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PRACTICA 6

Diagrama de fases: temperatura d’ebullicié — composicié d’'una mescla liquida binaria

Material Productes

2 vials Metanol

2 matrassos esferics dues boques de 50 mL Cloroform

3 taps de goma esmerilat Acetona per a neteja

2 bases de suro

4 comptagotes

1 refractometre

2 dispensadors de metanol i cloroform

perles de vidre per a ebullici6é / 2 imants

1 muntatge de destil-lacié/1 agitador magnetic amb calefaccié/1 termoparell NiCr-Ni/1 ordinador

Objectius

Construir el diagrama de fases, temperatura d'ebullicio-composicié de la mescla metanol-cloroform.
Determinar la composicié de la fase vapor (fraccié6 molar) mitjancant I'index de refraccié.
Determinar la temperatura d’ebullicié de les mescles binaries.

Caracteritzar el punt azedtrop (composicié azeotropica) de la mescla binaria.

S I

Determinar coeficients d'activitat dels components purs i de les mescles binaries en fases liquida i vapor.

Fonaments teorics

a) Conceptes

Com que construirem un diagrama de fases, comencarem definint el concepte de fase: part homogenia
d’'un sistema. Es a dir, part del sistema amb unes variables termodinamiques intensives macroscopiques (P, T,
densitat, concentraci6...) que tenen el mateix valor en tota aquesta regio, sén constants, no canvien. Aixi,

doncs, un sistema heterogeni sera aquell que esta format per dues o més fases, del mateix component

(substancia pura) o de més d’'un component (mescla).

Per tant, un diagrama de fases sera: una representacié grafica que ens informa en quina fase o fases es

troba un component o diversos en unes determinades condicions (P, T...). Els diagrames poden representar
valors de pressio-temperatura (un component) o poden ser pressio-composici6 a T=ct o temperatura-

composicié a P=ct per al cas de mescles de 2 o més components (binaries, ternaries, etc...).

Un tipus particular de mescla és una dissolucié: mescla homogénia de dues o més substancies
(components). Les dissolucions es poden classificar de moltes maneres, perd des dun punt de vista
termodinamic, i atenent les interaccions entre els components, les dissolucions poden ser: ideals o reals (no

ideals).

En aquesta practica, ens centrarem en dissolucions binaries (dos components A i B) liquides; i en I'estudi

de I'equilibri liquid-vapor (dues fases).




b) Dissolucions ideals: lleis, equilibri L-V, diagrames.

Una dissolucid és ideal quan les molécules de les distintes espécies son tan semblants les unes a les altres

que les molecules d'un dels components poden substituir les de Il'altre sense que hi haja una variacid de
I'estructura espacial de la dissolucié ni de I'energia de les interaccions intermoleculars. En altres paraules, les

interaccions A-A, B-B o0 A-B sén de la mateixa intensitat.

Termodinamicament parlant, quan els components purs passen a formar una dissolucié ideal, les variables de

mescla valdran la diferencia entre el valor de la magnitud en la dissoluci6 i la dels components purs. Aixi:
AVy =0 no hi ha canvi de volum en formar-se la dissolucio, ja que no canvia I'estructura espacial.
AUy =0 no canvia I'energia de les interaccions en formar-se la dissolucio.

AHy =0 no hay calor de mescla a P ct: ni absorbeix ni despren calor.

ASy >0 augmenta el desordre.

AGy <0 la formacio de la dissolucié és espontania.

Una dissoluci6 ideal es caracteritza perque segueix la llei de Raoult:

P =Poxt @)

on i=A,B. La llei de Raoult ens proporciona la pressié de vapor d'un component i (pressié parcial, P;) en la
dissolucié en funcié de la pressi6 de vapor del component pur (P;°) i de la fracci6 molar del component en la
dissoluci6 (x}) (a Tep =ct).

