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Natrijum-hlorid, poznat jo$ i kao kuhinjska so ili
obi¢na so, predstavlja jedan od osnovnih proizvoda i si-
rovina u neorganskoj hemijskoj tehnologiji. Najvece koli-
¢ine kuhinjske soli dobijaju se preradom slanih voda
postupcima vezanim za znatan utrosak toplote. Da bi se
racionalisao utroSak toplotne energije koja je sve sku-
plia, bitna je procena valjanosti postupka u energijskom
pogledu.

Hemijsko-inzinjerska termodinamika pokazuje da
su hemijsko—tehnoloski postupci uglavnom dobro reseni
sa materijalne strane u smislu prinosa ali ne i u pogledu
iskoriSéenja energije. Termodinamic¢ka ocena hemijsko—
tehnoloskih postupaka sa energijske strane izvodi se na
viSe nacina: bilansom energija po Prvom zakonu termo-
dinamike, eksergijskim bilansom, entropijskim bilansom
i metodom poredenja postojeéeg procesa sa zamislje-
nim reverzibilnim kao $to je Karno (Carnot) proces, izo-
entropijska ekspanzija, izoentropijska kompresija itd.
[1-3].

Eksergijski bilans u poslednje vreme se sve vise
primenjuje za energijsku analizu hemijsko-tehnoloskih
postupaka i predstavlja znadajno poboljSanje u odnosu
na ocenu izvedenu na bazi Prvog zakona termodinami-
ke u kome su ravnopravno zastupljene potpuno konver-
tibilna i nepotpuno konvertibilna energija. Da bi se izveo
bilans eksergije potrebno je poznavati vrednosti eksergi-
ja tokova supstanci i tokova energija koje ucestvuju u
procesu.

U radu je izveden matemati¢ki model za proradun
eksergije vodenih rastvora natrijum-hlorida i gistog kris-
talnog natrijum-hlorida. Pri izvodenju modela uzeto je
da je temperatura okoline 20 °C, pritisak 101,325 kPa i
da je Cine te¢na voda i kristalni natrijum—hlorid i da pod
ovim uslovima imaju vrednost eksergije jednaku nuli.

Postavljeni matematicki model vaZi za vodu i vode-
ne rastvore natrijum-hlorida do zasiéenja, u temperatur-
nom opsegu od 0 do 170 °C.
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MATEMATICKI MODEL ZA EKSERGIJU
U SISTEMU NaCl-H20

Izveden je matematiCki model za eksergiju i relativnu entalpiju vodenih rastvora
natrijum—hlorida i &istog kristalnog natrijum—hlorida. Uzeto je da je okolina na
temperaturi 20 °C i pritisku 101,325 kPa i da je &ine voda u teGnom i natrijum-
hlorid u &vrstom agregatnom stanju, koji pod ovim uslovima imaju vrednost ek-
sergije nula. Model se zasniva na Pitzer-ovoj jednacini jon interakcionog tipa
za zavisnost koeficijenta aktivnosti i osmotskog koeficijenta od sastava

IZVODENJE MATEMATICKOG MODELA ZA
EKSERGIJU

Matematicki model za eksergiju vodenih rastvora
natrijum-hlorida izvodi se iz definicione jednadine za
specifiénu eksergiju ey:

ex=(h-ho) —To (s —So) (1

gde su:

h i s — specifiéna entalpija i entropija posmatranog
rastvora, a he i So — te veliine u stanju okoline, a

To — temperatura okoline.

