SISTEM BINAR. ECHILIBRUL LICHID-LICHID

1. SCOPUL LUCRARII
Determinarea diagramei de faze lichid-lichid pentru sistemul fenol-apa si determinarea

temperaturii critice de dizolvare.

2. NOTIUNI TEORETICE

S-a constatat experimental cd prin amestecarea a doi componenti in stare lichida (la T
si P fixate) nu se formeazd intotdeauna un sistem omogen (o singurd fazd). Pentru aceste
sisteme se utilizeaza terminologia de miscibilitate (solubilitate) partiala a componentilor, in
sensul formarii a doua faze lichide in echilibru care contin ambii componenti, dar difera prin
proportiile acestora. Un caz limita este acela cand fazele L; si L> contin fiecare practic numai
cate unul din componenti (nemiscibilitate).

Conditiile de echilibru intre faze sunt:
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T, =T, =T; P, =P, =P; u, 1 T,P.X, 1 = i, 2 T,P.X, 20 i=12 (1
(temperatura §i presiunea in cele doud faze sunt constante si egale si, respectiv, potentialele
chimice ale celor 2 componenti sunt egale in cele doud faze).

Variabilele care caracterizeaza starea de echilibru sunt T, P, Xfl , XiL2 . Conform legii

fazelor, pentru un sistem bifazic (F = 2) numarul gradelor de libertate al sistemului in starea
de echilibru, /, este
[ = C-F+2 = 2 (numdrul de parametri care pot fi modificati independent fara sa se schimbe
numarul de faze din sistem)

Deci, este necesara fixarea a doud marimi (de exemplu 7 si P) pentru a se obtine un
sistem determinat. Astfel variatia temperaturii (la P constantd) atrage dupd sine si o
modificare a compozitiei fazelor. S-a constatat cd pentru o serie de sisteme cresterea
temperaturii determind micsorarea diferenfei intre compozitiile celor doua faze, pana la o
valoare a acesteia denumitd temperaturd criticd (7c) la care sistemul devine monofazic.
Reprezentarea grafica pentru diferite temperaturi a compozitiei fazelor conduce la o curba de
echilibru (sau de solubilitate) a sistemului, care prezintd un punct de maxim in temperatura,
denumit punct critic superior. Astfel de sisteme sunt denumite uzual sisteme cu temperatura
critica superioara de dizolvare. Existd si sisteme cu femperaturd critica inferioara de
dizolvare si, de asemenea, sisteme care prezintd un domeniu inchis al celor 2 faze (prezinta

atat punct critic superior, cat si punct critic inferior). In Anexd sunt prezentate exemple de



sisteme facand parte din cele 3 categorii.
Un model simplu care descrie comportarea sistemelor cu temperaturd critica
superioard este modelul solutiilor regulare conform caruia coeficientii de activitate ai

componentilor sunt dati de expresiile
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u =RT1n71=A(l—X1) )
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Hy =RTln}/2 =AX1 3)

unde parametrul 4 se considera constant. Potentialele chimice vor avea expresiile
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yl:yIO(T,P)+RT1nX1+A(1—X1) &)
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Uy =pr\(T,P)+RTIn(1- X |+ AX (5)
2 "2 1 1
unde ,ulo si ,ug sunt potentialele chimice standard ale componentilor puri. Introducand
expresiile (4) si (5) in conditiile de echilibru (1), se obtine
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RTlnX11+A 1—X11 =RTlnX12+A 1—X12 (6)
L LY L L
RTIn 1—X11 +4 Xll =RTIn 1—X12 +4 X12 (7)

In cazul curbelor simetrice, X> =1- X" . Introducand conditia de simetrie in ecuatia

(6)
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RTlnX11+A 1—X11 =RTIn 1—X11 +4 Xll (8)
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sau A4 1—X11 - Xll =RT|In 1—X11 —1nX11 )
1 2XL1 1-2X

Rezulta: T=%~ — 7 1 7 sau T:%- — 1 - (10)

In [l—Xl1 /Xl1 ln_(l_Xl )/Xl |

Conditia ca un sistem binar sa prezinte o singura faza lichida (sa fie stabil) este
0 2AMG
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>0 la T, P constante. Compozitia la care derivata devine egala cu zero reprezinta



limita de stabilitate si corespunde unui punct de inflexiune al curbei A“"*G(X 1) .

