ve¢i od idealnog i sustav ¢e pokazivati pozitivno odstupanje od
Raoultova zakona. Ekscesna entalpija i entalpija mijeSanja pozitivne Su §to je nepovoljno i
odmaze mijesanju. Zbog toga Cestice teze odlasku iz nepovoljne kapljevite faze u parnu fazu Sto

rezultira minimumom vrelista.

Ako je koeficijent aktivnosti manji od jedan, ravnoteZni tlak sustava bit ¢e manji od idealnog i
sustav ¢e pokazivati negativno odstupanje od Raoultova zakona. Ekscesna entalpija tada je

negativna Sto je energetski povoljno. Rezultat je toga slucaj s maksimumom vrelista.
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2.4. Modeli koeficijenta aktivnosti

Modeli koeficijenta aktivnosti matematicke su funkcije koje opisuju ovisnost
termodinamickih svojstava otopina o temperaturi, tlaku i sastavu. Oni se uvode kako bi se u
prora¢unima eksperimentalni podaci u obliku tablica ili dijagrama zamijenili pogodnijim skupom
funkcija. Modeli opisuju koeficijente aktivnosti i s njima izravno povezanu ekscesnu Gibbsovu

energiju:

g% = RTZ xilny; . (61)
Ekscesne veli¢ine jednake su razlici termodinamicke veli¢ine idealne i realne otopine:
gex =g- gid ] (62)

Iznos koeficijenta aktivnosti ovisit ¢e o definiciji idealnog vladanja. Prema najces¢oj od

definicija, idealna otopina imat ¢e volumen:

1= x, (63
entalpiju:

hid = Z xihi, (64)
i entropiju:

sid = Z X;S; — RZ x; Inx; . (65)

Gibbsova energija idealne otopine bit Ce:

gd= Z x;g; + RTZ x;Inx; . (66)

a iznos Gibbsove energije realne otopine racunat ¢e Se prema:
g=9"+g>, (67)

odnosno:

g=ingi+RTinlnxl-+RTle-yi. (68)
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Koeficijenti aktivnosti opisuju jedino neidealnost otopine, a za potpuno definiranje Gibbsove
energije otopine potrebno je poznavati i iznose Gibbsove energije Cistih komponenata koji se

odreduju eksperimentalno ili nekim drugim korelacijama.

2.4.1. Wilsonov model koeficijenta aktivnosti

Wilsonov model koeficijenta aktivnosti® zasnovan je na Scottovoj teoriji
dvokomponentnih kapljevitih smjesa® prema kojoj se dvokomponentna kapljevita smjesa moze
opisati stani¢énim modelom, a takav se model jo$ naziva two-liquid ili two-fluid model. Na slici

2.6. prikazane su dvije vrste stanica ovisno o ¢estici koja zauzima njezino srediste.

®@
®G£ @
o ®

@ ™

Slika 2.6. Stani¢ni model kapljevine prema Wilsonovu modelu. Lijevo je stanica sa sredi$njom ¢esticom

komponente 1, a desno stanica sa sredi$njom ¢esticom komponente 2.
Oko sredis$nje Cestice raspodjeljuju se Cestice iste ili druge vrste. Lokalna koncentracija Cestica
ovisi o ukupnom sastavu otopine i potencijalnim energijama medudjelovanja Cestica iste, ajj, i

druge, ajj, vrste:

X21 _ X2 exp(—a;1/RT)

x;1  xexp(—ay;/RT)’ (69)
i
Y12 _ % exp(—ay,/RT) (70)
Xop  Xpexp(—ay,/RT)’
Prethodnim se izrazima omogucuje definiranje lokalnih volumnih udjela:

V1X11 (71)

$ =

="
V1X11 + VX
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£, = V2X22 (72)
2 — )
VX1 + VX2

gdje su vi molarni volumeni ¢istih komponenata. Nakon sredivanja, dobije se:

_ X1 (73)
1= X1+ Apoxy

_ X2 (74)
$2 = Apixy + x5

A1, 1 Ayq parametri su Wilsonova modela u koje su ukomponirana geometrijska (molarni
volumeni komponenata) i interakcijska (potencijalne energije medudjelovanja) svojstva

dvokomponentnog sustava:

U, a1 —4agq (75)
A, =— -,
12 v, exp ( RT )
%1 A2 — Az (76)
Ay =— —_—) .
21 vy exp ( RT )

U parametre Wilsonova modela ulaze entropijske i entalpijske karakteristike mijesanja. Razlike

interakcijskih energija, ajj—aj;, oznacuju se s:
Az = az1 — a1, (77)
A1 = Q12 — Ay . (78)

MozZe se pisati:

_ /112> (79)
Mz = 1eXp( RT)’

1 Az1> (80)
Ay = ) exp ( rT)

Za Wilsonov model vrijedi:
A2 — Az1, (81)
Sto podrazumijeva simetri¢nost medudjelovanja.

Kako bi se izracunale Gibbsove energije mijeSanja, Flory-Hugginsov izraz za kombinatornu

entropiju:
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s¢=—R(x;Inp; + x,1In@,), (82)
tj. izraz za entropiju mijeSanja Cestica nejednake veli¢ine, prilagodava se u:

g™ = —R(x;In¢; +x;1n &) . (83)
Za idealne otopine vrijedi:

g4 = —R(x;Inx; + x,Inx,) . (84)

Kao izraz za ekscesnu Gibbsovu energiju nakon sredivanja i uvrStavanja &; i &, dobiva se:

ex

(Z_T = —X ln(xl + Alzxz) - xz ln(Alel + xz) . (85)
1z izraza:
g 9 (g™ /RT)pr
=— ' 86
ln yl RT + xZ axl ] ( )
i:
g 9 (g™ /RT)pr
=— ' 87
ln VZ RT + xl axz ] ( )
dobivaju se izrazi za koeficijente aktivnosti u dvokomponentnoj kapljevitoj otopini:
Iny; = — InCx; + Aryxy) + % ( Az Aa ) , (88)
X1+ Aox,  Ayyxqy + x5
i:
A12 A21
Iny, =1 Aprxy) — ( _ )
ny, n(x; + Ay1x) — x4 XL+ Mgy Dgixy + 2 (89)

Wilsonov model koristi se pri opisu neidealnosti kapljevitih otopina s razli¢itim svojstvima u
ravnotezi para-kapljevina. Model nije upotrebljiv pri predvidanju djelomi¢ne mjesljivosti

komponenata.
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2.4.2. Model koeficijenta aktivnosti NRTL

Da bi opisali djelomi¢nu mjesljivost komponenata, Praushitz i Renon’ predstavljaju novi
model koji ¢e takoder biti stani¢ni, ali ¢e se intenzitet medudjelovanja Cestica opisati Gibbsovom

umjesto potencijalnom energijom. Simbol a;; zamjenjuje se simbolom gj;.