Poznato je da je NaCl(aq) interesantan ne samo sa
prakti¢ne ved i teorijske strane i da se zato u literaturi na-
laze vrlo pouzdani podaci za termodinamicke veliine
ovog sistema [4,5]. Posebno postoji vrio veliki broj po-
dataka o izmerenim, dopunjenim i proverenim vrednosti-
ma termodinamickih veliCina (osmotski koeficijent,
koeficijent aktivnosti, parcijalna i prividna molarna ental-
pija), ha temperaturi 25 °C. Stoga ée ove velitine biti ko-
ris¢ene za postavljanje matematiCkog modela za
eksergiju koji ¢e omoguditi da se dobiju sto je moguce
tacnije vrednosti eksergije. U tom cilju se definiciona je-
dnacina (1) prosiruje nizom medustanja za entalpiju i en-
tropiju rastvora i Cistih supstanci:

ex = (h-h) + (i"-h') + (h'=ho) -
—To[(s=s") + (") + (5's0)],
koja posle transformacije dobija slededi oblik:
ex = [(h-h") = To (=s")i + [(N"h) -
—To (8"-8")i + [(h'-ho) — To (s'=So)]n- @

Veli¢ine sa gornjim indeksom (") odnose se na ras-
tvor natrijum-hlorida temperature 25 °C, a one sa gor-
njim indeksom (') odnose se na Ciste supstance: HoO(l) i
NaCl(c), isto na 25 °C.

Izrazi u srednjim zagradama u jednacini (2) ozna-
¢eni donjim indeksima |, Il i Ill odnose se na odredene
promene eksergije. Prva srednja zagrada odnosi se na
promenu specifiéne eksergije, (Aey) usled promene
temperature posmatranog rastvora od 298,15 K do T.
Druga srednja zagrada predstavlja promenu specificne
eksergije pri izotermsko—izobarskom mesanju NaCl(c) i
HoO(l), na temperaturi 298,15 K i pritisku 101,325 kPa i
stoga moze da se oznadi kao specifiCna eksergija mesa-
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nja, Amixex. Razlike (h"™-h') i (s"-s") predstavljaju odgova-
rajuéu specificnu entalpiju mesanja, Amih i specificnu
entropiju mesanja, Amixs. Treca srednja zagrada pred-
stavlja promenu specificne eksergije, (Aey) usled pro-
mene temperature Cistih supstanci od temperature
okoline do 298,15 K.

Vrednost (Aey)| U zavisnosti od temperature i sasta-
va rastvora dobija se iz:

Qe =[(h=h") = To (s=s")] =

T T
JepdT-T,c,dinT )
285,15 298,15

gde je ¢, specificni toplotni kapacitet rastvora.
Zavisnost specifiénog toplotnog kapaciteta vode-
nog rastvora NaCl od temperature i molskog udela x, u
temperaturnom opsegu od 273 do 448 K i molske udele
x = 0 do zasi¢enja glasi [5]:
Cp = 5,4566854 — 34,107944 x + 67,797523 X2 -
—(8,016322EI]0_3— 0,1253225 x + 0,015727476x2) T+
+ (1,2528975107° - 2,086062910~* x —
-3,737527800°x3) TP U g K @)
Uzimanjem u obzir relacije
As= A — Drixg
mb® =508 15
gde je: Amixg = (g"-¢’) specifi¢na Gibsova (Gibbs) ener-
gija mesanja, na 298,15 K, izraz za specifi€énu eksergiju
mesanja transformise se u:

Amixex =[(0" =) = To (s"~")lu =

298,15-293,15 293,15
= 208.15 (D) + 208 15 (Bmixg) - ©

©)

Specificnha Gibsova energija mesanja je:

mHJD—pch‘?Tlny.i(%)—ZRTcpH

Amisd =
mid Mm + 1000 @

gde je:

m — molalnost rastvora,

y: — sredniji jonski koeficijent aktivnosti,

¢— osmotski koeficijent,

M — molarna masa NaCl (= 58,4428 g mol_1),

R — gasha konstanta,

pD — hemijski potencijal NaCl u rastvoru standar-
dne molalnosti m® = 1 mol kg_1 iye=1,

Me — hemijski potencijal kristalnog NaCl.

