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Ravnoteza para-kapljevina

RAVNOTEZA PARA - KAPLJEVINA

FAZNA RAVNOTEZA
Nema kemijskih i elektrokemijskih procesa u sustavu

INDUSTRIJSKA PRAKSA
Razdvajanje smjesa u komponente

Jednokratno ili viSekratno isparavanje = DESTILACIJA
Jednokratno ili visekratno ukapljivanje = DESTILACIJA

APSORPCIJA — razdvajanje plinova na osnovi razlike u topljivosti



Uvjeti fazne ravnoteze

H F_ H L +H Vv Bila.nca.energij.e
|zolirani sustavi

H F_ H L +H Vv + Q Bilanca energije

|. zakon termodinamike Zatvoreni sustavi



Uvjeti fazne ravnoteze

Il. zakon termodinamike

S=max. dS =0 Izolirani sustavi

T L - T v |zolirani jednokomponentni sustavi
pL _ pV Ekvivalentan skup uvjeta

gL:gV

L v | |
l t — ILl Videkomponentni sustavi
[ [



Jednadzba fazne ravnoteze

Neidealnost preko koeficijenta fugacitivnosti Definicija parc. tlaka

_RTdIn f Definicija parc. in =y.p pr=Xp
H ‘ fugacitivnosti

~V AL
v L fv O YiP=¢ %P
(1" - u )TzRTlnﬁzo

fAiV — fiL qﬁiv yi — éiLXi

v tv Definicija parc. koef.
b ~ Y fugacitivnosti Koeficijent raspodjele
| K-vrijednost

AV AV

O P =P K =i k=%

| | AV
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Jednadzba fazne ravnoteze

Primjena jednadzbi stanja za opis neidealnosti pare i kapljevine

Redlich-Kwong
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Peng-Robinson
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Jednadzba fazne ravnoteze

Mjesoviti oblik jednadzbe ravnoteze

]?_V _ f_L

fiV = @ivyi P fiL = Xi7/iL fiLO fro=1f"exp

Parna faza Kapljevita faza

i =op

Yi p@iv = XY iLqﬂi. p; exp
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pi
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— | v*td
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Yi p@i\_f = Xi7/i_L fie

Poyntingov
faktor

Ravnotezno stanje

za Cistu tvar
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Jednadzba fazne ravnoteze

Mjesoviti oblik jednadzbe ravnoteze

L s ° i Y L )
Kizizj/i ¢,i\vpi eXp Ivl_dp
X Po, - RT
- “olp; _ViL p—p _
I3 O (p-pi)
X Po RT
Potrebno: ViL il1 ,OiL

o ~V
Jednadzba stanjaza @ @, Ty, Px,® Pravila mijesanja
L
Model koeficijenta aktivnosti za 7
Model za krivulje isparavanja Cistih komponenata p; = f (T)



Jednadzba fazne ravnoteze

Model za krivulje isparavanja Cistih komponenata

dinp’ = —%ispd (le Clausius-Clapeyron
. . Ah™® ) AR® B
mp_(lnp”RTO]_ RT In p. = A——
| T
Antoine B
Inp*=A
C+T

Wagner, empirijski polinom
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Jednadzba fazne ravnoteze
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Jednadzba fazne ravnoteze

Pri niskim tlakovima

L \Y

Hi = K

viL(pp;)}Xp{ 1

RT

v (P—Pi)

RT

RT
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((RT
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) °+RT ln(;/iV yi)z u-°+RT ln()/iLXi) Model koeficijenta aktivnosti za obje faze

]dp] Dugacki izvod




Jednadzba fazne ravnoteze

Pri niskim tlakovima

' L ViL — i. p
Ki :L — 7/|Vp| exp ( P—P ) exp 1 I RT _ViV dp
X 7P RT RT 1

7iV =1 Idealna parna faza viV =ﬂ

p

K. :£:7/in; exp Vi (p_pi.)
X; D RT




Jednadzba fazne ravnoteze
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Fazni dijagrami

Zeotropne smjese




Fazni dijagrami

Yi

Zeotropne smjese

T

% p = konst

. ili
L p = konst T = konst

/ //
S

S

T = konst




Fazni dijagrami

Pravilo poluge

Y Z, X,

/0
Vv ,\ 100-¥Y/% L
Z 1‘0 2‘0 30A4o 5‘0 6‘0 7‘0 s‘o 9‘0 120




Fazni dijagrami
Zeotropne smjese

|dealna kapljevina P = X1 pl. ~+ X2 p; Raoultov zakon

o 1007 . 1-heksen(1) — trietilamin(2)

hap 080 . 60,
bar ™ T Humphrey i Van Winkle

0,60 i . e -

0,40 c

0,20 -

0 | L | |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1



Fazni dijagrami

Nastanak azeotropa Pozitivna odstupanja od Raoultova zakona 7/i > 1

Neidealna kapljevina . ° e

_ _ 0,25 [
Velika razlika u P
Vrelistima T 020
(tlakovima para) bar
0,15

dietileter(1) — etanol(2) 0,10

0°C

Nagai i Isii 0,05

0 \ 1 L 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1



Fazni dijagrami

Nastanak azeotropa Pozitivna odstupanja od Raoultova zakona 7/i > 1

Mala razlika u vrelidtima p — Xl pl 7/1 + X2 p27/2

(tlakovima para)

1,00 1
—— 0,80
bar
0,60
040
0,20 -
metanol(1) — benzen(2)
55°C N | |
Scatchard i sur. 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1



Fazni dijagrami

Nastanak azeotropa Negativna odstupanja od Raoultova zakona 7/i < 1

Neidealna kapljevina . ° e

0,50
Velika razlika u P
vrelistima 040
(tlakovima para) bar

0,30

0,20

0,10} =

0 | | ”7\\\\77\77777 \\\\\
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

kloroform(1) — dietilketon(2), 40 °C, Teodorescu i sur.



Fazni dijagrami

Nastanak azeotropa Negativna odstupanja od Raoultova zakona 7/i < 1

Neidealna kapljevina . ° e

Mala razlika u p

vreliStima bar 060+
(tlakovima para) \

0,80

0,40 |

0,20 |

aceton(1) — kloroform(2), 45 °C, Kudrjavceva i Susarev



Nastanak azeotropa

p = konst

Fazni dijagrami

T = konst

X1’y1

X17y1
Azeotrop s minimumom vrelista
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e T—SINGER B

Yi

p = konst
ili
T = konst

X,




p = konst

\Y

Fazni dijagrami

p T = konst

X1, Y1

L]

———
——SINGER B

Yi

p = konst
ili
T = konst

X1’y1

Azeotrop s maksimumom vrelista




Za kolokvij 1 za lab. vjezbe

Odredivanje parametara modela koeficijenta aktivnosti iz
eksperimentalnih podataka
Predmet |l. laboratorijske vjezbe
Raspravljeno u nastavnom tekstu
Raspravljeno u uputama za Il. laboratorijsku vjezbu

Testovi konzistentnosti Predmet Il. laboratorijske vjeZbe
Raspravljeno u nastavnom tekstu
Raspravljeno u uputama za Il. laboratorijsku vjezbu

Provjeravaju zadovoljavaju li eksperimentalni podaci opce termodinamicke
zakonitosti, poput poopcene Gibbs-Duhemove jednadzbe

h €X X

dT —\é—_l_dp+x1d Iny, +x,dlny, =0

RT 2



