Composti volatili

" 7 V=100L
o T=20°C
s l Introduciamo 50.00 mL di benzene
N Pressione di d = 0.876 g/mL P? = 75 mmHg

plgd vapore

Gg _ Vg*d  50.00 *0.876

= = = = 0.731 mol
MBTOT = VMg ~ MMg 78.11 mo
75
PV 7ep * (1.00 = 0.05000)

=3.90 * 1073 mol

"BV T RT T 0.0821+293.15

nB,L = nB,TOT - nB’V = 0.731 — 3.90 * 10_3 = 0.727 mol

All’'equilibrio, la quantita che evapora &€ minima
rispetto a quella che resta in fase liquida.

Soluzioni di due componenti volatili

Se si mescolano due liquidi Pressione di vapore
volatili per formare una
soluzione, e non vi & sviluppo P cnzene I
di calore, la soluzione & ideale
ed entrambi i componenti
seguono la legge di Raoult
nell'intero intervallo di
concentrazioni.

0
toluene

_ 0 - 0
Pi=x P e Py=x%; P,

La pressione di vapore della
soluzione & semplicemente la
somma delle pressioni parziali x
dei due componenti volatili toluene
(legge di Dalton). 1.0 Xpenzene 0

1.0

(I oy

- - 0 0
Pr=P;+Py=x1 Py +x3, P,




Soluzioni di due componenti volatili: esempio

Si consideri una miscela binaria di benzene (a 20°C P,° = 75 mmHg) e
toluene (a 20 °C P,° = 22 mmHg). La frazione molare di benzene in
fase liquida & x,,, = 0.33. Calcolare la pressione di vapore della
soluzione e la composizione della fase vapore:

P4 =Xqiq P19=0.33+75 = 25 mmHg

Py = Xgiq P20 = (1- X4 iq ) P2° = (1-0.33)+22 = 15 mmHg
P:=P,+P,=25+15=40 mmHg

In fase vapore per la legge di Dalton Py = X, ., Pt

Xivap = P1/P71=25/40=0.63 e Xp4,=P,/Pr=15/40=0.37

Il vapore contiene benzene in misura doppia del liquido.
CHs

Benzene O Toluene

Soluzioni di due componenti volatili:

Quando una soluzione ideale Pressione di vapore

e in equilibrio con il suo po
va il : it 1 T=cost
pore, il vapore € sempre piu L
ricco del liquido nel
componente piu volatile <
. : 0
presente in soluzione. W2 P,
Vv
Py X1,LP01
Xl,V = = 5 ; =
P +P % PO +x,,P%
Xy XL
X PO 0 X2 10
X1y = LL- 1 1.0 X; 0

%P0+ (1% )P,




Soluzioni di due componenti volatili:

Ad una stessa pressione, al Pressione di vapore

variare della composizione Po1
globale, cambiera il numero di
moli presenti nelle due fasiL e
V, non la loro composizione. O

nL . nV = X1 - Xl,v . Xl,L - X1

Regola della leva

n, Xy =Xy

T=cost

Po,

v XL =% X, XX,

Soluzioni di due componenti volatili:

Ad una stessa pressione, al
variare della composizione
globale, cambiera il numero di

. . . Xq —X
moli presenti nelle due fasi L e 1 Lv

V, non la loro composizione. \ /

nL . nV = X1 - Xl,V N X1,L - X1
Regola della leva
np X1 —Xy

v X=X Xy X




Soluzioni di due componenti volatili:

P=cost

Figura 5C.5 Un diagramma

temperatura-composizione piu

elaborato per il miscuglio di benzene

e toluene. La curva inferiore (in blu)

mostra la variazione del punto di

Punto _di ebollizione della miscela in funzione

ehollidane Corda della composizione. Corde orizzontali,
A/ collegate alla curva superiore (in rosso),

mostrano la composizione del vapore in

equilibrio con il liquido a ciascun punto

80,1 di ebollizione. Quindi, per esempio, il

punto B denota la composizione del

| vapore per il miscuglio che bolle nel

0 0,5 1 punto A.

Frazione molare

nel vapore, .\‘Mze,w(g)

Frazione molare nel liquido, x, ()}

““benzene
Se si va a condensare completamente il vapore, si ottiene un liquido di
composizione diversa.

DISTILLAZIONE

Soluzioni di due componenti volatili:
DISTILLAZIONE SEMPLICE

F ciascun componente
termometro della miscela diventa vapore
s . al proprio punto di ebollizione
/ il vapore '
~~ sale nel tubo
’ = I palloncino di raccolta
- e del condensato [
=t )
- \\’.—‘\__‘ il vapore si condensa

|
i J
I'acqua circola

A
i ? ; in controcorrente




Soluzioni di due componenti volatili:

DISTILLAZIONE SEMPLICE

A Simple Still

. = Toluene

Soluzioni di due componenti volatili:

DISTILLAZIONE A PRESSIONE RIDOTTA
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Se si abbassa la pressione
esterna, la temperatura di
ebollizione di un liquido diminuisce.

Si pud evaporare un liquido a
temperatura inferiore alla normale
T, riducendo la pressione
operativa.