Zavisnost osmotskog koeficijenta i srednjeg jon-
skog koeficijenta aktivnosti od molalnosti rastvora data
je slededim jednacdinama [6]:

12 0) , p() o2m"A, 2
7+ m O+ e e mic? (g

1/2
-_ m 2 12
Iny: = —Ag +12m1/2+1‘2ln(1+1,2m )g«

0 0
| (1) 1/2
o, B _ 1/2_ -2m 3 2.0
mépB +2m% (1+2m'?-2m) e %ch ©)

gde su:

Ag — Debaj-Hiklov (Debye-Hlickel) graniéni koefici-
jent za funkciju osmotskog koeficijenta,

B(O) i Bm interakcioni parametri koji uzimaju u obzir
interakcije sila kratkog dometa izmedu katjona i anjona,
kao i indirektan uticaj sila koje poti¢u od rastvaraca.

Koeficijent C? potiée od interakcija tti jona i postaje
znaCajan samo pri visokim koncentracijama rastvora.
Vrednosti koeficijenata B(O), 3(1) i C° koje su funkcije
temperature i pritiska, dobijaju se fitovanjem, metodom
najmanjin kvadrata, podataka za osmotski koeficijent iili
koeficijente aktivnosti, na konstantnoj temperaturi i kon-
stantnom pritisku.

Debaj—Hiklov koeficijent definisan je funkcijom:

PRRIRCE
™, 2

Ap=— FEARE e (10)
3 H1000 T

gde je:
N4 — Avogadrova konstanta,
p — gustina vode (rastvaraca),
€ — elektriCna permitivhost vode,
k — Bolcmanova (Boltzmann) konstanta, i
e — elementarno naelektrisanje elektrona.
Koriéenjem relacija (8) i (9) izvodi se opsta zavi-
shost Gibsove energije mesanja (7) od molalnosti ras-
tvora koja glasi:
Bunixg = MU ~ie) +mRT O
Aq,% In (1+1 ,2m1/2) +28(°)m + .
(2 (1+2m'2) e 4COm242 Inm
[(Mm+1000)”" (11)
Na osnovu brojéanih vrednosti za hemijske potenci-
jale [7] i interakcione parametre [8] na temperaturi 25 °C:
p” = -393,041 kd mol™; . = -384,028 kJ mol™;
A, = 0,3920; B = 0,0765;
c® = 0,00127; R = 0,2664.
i izraza (11) dobija se zavisnost Gibsove energije mesa-

hja u sistemu HoO-NaCl na temperaturi 25 °C od molal-
nosti rastvora:

5,3697-1,3033In(1+1,2m ")+ [
1/2
Drnixg =2478,8m [9 153m-0,2664(1+2m'/2) 6™ +ED
,00127m? +2Inm u
[158,4428m + 1000) ™" , kJ/kg. (12)

Na osnovu definicije entalpije mesanja i zavisnosti
osmotskog koeficijenta i srednjeg jonskog koeficijenta
aktivnosti od temperature dobija se da je specificha en-
talpija mesanja:

_ 1
Mm + 1000

0@ alny. H
EEZ"”RTZQG_T)[JM_ (?)p,m% mmsol"’oo@ ) (13

gde je AgoiHn — molarna entalpija rastvaranja natrijum—
hlorida do beskrajno razblazenog rastvora.

Dmixh
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Parcijalni izvodi osmotskog koeficijenta i srednjeg
jonskog koeficijenta aktivnosti po temperaturi dobijaju
se diferenciranjem izraza (8) i (9), uz pomo¢ sledeéih
opstih oblika zavisnosti interakcionih parametara od
temperature:

O 10

B9 =qr+ae G- 70+ o B/ T qu(T-T) +

+qs5(T>-T?) (14)

B =qe +go (T-T) +q1o(T2—T2) (15)