Ukupna Gibbsova energija jednaka je sumi homogenih i heterogenih medudjelovanja uzimajuéi
u obzir lokalne molarne udjele komponenata. Ekscesna Gibbsova energija razlika je Gibbsove
energije realnog i idealnog mijesanja. Nakon uvrstavanja i pojednostavljenja, dobije se
jednadzba:

9% = x1x21(g21 — g11) + %2%12(g12 — g22) - (90)

Izrazi za omjere lokalnih molarnih udjela glase:

X21 _ X2 exp(—a129,1/RT)

T21 _ , (91)
x11 X1 €xXp(—@12911/RT)
¥12 _ %1 exp(—a12912/RT) (92)
Xo2 Xz exXp(—@12922/RT)’
Simbol a4, oznac¢ava empirijski entropijski parametar neslucajnosti kapljevite smjese.
UvrsStavanjem u izraz za ekscesnu Gibbsovu energiju dobiva se jednadzba:
ex _ T21G21 712612 93
g 172 X1 + x,Gyq * x1Gyz + x51° (%3)
gdje su
912 — Y22
= , 94
T12 RT (94)
921 — 911
== 95
T21 RT (99)
Gyz = exp(—ay2712), (96)
Ga1 = exp(—ay2T21). 97)
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Model NRTL ima tri neovisna parametra, a parametri t,, i 75, interakcijske su prirode koja se
opisuje Gibbsovom energijom. Parametri se sastoje od entalpijske i entropijske komponente i
mogu se pisati u Aj-obliku:

912 — g22

Ay = , 98
=2 (98)

921 — 911

A, =
21 R

(99)

Parametar a,, parametar je neslucajnosti i njegov se fizikalni smisao moze opisati kao
recipro¢na vrijednost koordinacijskog broja resetke (broja direktnih susjeda Cestice u resetki
kapljevine) prema Guggenheimu®, tj. a;, = 1/z. Od njega dolazi naziv modela: Non-Random

Two-Liquid.

Nakon $to se jednadZba za ekscesnu Gibbsovu energiju diferencira, dobivaju se izrazi za

koeficijente aktivnosti:

[ G2y 2 T12G12 ]
Iny. = x2 ( ) , 100
=R _T21 X1+ %26y * (x1G12 + x2)?] (100)
1 2| ( Gy )2 T21G21 (101)
ny, =x?|t )
vz ! | 12 X1G12 + X5 (x, + X2621)2_

Model NRTL primjenjuje se u potpuno i djelomi¢no mjesljivim kapljevitim smjesama i u

mjesljivim sustavima s polarnim i nepolarnim komponentama.

2.4.3. Model koeficijenta aktivnosti UNIQUAC

Model UNIQUAC razvili su Abrams i Prausnitz® na temelju Guggenheimove kvazi-

kemijske teorije otopina® po kojoj je model i dobio ime: UNIversal QUAsi-Chemical theory.

Model se bazira na nacelu rastavljanja doprinosa; ekscesna Gibbsova energija i logaritmi

koeficijenta aktivnosti suma su kombinatornog (C) i rezidualnog (R) doprinosa:

gex — gC + gR, (102)
Iny; =1In yic +InyR, (103)
vi =vivi (104)
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Kombinatorni doprinos entropijske je prirode:

g€ = sexC | (105)
1 racuna se prema:

gEX,C

nk o nk 0
= x I —Z--l—l. 106
= 1=

i

Prva je suma Flory-Hugginsov ¢lan koji opisuje mijeSanje Cestica razlicite veli¢ine, tj. volumena,
a x; i ®; sumolarni i volumni udio komponente i. Druga suma u obzir uzima utjecaj razlika u
obliku ¢estica na kombinatornu ekscesnu entropiju. Simbol z oznacava koordinacijski broj
resetke, a ©; je povrsinski udio komponente i. Omjer povrsinskog i volumnog udjela govori o
obliku Cestice, a udjeli se racunaju iz povrsinskih i volumnih parametara komponenata, q i r, na
sljede¢i nacin:

Xiqi

09; = m (107)

®; = ,:,il—rl (108)
j=1%jTj

Njihov je omjer:

0; @ XjEinT

Lt 2J= (109)

- nk :
Q; 1 YT x5

Nakon diferenciranja jednadzbe za kombinatornu ekscesnu Gibbsovu energiju, dobiva se izraz za

kombinatorni doprinos koeficijentu aktivnosti:

C cDi Z @i (DL' s
Iny =1nx—i+§qi1n3i+li—x—i2lej. (110)
]:

| je pomocna varijabla i ra¢una se izrazom:

li = %(ri —q)—(r—1). (111)

Rezidualni doprinos opisuje neidealnost otopine koja nije rezultat razlike u veli€ini i obliku

cestica komponenata u smjesi, ve¢ je posljedica medudjelovanja Cestica. Karakteristi¢na je
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veli¢ina Gibbsova interakcijska energija u koju su ukljuceni svi entalpijski efekti mijesSanja i
nekombinatorna entropija mijeSanja.
Jednadzba za rezidualnu ekscesnu Gibbsovu energiju je:

gex,R
RT

= —q1%; In(0; — 03731) — @2%2 In(0; — 0;743) . (112)

Rezidualni doprinos koeficijentu aktivnosti u opéem obliku racuna se prema:

nk
OjTij

nk
j=12k=1 O Tk

nk
InyR=q;|1- lnz 0;Tj; — (113)
j=1

Fizicki smisao 7;; razlika je interakcijskih energija heterogenog i homogenog medudjelovanja:

Ti; = exp (— %) (114)

Model UNIQUAC moze se primijeniti za mjesljive i djelomi¢no mjesljive kapljevine te polarne i
nepolarne smjese. Neke od prednosti nad modelom NRTL su bolje prikazivanje smjesa molekula
razli¢itih veli¢ina i lakSe prenoSenje parametara iz dvokomponentnog u viSekomponentne

sustave.

2.5.Test konzistentnosti

Kako bi se provjerilo jesu li eksperimentalni podaci u skladu s osnovnim
termodinamickim zakonitostima, provodi se test konzistentnosti. Ako u mjerenju postoji

sistematska pogreska ili nije doSlo do postizanja fazne ravnoteZze, test nece biti zadovoljen.

Testovi konzistentnosti izvode se iz poopc¢ene Gibbs-Duhemove jednadzbe za Gibbsovu

energiju:
nk

Vdp — SdT — Z nydu; = 0, (115)
i=1
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ili:
nk
vdp — sdT — Z x;du; =0, (116)

ukoliko se izraz (115) dijeli s ukupnom mnozinom tvari.

Testovi se mogu izvesti i iz poop¢ene Gibbs-Duhemove jednadzbe za ekscesnu Gibbsovu

energiju:
heX UeX nk
ﬁdT—ﬁdp+indlnyi=O. (117)

2.5.1. Van Nessov test konzistentnosti

Van Nessov test konzistentnosti'® moguce je primijeniti ukoliko je odabran odgovaraju¢i
model koeficijenta aktivnosti, a test se moze koristiti za izobarne i izotermne podatke. Parametri
modela moraju se mo¢i prikazati kao funkcije temperature (Wilson, NRTL, UNIQUAC...). U
Van Nessovu testu kao funkcija cilja uzima se suma kvadrata odstupanja eksperimentalnih i

izraCunatih ekscesnih Gibbsovih energija sustava:

or =Y o= [(3).., ~(47)...] -

j=1 j=1
nd 2 (118)
[(xl Iny; + x, lnyz) (x1 Iny; + x, lny2> l
= exp RT mod j '
gdje se odstupanje oznacava s dr, a brojnost eksperimentalnih to¢aka s nd.
Za termodinamicki konzistentna mjerenja dokazuje se da se odstupanja:
V1 V1
oy = (ln —) <ln —) ’ 119
Y2 exp Y2/ mod (119)

moraju slucajno rasipati oko nule. U grafickom dijelu testa prikazuje se ovisnost §y 0 X; i
utvrduje se postoji li trend neslucajne raspodjele odstupanja koja bi upucivala na

nekonzistentnost.
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Optimiranje se moze provesti i uz sljedecu funkciju cilja:

2
OF = 26]/] Z[ ln lnh) l , (120)
Y2 exp Y2/ tmod i

gdje se dobiveni parametri modela i pojedina odstupanja razlikuju od parametara i odstupanja u
prvom dijelu testa zbog drugacije funkcije cilja. Nekonzistentnost se graficki odreduje na isti
nacin.