In punctul critic T = Tc, X1 = (Xi)c si cele doud derivate ale functiei A“"G(X,) se anuleazi,

respectiv
am
e (a1
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si M—ZG ~0 (12)
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Conform relatiei de definitie, AY"G= Y Xi (,ul. — y?). Pentru modelul solutiilor regulare,

i=1

se obtine relatia: AY"'G = RT(X,In X, +X,InX )+ AX X, (13)
Relatiile (11) si (12) conduc la

RT1 e A1-2(X,) ) =0 (14)

n + - =

1-(X,) e
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si, respectiv, RT -2A4=0 (15)

(Xl)c(l_(Xl)c)

2406 (1=
Pentru temperatura criticd se obtine 7' c= R (16)

Tc are valoarea maxima cand X; = Xz = 0,5. Deci se poate calcula temperatura critica din

valoarea parametrului A din modelul regular

A
T.,=—. 17
Y (17)
Rezulta ca ecuatia (10) poate fi scrisa si sub forma:
1-2X 1
r=2-T.- (18)

ln[(l—Xl /%, }

si reprezinta expresia curbei de solubilitate (echilibru) pentru modelul solutiilor regulare.
Concordanta cu datele experimentale nu este decat in putine cazuri satisfacitoare, de aceea
s-au propus modele mai complicate, ca de exemplu ecuatiile van Laar, NRTL, UNIQUAC etc.

Pentru determinarea punctului critic se aplica o metoda empiricd numitd metoda
diametrului linear (formulata initial de Cailletet la sfarsitul secolului 19 pentru a determina

volumul critic pentru substante pure lichefiate). Conform acestei reguli, media aritmetica a



compozitiilor celor doud faze in echilibru este o functie liniara de temperatura, iar intersectia
dreptei pe care se inscriu aceste valori medii cu curba de solubilitate corespunde temperaturii
critice de dizolvare. Regula se verifica mai bine cand compozitiile sunt exprimate in fractii de

masa.
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Fig. 1. Prezentarea schematica a regulii diametrului liniar.

3. PARTE EXPERIMENTALA
3.1. APARATURA SI SUBSTANTE

- baie de apa termostatata, eprubetd, agitator, termometru, stativ, apa distilata, fenol.

3.2. MOD DE LUCRU

Studiul experimental al miscibilitdtii in sistemul apa (1) - fenol (2) se efectueaza
folosind o instalatie de tipul celei schitate in fig. 2.

In eprubeta 1 se introduce un amestec fenol-apa de compozitie cunoscuti (fenolul se
cantareste, apa se introduce cu pipeta gradatd). Se cantaresc o singura data 5 g fenol si se

adauga treptat apa pentru a obtine amestecuri de diferite compozitii:

Masa fenol (m2),g | 5 5 5 5 5 5 5 5 5

Volum apa (vi), mL | 2 4 6 | 10 | 14 | 20 | 25 | 30 | 35




Fig. 2. Instalatia experimentala (1 - eprubetd, 2 - agitator, 3 - termometru, 4 - baie de apa termostatata,

5 - stativ)

Se introduce eprubeta in baia de apa termostatata. Se incalzeste incet pe baia de apa.
Cu cresterea temperaturii, cele doud faze care formeaza o emulsie, trec intr-o singurd faza
lichidd omogend, la o temperaturd marcatd prin disparifia opalescentei. Se noteaza
temperatura la care opalescenta dispare (¢1). Prin racirea sistemului si observarea temperaturii
la care apare din nou a doua faza (1), se controleaza temperatura de dizolvare a sistemului. Se

ia media citirilor efectuate. In acelasi mod se stabileste temperatura de dizolvare pentru

celelalte amestecuri.

4. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE

4.1. Datele experimentale se introduc Intr-un tabel de tipul:

ma, g 5 5 5 5 5 5 5 5 5

vi, mL 2 4 6 10 14 20 25 30 35

t, °C

B, °C

T,K
[(t1+22)/2+273]

X2

w2

4.2. Calculul compozitiei amestecurilor in fractii masice si molare ale fenolului:
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4.3. Se traseaza curbele de solubilitate, reprezentand pe ordonatd temperatura absoluta, iar pe
abscisd compozitia exprimata ca fractie masica si, respectiv, ca fractie molara.

4.4. Se traseaza diametrul liniar i se estimeaza temperatura critica si compozitia critica.

4.5. Utilizand valoarea T¢ determinata la punctul 4, se calculeaza cu ecuatia (18) curba de
solubilitate corespunzand modelului solutiilor regulare. Datele se aseaza in tabelul de mai jos:

X; [001]01] 020371047049 0671077087 0097099
T,K

Aceasta curba teoretica se reprezintd pe acelasi grafic cu curba de solubilitate T-x> de

la punctul 3, determinatd experimental.

Date din literatura

_ _ ) _ _ 3
M1 —MH20 18,03 g/mol Py = szO =0,9982 g/cm
_ _ ) _ B 3
M2—Mfenol 94,11 g/mol Py = pfenol =1,070 g/cm
5. INTREBARI

Folosind curbele de solubilitate construite la pct. 3, sd se raspundd la urmatoarele
intrebari:
5.1. In doua eprubete se afli amestecuri fenol-api cu concentratia in fenol de 0,3 si, respectiv,
0,65 (fractii masice) la temperatura de 70 °C. Daca cele doua eprubete sunt racite in egala
masurd, in care dintre ele se observa mai intai aparitia opalescentei?
5.2. Care sunt compozitiile fazelor in echilibru si in ce cantitdti se gisesc dacd un amestec

format din 5 g fenol si 5 g apd se Incdlzeste pana la temperatura de 45 °C?



Anexa

Sisteme cu temperatura critica superioara de dizolvare la presiune atmosferica

Diagrama de faze lichid-lichid pentru sistemul N-metilpirolidona - Ciclohexan (date exp. ref. [2])

Temp. Superioara,

SISTEMUL oC
Metanol + Tetracloretilena 10
Metanol + n-Pentan 14,75
Metanol + n-Hexan 33
Metanol + n-Heptan 51,5
Metanol + iso-Octan 42,5
Hexan + Nitrobenzen 19

N-Metilpirolidona(1) - Ciclohexan(2)
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b) Sisteme cu temperatura critica inferioara de dizolvare:

Temp. Inferioara,

SISTEMUL °C
Dietilamina + Apa 143
Trimetilamind + Apa 18,5
COs + o-Nitrofenol 23
I + Metilpiperidina 48




Trietilamina(1) - Apa(2)
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Diagrama de faze lichid-lichid pentru sistemul Trietilamina - Apa (date exp. ref. [3])

0.4

X,

0.6

0.8 1

¢) Sisteme cu temperatura critica inferioara si superioara de dizolvare:

. s Temp.
Temp. inferioara, . .
SISTEMUL Superioara,
OC o
C

Tetrahidrofuran + Apa 72 137
Nicotina + Apa 60.8 208
2-Metilpiperidina + Apa 79 227
3-Metilpiperidina + Apa 57 235
4-Metilpiperidina + Apa 86 189
Glicerina + m-Toluidina 6,7 120

Tetrahidrofuran(1) - Apa(2)
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Diagrama de faze lichid-lichid pentru sistemul Tetrahidrofuran - Apa (date exp. ref. [4]).