D’altra banda, la llei de Dalton per a mescles de gasos ideals ens proporciona la pressié parcial de cada

component gas (P;) en la mescla gasosa en funcié de la fracci6 molar del component en la mescla gasosa o

vapor (xiV) i la pressio total dels gasos (Py):

P =x'Pr @)

Combinant les egs. (1) i (2) es pot coneixer la composicié del vapor sabent la del liquid o viceversa, ja que

ambdues no han de ser necessariament iguals.

L'equilibri liquid—vapor (L-V) es pot representar per a una substancia pura i per a una dissolucio liquida

binaria en un sistema tancat aixi:
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En el cas que ens ocupa, el diagrama de fases temperatura d’ebullici6-composicid (Te,—X) d’una mescla

binaria de liquids (a P=ct) mostra les composicions de les fases liquida i vapor de la mescla en funcié de la seua
temperatura d'ebullicié. Aquests diagrames sén necessaris quan es vol separar ambdés liquids per destil-lacid

fraccionada. En la figura 1 es mostra el diagrama de fases d'una dissolucié ideal. En un experiment de
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destil-lacié a pressio constant es calfa la dissolucid, s’extrau vapor i es condensa. El liquid condensat és més ric

en el component més volatil que el liquid original. La destil-lacid fraccionada repeteix el cicle d’ebullicio i

condensacié diverses vegades fins a obtenir el component pur.

prane
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Temperatura
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Figura 1. Diagrama de fases (liquid—vapor) temperatura enfront de composicié corresponent a una mescla ideal amb A més volatil que B.

¢) Dissolucions reals (no ideals): lleis, equilibri L-V, diagrames.

Una dissoluci6 real és aquella que no obeeix un comportament ideal, és a dir, no compleix la llei de Raoult

i se’n desvia positivament o negativament perque les interaccions entre els components no sén de la mateixa

intensitat, son desfavorables o favorables.

En aquests casos, cal modificar la llei de Raoult amb un coeficient d’activitat (y;)) que done compte de

L

Combinant les equacions (2) i (3), s'obté I'expressié del coeficient d'activitat:

%
P Pt X,
L 4)
PI X Pi X
Les dissolucions reals poden tenir:
c.1) Desviacié positiva de la llei de Raoult
va=>1 = Pa(real) >P,(ideal) = AG*>0 = interaccions A-B en el liquid desfavorables.

Es a dir, el procés de mescla no és espontani (si AG™¥>0). Les interaccions A-B son menors que les A-A i B-B,
per tant, les moléecules escapen més facilment del liquid (dissolucid) a la fase vapor i les pressions parcials s6n

més elevades que les que prediu la llei de Raoult. A més a més, AHy > 0 i AVy > 0.
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c.2) Desviaci6 negativa de la llei de Raoult

ya<1l = Pa(real) <P,(ideal) = AG*<O0 = interaccions A-B en el liquid favorables.

Es a dir, el procés de mescla és espontani i per aixo la dissolucio liquida és estable. Les interaccions A-B son
majors que les A-A i B-B, i per tant les molécules escapen més dificilment del liquid (dissolucié) a la fase vapor i

les pressions parcials sdbn més baixes que les que prediu la llei de Raoult. A més a més, AHy, < 0 i AV < 0.

En el cas que ens ocupa, la dissolucié és real i amb desviacié positiva, per aixo els diagrames de fases

presenten un maxim en la corba P enfront de x en el diagrama de fases pressié-composicid a temperatura
constant, fig. 2(a) o un minim en el diagrama de fases T-x a pressié constant, fig. 2(b). (Al contrari, una

desviaci6 negativa de la llei de Raoult déna un minim en el diagrama P-x o un maxim en el diagrama T—x).
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T(‘
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Figura 2. (a) Diagrama de fases liquid-vapor, pressio enfront de composicié, amb un maxim. (b) El corresponent diagrama de temperatura
enfront de composicié, amb el seu minim.

