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Chimica fisica. —- Equilibrio liquido-vapore e calori di mesco
lamento per il sistema benzene-etilendiammina. Nota di V. R a g a i n i , 

R .  S a n t i  e S. C a r r à , presen ta tan  dal Corrisp. M. S i m o n e t t a .

S u m m a r y . -—  The experim ental vapour-liquid equilibrium data  and mixing heats 
of E thylendiam ine-Benzene system are given. An analysis of such results is performed 
taking into account both the non ideality of the system and the influence of the heat 
of solution on the therm odynam ic consistency of the non isotherm al vapour-liquid 
equilibrium .

I . -  I n t r o d u z io n e .

Nella presente N ota vengono esposti alcuni risultati sperim entali e teorici 
su irequilibrio  liquido-vapore a pressione atm osferica e sui calori di mescola
mento per il sistem a benzene (componente i)-etilendiam m ina (componente 2). 
I dati di equilibrio liquido-vapore vengono in terpretati tenendo conto del 
com portam ento non ideale sia della miscela liquida e gassosa che di quello 
dei componenti puri. Inoltre è stato esaminato in che m isura il calore di mesco
lam ento influisce sulla consistenza term odinam ica dei dati sperim entali di 
equilibrio liquido-vapore.

Il sistema scelto è stato scarsam ente studiato, se si eccettua un recente 
lavoro [1] in condizioni isoterme per il sistema ternario benzene-etilendiam - 
m ina-^ -esano  a pressione però notevolm ente più bassa deH’atm osferica.

2. -  P a r t e  s p e r i m e n t a l e  e  r i s u l t a t i .

Apparecchiatura. — Numerose sono le apparecchiature proposte per lo 
studio dell’equilibrio liquido-vapore [2]; tra  di esse abbiam o scelto quello 
proposto da Sm ith e Bonner [3] poiché perm ette, come ci proponiamo, di 
ricavare dati sperim entali anche per sistemi con parziale m iscibilità in fase 
liquida (per esempio quello benzene-etilendiam m ina-acqua).

Materiali. -  Il benzene è il prodotto RS (C. E rba) e l ’etilendiam m ina 
l ’R P della stessa D itta. Poiché quest’ultim o prodotto ha purezza del 97 % 
(il rim anente essendo acqua) si è provveduto a purificarlo m ediante elimimi- 
nazione dell’acqua con sodio metallico e successiva rettifica. La purezza del 
prodotto è stata  verificata m ediante indice di rifrazione. Si è avuta particolare (*)

(*) N ella seduta del 14 dicembre 1968.
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cura di m antenere Tetilendiam m ina in am biente anidro e privo di anidride 
carbonica.

Analisi delle frazioni alV equilibrio. -  La determ inazione della etilendiam - 
m ina nei campioni prelevati dalle due fasi in equilibrio è stata  effettuata 
sia per mezzo dell’indice di rifrazione, che per analisi diretta. Q uest’ultim a 
determ inazione è stata effettuata per titolazione volum etrica con acido sol
forico 0,1 N usando un indicatore misto (5 parti di soluzione m etanolica 
allo 0,1 % di verde di bromocresolo ed una parte di soluzione m etanolica 
allo 0,1 % di rosso di metile). I due m etodi davano risultati pressoché coinci
denti. I risu ltati sperim entali ottenuti (tem peratura di equilibrio alla pres
sione di 750 mm Hg, frazioni molari del benzene in fase liquida, x ly e vapore, yf)  
sono riportati in Tabella I e fig. 1.

T a b e l l a  I.

Risultati sperimentali: temperatura di equilibrio a 750 mmHg; composizione 
della fase liquida (xf); composizione della fase vapore (yf).

t ° C * 1  ' y i

8 0 , 6 0 , 8 5 9 0 , 9 2 8

8 1 , 2 0 , 8 1 0 0 , 9 0 6

8 2 , 0 0 , 7 4 3 0 , 8 7 4

8 2 , 6 0 , 6 9 8 0 , 8 5 7

8 3 , 2 0 , 6 3 7 0 , 8 5 0

8 4 , 0 o , 5 9 9 0 , 8 3 2

<Du-v
00 0 , 5 7 0 0 , 8 1 9

8 5 , 8 0 , 5 1 0 0 , 8 0 2

8 6 , 4 0 , 4 8 5 0 , 7 8 1

8 8 , 4 0 , 4 1 6 0 , 7 4 3

8 9 , 4 0 , 3 9 1 0 , 7 2 5

9 1 > 4 0 , 3 3 4 0 , 6 9 2

9 4 , 0 0 , 2 9 3 0 , 6 5 3

9 7 ?2 0 , 2 3 9 0 , 5 8 0

1 0 5 , 4 0 , 1 2 0 0 , 3 8 4

1 1 0 , 0 0 , 0 6 5 0 , 2 4 4

39*
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|-°c

Fig. I . -  D iagram m a dei risultati sperimentali isobari (750 mmHg)

t üC, x x , y x. A : x x ; O: y x .

