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“‘EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR EN UN SISTEMA BINARIO REAL”.

OBJETIVO: Determinar la composicién y la temperatura del azedétropo para la
mezcla binaria benceno-metanol y a partir de éstas, las propiedades
termodinamicas del sistema.

FUNDAMENTOS TEORICOS: La presion de vapor de un componente en una
solucién binaria real, depende de la temperatura, polaridad y volumen molecular.
Estos factores determinan la magnitud de las fuerzas intermoleculares, las cuales
si son de magnitud diferente para moléculas distintas que para moléculas iguales,
daran desviaciones positivas o0 negativas a la ley de Raoult. EI parametro que mide
estas desviaciones es el coeficiente de actividad, vi.

Si la mezcla muestra desviaciones positivas a la ley de Raoult, la presion de
vapor total puede pasar por un maximo al variar la composicién, y la temperatura
de ebullicibn, a presion constante, pasara por un minimo. Cuando la mezcla
destila con composicion constante, se dice que es una “mezcla azeotropica”. El
sistema benceno-metanol muestra este comportamiento.

La presion de vapor del componente “i” en la fase liquida queda expresada por:
Pi = P Xi vi (1)

Donde P es la presion de vapor del componente i puro a una temperatura dada y
X; su fraccion molar.

En la fase vapor la presion parcial del componente “i” viene dada por la ley de
Dalton, aplicable a bajas presiones:

P=yP )

Donde y; es la fraccion molar del componente “i” en el vapor y P la presion total
de la mezcla.

En el equilibrio liquido-vapor se cumple que:
pio XiVi =Vi P (3)

Para la mezcla azeotropica, x; =y; por lo cual:

P
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Asi, puede determinarse el coeficiente de actividad en el punto azeotropico
midiendo la presion total (atmosférica) y la presion de vapor del componente “”
puro a la temperatura T(°C). . Esta uUltima puede determinarse a partir de datos
tabulados para ese componente a la temperatura del azeotropo.

A partir del valor determinado para el coeficiente de actividad en el punto
azeotrdpico, pueden obtenerse las constantes A y B de van Laar, de acuerdo a:
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Estas constantes permiten determinar los coeficientes de actividad para todo el
rango de concentraciones del sistema, segun las ecuaciones:
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La ecuacion de van Laar produce resultados aceptables cuando la relacion
A/B esta comprendida entre 0.5y 2.0 y cuando las curvas de valores calculados
de los coeficientes de actividad, a partir de medidas experimentales, no presentan
maximos ni minimos intermedios.

Las constantes A y B son caracteristicas de cada sistema particular, son
insensibles a la presidn y razonablemente constantes sobre un rango de
temperaturas de 20 a 30 grados.

A partir de los valores determinados para los coeficientes de actividad, pueden
obtenerse los valores de energias de Gibbs excesiva (GF) y de mezcla (AGM) para
cada composicion, de acuerdo a:

G =RT) xIny, (9)

AG" = RTZ X Ina (20) donde T es la temperatura

correspondiente a cada composicion.
APARATOS Y MATERIALES.

Aparato para destilacion, refractometro de Abbe, termdmetro, pipetas, buretas,
mantos calefactores, benceno, metanol.

PROCEDIMIENTO.

Se determina el indice de refraccion del benceno y metanol puros y de cinco
muestras patrones de ambos, de concentracién conocida. A partir de estos datos
se obtiene una curva de calibracion, indice de refraccion vs fraccion molar.

Se colocan 25 mL de benceno puro en el matraz de destilacion y se aumenta
la temperatura hasta destilar a reflujo suavemente para que el vapor alcance el
refrigerante. Anotar la temperatura apreciando la décima de grado.



Anadir 0.25 mL de metanol al benceno y determinar el punto de ebullicion como
antes. Enfriar el matraz, sacar muestras del residuo y del destilado y medir el
indice de refraccion a cada una. Repetir el procedimiento afiadiendo 0.5, 1.0, 3.0,
5.0y 10.0 mL de metanol.

Comenzar la experiencia partiendo ahora de 25 mL de metanol y afiadiendo
cantidades crecientes de benceno.

RESULTADOS.

Tabular los valores del indice de refraccion para residuo y destilado.
Determinar la composicién correspondiente mediante la curva de calibracion.

Representar temperatura de ebullicion en funcién de la composicion inicial de la
mezcla, (X)) y determinar graficamente la temperatura y composicion del
azeotropo. Mostrar claramente los puntos experimentales y la zona bifasica.

Calcular las constantes de Van Laar para determinar los coeficientes de
actividad para un conjunto de soluciones liquidas benceno-metanol, cuyas
fracciones molares en uno de los componentes sean 0,1 ; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 ; 06;
0,7; 0,8y 0,9 a una temperatura t°C por ejemplo 25°C..

Incliyase un ejemplo de calculo para la obtencion de los valores de energia de
Gibss excesiva y energia de Gibbs, para una mezcla liquida dada..

Tabular para composiciones liquidas desde 0.1, 0.2, 0.3,........... ,1.0, los
coeficientes de actividad, actividades, energia de Gibbs excesiva y energia de
Gibbs de mezcla para cada mezcla dada.

DISCUSION.

¢Cual es la importancia de la curva de calibracion?. ¢Depende de la
temperatura?

Discutir los errores operacionales en la obtencidén del grafico temperatura vs.
fraccion molar. Analicese la sensibilidad del método de medicion de la
composicion de la mezcla a partir del indice de refraccion.

Explicar cualitativamente las desviaciones de la idealidad en términos de
energias de interaccion entre pares de moléculas A-A, A-B y B-B. ¢Es de esperar
que el sistema manifieste un calor de mezcla?.

Discuta el significado de las curvas GF y AG™ en funcién de la composicién.
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