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ΔΙΑΓΡΑΜΜΑ ΦΑΣΗΣ ΥΓΡΟΥ-ΑΤΜΟΥ

ΣΚΟΠΟΣ
Σκοπός αυτής της άσκησης είναι η κατασκευή ενός διαγράμματος φάσης υγρού-ατμού. Το σύστημα το οποίο μελετάται είναι μίγμα  μεθανόλης-χλωροφορμίου. Παρασκευάζεται  μια σειρά διαλυμάτων   διαφόρων  συστάσεων και προσδιορίζονται τα σημεία βρασμού, καθώς και οι συστάσεις ισορροπίας της υγρής και της αέριας φάσης. Με βάση αυτά σχεδιάζεται το διάγραμμα φάσεων του δυαδικού μίγματος μεθανόλης-χλωροφορμίου για σταθερή πίεση. 

ΘΕΩΡΙΑ

1. Ισορροπία φάσεων

Με βάση τη θερμοδυναμική ένα σύστημα είναι σε ισορροπία, όταν όλες οι πειραματικά μετρήσιμες μικροσκοπικές ιδιότητές του δε μεταβάλλονται με το χρόνο, ενώ οι εντατικές μεταβλητές, όπως η πίεση, η θερμοκρασία και το χημικό δυναμικό έχουν την ίδια τιμή σε όλη την έκταση του συστήματος. Το ερώτημα που τίθεται είναι ποιός είναι ο ελάχιστος αριθμός θερμοδυναμικών μεταβλητών που καθορίζουν την ισορροπία ενός  συστήματος;

Ο κανόνας των φάσεων προσδιορίζει τον αριθμό των ανεξάρτητων μεταβλητών ενός συστήματος, που στην περίπτωση της ισορροπίας φάσεων ονομάζονται βαθμοί ελευθερίας. Ο κανόνας των φάσεων δίνεται από τη σχέση (1):



F = C –P +2





(1)

όπου F είναι οι βαθμοί ελευθερίας, C o αριθμός των συστατικών και P o αριθμός των φάσεων. Οι βαθμοί ελευθερίας που προκύπτουν από τη σχέση (1), ελαττώνονται κατά 1 αν είναι σταθερή η θερμοκρασία ή η πίεση. Από τη μελέτη των φυσικών μεταβολών των συστημάτων και την εφαρμογή του κανόνα των φάσεων προκύπτουν τα διαγράμματα φάσεων.
2. Ισορροπία υγρής και αέριας φάσης δύο συστατικών.

Η εφαρμογή του κανόνα των φάσεων  σε σύστημα δύο συστατικών δίνει τη σχέση

 F = 4-P, αν δε η θερμοκρασία είναι σταθερή προκύπτει ότι F = 3-P με μέγιστη τιμή 2.Δηλαδή οι εναπομείναντες βαθμοί ελευθερίας είναι η πίεση και η σύσταση. Επομένως προκύπτει ότι το διάγραμμα φάσης θα είναι η γραφική παράσταση της μεταβολής της πίεσης σε συνάρτηση με τη σύσταση. Το διάγραμμα αυτό ονομάζεται ισόθερμο διάγραμμα φάσεων. Αντίστοιχα, αν είναι σταθερή η πίεση, τότε το διάγραμμα φάσης θα είναι η γραφική παράσταση της μεταβολής της θερμοκρασίας  σε συνάρτηση με τη σύσταση. Το διάγραμμα αυτό ονομάζεται ισοβαρές διάγραμμα φάσεων. Συνήθως μελετώνται τα ισοβαρή διαγράμματα φάσεων, αφού οι περισσότερες φυσικές μεταβολές πραγματοποιούνται στη σταθερή ατμοσφαιρική πίεση. 
2.1 Ισόθερμα διαγράμματα πίεσης

Έστω υγρό διάλυμα δύο συστατικών, τα οποία είναι πτητικά και αναμιγνύονται πλήρως στην υγρή φάση. Τότε οι τάσεις των ατμών των συστατικών του (ή οι μερικές πιέσεις) θα εκφράζονται σύμφωνα με τον νόμο του Raoult:
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(2)

όπου  x1,x2 τα γραμμομοριακά κλάσματα στην υγρή φάση και 
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  οι τάσεις ατμών των καθαρών συστατικών.