Drugi korijen srednjeg kvadratnog odstupanja podijeljen s brojem eksperimentalnih podataka,
tzv. RMS-vrijednost (engl. root-mean-square):

nd g.,2
RMS(5y) = (220 (121)

mjera je kojom se termodinamicki podaci razvrstavaju u deset razreda termodinamicke

konzistentnosti, prema tablici 2.1.

Tablica 2.1. Razredi termodinami¢ke konzistentnosti po Van Nessu'® od najkonzistentnijih do najmanje
konzistentnih podataka.

Oznaka RMS(6y) Oznaka RMS(6y)

1 0,000<RMS<0,025 6 0,125<RMS<0,150
2 0,025<RMS<0,050 7 0,150<RMS<0,175
3 0,050<RMS<0,075 8 0,175<RMS<0,200
4 0,075<RMS<0,100 9 0,200<RMS<0,225
5 0,100<RMS<0,125 10 0,255<RMS
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2.5.2. Heringtonov test konzistentnosti

Osnovna jednadzba Heringtonova ili integralnoga testa konzistentnosti sljedeci je izraz:
x1=1
f max, = o, (122)
x1=0 )/2

a test je prikazan naslici 2.7.:

n A
I's

Slika 2.7. Integralni test konzistentnosti.

Za provedbu testa potrebno je prirediti dijagram ovisnosti In(y; /y,) 0 X1. Eksperimentalne tocke
moguce je aproksimirati prikladnom funkcijom koja se numericki integrira. AKo test
zadovoljava, integral funkcije trebao bi biti $to blize nuli, odnosno pozitivni dio povrSine iznad

apscise trebao bi biti priblizno jednak negativnom dijelu povrsine ispod apscise.

Testira se omjer koeficijenata aktivnosti, a uz zanemarivanje Poyntingova faktora i pretpostavku

idealnosti parne faze, taj izraz glasi:

Y1 _ Y1XaP3
Y2 Y2xapi

(123)

Nedostatak integralnog testa konzistentnosti jest taj sto iskljucuje tlak kao eksperimentalnu
varijablu, a on je u izotermnim uvjetima klju¢ni podatak odreden s najve¢om pouzdanoscu. Pri
mjerenju u izobarnim uvjetima tlak nema takvu ulogu pa se kao jednadzba moze primijeniti
omjer koeficijenata aktivnosti. Izraz za integralni test konzistentnosti pri izobarnim uvjetima

glasi:
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x1=1 Y2 T(x1=1) hex
lny—dxl + _ZdT =0 , (124)

1z jednadzbe se vidi da nije dobro zanemariti ekscesnu entalpiju sto predstavlja jo$ jedan

problem prilikom izvodenja testa jer njezine vrijednosti pri svim temperaturama i sastavima nisu

uvijek dostupne.

2.6. Proracuni ravnoteze para-kapljevina

Proracuni fazne ravnoteze para-kapljevina neizostavan su dio osmis$ljavanja, projektiranja

1 vodenja osnovnih separacijskih procesa. Mogu se razvrstati u tri osnovne skupine:
1. proracuni vrelista
2. proracuni kapljista
3. proracuni jednokratnog isparavanja.
Osnova svih proracuna rjeSavanje je sustava nelinearnih bilan¢nih i ravnoteznih jednadzbi. U

ovom ¢e se odjeljku nesto vise reci o proracunu jednokratnog isparavanja uz stalan tlak i

temperaturu.

2.6.1. Proraun jednokratnog isparavanja uz stalan tlak i temperaturu

Kolokvijalni naziv proracuna jest ,,izotermni flash*, a za njegovu provedbu nije bitno

agregatno stanje smjese, ve¢ njezin ukupni sastav. Problem je shematski prikazan na slici 2.8.
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Slika 2.8. Shematski prikaz problema proracuna jednokratnog isparavanja u izobarno-izotermnim
uvjetima. Crna je to¢ka ukupni sastav smjese, z;, pri poznatom tlaku, p, i temperaturi, T. To¢ka se nalazi u
dvofaznom podruéju i po veznoj liniji se razdvaja na paru sastava Y; i kapljevinu sastava x; u ravnotezi.
Ukupni molarni udio pare u sustavu nakon razdvajanja je ¥, a kapljevine 1-%.

Problem se formulira kao:
p,T,z; = x;, y;'¥ (125)

Ukupan broj nepoznanica je 2nk+1; nepoznanice su nk molarnih udjela u parnoj fazi, y;, nk
molarnih udjela u kapljevitoj fazi, x;, i udio parne faze u sustavu, V. Potrebno je postaviti nk

ravnoteznih jednadzbi:

y.
Ki(p,T,x;,y:) = x_l ) (126)

i

i nk bilan¢nih jednadzbi za sve komponente:

nf = n} + n}’ , (127)
odnosno:
zint = xnl + ynY . (128)

Dijeljenjem s ukupnom mnoZinom tvari dobiva se:
Z; = (1 — \P)xi + \Pyl . (129)

Bilanéni uvjeti za parnu 1 kapljevitu fazu su:
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nk
Z yi=1, (130)
i=1

Z X =1, (131)

i=1

ili kombinirani Rachford-Riceov bilanéni uvjet™:

nk nk
Zyi—in=0. (132)
i=1 i=1

Bilan¢ne jednadzbe za komponente mogu se kombinirati s ravnoteznima. Nakon sredivanja

dolazi se do konac¢nih jednadzbi:

nk
Zi _
f(\P)=—1+;1+\P(Ki_1)—O, (133)
odnosno:
& (K — 1)
Fe¥) = L1+ YK — 1) - (134)

1z napisanih se jednadzbi moze odrediti ravnotezni udio parne faze u sustavu, a rjesavati ih treba

iterativnim postupcima zbog njihove nelinearnosti.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom se dijelu odredivala ravnoteza para-kapljevina u sustavu

cikloheksan (1) — izopropanol (2) u cijelom podrucju sastava (0 — 100 %). Bilo je potrebno

odrediti sastave ravnoteznih stanja parne i kapljevite faze te ravnoteznu temperaturu pri stalnom

atmosferskom tlaku.

3.1. Kemikalije
Koristene kemikalije navedene su u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Koristene kemikalije

komponenta  proizvodad  &istoéa gustoéa (kg LY molarna masa (g mol?)  CAS

cikloheksan Lach:ner p.a. 779

izopropanol Riedel de-Haén  p.a. 785

84,16 110-82-7

60,11 67-63-0

3.2. Odredivanje ravnoteznih parametara

Kao §to je ve¢ spomenuto, parametri koji se odreduju su ravnotezni sastavi parne 1

kapljevite faze te ravnoteZna temperatura pri stalnom atmosferskom tlaku koji se ocitava na

zivinom barometru. Ravnoteza para-kapljevina ispituje se na uredaju prema Hunsmannu koji je

prikazan na slikama 3.1. i 3.2.
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Slika 3.1. Uredaj prema Hunsmannu. 1 — posuda za vrenje, 2 — unutrasnji termometar, 3 — povratno
hladilo, 4 — cijev za povrat kondenzata, 5 — unutrasnji grija¢, 6 — vanjski grija¢, 7 — plast, 8 — otvor za
uzorkovanje kondenzata pare, 9 — otvor za uzorkovanje kapljevite faze, 10 — vanjski termometar, 11 —
kapilare za usmjeravanje parne faze.