H

C?=qirHane - 73 Bcns InH / THaq1a(T-T) , (16)
gde je: T, = 298,15 K. Vrednosti koeficijenata g; u jedna-
¢inama (14), (15) i (16) su [4]:
g1 = 0,0765 mol™ kg; qo = -777,08 mol™ kg K;
gs = —4,4706 mol kg, g4 = 0,008946 mol~! kg K';
g5 =-3315800°C mol kg K% gg = 0,2664 mol™ kg;
G = 6,1608[00™° mol™ kg K™'; g10 = 1,071500°8 mol™ kg K2
g11 = 0,00127 mol 2 kg?, gy = 83,317 mol 2 kg2 K;
G13 = 0,00421 mol 2 kg?;

Koriéenjem relacija (8), (9), (14), (15) i (16), izraz

(13) transformise se u:

A 1/2
Apidh(mM+1 OOO)ZQmﬁInU +1,2m %) +mAgoiH o~

-RP2m?B @ +mH -(1+2m'?) e'z’””zBB(1 Yaom®C (17)

Veli¢ina Ay predstavlja Debaj-Hiklov graniéni koefi-
cijent za entalpiju definisan relacijom:

|
A= 9AgRT? %+ g%% +§E (18)
o)

gde je: a — izobarski koeficijent termi¢kog Sirenja vode:
a = (0InV/o T,
Nadalje je:

Ay 2 Ag
== Rr 19
36 1.2 aré 19
0
’ %2 G
RO = g%% 2 + —3 +qq +2qgs5T (20)
ay B(1)
B = o7 O =9o+2G10] @1)
m

, 1@C%H  1HG12 Gis
C_E ar% =5 + - +q1a @2)

Na temperaturi 25 °C je:

AeoHO = 3891 J mol™

RO = 7 155007

C' = -5,2675[107°.

Smenom brojéanih vrednosti za parametre u izrazu
(17) dobija se zavisnost specifiche entalpije mesanja

Ay = 2920 J mol™
(" = 7005007

G14 = —4,655[00° mol 2 kg? K.

H>O(l) i NaCl(c) od molalnog sastava na temperaturi 25
°C, koja glasi:

622,22 In (1+1,2m""?) - 1057,60m+

172

Dpih =m [517 711 (1+2m'?) e2™ 4+ u
7,86m° + 3373,29
(58,4428 m + 1000)~" kJ/kg @3)

Vrednost (Aey) dobija se iz izraza:
Bexn =[(h" =ho) = To (" = So)lm =

08,15 298,15
=(1- EI o1 dT-T, [ cp1dInTE

93,15 293,15

98,15 298,15
WEI CordT-T, | cpngnTE ©4)

93,15 203,15
gde je:

w — maseni udeo soli u rastvoru, a

Cp1 | Cpp — specifitni toplotni kapacitet vode i kris-
talnog natrijum-hlorida [9]:

Cpy = 5,4566854 — 8,016322|fI10_3 T+

+1,2528075[00° T2 Jg ' K 273 K<T<448 K

Cp2 = 0,7725 + 3,011007* TJ g™ K™

273 K<T<1074 K

Na oshovu datih zavisnosti specifi¢nog toplotnog
kapaciteta vode i natrijum-hlorida od temperature i izra-
za (24) dobija se da je:

(Be, ) = 0,1763 — 0,1400w  kJ/Kg, ©@5)
pri é¢emu je veza izmedu masenog udela w i molalnosti
slededa:

__ 584428m 26)
58,4428m + 1000

Analizom izraza (2) i (3) vidi se da zbir Apixex |
(Deyn predstavlja specificnu eksergiju rastvora na tem-
peraturi 298,15 K, ey (298,15 K). Uz pomoc¢ relacija (6),
(12), (23) i (25) dobija se:

m

6,(298,15K)=0,1763 + ——————
58,4428m + 1000

E13038—3149 14In(1+1 2m1/2)+
1/2
55,14m-640,67(1+2m"?) e 2™ + @7)
401mP+4874,3nm

Kona¢no, matematicki model za zavisnost specifi-
¢ne eksergije NaCl(aq) od molskog udela i temperature
sledi iz izraza (2), (3), (4) i (27) i glasi:

ey = 6,(298,15 K)-T,(5,4566854-34,107944x +

+67,797523 x%) In +

8,15

4566854-34,107944+67,797523x°+ .
0(8 016322010 73-0,1253225x+0,015727476x%)