Αν ο ατμός συμπεριφέρεται ιδανικά τότε για την ολική πίεση ισχύει:

                                    P=P1+P2=>P= 
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 (3)

H  εξίσωση (3) δείχνει την γραμμική εξάρτηση της ολικής πίεσης από την σύσταση x2    και η οποία αναπαρίσταται γραφικά και στο σχήμα 1 μαζί με τις γραφικές απεικονίσεις των συναρτήσεων  P1=f(x1) και P2=f(x2). 
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Σχήμα 1: Η τάση ατμών σαν συνάρτηση της σύστασης σε ιδανικό διάλυμα με 
Τ = σταθ.
Σύμφωνα με το νόμο του Dalton P1 = P x
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 η σύσταση της αέριας φάσης. 
Θέλοντας να εξετάσουμε την ολική πίεση ατμών P σε συνάρτηση με την σύσταση του ατμού (x
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) τότε προκύπτει βάσει του νόμου Dalton και  Raoult:  
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(4)
και αντικαθιστώντας  την εξίσωση (4) στην (3) προκύπτει:
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(5)
Οι εξισώσεις (5) και(3) αναπαρίστανται γραφικά και στο σχήμα 2. Σε δεδομένη τιμή πίεσης PK, η οριζόντια γραμμή τέμνει τις καμπύλες υγρού και ατμού στα σημεία Υ και Α αντίστοιχα. Η τετμημένη του Υ δίνει την σύνθεση του υγρού, η δε τετμημένη του Α τη σύσταση του ατμού που βρίσκεται σε ισορροπία με το υγρό. Πάνω από την ευθεία 
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   υπάρχουν μόνο υγρές φάσεις, ενώ κάτω από την καμπύλη  
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μόνο αέριες φάσεις είναι σταθερές. Μεταξύ των δύο καμπυλών συνυπάρχουν σε ισορροπία υγρό και ατμός, των οποίων η σύσταση σε moles καθορίζεται από τον κανόνα του μοχλού: π.χ. στο σημείο K οι σχετικές ποσότητες υγρού-ατμού δίνονται από τη σχέση:
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(6)

όπου με η συμβολίζεται ο αριθμός των moles  στην αντίστοιχη φάση.
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Σχήμα 2: Διάγραμμα φάσης ολικής τάσης ατμών- σύστασης με Τ = σταθ. 

2.2 Ισοβαρή  διαγράμματα θερμοκρασίας

 Η εξαέρωση ενός συστατικού περιγράφεται από τη εξίσωση Clausius-Clapeyron:
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(7)

Οι τάσεις ατμών 
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  είναι συναρτήσεις της θερμοκρασίας, όπως περιγράφεται  από την εξίσωση (7). Χρησιμοποιώντας τις εξισώσεις (3) και (5) και θεωρώντας την πίεση σταθερή, τότε προκύπτουν σχέσεις της θερμοκρασίας ισορροπίας (δηλαδή του σημείου ζέσης) και της σύστασης x2 ή x2΄. Οι σχέσεις που προκύπτουν και με τη βοήθεια της εξ. (7) δεν είναι απλές και για αυτό οι καμπύλες θερμοκρασίας-σύστασης χαράσσονται με τη βοήθεια πειραματικών δεδομένων. 
Ένα τυπικό ισοβαρές διάγραμμα φαίνεται στο σχήμα 3. 
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Σχήμα 3: Διάγραμμα φάσης θερμοκρασίας –σύστασης με P = σταθ.