.
S
S
4
=

-~
5

Slika 3.2. Fotografija uredaja prema Hunsmannu
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Kemikalije se ulijevaju kroz otvor povratnog hladila. Eksperiment zapocinje ¢istom
komponentom (cikloheksanom), a zatim se u malim koli¢inama dodaje druga komponenta

(izopropanol) sve dok se ne popuni cijelo podrucje sastava (0 — 100 %).

Posuda za vrenje puni se do razine pocetka kapilara, a zatim se pali unutarnji grija¢ koji
zagrijava kapljevinu u posudi. Nakon postizanja temperature vrenja dolazi do isparavanja
kapljevine pri ¢emu nastala para vrije kroz kapilare do lukovice unutarnjeg termometra. On se
vlazi kapljevinom koja je takoder prosla kroz kapilare te istovremeno mjeri temperaturu parne i
kapljevite faze. Kapljevina se s lukovice vraca nazad u posudu za vrenje, a para odlazi prema

povratnome hladilu gdje se kondenzira. Kondenzirana para takoder se vraca u posudu za vrenje.

Nakon §to se temperatura na unutarnjem termometru ustalila, pali se vanjski grijac koji zagrijava
prostor unutar plasta i oko posude za vrenje. Njegova je uloga ocuvanje topline unutar sustava.
Nakon §to se temperature na vanjskom i unutarnjem termometru izjednace, zagrijavanje se

prekida. Tada se smatra da je sustav u termodinamickoj ravnotezi.

Uzimaju se dvije staklene kivete; u jednu se ispuSta uzorak kapljevite, a u drugu parne faze u
obliku kondenzata. Kivete se zatvaraju staklenim ¢epom kako bi se izbjeglo hlapljenje uzorka.
Dalje slijedi refraktometrijsko odredivanje sastava uzoraka parne i kapljevite faze, a na

Hunsmannovu uredaju postupak se ponavlja s novom dodanom koli¢inom izopropanola.

3.3. Refraktometrijsko odredivanje sastava

Kako bi se mogli odrediti sastavi parne i kapljevite faze, prvo je potrebno pripremiti
bazdarni dijagram. Pripremi se devet dvokomponentnih otopina poznatoga sastava s razli¢itim
udjelima cikloheksana i izopropanola te jo$ dvije otopine s ¢istim komponentama. Za svaki se
uzorak mjeri indeks loma na Abbeovu refraktometru marke Kern ORT 1RS, preciznosti £0,0002.

Uredaj je shematski prikazan na slici 3.3.
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Slika 3.3. Shematski prikaz Abbeova refraktometra
Prizma refraktometra termostatira se na temperaturu od 25 °C. Voda iz termostata cirkulira kroz
prizmu pomocu elektri¢ne pumpe, a termostatiranje se provodi jer je indeks loma funkcija
temperature. Prizma refraktometra obriSe se vatom natopljenom acetonom, a zatim se na nju
kapaljkom jednoliko nanese tanki sloj uzorka pripremljene otopine. Potrebno je brzo zatvoriti
povrsinu prizme poklopcem kako ne bi doslo do hlapljenja uzorka i mijenjanja sastava. Lijevim
vijkom pomice se granica loma i postavlja u srediste dviju dijagonala, a desnim se vijkom u
vidnom polju izoStrava slika. Na donjoj ljestvici o¢ita se indeks loma s to¢nos§¢u od tri decimale,
a Cetvrta se procjenjuje. Za svaki se uzorak provode tri mjerenja na temelju kojih se izracunava

srednja vrijednost indeksa loma.

Graficki se prikazuje ovisnost izmjerenih vrijednosti indeksa loma o mnozinskom udjelu
cikloheksana, a obrnutim prikazom dobiva se jednadzba iz koje je moguce izravno izraunati
nepoznate sastave parne i kapljevite faze uzoraka skupljenih s Hunsmannova uredaja sto je
ujedno i svrha bazdarnog dijagrama. Oblik bazdarnog dijagrama nije unaprijed poznat, ve¢ OVisi
0 sustavu. Po potrebi, odabire se oblik funkcije koji najbolje odgovara grafickom prikazu to¢aka.
Najcesce se primjenjuje polinom. Za potrebe ovog eksperimenta dovoljan je bio polinom drugog

stupanja — pravac, pa je za izratunavanje nepoznatih sastava koristena jednadzba pravca.

Indeksi loma nepoznatih sastava za uzorke parne 1 kapljevite faze odreduju se na jednaki nacin

kao i indeksi loma pripremljenih otopina; takoder se uzima srednja vrijednost tri mjerenja.
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4. REZULTATI

4.1. Priprema bazdarnog dijagrama

U tablici 4.1. prikazani su parovi vrijednosti mnozinskog udjela cikloheksana i srednje

vrijednosti indeksa loma za pripremljene otopine u sustavu cikloheksan (1) — izopropanol (2).

Tablica 4.1. Prikaz parova vrijednosti mnozinskog udjela cikloheksana i indeksa loma

Np.2s Xq Np.2s X1
1,3739 0,0000 1,4010 0,5410
1,3777 0,0797 1,4065 0,6504
1,3822 0,1649 1,4111 0,7406
1,3862 0,2462 1,4167 0,8589
1,3888 0,3085 1,4237 1,0000
1,3935 0,3949

Ovisnost izmjerenih vrijednosti indeksa loma o mnozinskom udjelu cikloheksana graficki je

prikazana na slici 4.1.
1,43 1
1,42
1,41 - - - - ®

1,40 - | | L]

Tipzs

1,39 - - .
1,38 -

1,37 ?
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Slika 4.1. Ovisnost izmjerenih vrijednosti indeksa loma o mnozinskom udjelu cikloheksana



Ako se osi zamijene tako da je mnozinski udio funkcija indeksa loma, dobiva se dijagram

prikazan na slici 4.2. Slika ukljucuje i opis bazdarnoga dijagrama jednadzbom pravca.

1,0
X, 09 -
0,8-
0,74
0,6-
05 -
o,4-.
03-
0,2 -.

0,14

0,0 T T T T T T T T T T T 1
1,37 1,38 1,39 1,40 1,41 1,42 1,43

r]D,25

Slika 4.2. Bazdarni dijagram za sustav cikloheksan (1) — izopropanol (2). Jednadzba pravca glasi:

X1 = (19,99£0,08)np o5 — (27,45+0,11) uz koeficijent determinacije R?=0,9999.
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4.2. Parametri fazne ravnoteze para-kapljevina

U tablici 4.2. prikazani su eksperimentalno odredeni parametri fazne ravnoteze para-

kapljevina u sustavu cikloheksan (1) — izopropanol (2).

