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SCOPO DELL’ESPERIENZA: 
 
Determinazione sperimentale dei dati di equilibrio liquido(L)-vapore(V) per la miscela 
acqua e etanolo mediante misure di composizione (X e Y) delle due fasi L e V 
rispettivamente e della temperatura (T) in equilibrio a pressione fissata (P). 
 
I dati di equilibrio liquido-vapore ottenuti sperimentalmente permettono di valutare i 

coefficienti di attività per la fase liquida (i) calcolati assumendo che la fase vapore si 
comporti idealmente. 
 
Dai dati ottenuti si costruiranno i seguenti diagrammi: 
 
1. il diagramma temperatura-composizione (T vs. xi e T vs. yi) a P costante 
 
2. il diagramma di equilibrio liquido-vapore (yi vs xi) a P costante 
 

3. il diagramma, in scala semilogaritmica, per l’andamento dei logaritmi dei 

coefficienti di attività (ln i) in funzione della frazione molare del componente più 
volatile (etanolo) a P costante 

 
4. inoltre si valuterà la consistenza termodinamica dei dati raccolti mediante il 

metodo di Redlich-Kister-Herington (RKH). Tale metodo, com’è noto, consiste nel 

valutare nell’intervallo x 1=0       x1=1 il valore di ln(1/ 2) (1=etanolo , 2=acqua) 
ed eseguire l’integrale: 

 

I =  (T,P costanti) 

 

per verificare che esso sia nullo. Il valore di I è calcolato per integrazione 

numerica. 
Il metodo di RKH applicato in tal modo è approssimato perché i dati ricavati 
dall’esperienza sono in realtà isobari, ma non isotermi, come invece 
richiederebbe la formula sopra scritta. 
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APPARATO E PROCEDURA SPERIMENTALE 
 
Nella linea di distillazione predisposta vi sono un ebulliometro e due distillatori di 
HALA collegati ad una linea mantenuta ad un valore di pressione costante (il valore 
nominale di pressione sarà compreso tra 760 e 350 mmHg; ad ogni gruppo verrà 
indicato il valore di pressione a cui effettuare le misure). Le condizioni isobare 
vengono mantenute mediante un sistema di pompaggio ed una serie di valvole di 
regolazione che mantengono fissa la pressione durante lo svolgimento dell’intera 
prova. 
 
Ebulliometro di Swietowslaski (1): 
 
Nell’ebulliometro viene introdotta acqua purissima (HPLC grade) che bolle a riflusso 
per l’intera durata della prova. 
Il valore di pressione a cui viene svolta l’intera sperimentazione viene misurata con 
precisione mediante determinazione della temperatura di ebollizione dell’acqua 
nell’ebulliometro (si vedano le tabelle dove è riportata la tensione di vapore 
dell’acqua in mm Hg in funzione della temperatura in °C).  
 
HALA (2)    
 
Il distillatore è riempito con ca. 65 cc di ETANOLO e 5 cc di ACQUA.  
Durante la sperimentazione viene variata la composizione della miscela 
arricchendola in acqua (N.B.: preservare sempre il volume totale dei fluidi in 
circolazione, 70 cc, togliendo quindi un volume di miscela pari all’aggiunta). 
 
Mandare a riflusso la miscela per ca. 1h.  
 
Al raggiungimento dell’equilibrio (valore costante della temperatura di distillazione 
della miscela e composizione costante dei due componenti nelle due fasi) effettuare 
le analisi del liquido e del vapore (vapore condensato), per la determinazione 
analitica (gas-cromatografica) della composizione delle due fasi (xE + xC e yE + yC). 
 
Procedere alla variazione della composizione della miscela nel distillatore:  

per la I° variazione: estrarre circa 5cc di liquido e reintrodurre 5cc di acqua (il volume 
nell’ apparecchio deve mantenersi sempre costante intorno a 70cc); 

per la II° variazione: estrarre circa 10cc di liquido e reintrodurre 10cc di acqua (il 
volume nell’ apparecchio deve mantenersi sempre circa costante intorno a 70cc); 

 per la III° variazione: estrarre circa 15cc di liquido e reintrodurre 15cc di acqua (il 
volume nell’ apparecchio deve mantenersi sempre circa costante intorno a 70cc); 
EFFETTUARE UN TOTALE (MINIMO) DI CINQUE PUNTI DI COMPOSIZIONE DI 
EQUILIBRIO. 
 
HALA (3)   
 
Il distillatore è riempito con ca. 70 cc di ACQUA e 1 cc di ETANOLO.  
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Durante la sperimentazione viene variata la composizione della miscela 
arricchendola in etanolo (N.B.: preservare sempre il volume totale di fluidi in 
circolazione, 70 cc). 
 