 Η τάση ατμών είναι μη γραμμική συνάρτηση του σημείου ζέσης με αποτέλεσμα όλες οι γραφικές παραστάσεις να είναι καμπύλες. Το διάγραμμα εμφανίζεται ανάστροφο του σχήματος 2, διότι το συστατικό με την μικρότερη τάση ατμών έχει το ψηλότερο σημείο ζέσεως. Για τον ίδιο λόγο οι περιοχές υγρού και ατμού έχουν αναστραφεί. Η καμπύλη υγρού παριστάνει την μεταβολή του σημείου ζέσης του υγρού με την σύστασή του, ενώ η καμπύλη ατμού δίνει την θερμοκρασία συμπύκνωσης του ατμού συναρτήσει της σύστασής του. Προφανώς από το διάγραμμα διαβάζουμε τη σύσταση του υγρού και του ατμού που βρίσκονται σε ισορροπία, π.χ. ατμός σύστασης Α βρίσκεται σε ισορροπία με υγρό σύστασης Υ. 
Στο σχήμα 3 μπορούμε να παρακολουθήσουμε τις μεταβολές των φάσεων,  όταν  ένα υγρό θερμαίνεται υπό σταθερή πίεση από μια χαμηλή θερμοκρασία (σημείο Ο στο σχ.3) σε μια υψηλότερη (σημείο Ο΄΄). Στο Ο υπάρχει μόνο υγρό και με άνοδο της θερμοκρασίας δεν γίνεται καμία μεταβολή μέχρι το σύστημα να φτάσει στο σημείο Υ, όπου  σχηματίζεται η πρώτη φυσαλίδα, με σύσταση Α.
Με συνεχή αύξηση της θερμοκρασίας μέχρι την τιμή TΓ, η σύσταση υγρού μεταβάλλεται βαθμιαία κατά μήκος του τμήματος ΥΥ΄, ενώ του ατμού μεταβάλλεται κατά μήκος του ΑΑ΄. Στο Ο΄ υγρό σύστασης Υ΄ και ατμός σύστασης Α΄ συνυπάρχουν και οι ποσότητές του δίνονται από την εξίσωση (6).

 Αυξάνοντας ακόμα την θερμοκρασία  έχουμε υγρό σύστασης Υ΄΄ και αέριο σύστασης Α΄΄ . Στο σημείο Ο΄΄ το σύστημα είναι όλο αέριο. 
3. Απόσταξη μιγμάτων
Στη διεργασία της απλής  απόσταξης  με χρήση απλού ψυκτήρα με κλίση , ο ατμός απομακρύνεται από το σύστημα με συμπύκνωση, δεν επανέρχεται στο αρχικό μίγμα και συλλέγεται  σαν απόσταγμα, το οποίο  είναι εμπλουτισμένο στο πτητικότερο συστατικό, ενώ το υγρό που απομένει  στη φιάλη, υπόλειμμα,  περιέχει περισσότερη ποσότητα από το λιγότερο πτητικό συστατικό. Αν μίγμα σύστασης Ο θερμαίνεται μέχρι θερμοκρασίας Β, τότε η απλή απόσταξη δίνει υπόλειμμα σύστασης Υ και απόσταγμα σύστασης Β (σχήμα 3). Το απόσταγμα αυτό αν υποστεί άλλη διεργασία απόσταξης μέχρι τη θερμοκρασία Β΄, θα δώσει νέο απόσταγμα Α΄ ακόμη περισσότερο εμπλουτισμένο στο πτητικότερο συστατικό 2. Το υπόλειμμα Υ είναι δυνατόν να αποσταχθεί δίνοντας άλλο υπόλειμμα εμπλουτισμένο σε συστατικό 1 κ.ο.κ. Άρα με επαναμβανόμενους κύκλους βρασμού και συμπύκνωσης είναι δυνατόν να επιτευχθεί διαχωρισμός των δύο συστατικών του αρχικού μίγματος και η διεργασία αυτή καλείται κλασματική απόσταξη. 
Στην πράξη οι διαδοχικές αυτές αποστάξεις πραγματοποιούνται αυτόματα μέσα σε κλασματική στήλη που παρεμβάλλεται μεταξύ της αρχικής φιάλης απόσταξης και του τελικού αποστάγματος. Η παρεμβολή αυτή ισοδυναμεί με διαδοχικές αποστάξεις, όπου ο ατμός κατά τη δίοδό του υφίσταται διαδοχικές συμπυκνώσεις και εξαερώσεις. 
4. Αποκλίσεις από το νόμο Raoult –Αζεοτροπικά μίγματα