Tablica 4.2. Eksperimentalni parametri fazne ravnoteze para-kapljevina u sustavu cikloheksan (1) —

izopropanol (2).

p, bar T,°C Np2s (L) Np.2s (V) X1 Y1

1,006 81,0 1,4234 1,4225 1,004 0,986
1,006 72,3 1,3859 1,3953 0,254 0,442
1,006 73,3 1,3833 1,3920 0,202 0,376
1,003 77,3 1,3793 1,3862 0,122 0,260
1,003 80,3 1,3759 1,3783 0,054 0,102
1,003 80,6 1,3754 1,3773 0,044 0,082
1,003 81,4 1,3751 1,3763 0,038 0,062
1,010 82,1 1,3743 1,3751 0,022 0,038
1,010 82,3 1,3743 1,3745 0,022 0,026
1,010 75,4 1,3816 1,3908 0,168 0,352
1,010 76,3 1,3808 1,3890 0,152 0,316
1,000 78,0 1,3787 1,3835 0,110 0,206
1,000 79,0 1,3768 1,3821 0,072 0,178
1,000 79,9 1,3762 1,3805 0,060 0,146
0,998 70,6 1,3907 1,4000 0,350 0,536
0,998 69,4 1,3998 1,4033 0,532 0,602
0,998 69,1 1,4027 1,4047 0,590 0,630
0,998 69,1 1,4073 1,4066 0,682 0,668
0,998 69,4 1,4103 1,4082 0,742 0,700
0,998 70,4 1,4177 1,4102 0,890 0,740
0,998 74,5 1,4214 1,4146 0,964 0,828
1,000 76,4 1,4218 1,4169 0,972 0,874
1,000 77,0 1,4223 1,4174 0,982 0,884
1,000 80,0 1,4226 1,4219 0,988 0,974

1,000 69,6 1,4151 1,4086 0,838 0,708




Tablica 4.2. (nastavak) Eksperimentalni parametri fazne ravnoteze para-kapljevina u sustavu cikloheksan

(1) — izopropanol (2).

p, bar T,°C Np2s (L) Np2s (V) X1 Y1
0,998 72,1 1,4189 1,4130 0,914 0,796
0,998 72,5 1,4196 1,4134 0,928 0,804

Eksperimentalno odreden dijagram vrenja za sustav cikloheksan (1) — izopropanol (2) prikazan je

naslici 4.3.

g20 | Pe
[ N ]
.. [ ]
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[ ] L]
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. o . ..T .
68,0
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Slika 4.3. Eksperimentalno odreden dijagram vrenja za sustav cikloheksan (1) — izopropanol (2).
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5. PRORACUN IRASPRAVA

Cijeli je prorac¢un proveden u programskom paketu Wolfram Mathematica.

5.1. Prikaz literaturnih podataka

Na slici 5.1. grafi¢ki su usporedeni literaturni podaci razli¢itih autora odredeni pri

atmosferskom tlaku.
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Slika 5.1. Fazni dijagram za sustav cikloheksan (1) — izopropanol (2) pri atmosferskom tlaku. Crne tocke
prikazuju podatke prema Yuanu®?, plave prema Nagati*®, a zelene prema Verhoeyeu™.

Vidljivo je da postoje odredena odstupanja izmedu literaturnih podataka. Udio cikloheksana u
parnoj fazi s lijeve strane azeotropne tocke nesto je veci kod podataka prema Nagati13 i
Verhoeyeu™ u odnosu na podatke Yuana'?. U kapljevitoj fazi udio cikloheksana podjednak je za
sva tri skupa podataka pri malim udjelima cikloheksana, a s pove¢anjem njegova udjela, tj.
priblizavanjem azeotropnoj tocki takoder postaje ve¢i za podatke prema Nagati13 i Verhoeyeu'.
S desne strane azeotropne tocke, udio cikloheksana u parnoj i kapljevitoj fazi ve¢i je kod

podataka prema Yuanu*? nego kod podataka prema Nagati'® i Verhoeyeu'®. Opéenito dakle,
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podaci Nagate™ i Verhoeyea'* medusobno su sli¢ni i znatnije odstupaju od podataka prema

Yuanu®2,

Na slici 5.2. prikazana je usporedba literaturnih podataka pri atmosferskom i snizenom tlaku. 1z

prikaza je vidljivo da snizenjem tlaka dolazi i do snizenja vrelista. Vrelista su niza u cijelom

podrucju sastava, a azeotropna tocka nalazi se izmedu 57 °C i1 58 °C, za razliku od podataka

mjerenih pri atmosferskom tlaku gdje se nalazi izmedu 69 °C 1 70 °C.
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Slika 5.2. Fazni dijagram za sustav cikloheksan (1) — izopropanol (2) pri atmosferskom i sniZenom tlaku.
Crne tocke oznalavaju literaturne podatke prema Nagati® pri atmosferskom, a crvene prema Nagati'® pri

snizenom tlaku koji iznosi 66661 Pa.

Na slici 5.3. prikazani su izotermni literaturni podaci prema Gaou'®. Pregledom literaturne

reference ustanovljeno je da autori uopée nisu mjerili tlak, ve¢ su ga izracunavali iz modela

NRTL i Wilson na temelju izmjerenih sastava parne i kapljevite faze, uz literaturne vrijednosti

parametara. Nije stoga cudno da rasipanja podataka nema, a podaci izracunati dvama modelima

medusobno se dobro slazu. To s druge strane znaci da za istrazeni sustav zapravo nema suvislih

izotermnih eksperimentalnih podataka. Uz pretpostavku da se mjerenja odvijaju pri razli¢itim

temperaturama, parametre ravnoteze nacelno je bolje racunati iz izotermnih podataka u odnosu
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na izobarne. Medutim, budu¢i da izotermnih nema u dostupnoj literaturi, u daljnjem se proracunu

koriste izobarni literaturni podaci.
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Slika 5.3. Fazni dijagram za sustav cikloheksan (1) — izopropanol (2) pri konstantnim temperaturama.
Gao'® ratuna tlak prema modelima Wilson i NRTL; crvene tocke prikazuju podatke izradunate modelom
NRTL pri temperaturi od 289,15 K, a zelene su toc¢ke podaci izra¢unati Wilsonovim modelom pri istoj
temperaturi. Pri temperaturi od 303,15 K crne tocke predstavljaju podatke izra¢unate modelom NRTL, a
plave tocke podatke izra¢unate modelom Wilsonovim modelom.
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5.2. Heringtonov test konzistentnosti izobarnih literaturnih podataka

Heringtonov test konzistentnosti prikazan je na slici 5.4. Kako bi se test zadovoljio,
pozitivni dio povrSine iznad apscise trebao bi biti priblizno jednak negativnom dijelu povrsine
ispod apscise. Vidljivo je da je to slucaj za sva tri skupa literaturnih podataka pa se moze reci da
su svi podaci konzistentni prema Heringtonovu testu konzistentnosti, iako nekoliko tocaka iz

Yuanova*? skupa podataka znatnije odstupa od trenda.
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Slika 5.4. Heringtonov test konzistentnosti u sustavu cikloheksan (1) — izopropanol (2) pri konstantnom
tlaku. Crnom bojom oznaéeni su podaci prema Yuanu'?, plavom bojom podaci prema Nagati*®, a crvenom
bojom podaci prema Verhoeyeu™.

5.3.Van Nessov test konzistentnosti izobarnih literaturnih podataka

Iako je Heringtonov test nuzan uvjet konzistentnosti, nije 1 dovoljan; zato je potrebno
provesti Van Nessov test konzistentnosti. Za primjenu Van Nessova testa konzistentnosti odabire
se Wilsonov model s temperaturno ovisnim parametrima. Temperaturna ovisnost prikazuje se

jednadzbama:

112 = aq9 + a11T + a12T2 ) (135)
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121 = a20 + a21T + a22T2 ) (136)
gdje su A;, i A,; razlike interakcijskih energija mijeSanja, jednadzbe (77) i (78).