Mandare a riflusso la miscela per ca. 1h. 
 
Al raggiungimento dell’equilibrio (valore costante della temperatura di distillazione 
della miscela e composizione costante dei due componenti nelle due fasi) effettuare 
le analisi del liquido e del vapore (condensato), per la determinazione analitica (gas-
cromatografica) della composizione delle due fasi (xE + xC e yE + yC). 
 
Procedere alla variazione della composizione della miscela nel distillatore:  

per la I° variazione: estrarre circa 5cc di liquido  e reintrodurre 5cc di etanolo (il 
volume nell’ apparecchio deve mantenersi sempre costante intorno a 70cc); 

per la II° variazione: estrarre circa 10cc di liquido  e reintrodurre 10cc di etanolo (il 
volume nell’ apparecchio deve mantenersi sempre circa costante intorno a 70cc); 

 per la III° variazione: estrarre circa 15cc di liquido  e reintrodurre 15cc di etanolo (il 
volume nell’ apparecchio deve mantenersi sempre circa costante intorno a 70cc); 
 
 
 
EFFETTUARE UN TOTALE (MINIMO) DI CINQUE PUNTI DI COMPOSIZIONE DI 
EQUILIBRIO. 
 
NOTA: 
 
Nel caso si abbia tempo e si voglia riprodurre uno o più punti (x,y,T) per verificare la 
precisione delle misure si può operare come segue: 
 
per la IV° variazione e successive: estrarre circa 10cc di liquido  e reintrodurre 10cc 
di acqua se si lavora sull’Hala 2 o di etanolo se si lavora sull’Hala 3 (il volume nell’ 
apparecchio deve mantenersi sempre circa costante intorno a 70cc);
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La Temperatura viene determinata per via indiretta mediante delle termoresistenze 
al Platino (Pt-100). Per convertire il valore in ohm reso dal display in gradi centigradi 
si devono applicare le seguenti equazioni opportunamente elaborate: 
 
Termoresistenza 1:   R(ohm)= 0,3845 T(°C) + 100,70 
Termoresistenza 2:   R(ohm)= 0,3847 T(°C) + 100,68 
Termoresistenza 3:   R(ohm)= 0,3849 T(°C) + 100,96 
Termoresistenza 4:   R(ohm)= 0,3861 T(°C) + 100,87 
 
Valide solo per la termoresistenza specificata in un range di temperature compreso 
tra 0°C e 200°C 
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Si possono calcolare le tensioni di vapore dei due componenti con le seguenti 
equazioni: 
Equazione di Antoine per due componenti (Poling B E, Prausnitz J M, O’Connel J 
P, The properties of gases and liquids, fifth edition): 
. 

Ct

B
Ap à


10log  

 
 
con   p in bar e  t in °C e dove 
  
                               A                              B   C                                    
 
ACQUA :      5.11564                   1687.537   230.17  
                     
ETANOLO:    5.33675                   1648.220   230.918                       
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Ebulliometro: 
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CONDIZIONI ANALITICHE PER LA SEPARAZIONE DELLA 
 

MISCELA ACQUA+ETANOLO 
 
 
 
Analisi Cromatografica Isoterma a 180°C 
 
Colonna:  Poraplot 
 
Detector: FID con attenuazione 102 
 
Gas carrier:   He,    P = 250 kPa 
 

Iniezione:  ca. 0.2 l 
 
Temperatura Iniettore:  200°C 
 
Temperatura Detector:  200°C 
 
Temperatura Filamento:  250°C 
 
Temperatura Forno Cromatografico: 180°C 
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Tabella tensione vapore acqua 
 

 
 
  



 11 

Ebulliometro 

 Resistenza Temperatura Pressione 

 () (°C) (Torr) 

1.    

2.    

3.    

4.    

5.    

6.    

7.    

8.    

9.    

10.    

11.    

12.    

13.    

14.    

15.    

16.    

17.    

18.    

19.    

20.    

    
Valor medio          ±            ±              ± 
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Tabella prelievi 
 

Prelievo Resist/Temp P°(E) P°(Ces) A.C.  
etanolo 

A.C. 
acetone 
(standard) 

A.C.  
etanolo 

A.C. 
acetone 
(standard) 

X(A) X(E) Y(A) Y(E) (A) (E) Ln 
(A) 

Ln(E) 

    Fase liquida Fase vapore         
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Esempi consistenza termodinamica 

 
 
 
 
 
 

 
 