La destil-lacié fraccionada d’'aquestes dissolucions déna una mescla amb una composicié que correspon al
maxim o minim de la corba, on I'evaporaci6 té lloc sense canvi de composicié. Aquesta mescla s'anomena
azeotrop (del grec "ebullicié6 sense canvi"). Una vegada assolida la composicié azeotropica, la destil-lacié no

pot separar ambdés liquids purs. Només obtindrem A pur i azedtrop o B pur i azeotrop. En el punt azeotropic es

compleix que: x!-z xiV. Exemple: etanol-aigua (etanol del 96% v/v).

d) Determinacié de la composicid: a partir d’'una propietat fisica.

Com determinarem la composicié de les nostres dissolucions per construir el diagrama de fases? Ho farem

mesurant una magnitud fisica de la dissolucio: I'index de refraccié, n. L'index de refraccié (n=c/c") es defineix

com la relacid entre la velocitat de la llum en el buit (c=constant) i la velocitat de la llum en el medi o dissolucié

(c), la qual dependra de la composicio d’aquest medi.
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Procediment experimental

Abans de comencar I'experiencia connecteu: el refractometre i el bany termostatic a 20° C (si n’hi ha), la bomba

d’aigua per refrigerar les columnes i I'equip Cobra (ordinador i potenciometre).

NO useu aigua en tota I'experiéncia.

PRECAUCIONS EN EL MANEIG DEL REFRACTOMETRE.

La superficie del refractometre s’ha de netejar i assecar abans de cada mesurament.
No utilitzeu substancies o objectes agressius: poden ratllar la superficie del refractometre.

No ha d’haver-hi bombolles dins el prisma.

1. Anoteu la pressié atmosférica (del laboratori).

2. Mesureu l'index de refraccié d’una substancia pura.

Poseu amb un comptagotes unes quantes gotes de metanol pur sobre la superficie del prisma del

refractometre i anoteu-ne I'index de refraccié.

3. Determineu la temperatura d'ebullicié d'un component pur i calibreu la unitat de temperatura.

Introduiu 20 mL de metanol pur en un matras redé de 50 mL amb 6 o 7 perles d’ebullicié i I'imant, i opereu

com segueix:

3.1. Col-loqueu el matras en el muntatge de reflux amb la sonda de temperatura. Poseu la placa
calefactora i I'agitacio en la posici6 1 (agitacié6 moderada i que I'imant no toque el termoparell).
Feu clic sobre la icona del programa “Measure” i posteriorment sobre el primer boté de I'esquerra en la fila
de dalt,|§|, sobre “continuar” i sobre “iniciar la mesura”. En la pantalla apareixera un punt de temperatura

cada segon.
3.2. Quan la temperatura es mantinga constant durant almenys un quadrant, calibreu com segueix:

Feu clic sobre “acabar (finalitzar) la mesura”, inicieu una nova mesura mitjangant EI , pressioneu sobre
“calibrar” (baix), introduiu la temperatura d’ebullici6 del metanol pur (vegeu Dades) i pressioneu el boto
“calibrar” (quadre dreta) i OK. Inicieu una nova mesura i comproveu la temperatura d'ebullicié del

metanol.

Retireu el matras de fons redé de I'aparell de destil-lacié, lleveu la sonda de temperatura i refredeu en el
bany amb els taps de goma posats. Quan no estiga calent, aboqueu el contingut al bidé de residus i

recolliu les perles i I'imant.

4. Construiu el diagrama temperatura d'ebullici&—composicié

Es prepararan successivament dins el matras de dues boques (amb perles d'ebullici6 i imant) les

dissolucions metanol-cloroform que s’'indiquen en la taula:
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Videtanal 20 | 19 | 18 | 16 | 14 | 12 | 10 | 8 6 4 2 1 ] 05| o0
(mL)

Velorotorm 0 1 2 4 6 8 10 12 14 16 18 19 | 195 | 20
(mL)

Amb cadascuna de les dissolucions es procedeix com segueix:
4.1. Mesureu I'index de refraccié de la dissolucié (n.).