[(T-298,15) -
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10163224072 — 0,1253225¢ + 0,015727476C+
2528075[07° - 2,086062010 % - N
° [3,7375278M10 %2

N =

7% - 298,15%) +

1 [1,2528975107° - 2,0860629M0™* x -
+— - u
3 [8,7375278107° x°

Q78 - 298,15%) kJ/kg ©@8)

gde je T, = 293,15 K.
Veza izmedu molskog udela, x i molalnosti, m ras-
tvora NaCl(aq) je sledeca:
m
X=—-,
m + 55,508

Zavisnost specifiche eksergije &istog kristalnog na-
trijum-hlorida od temperature dobija se pomocéu definici-
onog izraza za eksergiju datog relacijom (1) i specifi€¢nog
toplotnog kapaciteta za Cist kristalni natrijum-hlorid:

@9)

T T
elNaClo)= [ cp2dT-T, [ cpadinT  (30)
293,15 29315
ex(NaCl,c) = 1072,92 - 226,458 In T +
+0,68423 T + 1,5055 @0~* T2 kJ/kg. 31)

Na slici 1 data je zavisnost specificne eksergije u
sistemu NaCl-H>O od masenog udela, w i temperature,
na pritisku 101,325 kPa, sa ucrtanom linijom zasi¢enja
[10-11].

T 1-20°
120 4 . 120
2-50 |
1004 3707 o
) 4-90°
804 9 5-100°  {so
1 3 6-120°
60 - 7-140° 60
— T °
éo 7 2 8-160
= 404 [0 9-170°C 140
= 6 2 ]
R w
v 20 5 (@ 4 20
N |
0 gy 0
3
207 - : / 1,
1 4
40 T T T T T T T T T -40
0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0
w (kg/kg)

Slika 1. Zavisnost specificne eksergije u sistemu NaCl-H20 od
masenog udela NaCl i temperature na pritisku 101,325 kPa.
Figure 1. Dependence of the specific exergy in the system
NaCIl-H20 on the mass fraction of NaCl and the temperature at
the pressure 101,325 kPa

DISKUSIJA REZULTATA

Na osnovu savremenih jednacina za iskazivanje
zavisnosti osmotskog koeficijenta i srednjeg jonskog ko-
eficijenta aktivnosti od sastava i temperature rastvora
elektrolita izveden je matemati¢ki model za zavisnost
specificne eksergije u sistemu NaCl-H,O od temperatu-

re i sastava rastvora. Odabrane vrednosti za parametre
okoline (temperatura 20 °C, pritisak 101,325 kPa i &iste
supstance HxO(l) i NaCl(c)) su u skladu sa podacima za
parametre okoline koji se naj¢esce koriste u literaturi pri
proracunu eksergije [12,13].

Izracunate vrednosti specificnih eksergija prime-
nom izraza (28) uporedene su sa odgovarajuc¢im dijagra-
mom eksergija—sastav [14], koji je dobijen primenom
tabliénin podataka za koeficijente aktivnosti, osmotske
koeficijente i parcijalne molarne entalpije. Utvrdeno je da
su izra¢unate vrednosti eksergija za NaCl(aq) sistemat-
ski nize od vrednosti eksergija u dijagramu. Razlike ek-
sergija rastvora opadaju sa poviSenjem temperature za
masene udele NaCl, w<0,25. Na nizim temperaturama
razlike iznose =5% a iznad 100 °C = 1%. Za w>0,25 ra-
zZlike eksergija na svim temperaturama su vece i iznose i
preko 10 %. Posto su vrednosti eksergije za rastvore sa
w>0,25 pri postavljanju eksergijskog dijagrama dobije-
ne ekstrapolacijom moze se prihvatiti da su podaci za
eksergiju izracdunati primenom izvedenog matematickog
modela taéniji.