U tablici 5.1. prikazane su dobivene vrijednosti interakcijskih parametara modela i RMS-
vrijednost izracunata prema jednadzbi (121) za odabrane izobarne literaturne podatke. Brojem
jedan u tablici oznadeni su podaci prema Nagati'®, brojem dva podaci prema Verhoeyeu, a
brojem tri podaci prema Yuanu®?. Prema RMS-vrijednosti, podaci jedan i tri spadaju u deseti
razred termodinamicke konzistentnosti, a podaci dva u treé¢i. Moze se zakljuciti da su prema Van

Nessovu testu najkonzistentniji upravo podaci prema Verhoeyeu.

Tablica 5.1. Prikaz interakcijskih parametara i RMS-vrijednosti izobarnih literaturnih podataka.

Podaci adip ai aio oo ado1 adoo RMS

1 (Nagata) 7,1661*10° 41576,2 60,2942  -807075 4443,02 6,03664 0,484605
2 (Verhoeye) —315,731  17280,8 25,0577 3,56811*10" -207117 300,614 0,052247
3 (Yuan) 4,99052*10° 28700,8 41,2433 1,35594*10° -791538 1155,22 0,596926

Van Nessov test konzistentnosti za tri skupa literaturnih podataka graficki je prikazan na slici
5.5. Povecano rasipanje podataka vidljivo je kod podataka prema Yuanu? pri udjelima
cikloheksana manjim od 0.2 i veé¢im od 0,8 te kod Nagatinih™ podataka pri udjelima
cikloheksana manjim od 0,1. Termodinamicki konzistentna mjerenja moraju se slucajno rasipati

oko nule, a prema grafi¢kom je prikazu taj uvjet najbolje zadovoljavaju Verhoeyeovi** podaci.
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Slika 5.5. Razlika logaritama eksperimentalnoga i modelnoga omjera koeficijenata aktivnosti u sustavu
cikloheksan (1) — izopropanol (2) pri konstantnom tlaku. Crnom bojom oznaéeni su podaci prema
Yuanu', plavom bojom podaci prema Nagati®, a crvenom bojom podaci prema Verhoeyeu™.

Uzimajuéi u obzir RMS-vrijednost 1 grafic¢ki prikaz Van Nessova testa, najkonzistentniji su

podaci prema Verhoeyeu.

42



5.4. Usporedba eksperimentalnih i literaturnih podataka

Na slici 5.6. prikazana je usporedba eksperimentalnih i literaturnih podataka.
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Slika 5.6. Dijagram vrenja za sustav cikloheksan (1) — izopropanol (2); usporedba s literaturnim
podacima. Crnim toc¢kama oznaceni su eksperimentalni podaci odredeni u ovom radu, a crvenim podaci
prema Verhoeyeu™.

U podrucju koje pokrivaju oba skupa podataka vidljivo je odstupanje; udio cikloheksana u
kapljevitoj fazi s lijeve strane azeotropne tocke i udio cikloheksana u parnoj fazi s desne strane
azeotropne tocke veéi je kod eksperimentalnih nego kod literaturnih podataka. Azeotropna se
tocka u oba slu¢aja nalazi izmedu 69 °C i 70 °C, ali se kod literaturnih podataka nalazi pri nesto

niZim udjelima cikloheksana.

5.5. Izracunavanje parametara modela Wilson, NRTL i UNIQUAC za literaturne podatke

Parametri modela odreduju se iz konzistentnoga skupa podataka prema Verhoeyeu*.
Kako bi se odredili, prvo je potrebno u literaturi'’ pribaviti Antoineove konstante za cikloheksan

i izopropanol. Vrijednosti su dane u tablici 5.2.
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Tablica 5.2. Antoineove konstante za cikloheksan i izopropanol
A B Cc
cikloheksan 3,93002 1182,774 220,618
izopropanol 5,24268 1580,920 219,610

. . o . v . e . .o . . vy 2
Kako bi se izracunali ravnotezni tlakovi ¢istih komponenata, koristi se Antoineova jednadzba

prikazana izrazom (34). Potrebno je odrediti Poyntingove faktore preko sljedeceg izraza:
PF = exp |ZP— pl)] (137)

Eksperimentalni koeficijenti aktivnosti ratunaju se prema izrazu:

L_Yip 1
L — —. 1
yl xl‘pi. PF ( 38)
Eksperimentalna ekscesna Gibbsova energija racuna se izrazom (61), a pri odredivanju
parametara primjenjuje se sljedeca funkcija cilja
nD
g ex g ex 2
OF = l(— ) _ (— ) l . (139)
RT mod RT exp
i=1

Sluze¢i se karakteristi¢nim izrazima (75), (76), (88), (89) za Wilsonov model, (94), (95), (96),
(97), (100), (101) za model NRTL i (107), (108), (110), (111), (114) za model UNIQUAC te
koriste¢i prethodno navedene jednadzbe (34), (137), (138) 1 (139), mogu se izraCunati
temperaturno ovisni parametri modela ¢ije su vrijednosti prikazane u tablici 5.3. Temperaturna

ovisnost prikazuje se jednadzbama (135) i (136) za Wilsonov model i jednadzbama:

Agi, = aq9 + a1 T + a;,T?, (140)
Agyy = azp + ax T + ay,T?, (141)
za modele NRTL i UNIQUAC gdje su:

4912 = g12 = G22, (142)

4921 = 921 — 911- (143)
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Odabrani parametar nesluc¢ajnosti za model NRTL iznosi a4, = 0,3.

Tablica 5.3. Parametri modela Wilson, NRTL i UNIQUAC

aio a1 ai a2 az a2
Wilson ~3,02164*10° 17530,9 -25.421 3,49933*10’ -203113 294,788
NRTL 2,10486*10’ -122218 177,461 -3,3196*10° 19198,5 —27,7509
UNIQUAC 8,85227*10° -51423,5 74,005 —2,94559*10° 17094,2 —24,8056

Usporedba eksperimentalno dobivenih i izraGunatih modelom vrijednosti g€*/(RT) u ovisnosti 0

mnozinskom udjelu cikloheksana prikazana je na slikama 5.7., 5.8. 1 5.9.
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Slika 5.7. Ovisnost ekscesne Gibbsove energije o mnozinskom udjelu cikloheksana; usporedba
eksperimentalno dobivenih vrijednosti i vrijednosti izra¢unatih modelom Wilson za skup literaturnih
podataka. Crnom su bojom oznadeni eksperimentalno dobiveni podaci, a crvenom podaci izracunati
modelom.
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Slika 5.8. Ovisnost ekscesne Gibbsove energije o mnozinskom udjelu cikloheksana; usporedba
eksperimentalno dobivenih vrijednosti i vrijednosti izracunatih modelom NRTL za skup literaturnih
podataka. Crnom su bojom oznaceni eksperimentalno dobiveni podaci, a crvenom podaci izracunati
modelom.
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Slika 5.9. Ovisnost ekscesne Gibbsove energije o mnozinskom udjelu cikloheksana; usporedba
eksperimentalno dobivenih vrijednosti i vrijednosti izracunatih modelom UNIQUAC za skup literaturnih
podataka. Crnom su bojom oznaéeni eksperimentalno dobiveni podaci, a crvenom podaci izraunati
modelom.
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Iz prethodnih je slika vidljivo da se eksperimentalno dobivene ekscesne Gibbsove energije
relativno dobro slazu s energijama izraGunatim modelima Wilson, NRTL i UNIQUAC, a
odstupanja su uocljivija pri udjelima cikloheksana manjim od 0,6. Najmanja odstupanja opazena
su kod modela Wilson, a najve¢a kod modela UNIQUAC. Medutim, kako bi se odredilo koji je
model najprimjereniji za opis literaturnih podataka, moraju se usporediti funkcije cilja ¢ije su
vrijednosti dane u tablici 5.4. Najbolji je model onaj s najmanjom vrijedno§¢u funkcije cilja. 1z
tablice je vidljivo da je to Wilsonov model s OF=0,000361429.

