SISTEM TERNAR. CURBA DE ECHILIBRU LICHID-LICHID

1. SCOPUL LUCRARII
Determinarea curbei de echilibru lichid-lichid pentru sistemul ternar apa-acetat de etil-

alcool etilic.

2. NOTIUNI TEORETICE

In cazul sistemelor lichide formate din doi componenti la temperatura (7) si presiune
(P) constante se observa practic urmatoarele situatii:

- componentii sistemului sunt total miscibili, sistemul constituind o singura faza (o
solutie, un sistem omogen), de exemplu sistemul binar apa-etanol.

- componentii sistemului sunt total nemiscibili (ex. Hg-apa), acesta fiind format din
doua faze lichide pure.

- componentii sistemului sunt partial miscibili (ex. anilind-apa), sistemul fiind format
din doua faze lichide (solutii) de compozitii diferite. Termodinamic se vorbeste despre
echilibrul lichid-lichid (L-L).

In sisteme ternare se pot intalni de asemenea, echilibre L-L, in general determinate de
caracteristicile celor trei binare corespunzand sistemului format din trei componenti.

Studiul diagramelor de echilibru L-L al sistemelor formate din trei sau mai multi
componenti sunt deosebit de importante din punct de vedere practic, intrucat numeroase
amestecuri de substante organice, aliaje, solufii de saruri, saruri topite, silicati topiti, zguri
metalurgice apartin acestei categorii de sisteme.

Un sistem ternar de componenti A, B si C se reprezinta intr-o diagrama triunghiulara,
cain fig. 1.

Varfurile triunghiului echilateral ABC reprezintd componentii puri. Un punct oarecare
de pe una din laturi indica prezenta in amestec a celor doi componenti adiacenti si lipsa celui
de al treilea. Astfel, punctul de pe latura BC indica lipsa substantei A si dd compozitia
amestecului in B si C. Un sistem ternar este reprezentat printr-un punct din interiorul
triunghiului. Compozitia punctului P in A, B si C este data respectiv de distantele Pa, Pb, Pc.
Astfel, toate punctele ce se gasesc pe dreapta AX, ce uneste varful A cu latura opusa,
reprezintd un sistem alcatuit dintr-un raport constant de substante B si C si cantitati variabile
de substantd A. Pe o paraleld la una din laturi, de exemplu YZ, se gasesc toate sistemele cu

continut constant de B si compozitie variabild de A si C.
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Fig. 1. Determinarea compozitiei unui amestec ternar

Sa considerdm un sistem ternar in care lichidul A este complet miscibil cu lichidele B
si C, acestea din urma fiind intre ele numai partial miscibile (exemple de sisteme de acest tip:
acid acetic-cloroform-apa, alcool-acetat de etil-apa, alcool-benzen-apa). Daca presupunem
sistemul alcatuit din cele doud lichide partial miscibile B si C, la echilibru (P si T constante)

compozitiile celor doua straturi conjugate vor fi reprezentate de punctele b si c.

Fig. 2. Curba de echilibru a unui amestec ternar



Adaugand acestui sistem substanta A care este complet miscibild cu B si C, aceasta se
va distribui intre cele doua straturi, obtindndu-se solutii ternare conjugate. Compozitiile celor
doua solutii vor fi date de punctele b si ¢ din interiorul triunghiului.

Adaugand progresiv substanta A in cele doua straturi, se vor dizolva cantita{i mai mari
din acest component, crescand totodata si solubilitatea reciproca a celor doua lichide B si C.
Compozitia celor doud straturi devine mai asemandtoare pe masurd ce se adaugd A, iar in
punctul P cele doua solutii conjugate au aceeasi compozitie, P fiind denumit punct critic.
Curba bPc care reprezintd compozitia solutiilor conjugate se numeste curba binodala
(conodd). Punctul de maxim al acestei curbe M, ar coincide cu P daca componentul A s-ar
distribui egal intre cele doud straturi. Deasupra curbei bPc, sistemul constd dintr-o singura
faza lichida si pentru a-1 defini (temperatura si presiunea fiind constante) trebuie indicate
concentratiile a doi componenti. Sub curba bPc, sistemul constd din doua faze lichide in
echilibru si la temperatura si presiune constantd, are un singur grad de libertate, astfel incat
este suficientd indicarea unui termen de concentratie pentru a defini complet sistemul.

Un amestec de compozitie globala X, va fi alcatuit, potrivit diagramei, din doua faze
lichide de compozitie b2 si cz. Cantitatile din cele doud faze sunt date, conform regulii
parghiei, de raportul Xcy/Xbo.