Uz pomo¢ matematiCkog modela za zavisnost
specificne entalpije mesanja od sastava mogucée je lako
postaviti i odgovarajuéi matemati¢ki model za relativhu
entalpiju rastvora, koji se dalje prosiruje i na temperatur-
nu zavisnost entalpije.

Iz relacije za definiciju specifi¢ne entalpije mesanja
Anixh dobija se da je:

h = Apih + wihy + (1 —=wyq) ho (32)

gde su: h, hy i hy — relativne entalpije rastvora, vode i
kristalnog natrijum-hlorida.

Ako se kao referetno stanje za sve relativne ental-
pije odabere da je entalpija HoO(l) i NaCl(c) na tempera-
turi 0 °C i pritisku 101,325 kPa jednaka nuli, tada se uz
pomoc¢ izraza (23) i relacije izmedu specifi¢nih toplotnih
kapaciteta i entalpije, primenom jednacine (32) dobija
matematicki model za relativnu entalpiju rastvora na
temperaturi 298,15 K i pritisku 101,325 kPa:

h (298,15 K) =
622,22In(1+1,2m"?)-
057,60m + 3

=0m 1771112 /2)9—2m1/2+ 104,744730°0
7,86m°+4627,63

[158,4428m + 1000)~", kJ/kg 33)

Uz pomo¢ izraza (4) i (33) postavlja se nadalje ma-
temati¢ki model za zavisnost relativne specifi¢éne entalpi-
je rastvora od temperature i sastava rastvora, na pritisku
101,325 kPa, koji vazi za isti opseg temperature i sasta-
va za koji vazi i izraz (4):

h =h (298,15 K)+[5,4566854 —34,107944 x+67,797523 x°]0]
1 _
(T-298,15) — > [8,016322007° - 0,1253225x +
1 _
+0,015727476 X°] (T2—298,152)+§(1 2528975 1075~

—2,0860629 00 *x-3,7375278 00 %?)(T°-298,15°%) kJ/kg (34)
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Slika 2. Zavisnost relativne specificne entalpije u sistemu NaCl-
H20 od masenog udela NaCl i temperature na pritisku 101,325

kPa

Figure 2. Dependence of the relative specific enthalpy in the
system NaCl-H2O on the mass fraction of NaCl and the tempera-
ture at the pressure 101,325 kPa

Na slici 2 je prikazana relativna specifi¢na entalpija
u sistemu NaCl-H20 u zavisnosti od masenog udela, w
na razli¢itim temperaturama i pritisku 101,325 kPa.

Da bi mogla da se izvede eksergijska ocena nekih
hemijsko-tehnoloskih postupaka, kao Sto je na primer
mesanje u adijabatskim uslovima, potrebno je poznavati
temperaturu dobijene smese. Temperatura dobijene
smese moze da se izraduna uz pomoc¢ izvedenog mate-
mati¢kog modela datog izrazom (34).
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MATHEMATICAL MODEL FOR EXERGY IN THE SYSTEM NaCl-H20O
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In this work mathematical models for the exergy and relative enthalpy of the
water solution of sodium-chloride and the pure crystalline sodium—chloride
where derived. The environment was defined with the temperature 20 °C,
pressure 101,325 kPa and with liquid water and crystalline sodium—chloride,
both having at the defined environmental conditions the value of exergy equal
zero. The obtained mathematical model is valid in the temperature interval
from 0 to 170 °C and for the all compositions of solution, until to saturation.
The derived mathematical model for the exergy is based on the Pitzer’s ion in-
teraction equation which satisfactory represents the dependence of the osmo-
tic coefficient and the mean ionic activity coefficient on the composition of
solution. The calculated values of exergy using the mathematical model were
compared with the appropriate diagram for the exergy constructed using the
table values of activity coefficients, osmotic coefficients and partial molar

enthalpies.
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