Tablica 5.4. Vrijednosti funkcije cilja za modele Wilson, NRTL i UNIQUAC.

OF
Wilson 0,000361429
NRTL 0,000438001

UNIQUAC 0,00048374
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5.6. Usporedba eksperimentalnih podataka s modelima Wilson, NRTL i UNIQUAC

Kako bi se usporedili eksperimentalni podaci s modelima Wilson, NRTL i UNIQUAC,
koristi se prorac¢un jednokratnog isparavanja uz stalan tlak i temperaturu, tzv. ,,izotermni flash*.

Dijagram toka proracuna nalazi se u prilogu 1.

Na slikama 5.10. i 5.11. usporedeni su eksperimentalni i Wilsonovim modelom izra¢unati sastavi

kapljevite i parne faze, iskazani mnozinskim udjelom cikloheksana.
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Slika 5.10. Usporedba eksperimentalnih i Wilsonovim modelom izracunatih sastava kapljevite faze,
iskazanih mnozinskim udjelom cikloheksana.

Na slici se primje¢uje manjak to¢aka u odnosu na ukupan broj mjerenja; od 27 eksperimentalnih
toc¢aka, prikazano ih je 18. Parametri modela jasno su odredeni i definiraju dvofazno podrucje
sustava, a eksperimentalno odredeni sastavi pare i kapljevine u ravnotezi mogu sadrzavati
pogresku. U proracunu se za ukupni sastav sustava kao pocetna tocka uzima srednja vrijednost
ravnoteznih sastava pare 1 kapljevine 1 u sluc¢aju da ona ne lezi u dvofaznom podrucju odredenom

skupom ravnoteznih parametara modela, program javlja greSku i nije moguce izracunati modelne
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ravnotezne sastave pare i kapljevine. Na slici 5.10. vidljivo je da do problema dolazi u
sredi$njem dijelu sastava u blizini azeotropne to¢ke dok su rubni dijelovi sastava dobro

pokriveni.
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Slika 5.11. Usporedba eksperimentalnih i Wilsonovim modelom izracunatih sastava parne faze, iskazanih
mnozinskim udjelom cikloheksana.

Kao i naslici 5.10., na slici 5.11. takoder je vidljivo da do problema dolazi u blizini azeotropne
tocke. Modelni sastavi parne faze veéi su od eksperimentalnih lijevo od azeotropne tocke, a
manji od eksperimentalnih desno od azeotropne tocke, u podru¢ju mnozinskog udjela

cikloheksana od 0,7 do 0,8.

Na slici 5.12. prikazana je usporedba eksperimentalnih i Wilsonovim modelom izracunatih
ekscesnih Gibbsovih energija. Na slici je vidljivo da su eksperimentalno dobivene ekscesne

Gibbsove energije u pravilu ve¢e od onih izracunatih Wilsonovim modelom.
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Slika 5.12. Usporedba eksperimentalno i Wilsonovim modelom izracunatih ekscesnih Gibbsovih energija.
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Na slikama 5.13. i 5.14. usporedeni su eksperimentalni i modelom NRTL izracunati sastavi

kapljevite 1 parne faze, iskazani mnozinskim udjelom cikloheksana.
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Slika 5.13. Usporedba eksperimentalnih i modelom NRTL izrac¢unatih sastava kapljevite faze, iskazanih
mnozinskim udjelom cikloheksana.
Za sedam eksperimentalnih tocaka javila se greska u proracunu i nisu se mogli izracunati
modelni ravnotezni sastavi pare i kapljevine. Na slici 5.13. vidljivo je da su eksperimentalno

dobiveni sastavi kapljevine uglavnom ve¢i od predvidenih modelom.
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Slika 5.14. Usporedba eksperimentalnih i modelom NRTL izracunatih sastava parne faze, iskazanih
mnozinskim udjelom cikloheksana.
Za razliku od Wilsonova modela koji je uspjesniji na rubnim dijelovima sastava, ali
problemati¢an oko azeotropne to¢ke, model NRTL uspjesno ,,pokriva“ podrucje oko azeotropne
tocke. Pri ve¢im udjelima cikloheksana, tj. desno od azeotropne tocke, uo€ava se da su
eksperimentalno dobiveni sastavi parne faze veci od sastava dobivenih modelom. Pri nizim
udjelima cikloheksana, tj. lijevo od azeotropne tocke, model NRTL nesto bolje opisuje

eksperimentalne sastave parne faze od eksperimentalnih sastava kapljevite faze.
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Na slici 5.15. prikazana je usporedba eksperimentalno i modelom NRTL dobivenih ekscesnih
Gibbsovih energija. Kao i kod Wilsonova modela, vidljivo je da su eksperimentalno dobivene

ekscesne Gibbsove energije uglavnom vece od onih izra¢unatih modelom NRTL.
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Slika 5.15. Usporedba eksperimentalno i modelom NRTL izra¢unatih ekscesnih Gibbsovih energija.



Na slikama 5.16. i 5.17. usporedeni su eksperimentalni i modelom UNIQUAC izracunati sastavi

kapljevite 1 parne faze, iskazani mnozinskim udjelom cikloheksana.
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Slika 5.16. Usporedba eksperimentalnih i modelom UNIQUAC izracunatih sastava kapljevite faze,
iskazanih mnozinskim udjelom cikloheksana.
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Slika 5.17. Usporedba eksperimentalnih i modelom UNIQUAC izracunatih sastava parne faze, iskazanih
mnozinskim udjelom cikloheksana.
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Na slici 5.18. prikazana je usporedba eksperimentalno i modelom UNIQUAC izrac¢unatih

ekscesnih Gibbsovih energija.
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Slika 5.18. Usporedba eksperimentalno i modelom UNIQUAC izrac¢unatih ekscesnih Gibbsovih energija.

Primjenom modela UNIQUAC greska u prora¢unu pojavila se kod ¢ak 21 tocke za koje se nisu
mogli izra¢unati modelni ravnotezni sastavi kapljevite i parne faze. Moze se zakljuciti da je
prorac¢un tim modelom dosta osjetljiv i da njegovi parametri nisu primjenjivi za eksperimentalne

podatke odredene u ovom radu.
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6. ZAKLJUCAK

U ovom su radu eksperimentalno odredeni parametri ravnoteze para-kapljevina u sustavu
cikloheksan(1) — izopropanol(2) na Hunsmannovoj aparaturi pri atmosferskom tlaku. Dobiveni

fazni dijagram odgovara azeotropnom sustavu s minimumom vrelista.