Calori d ì mescolamento benzene-etilendiammina. — M ediante un calori
m etro di T ian-C alvet ed uno opportuno dispositivo sperim entale [4] è stato 
m isurato il calore di mescolamento (gm— —  km) per il sistem a in esame a 2 5°C; 
il fenomeno è risultato endotermico. I risu ltati o ttenuti espressi come Joule 
per mole di miscela sono riportati in Tabella II e fig. 2. I sistemi di tara tu ra  
usati sono riportati in [4].

T a b e l l a  I I .

Calori di mescolamento benzene-etilendiammina a 250 C.

X 1
Calore di mescolamento 

qm Joule/mole di miscela

0,920 — 661,6

0,810 — 1253.7

0,711 — 1519,2

0,477 — 1639,6

0,305 — 1385,1

0,0884 — 507,5
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-q Joule/mole miscela

Fig. 2. -  Calori di mescolamento -  qm (Joule/mole di miscela) 
in funzione di xi a 25°C  per il sistema benzene-etilendiam m ina.

3. -  I n t e r p r e t a z io n e  d e i  d a t i  s p e r i m e n t a l i .

L ’equazione che lega la frazione molare del componente i in fase 
vapore con quella della fase liquida in equilibrio ha la forma [5]:

p

*,• Y,7 (T . *,■. '■■■)£ CO ®ft( VP] (T) , y { = i] exp / A —  dPRT

( 0 yi
A

O. (P , T  , 1 / PZZ/ X 7 1 S T T J 1 /

Inoltre dalla precedente si può scrivere:
i

*i -tu (T • - *j ■ • •)p ]  (T) ®f-p VP] CO , 7 ,. =  I] exp f ^ '(T )
RT

dP

(2) 2 > . - p  =  2 -
pi

®,v(p ’T ’. W y )

I coefficienti di a ttiv ità  che compaiono nella (i) sono stati in terpretati im pie
gando sia l ’equazione di W ilson per sistemi binari:

(6)

In  y x =  —  In (x1 +  A12 x2) +

In T2 =  — In (x2 +  A21 -jq) —  Xi

A, A2
X l  4 -  A 1 2  X 2

A12 
*1 +  A12 *2

A 2i  x x  +

A 2 1  

A 2 1  X± +  X2
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dove:

A12 =  f f  exp [ -  (X12 -  XU)/RT]
V\ l

(7)
A2i =  - V -  exp [— (X21 —  X22)/RT] 

che quelle di van Laar:

(8) In y1 = ln y2 =
ß.r.

*2

m entre il coefficiente è stato calcolato m ediante la relazione:

(9) ^  d7/  B,y ' ■B* P
RT

essendo:

(io) =

Per i componenti puri abbiam o approssim ato la (9) nella seguente equazione:

( i l ) In v = B,y P
RT

Il calcolo da noi effettuato consiste nelPipotizzare alcuni valori di partenza 
dei potenziali di interazione (X12— Xu ) e (X21 — X22) o dei coefficienti A  e B 
e valutare per ogni composizione %i del liquido cui sono note le corrispondenti 
tem perature di equilibrio T, le grandezze. (equazione 9), y*y (equazioni 6 
oppure 8) e p ? (T) (vedi in seguito) e quindi calcolare la pressione totale P 
e le frazioni m olari in fase vapore tram ite le (2) ed (1); dal confronto tra  
la pressione calcolata P , e quella sperim entale P, =  75Q m m Hg, effettuato 
per tu tte  le n determ inazioni sperim entali, si è quindi ricercato il valore 
ottim o dei param etri (X12— X1:L) , (X2i — . X22) oppure A e B minimizzando, 
col metodo della discendente più ripida e di N ew ton-R apson, la funzione:

(12) E  =  V
n

(P c)n — P ,
(Pc)n ‘ P ,

2
• IOO

imponendo inoltre la condizione di norm alizzazione Hyz- =  1.
Noti i valori ottim i di tali param etri si sono calcolati per ogni prova i 

valori finali delle tram ite la (1) e il valore della pressione totale tram ite 
la (2).

