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Mieszaniny gazéw (ptynow)
Sposdb obliczania (usredniania) wspotczynnikow wystepujgcych w réwnaniach;
Do réwnania Redlicha- Kwonga — state dla mieszanin:

Dmiesz = Z Xibi
dAmiesz = [Z Xi\/gj 2

gdzie x jest utamkiem molowym skfadnika i.

Parametry pseudokrytyczne — wzory Kaya
Tem = Z XiTci Pem = Z XiPci
i i
U

obliczenie parametrow zredukowanych
korzystanie z tablic i wykreséw uniwersalnych

Mieszaniny gazowe

- $rednie wartosci wspoétczynnika Scisliwosci Zm = Z XiZi
i

-$rednie wartosci czynnika acentrycznego wm = ZXica
i

-cisnienie czastkowe sktadnika mieszaniny gazowej Pi = pXi

Rownowagi fazowe

- uktad fazowy bez zmiany faz:

*wymiennik ciepta bez zmiany stanu skupienia
*rurociag

- uktad ze zmiang fazy i uktady wielosktadnikowe
*wymiennik ciepta z odparowaniem

*kolumny rektyfikacyjne i absorpcyjne
*reaktory

*ekstraktory

*i wiele innych

Rodzaje mediéw wystepujacych w instalacjach
- gazy i pary

- ciecze jednosktadnikowe

- roztwory

*mieszaniny cieczy

*gazy rozpuszczone w cieczach

*ciata state rozpuszczone w cieczach

- zawiesiny

*w cieczach

*w gazach



M=ZMiXi

- niMi
P i _V

Réwnowaga termodynamiczna

Z= Z NiZi (Z- ogélna funkcja) wielkos$¢ czagstkowa molowa
i

Stan, w ktérym wszystkie sity wymuszajgce zmiane parametréw stanu uktadu zerujg sie.

W stanie réwnowagi funkcje termodynamiczne (U, H, G) opisujgce stan energetyczny uktadu osiggaja
minimum.

dU=dH=dG=0

dG=VdP-SdT

dla zamknietego uktadu dwufazowego dG=dG; + dG,

Lotnos¢ gazéw i cieczy

lotnos¢- aktywnos¢ cisnieniowa; jest potrzebna do obliczania funkcji termodynamicznych, jak
entalpia i entropia w stanie nieidealnym i do wyznaczania rownowag fazowych;

W praktyce oblicza sie wspotczynnik lotnosci (fugatywnosci) © dla czystego gazu jest stosunkiem jego
lotnosci do cisnienia:

f
O=—
P
Dla sktadnika i w mieszaninie — stosunkiem lotnosci tego sktadnika do jego cisnienia parcjalnego:
fi
Oi=—
yiP
lim fi = pi fi = DiPi
p—0

dla gazu doskonatego ®=1

Wspdtczynnik lotnosci
- stosowany gtéwnie do opisu wtasciwosci gazow, ale mozna go obliczy¢ dla dowolnego skupienia
- moze by¢ uwazany za miare odchylen od stanu gazu doskonatego

Obliczanie- wspdtczynnik aktywnosci cisnieniowej
15 RT

podstawowe réwnanie: In®i= —J Vi—— dp

RT + p

V;— objetos¢ molowa gazu czystego/ czgstkowa molowa objetos¢ sktadnika; obliczy¢ na podstawie
odpowiedniego réwnania stanu!

Obliczanie na podstawie wspétczynnika Scisliwosci
RT

Vi=Z — nd° _j—dP @(Tr, Pr)
p

@i’ - wspétczynnik aktywnosci cisnieniowej czystego gazu rzeczywistego



V_ gaz_ doskondo RT
I

P

Lotnos¢ cieczy

lotnosé ;- sktadnika i w fazie ciektej jest odniesiona do zawartosci tego sktadnika w cieczy (utamka
molowego) przez nastepujgce korelacje:

_ai
- Xi
a;— aktywnos¢ sktadnika i

# fi" = pxifi™

Vi— wspotczynnik aktywnosci sktadnika i
2 — lotnos¢ sktadnika i w stanie standardowym w temperaturze mieszaniny dla arbitralnie
wybranego cisnienia i sktadu