Provedena je usporedba literaturnih podataka pri atmosferskom i snizenom tlaku te pri
konstantnoj temperaturi. Za podatke pri atmosferskom tlaku radeni su Heringtonov i Van Nessov
test konzistentnosti iz kojih se zakljugilo da su podaci prema Verhoeyeu najkonzistentniji. U

daljnjem su se proracunu oni koristili kao polazni literaturni podaci.

1z usporedbe eksperimentalnih i literaturnih podataka moze se uociti odstupanje; udio
cikloheksana u kapljevitoj fazi pri udjelima cikloheksana nizim od azeotropnog i udjeli
cikloheksana u parnoj fazi pri udjelima cikloheksana ve¢im od azeotropnog veéi su kod
eksperimentalnih nego kod literaturnih podataka. Azeotropna se toc¢ka kod literaturnih podataka
pojavljuje pri nizim udjelima cikloheksana, a za literaturne i eksperimentalne podatke azeotropna

temperatura lezi izmedu 69 °C i 70 °C.

Za literaturne su podatke odredeni parametri modela Wilson, NRTL i UNIQUAC te je graficki
prikazana usporedba eksperimentalno i modelom izracunatih ekscesnih Gibbsovih energija u
ovisnosti o0 mnozinskom udjelu cikloheksana. 1z dijagrama se uocava njihovo relativno dobro
slaganje, a model koji najbolje opisuje taj skup podataka jest Wilsonov model s minimalnim
iznosom funkcije cilja OF=0,000361429.

Za usporedbu eksperimentalnih podataka s modelima Wilson, NRTL i UNIQUAC koristio se
proracun jednokratnog isparavanja uz stalan tlak i temperaturu. Za svaki se model nacrtao
dijagram ovisnosti ravnoteznih sastava parne i kapljevite faze izra¢unatih modelom o
eksperimentalnim ravnoteznim sastavima pare i kapljevine, iskazanih mnozinskim udjelom
cikloheksana, te dijagram ovisnosti modelom odredenih o eksperimentalnim ekscesnim
Gibbsovim energijama. Prorac¢un nije mogao izracunati modelne ravnotezne sastave parne i
kapljevite faze za devet eksperimentalnih tocaka kod Wilsonova modela, sedam kod modela
NRTL i 21 kod modela UNIQUAC iz ¢ega se moze zakljuciti da je proraun modelom
UNIQUAC jako osjetljiv i njegovi parametri nisu primjenjivi za eksperimentalne podatke
odredene u ovom radu. Za Wilsonov model dolazi do problema u srediSnjem dijelu sastava u

blizini azeotropne tocke, a rubni su dijelovi dobro pokriveni. Za model NRTL moze se zakljuciti

57



da su eksperimentalno dobiveni sastavi kapljevite faze 1 parne faze pri ve¢im udjelima
cikloheksana ve¢i od sastava dobivenih modelom. Pri nizim udjelima cikloheksana model NRTL
bolje opisuje eksperimentalne sastave pare od eksperimentalnih sastava kapljevine. Za razliku od
Wilsonova, model NRTL nema problema s podru¢jem oko azeotropne tocke. Eksperimentalno
dobivene ekscesne Gibbsove energije uglavnom su vecée od onih izrac¢unatih modelima Wilson i
NRTL.

Razlozi neslaganja eksperimentalnih i modelom izrac¢unatih podataka mogu biti razni; ako je
udio komponente u kapljevitoj fazi ili parnoj manji od onog predvidenog modelom, moze biti da
je dio komponente ishlapio iz uzorka pri provedbi eksperimenta. Uzroci se mogu traziti i u
Cisto¢i kemikalija te ¢injenici da se tlak u prikazanom eksperimentu nije drzao striktno stalnim,
nego je odgovarao atmosferskome. Uzroci se mogu potraziti i u Samom rukovanju s aparaturom

te u nacinu uzorkovanja.
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7. POPIS OZNAKA | PRILOZI

A parametar Antoineove jednadzbe
parametar Wagnerove jednadzbe
a; aktivnost komponente i

a;j parametar u modelima koeficijenta aktivnosti Wilson, NRTL i UNIQUAC

B parametar Antoineove jednadzbe
b parametar Wagnerove jednadzbe
C parametar Antoineove jednadzbe

parametar Wagnerove jednadzbe

oznaka kombinatornog doprinosa u modelu koeficijenta aktivnosti UNIQUAC
d parametar Wagnerove jednadzbe
& oznaka za ekscesnu veli¢inu
exp oznaka za eksperimentalne podatke

oznaka pocetne smjese

fi ravnotezna fugacitivnost ¢iste komponente i
fi fugacitivnost komponente i u standardnim uvjetima
f parcijalna fugacitivnost komponente i

Gj parametar modela koeficijenta aktivnosti NRTL i UNIQUAC
Ag;; parametar modela koeficijenta aktivnosti NRTL i UNIQUAC

g molarna Gibbsova energija

Ji molarna Gibbsova energija ¢iste komponente i
H entalpija

h molarna entalpija

ARYY  molarna entalpija isparavanja

h; molarna entalpija ¢iste komponente i
oznaka idealne otopine

K; koeficijent raspodjele

oznaka kapljevite faze

I pomoc¢na varijabla modelu koeficijenta aktivnosti UNIQUAC



mod

nd

Np,25

molarna masa

oznaka mijesane otopine

oznaka podataka izracunatih modelom

brojnost eksperimentalnih toc¢aka

indeks loma mjeren pri 25 °C

koli¢ina tvari komponente i

brojnost komponenata

funkcija cilja

tlak otopine

ravnotezni tlak ¢iste komponente i

parcijalni tlak komponente i

kriti¢ni tlak

Poyntingov faktor

toplina

povrsinski parametar komponente u modelu koeficijenta aktivnosti UNIQUAC
op¢a plinska konstanta, R=8,314 J K™* mol™

oznaka rezidualnog doprinosa u modelu koeficijenta aktivnosti UNIQUAC
volumni parametar komponente u modelu koeficijenta aktivnosti UNIQUAC
Drugi korijen srednjega kvadratnoga odstupanja

entropija

molarna entropija

molarna entropija Ciste komponente i

temperatura otopine

kriti€na temperatura

oznaka parne faze

molarni volumen ¢iste komponente i

molarni udio komponente i u kapljevitoj fazi

molarni udio komponente i u parnoj fazi

koordinacijski broj

koeficijent kompresibilnosti

ukupni sastav smjese
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parametar neslu¢ajnosti kapljevite smjese u modelu koeficijenta aktivnosti NRTL
koeficijent aktivnosti komponente i

oznaka za parcijalnu derivaciju

povrsinski udio komponente i u modelu koeficijenta aktivnosti UNIQUAC
parametar modela koeficijenta aktivnosti Wilson

razlika interakcijskih energija u modelu koeficijenta aktivnosti Wilson
kemijski potencijal komponente i

kemijski potencijal komponente i u standardnim uvjetima

razlika kemijskih potencijala

lokalni volumni udjeli modelu koeficijenta aktivnosti Wilson

gustoca Ciste komponente |

interakcijski parametar u modelima koeficijenta aktivnosti NRTL i UNIQUAC
volumni udio komponente i u modelu koeficijenta aktivnosti UNIQUAC
ravnotezni koeficijent fugacitivnosti ¢iste komponente i

koeficijent fugacitivnosti komponente i u standardnim uvjetima

parcijalni koeficijent fugacitivnosti komponente i

ukupni molarni udio pare u sustavu
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PRILOG 1. Algoritam proracuna jednokratnog isparavanja uz stalnu temperaturu i tlak.
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