4. -  V a l u t a z i o n e  d e i  p a r a m e t r i  c a r a t t e r i s t i c i .

Per poter impiegare le equazioni (1), (6) e (9) si devono valutare i seguenti 
param etri: BìV , Btj , p* ( T ) , va (T).

a) Calcolo dei coefficienti del viriale BzV -  Sono state usate le
correlazioni proposte da Pitzer e Curi [6]. N ell’usare tale m etodo si sono as
sunti come param etri critici e come fattore acentrico del benzene i dati noti
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in le tteratura [7]; m entre per quelli dell’etilendiam m ina in m ancanza di tali 
dati, si è usato il metodo dei contributi atomici e di legame di Lydersen [8] 
ottenendo i seguenti valori: T c =  593,3 5°K; Pc =  62 atm ; V c =  206 cm3/mole; 
co =  0,7749 (calcolando la tensione di vapore secondo quanto specificato 
più sotto).

b) Calcolo delle tensioni di vapore p ^ . — Sia per il benzene che per 
l ’etilendiam m ina sono state assunte le seguenti espressioni per la tensione 
di vapore p° (atmosfere) in funzione della tem peratura T  (°K):

<43) Inp*  =  A +  C ^ T

dove per il benzene: A  =  9,26922; B 2789,0089; C =  — 52,37, per 
l ’etilendiam m ina: A =  10,116679; B =  —=■ 3210,3731 ; C =  — 73,16. I p a ra 
m etri del benzene sono quelli forniti in le tteratura [9] fio], quelli per l ’eti- 
diam m ina sono stati o ttenuti interpolando con l ’espressione (13) i dati di 
le ttera tura [11] citati dal L andolt-B rönstein  [io].

c) Volumi dei componenti puri allo stato liquido vi t . -  Tali volumi 
sono stati assunti funzione solo della tem peratura, interpolando con la 
funzione:

( 14) Vi, - a -■ b'\: :• / I -

i dati di le ttera tu ra  [7]. Esprim endo vn in cm3/mole e T  in °K si ottengono 
i seguenti valori: il benzene a =  70,863, b =  1,49076X IO“ 2, c =  i , 5 8 8 X io ~ 4 ; 
per l ’etilendiam m ina a =  52,24, b =  3,12476 X io~ 2, c =  6,66 X io -5 .

5. -  R i s u l t a t i  e  c o n s is t e n z a  t e r m o d i n a m ic a .

Nella fig. 3 sono confrontati i valori sperim entali e calcolati della fra
zione molare in fase vapore del benzene ( ^ u s a n d o  l ’equazione di Wilson. 
I dati analoghi impiegando l ’equazione di van L aar non sono stati riportati 
poiché coincidono, con scarti medi intorno allo 0,5 %, con quelli precedenti. 
Come si può notare l ’accordo tra  dato sperim entale e calcolato è buono. I p a ra 
m etri ottim izzati per le due equazioni sono riportati in Tabella I I I .

T a b e l l a  II I .

Parametri ottimizzati per le equazioni (6) ed (8).

Wilson (6) (X12 — Xu) =  — 368,73 ; (X12 — X22) — 1386,0

van L aar (8) ‘ A =  0,562 ; B =  1,366
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Fig* 3- ~ Confronto tra  valori calcolati e sperim entali in fase vapore per il benzene.

Dai dati sperim entali x { , y { , P , T  si sono calcolati tram ite l ’equazione (1) 
i valori di y,7 ; un analogo calcolo è stato effettuato tram ite l ’equazione:

(15) y u =

in cui si considerano ideali i componenti puri, gassosi e liquidi, ed ideale 
la fase vapore. I risu ltati dei calcoli sotto forma del rapporto  In (Xxhù sono 
riportati in funzione di x± in fig. 4.

Com ’è noto l ’integrale della curva interpolatrice tali dati, in condizioni 
isoterme e isobare, deve essere nullo, cioè:

( 16)
*i=l

î=0
l n - ±

Ï2 T ,P
dx1

In  tal caso i dati sperim entali sono term odinam icam ente consistenti. Nel 
caso di m isure non isoterme la condizione da verificare è invece la seguente [5]:

#! = !