Διαλύματα τα οποία υπακούουν στο νόμο του Raoult χαρακτηρίζονται σαν ιδανικά διαλύματα. Σε πολλές περιπτώσεις υπάρχουν αποκλίσεις από την ιδανική συμπεριφορά. Στην περίπτωση αυτή τα διαγράμματα ισορροπίας  εμφανίζουν μέγιστα ή ελάχιστα. Στα ισοβαρή διαγράμματα μέγιστο εμφανίζεται όταν οι αλληλεπιδράσεις Α-Β στο μείγμα σταθεροποιούν το υγρό. Η περίσσεια της συνάρτησης Gibbs είναι αρνητική, η μείξη ευνοείται περισσότερο από ότι στην ιδανική περίπτωση και παράδειγμα τέτοιων συστημάτων είναι το σύστημα ακετόνη-χλωροφόρμιο. Στα ισοβαρή διαγράμματα εμφανίζεται ελάχιστο όταν οι αλληλεπιδράσεις Α-Β καθιστούν το διάλυμα ασταθέστερο από το ιδανικό. Στην περίπτωση αυτή η  περίσσεια της συνάρτησης Gibbs είναι θετική, η μείξη ευνοείται λιγότερο από την ιδανική περίπτωση και σε αυτό μπορεί να συνεισφέρουν ενθαλπικοί και εντροπικοί παράγοντες. Τέτοιο σύστημα είναι το σύστημα μεθανόλη-χλωροφόρμιο.  
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Σχήμα 4: α)Διάγραμμα φάσεων με αρνητική απόκλιση από το νόμο Raoult

    β) Διάγραμμα φάσεων με θετική απόκλιση από το νόμο Raoult
Στα παραπάνω διαγράμματα  στο σημείο Α η καμπύλη ατμού εφάπτεται του υγρού. Άρα η σύσταση του υγρού και του ατμού είναι η ίδια, το δε σημείο ζέσεως παραμένει σταθερό. Τα διαλύματα αυτά, που έχουν σταθερή σύσταση κατά τη διάρκεια του βρασμού της και κατά συνέπεια σταθερό σημείο βρασμού, ονομάζονται αζεοτροπικά και αντιστοιχούν στο μέγιστο ή το ελάχιστο του διαγράμματος φάσης. Το σημείο Α ονομάζεται αζεοτροπικό σημείο. Ένα αζεοτροπικό μείγμα δε μπορεί  να διαχωρισθεί με απόσταξη, γιατί ο συμπυκνωμένος ατμός θα έχει την ίδια σύσταση με το υγρό. Το σύστημα αιθανόλης-νερού παρουσιάζει αζεοτροπικό σημείο σε σύσταση 96% αιθανόλη. 
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

Πειραματική Διάταξη

Η πειραματική διάταξη του πειράματος απεικονίζεται στο σχήμα 5. To κύριο μέρος της πειραματικής διάταξης είναι η συσκευή απλής απόσταξης, η οποία αποτελείται από το θερμαντικό μανδύα (1), τη φιάλη βρασμού (2),  ένα θερμοζεύγος (4),  το βραχίονα για τη συλλογή του αποστάγματος (3) και τον ψυκτήρα-συμπυκνωτή Dimroth (5). Το θερμοζεύγος συνδέεται με τη συσκευή ανάγνωσης της θερμοκρασίας (6). 

Επιπρόσθετα υπάρχει ένα διαθλασίμετρο (7) με τη βοήθεια του οποίου προσδιορίζεται η σύσταση των αποσταγμάτων. Προαιρετικά το διαθλασίμετρο συνδέεται με θερμοστατούμενο λουτρό νερού (8) για να διατηρείται σταθερή η θερμοκρασία της επιφάνειας του πρίσματος.