Rownowaga fazowa substancji — rodzaje réwnowag
oP) AH

IR

*ciecz-para

*ciato state-para
*ciecz-ciato state

Réwnowagi fazowe
ciecz —para

. . . . . . .. . . . L
kryterium réwnowagi termodynamicznej w mieszaninie wielosktadnikowej: fi" = fi-,

fi" - faza gazowa (para), fi" - faza ciekta
fir

dla fazy gazowej: ®i=——

yiP
dla fazy ciektej: fi" = yxifi®"
f- lotnos¢

fi%" - lotnog¢ w stanie standardowym
xi- utamek molowy skfadnika i w fazie ciektej
yi- utamek molowy sktadnika i w fazie gazowej
O, zalezy od T, P
gdy nie mieszanina wielosktadnikowa, to tez od utamkéw molowych!
gdy p — 0 to @i —1 dla wszystkich sktadnikéw, dlatego dla matych cisnien czesto przyjmuje sie, ze
wspotczynnik lotnosci jest rowny jednosci;
fugatywnos¢ czystego gazu = cisnienie dla bardzo niskich cisnien
fugatywnos$¢é w mieszaninie = ciSnienie parcjalne
fugatywnos$¢ ma wymiar cisnienia
i — fi

uzywa sie wspotczynnika fugatywnosci @i = E' ®i =

Py

Rodzaje komponentow
-od rodzaju komponentéw zalezg réwnania stanu wigzgce parametry stanu
*dla sktadnikéw czystych F(P,V,T)=0



*dla roztworow F(P,V,T,X1,Xy,...,Xn)=0

-gazy doskonate

*zerowa objetos¢ czastek

*brak oddziatywan miedzy czgstkami PV=RT
-gazy rzeczywiste

*réwnanie van der Waalsa

Rodzaje roztworéw

-roztwory doskonate

*mieszaniny gazowe (tez przy duzym cisnieniu)

1)utamek objetosci jest taki sam jak objetosé czystego sktadnika w tej samej Ti P
2)ciekte mieszaniny bardzo podobnych substancji

Interpretacja molekularna roztworu doskonatego
Mieszanina, w ktérej wiasciwosci roznych czastek (oddziatywania i entropie) sg takie same.
Bliskie doskonatosci: benzen + toluen, H,O + D,0
Duze odchylenia od doskonatosci: H,0 + etanol

*spetniajg prawa:
1)Lewisa- Randala fi = xif
2)Amagata V = ZﬂiVi

i

3)Raulta pi = Yip = Xipez = XiVpi

*roztwory doskonate mogg tworzy¢ gazy nie bedgce gazami doskonatymi
Vi =Vi° - czysty sktadnik

CDi(T, p, Xi)E (I)iO(T, p)

PRZYKLAD

Wyznaczy¢ aktywnosé ci$nieniowa azotu w T=1000K, p=10° Pa, przyjmujac, ze spetnia réwnanie stanu
cm®

pV=RT+bp, gdzie b =39—— dla 1000K, niezaleznie od ci$nienia.

mol
V=ﬂ+b
p
p p p
o= [[v-"lhp o= [Esb-SDydp o= [bdp
RT 5 p RTy p p RT ¢

3 @ B 39x10°x10°
RT  8,314x1000
fnz = dp =1,599x10° Pa ~ 1,6 x10° Pa

In® =0,4691= @, , =1,599

Metoda UNIQUAC i UNIFAC

dajg dobre przyblizenie rownowagi fazowej ciecz — para i ciecz — ciecz dla uktadéw dwu- i
wielosktadnikowych, ktére zawierajg nieelektrolity (wode, aminy, alkohole, ketony, estry,
weglowodory...)



UNIQUAC

Iny=Inu®+Inu",

7i° - cze$¢ kombinatoryczna

%R - czgs¢ resztkowa

molowa nadmiarowa entalpia swobodna to suma dwdch wielkosci:

-kombinatorycznej (réznica rozmiardow i powierzchni czgstki)
-resztkowej (oddziatywanie sit miedzyczgsteczkowych)

UNIFAC

ri= ZVk(i)Rk i gi= ZVk(i)Qk
k k

cze$¢ kombinatoryczna uzywana bezposrednio

Réwnowagi fazowe
najprostsze fazy: stany skupienia

=’ =’

Rownowaga rozpuszczania ciat statych
roztwor nasycony, rozpuszczalnos¢

Rownowaga rozpuszczania cieczy
-0 nieograniczonej rozpuszczalnosci
-0 ograniczonej rozpuszczalnosci- mieszaniny

Inne:
-rébwnowaga absorpcyjna (absorpcja- definicja)
-proces ekstrakcji (ekstrakcja- definicja)