Echilibrul lichid-lichid in sistemul alcool etilic-acetat de etil-apa, ca de altfel orice
echilibru de faze intr-un sistem multicomponent, este descris de un model matematic
cuprinzand conditiile de stationaritate ale potentialului termodinamic total al sistemului
(conditiile necesare de echilibru) si conditiile de normare pentru fractiile molare ale
componentilor in cele doua faze. Astfel, notand cu exponentii ’ si ” cele doua faze in echilibru
si cu indicii 1, 2 s1 3, respectiv apa, alcoolul etilic si acetatul de etil, avem urmatorul sistem de
ecuatii:

e Conditiile de echilibru in raport cu transferul de masa:
yi(T',Pv,xi,xvz,x;’) = ,ui'(T”,P”,xvlv,x;,x;
I T T R R R AT
,uz(T,P,xl,xz,x3):,u2(T ,P s X[ 5 X5, X3 (1a)
y;(T',P',xi,x'z,x;) = ,u;(T",P",xi',x;,x;

e Conditia de echilibru termic:

T =T (1b)
e Conditia de echilibru mecanic:
p=p (1¢)

e Conditiile de normare pentru fractiile molare:



x'+x' +x‘=l
e (1d)

X Xy Xy =1
Introducand ecuatiile (1b) si (Ic) in sistemul (1a) si tindnd seama de ecuatiile (1d),

rezultd in final:

yi(T',P',xi,x'z) - yi'(T",P",x'l',x;)

Uy (TP o3, 3) = o (T P, 5) 2)

Uy(T P x %)) = (T P o, x6)

Sistemul (2) este un sistem de trei ecuatii cu patru necunoscute: fractiile molare ale
apei si etanolului (componentii 1, respectiv 2) din fiecare fazd. Eliminand, de exemplu, x, si
x, intre cele trei ecuatii care compun sistemul, se obtine ecuatia unei curbe in coordonate ( x, ,
x, ), care reprezintd chiar curba de echilibru descrisd mai sus. Pe de altd parte insd, fixand o
valoare pentru una din fractiile molare, de exemplu x,, sistemul (2) are solufie unicd in x,, x,

si x,. In felul acesta, se obfin serii de perechi {(x,,x,), (x,,x,)}, fiecare serie descriind in

mod unic starea de echilibru a unui amestec de acetat de etil, apa si etanol, situat in domeniul
bifazic al diagramei. Fiecare din aceste perechi reprezintd un punct pe curba de echilibru,
astfel Incat aceasta se structureaza in doud ramuri, fiecare fiind asociata cu una din fazele in

echilibru.

Determinarea curbei de solubilitate alcool etilic-acetat de etil-apa

Daca sistemului format din doud substante nemiscibile, apa si acetatul de etil, 1 se
adauga o a treia, (alcool etilic), solubila in fiecare dintre ele, acestea pot deveni reciproc
solubile. Cantitatea de alcool etilic adaugat amestecului acetat de etil-apa pentru a se obtine
un sistem omogen (o fazd) este determinata de curba de echilibru L-L. Cu ajutorul diagramei
triunghiulare se pot determina compozitiile (la temperatura si presiune constantd) la care cele

trei substante constituie un sistem alcatuit din doud faze sau un sistem omogen (o faza).

3. PARTE EXPERIMENTALA
3.1. APARATURA SI SUBSTANTE

- 3 biurete de 25 mL, vas Erlenmayer de 50 mL, apa distilata, acetat de etil si alcool etilic.



3.2. MOD DE LUCRU

a) Cu o biuretd se introduc intr-un vas Erlenmayer 10 mL acetat de etil, se adauga apoi dintr-o
alta biureta 0,5 mL apa distilata si se lasa sa picure etanol pana cand, dupa agitare, se obtine o
solutie limpede care este saturatd in cei doi componenti. Se citeste volumul de etanol adaugat.
La lichidul astfel obtinut se adauga inca 0,5 mL apa distilata, se agita si se reincepe picurarea
de etanol pana cand aspectul devine omogen. Se citeste numarul de mL de etanol adaugati. Se
adauga cate 1 mL apa distilata (de 6 ori) si se repetd operatia, apoi se adauga succesiv cate 2
mL apa distilata (pana cand se ajunge la o compozitie de 15 mL apa distilata si 10 mL acetat
de etil; de fiecare data se adauga etanol pana la omogenizarea amestecului, notandu-se de
fiecare datd volumul de alcool etilic adaugat).

b) Se introduc cu o biuretd 10 mL apa distilata si se adauga, n picaturi, acetat de etil, pana la
obtinerea unui sistem neomogen (existenta a doua faze) si se citeste numarul de mL de acetat
de etil adaugati.

c¢) Se introduc cu o biuretd 10 mL acetat de etil si se adaugd, in picaturi, apd, pana la
obtinerea unui sistem neomogen (existenta a doua faze) si se citeste numarul de mL de apa

adaugati.

4. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE

4.1. Datele experimentale se trec Intr-un tabel de forma:

Nr. ert Vacetat, Vapi, Valcool, Acetat Apa Alcool
(mL) (mL) (mL) | (% mol) | (% mol) | (% mol)
1. 10 0,5
2. 10 1,0
3. 10 2
4. 10 3
5. 10 4
6. 10 5
7. 10 6
8. 10 7
9. 10 9
10. 10 11
11. 10 13
12. 10 15
13 10
14. 10




4.2. Considerand volumele aditive (volumele sunt masurate pentru substantele pure inainte de
amestecare), se calculeazd pentru fiecare caz compozitia celor trei componenti, exprimata in

procente molare
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4.3. Se figureaza pe o diagrama triunghiulard curba de echilibru lichid-lichid prin punctele

determinate experimental.

Date din literatura

— . _ 3
My, o 18,03 g/mol ; Py o= 0,9982 g/cm
2 2
M =88,11 g/mol ; o =0,8970 g/cm’
CH,COC, H, CH,COC,H,
— . _ 3
MC Ol =46,07 g/mol ; Pc 1 OH =0,7890 g/cm
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