Το διαθλασίμετρο μετρά το δείκτη διάθλασης των διαλυμάτων, ο οποίος εξαρτάται από τη σύστασή τους. Ο δείκτης διάθλασης ορίζεται σαν ο λόγος  της ταχύτητας του φωτός στο κενό Cv προς την ταχύτητα του φωτός στο μέσο Cl  δηλ. n = Cv / Cl.  Για μια καθαρή ουσία είναι φυσική σταθερά και εξαρτάται μόνο από το μήκος κύματος της ακτινοβολίας και τη θερμοκρασία. Στη περίπτωση που έχουμε μίγματα δύο  ουσιών, ο δ.δ.  εξαρτάται από τη σύστασή τους. Έτσι το διαθλασίμετρο στην ουσία είναι ένα αναλυτικό όργανο, το οποίο χρησιμοποιείται είτε για τον προσδιορισμό της καθαρότητας μιας ουσίας, είτε για τον προσδιορισμό της σύστασης δυαδικού μίγματος, όπως στην παρούσα άσκηση. 
Το διαθλασίμετρο  τύπου Abbe που χρησιμοποιείται στη παρούσα άσκηση αποτελείται από δύο αντισταθμιστικά πρίσματα, τα οποία περιστρέφονται σε αντίθετες κατευθύνσεις και με κατάλληλη αντιστάθμιση της διασποράς του δείγματος επιτυγχάνομε το ίδιο αποτέλεσμα με εκείνο που θα είχαμε αν χρησιμοποιούσαμε πηγή φωτισμού τη κίτρινη γραμμή του Νατρίου ( μήκος κύματος 589-589.6 nm).

Αυτό επιτυγχάνεται με περιστροφή των πρισμάτων μέχρι την εξαφάνιση του χρώματος από το πεδίο μέτρησης, για να καθορισθούν ευκολότερα τα όρια φωτεινής 
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και σκοτεινής περιοχής στον κύκλο μέτρησης. 
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Σχήμα 5. Πειραματική διάταξη. 1( θερμαντικός μανδύας, 2 ( φιάλη βρασμού, 3 ( βραχίονας συλλογής αποστάγματος, 4 ( θερμόμετρο, 5 ( ψυκτήρας, 6 ( ψηφιακός  μετρητής θερμοκρασίας, 7 ( διαθλασίμετρο, 8 ( θερμοστάτης εμβάπτισης
Πειραματική διαδικασία
Στην αρχή της άσκησης παρασκευάζονται 11  μίγματα μεθανόλης-χλωροφορμίου των οποίων η σύσταση φαίνεται παρακάτω:

	Διάλυμα
	Μεθανόλη (ml)
	Χλωροφόρμιο (ml)

	1
	2.5
	47.5

	2
	5
	45

	3
	10
	40

	4
	15
	35

	5
	20
	30

	6
	25
	25

	7
	30
	20

	8
	35
	15

	9
	40
	10

	10
	45
	5

	11
	47.5
	2.5


Τα παραπάνω μίγματα παρασκευάζονται με τη χρήση δύο βαθμονομημένων   στηλών ογκομέτρησης και τοποθετούνται σε αριθμημένες κωνικές φιάλες των 100 ml, οι οποίες πρέπει να σφραγίζονται με λαστιχένιο στόπερ. 

Μετά την παρασκευή των διαλυμάτων μετράται ο δείκτης διάθλασης αυτών καθώς και των δύο καθαρών συστατικών.

Η διαδικασία για την μέτρηση του δείκτη διάθλασης για υγρά είναι η εξής:

· Τοποθετούνται 2-3 σταγόνες στην επιφάνεια του πρίσματος

· Ανοίγουμε το κάλυμμα του πρίσματος εισόδου φωτός

· Εστιάζουμε το οπτικό πεδίο με τον προσοφθάλμιο φακό

· Ρυθμίζουμε τον κοχλία μέτρησης για να πετύχουμε οπτικό πεδίο μ’ ένα φωτεινό και ένα σκοτεινό ημικύκλιο

· Ρυθμίζουμε επίσης με τον κοχλία μέτρησης , ώστε τα όρια μεταξύ σκοτεινού και φωτεινού  ημικυκλίου να περνούν από το κέντρο του Χ της οθόνης.

· Η τιμή του δείκτη διάθλασης καθορίζεται από την κλίμακα που βρίσκεται κάτω από τον οπτικό κύκλο.