1̂=0

Dai dati calorimetrici, precedentem ente esposti, abbiam o effettuato la corre
zione espressa nella (17); i risu ltati dei calcoli sono riportati in Tabella IV 
e fig. 4. In  tale figura abbiam o corretto solo i valori derivati da ll’equazione (1)
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ottenendo una curva interpolatrice che soddisfa bene alla condizione im posta 
dalla (17)- Chiam ando infatti A s ed A d le due aree sopra e sotto l ’ascissa di 
base in fig. 4, si può valutare lo scarto relativo dal valore nullo dell’area della 
curva interpolatrice, m ediante il rapporto:

(18) I A d — A s I 
I Ad +  As I X IOO.

O: valori calcolati con l’equazione (15); A : valori calcolati con l’equazione (1). 
La curva tratteggiata si riferisce al termine correttivo-(Am/RT2) (dT/dx^p ; la curva 
a tratto continuo interpola i dati A con la correzione espressa dalla curva tratteggiata.

Nel caso dei dati ricavati da ll’equazione (15) tale rapporto am m onta a 16, 
m entre nel caso dei dati ricavati dall’equazione (1) vale 5,2. Effettuando su 
questi ultim i dati la correzione espressa dal secondo addendo al prim o m em 
bro della (17) lo scarto percentuale assume il valore R — 2,7 dell’ordine 
cioè dell’errore sperim entale.
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T a b e l l a  IV .

Fattore correttivo per la consistenza termodinamica di dati non isotermi.

*1 i °  C h m ( ca l /m o le ) —  (ST /arO p
h m /  9T  \  

R T a \  X  j p

0,05 i n , 6 7 L 7 7 94,257 230,84 X  10-4

0 ,10 107,0 I 3 V 5 7 80,248 369 ,06 X 10-4

0 ,20 9 9 , 3 2 3 9 , 2 3 69,299 603,73 X  10-4

0 , 3 0 9 3 , 4 3 2 7 , 7 4 50,120 617,28 X  10-4

0 ,40 89,0 372,00 34,172 489,28 X  I O “ 4

0 ,50 86,1 3 9 4 , 7 3 25,001 386, I O X  I O “ 4

0 ,00 8 3 , 9 3 9 i , H 20,035 3 1 0 , 4 7  X  I O " 4

0 ,70 82,4 367,22 13,855 2 0 3 , 2 7  X  I O - 4

0 ,80 8 1 , 3 308,61 9 , 9 7 6 1 2 3 , 7 9 X  1 0 - 4

OONO 8 0 , 4 184,21 7 , 1 9 9 5 3 , 5 8 x  i o - «

o , 9 S 89 , 1 107,65 5 , 1 4 9 22,43 X 10-4

Notiam o infine la notevole differenza esistente tra  i valori di y,v calcolati 
tram ite la (1) e tram ite la (15) in cui si considerano ideali i componenti puri, 
gassosi e liquidi, ed ideale la fase vapore. A  tale fatto forse più che alla cor
rezione espressa nell’equazione (17) si deve talvolta im putare la m ancanza di 
consistenza term odinam ica per misure non isoterme.

Il presente lavoro è stato eseguito col finanziamento del Comitato Nazionale delle 
Ricerche.

Ringraziam o il Dott. C. Cavenaghi per le misure calorimetriche.

S im b o l i

1 indice per il benzene
2 indice per l ’etilendiam m ina
i , j  indici per generici componenti
n indice per una generica prova sperim entale

, %j frazioni m olari in fase liquida 
yi , yj frazioni m olari in fase vapore 
t tem peratura in gradi centigradi
T  tem peratura in gradi Kelvin
Y?-/ coefficiente di a ttiv ità  in fase liquida valutato alla tem peratura T  

e composizione x{ , Xj • • • del sistema



V. R a g a in i ed ALTRI, Equilibrio liquido-^Uàporì e calori, ecc. 549

coefficiente di fugacità del sistema per la fase vapore valutato alla 
tem peratura T  e alla composizione y { , 99 • • • del sistema, ad una 
pressione totale P o tensione di vapore p 9 secondo le indicazioni 

p® tensione di vapore del componente i  puro valutata alla tem pera
tu ra  T  del sistema 

Vn volume m olare del compónente i liquido puro 
P pressione totale del sistema
Ba secondo coefficiente del viriale per le interazioni i— i

secondo coefficiente del viriale per le interazioni i—j  
qm calore di m escolamento
hm entalpia di m escolamento (hm =  ■— qm).
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