4.2. Col-loqueu el matras en el muntatge de reflux amb la sonda de temperatura. Poseu la placa calefactora i
I'agitacio en la posicié 1. Feu clic sobre la icona del programa “Measure”, sobre el bot6 |§|, sobre “continuar” i

sobre “iniciar la mesura”. En la pantalla apareixera un punt de temperatura cada segon.

4.3. Quan la temperatura es mantinga constant durant almenys un quadrant (apunteu), tanqueu la clau de
teflo i extraieu unes quantes gotes del condensat amb la xeringa sense retirar I'agulla, recolliu-ho en un vial i

refredeu-ho en el bany. Torneu a obrir la clau de tefl6.

4.4. Mesureu I'index de refraccid del condensat (ny).

4.5. Pressioneu “acabar la mesura”. En la pantalla apareixera una grafica reescalada, T = f(t). Feu clic sobre el
boté en forma de creu, , quart per la dreta de la barra de dalt, i amb el ratoli arrossegueu per la zona de
temperatura constant. Pressioneu el tercer bot6 per I'esquerra de la barra de baix, , 1 apareixera la
temperatura mitjana de la zona assenyalada. Anoteu aquesta temperatura.

4.6. Retireu el matras de fons red6 del muntatge, extraieu el tap amb la sonda de temperatura, col-loqueu-hi

un altre tapd i refrigereu en el bany. Quan no estiga calent, aboqueu-ho al bid6 de residus.

5. Mesureu I'index de refraccid del cloroform pur i la seua temperatura d’ebullicio.

Resultats experimentals: presentacié de les dades

Presenteu tabulades les magnituds experimentals mesurades: n, , Te i Ny .

Tractament i discussi6 de resultats

1. Calculeu les fraccions molars de cada component en les mescles liquides.

Dades:
Metanol Cloroform
d20 (g.cm?) 0,7914 1,4832
n20 1,3288 1,4459
M (g.mol?) 32,04 119,32
Ten (°C) 64,6 61,2
2. Construiu la corba de calibratge composicié en funcié de I'index de refraccio, x,"vIetanol :f(n") de les

dissolucions metanol — cloroform. Incloeu-hi els punts corresponents als components purs.

Lab. QF1 Versio-15 6



3.

Determineu les fraccions molars dels components en la fase gasosa a partir de la corba de calibratge

anterior. Incloeu aquests resultats en la taula.

Dibuixeu el diagrama temperatura d’ebullici6-composicio.

Caracteritzeu el punt azeotrop. En aquest punt, ambdues fases tenen la mateixa composicid, x-=x"|. Per

tant, si representem la fracci6 molar d'una de les fases enfront de la fracci6 molar de l'altra, el punt
azeotrop ha d'estar situat en la recta que uneix els punts d’igual composicié en ambdues fases. Aquesta
grafica es fa per a un dels components, per exemple el metanol. El punt azedtrop sera aquell en queé la

corba obtinguda talla la recta que uneix els punts d’'igual composicié en ambdues fases.

Busqueu en la bibliografia (www.chemnetbase.com) la T i x(metanol) de I'azeotrop i compareu-los amb el

resultat experimental.

Determineu els coeficients d’activitat del metanol, cloroform i les mescles a partir de I'equacié (4).

Per a l'aplicacié, preneu la pressié atmosférica del laboratori com a valor de la pressid total. També

necessitem coneéixer la pressié de vapor d'un component pur en funcioé de la temperatura, que és donada
per I'equacié d’Antoine:
B

|Og PIO = A — C+—T (5)

on Pi° és expressada en unitats hPa, T és la temperatura expressada en graus centigrads i A, B i C sén

constants caracteristiques de cada component:

A B C
Cloroform 7,07959 1170,966 226,232
Metanol 8,20591 1582,271 239,726
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