Από τις 13 τιμές του δείκτη διάθλασης κατασκευάζεται η γραμμή βαθμονόμησης του διαθλασίμετρου για το σύστημα μεθανόλη-χλωροφόρμιο, δηλ. η καμπύλη που απεικονίζει τον δείκτη διάθλασης σε συνάρτηση με τη σύσταση του μίγματος. Για τα δύο καθαρά συστατικά να χρησιμοποιηθούν οι πειραματικές τιμές του δ.δ. Τις τιμές αυτές μπορείτε να συγκρίνετε με τις αντίστοιχες βιβλιογραφικές που δίνονται στο τέλος της άσκησης.

Στη συνέχεια ακολουθεί η απόσταξη των διαλυμάτων. Το κάθε μίγμα τοποθετείται στη φιάλη βρασμού μαζί με πέτρες βρασμού. Στο προστατευτικό γυάλινο σωλήνα του θερμοζεύγους τοποθετείται μια μικρή ποσότητα παραφίνης για να βελτιωθεί η αγωγή θερμότητας. Ακολουθεί η θέρμανση του μίγματος. Ιδιαίτερη προσοχή πρέπει να δοθεί στον καθορισμό του ρυθμού θέρμανσης, ώστε η ένδειξη της θερμοκρασίας να αντιστοιχεί στη θερμοκρασία του μίγματος (συνήθως υπάρχει μια καθυστέρηση στην απόκριση του οργάνου). Όταν φανούν οι πρώτες σταγόνες του αποστάγματος στο βραχίονα συλλογής αποστάγματος, τις συλλέγουμε σ’ ένα γυάλινο δοχείο και ακολούθως μετράμε το δείκτη διάθλασης. Ταυτόχρονα σημειώνουμε τη θερμοκρασία βρασμού  του διαλύματος. Στη συνέχεια σταματάμε τη θέρμανση, ψύχουμε και καθαρίζουμε τη φιάλη βρασμού  και το βραχίονα συλλογής του αποστάγματος και ακολουθεί η απόσταξη του επόμενου διαλύματος κατά τον ίδιο τρόπο.

Επεξεργασία αποτελεσμάτων

1. Κατασκευάσατε τη καμπύλη βαθμονόμησης του δείκτη διάθλασης για το σύστημα μεθανόλη-χλωροφόρμιο. Αυτή προκύπτει από τη  γραφική παράσταση των πειραματικών τιμών του δείκτη διάθλασης σε συνάρτηση με τη σύσταση των διαλυμάτων. Σχεδιάστε τη βέλτιστη καμπύλη  που προσαρμόζεται στα πειραματικά αποτελέσματα.

2. Κατασκευάσατε το διάγραμμα φάσης υγρού-ατμού του συστήματος μεθανόλης-χλωροφορμίου υπό σταθερή πίεση P= 1 atrm, δηλ. Τ ((C) σε συνάρτηση με το xμεθ. Προσδιορίσατε την % κατά moles σύσταση του αζεοτροπικού μίγματος και την αντίστοιχη θερμοκρασία βρασμού. Συγκρίνατε με τα αντίστοιχα βιβλιογραφικά δεδομένα.

3. Καθορίστε με ακρίβεια τη σύσταση (% κατά moles) του αζεοτροπικού μίγματος από το διάγραμμα αέριας σύστασης μεθανόλης (yμεθ.) σε συνάρτηση με την υγρή σύσταση (xμεθ.). Συγκρίνατε α) με εκείνη που προέκυψε από το διάγραμμα φάσεων και β) με τη βιβλιογραφική τιμή. Εύρεση σχετικού σφάλματος σε όλες τις περιπτώσεις. 
Βιβλιογραφικά δεδομένα

	
	Μεθανόλη
	Χλωροφόρμιο

	B.P. (Σημ. Βρ.)
	64.7(C
	61.7(C

	ρ20
	0.7914 g(cm-3
	1.4832 g(cm-3

	n20
	1.3288
	1.4459

	M
	32.04 g(mol-1
	119.38 g(mol-1
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