Soluzioni di due componenti volatili:
DISTILLAZIONE A PRESSIONE RIDOTTA

Rotary Evaporation Explained

P Onganicichemistsioftenineeditoiremoyeisolventifrom

Soluzioni di due componenti volatili:
DISTILLAZIONE A PRESSIONE RIDOTTA
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Frazione molare
nel vapore, x, - (q)

P=cost

A
Q
Ny
g C Corda D
=
[E’ Punto di
ebollizione
80,1

0

Frazione molare nel liquido, x,

1
)

benzene

DISTILLAZIONE FRAZIONATA

Soluzioni di due componenti volatili:

Figura 5C.6 Alcuni stadi della
distillazione frazionata di una miscela di
due liquidi volatili (benzene e toluene).

I miscuglio originale bolle in A e il suo
vapore ha la composizione B. Dopo

la condensazione del vapore, il liquido
risultante bollira in C, dando un vapore
di composizione D, e cosl via.

Componente a basso

|f —" punto di cbollizione

Mﬁm\poucmc adalte

punto di ebollizione

Figura 5C.7 lllustrazione schematica
della distillazione frazionata. La
temperatura della colonna di
frazionamento diminuisce via via che si
sale lungo la colonna. Le condensazioni
eiritorniin ebollizione illustrati nella
Figura 5C.6 si verificano ad altezza
crescente. Il componente meno volatile
rientra nella caldaia sottostante la
colonna di frazionamento, quello pit
volatile fuoriesce dalla cima per essere
condensato e raccolto.

DISTILLAZIONE FRAZIONATA

100% A

raccordo
di Claisen

80%A
20% B

60% A
40% B

Soluzioni di due componenti volatili:

acqua
di raffreddamento
(entrata)

scarico |
(uscita)

colonna di
riempimento

£,(104 °C)

Una volta distillato
A rimane B puro.




Soluzioni di due componenti volatili:
DISTILLAZIONE FRAZIONATA

A Brief Introduction to
Fractional Distillation

Question

Can distillation be used to obtain liquids of
greater purity than those predicted by
Raoult's, Dalton’s and Ideal Gas La 80 mol %

Benzene

'ACHEMSURVIVAL ENTERPRIGES PRODUCTION - © - 2012

Soluzioni di due componenti volatili:
DISTILLAZIONE FRAZIONATA

Colonna a piatti

1op vapor fraction

to condenser
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Soluzioni di due componenti volatili:

DISTILLAZIONE FRAZIONATA

Petroleum gas

A}

S s
s o
g Gosoline
o oi
180 Naphtha
:

Paraffin iquid and thicker ofl
cofectin the middie.

\ s Dissel
2030 Fuel oil
erude oil s Whricationoil i
= taysat the bottom
Bitumen

F

Figura 5C.8 L'altezza di questa
colonna di frazionamento in una
raffineria aiuta a ottenere una buona
separazione dei componenti del petrolio.
(© Pablo Paul/Alamy.)

Deviazioni dal comportamento ideale di soluzioni

Una soluzione non Soluzione diluita:
ideale puo deviare dalla piccole deviazioni
legge di Raoult in modo

positivo o negativo. Una

deviazione in senso
positivo indica che le
interazioni tra molecole
di soluto e molecole di
solvente sono piuttosto
deboli, e inferiori a
quelle tra molecole di
solvente e molecole di 0 Xsolvente 1.0

solvente. La presenza

del soluto porta all'indebolimento delle interazioni tra le molecole del
sovente e quindi ad una maggiore evaporazione. Una deviazione
negativa indica forti interazioni tra molecole di soluto e solvente, maggiori
rispetto a quelle solvente-solvente, e quindi porta ad una minore
evaporazione.

po

Deviazione
positiva

Tensione di vapore

Deviazione
negativa




Deviazioni dal comportamento ideale di soluzioni

Tensione di vapore

Legame ad idrogeno 0
non presente nei acetone | R\
composti puri ............

Cl CH,

S ST
/ NCH,

po

cloroformio

Cl

Sviluppo di calore, i
componenti hanno trovato
in soluzione una situazione 0 Xgloroformio 1.0
energetica piu bassa che 10 0
nei componenti puri. '

Xacetone

Componenti puri = interazioni dipolo-dipolo (acetone + polare ma molto piu leggero)

La pressione di vapore ¢ inferiore a quella prevista dalla legge di Raoult

Deviazioni dal comportamento ideale di soluzioni
AZEOTROPO DI
MASSIMO

Punto di
ebollizione

Figura 5C.11 Diagramma
composizione-temperatura di un
azeotropo di massimo (come acetone
e cloroformio). Frazionando tale
miscela rimane nel pallone la miscela
azeotropica (meno volatile).

Conjposizione
del vapore

Temperatura, T

=) Azeotropo
B / di massimo 2
8 8
o L
— o
O <

Composizione

10



Deviazioni dal comportamento ideale di soluzioni

Molecola lineare
apolare che blocca

0
interazioni dipolo-dipolo P CSy

O —6+II
-
_—- (I/) /O\
o 5]
I I
O O

Assorbimento di calore, i
componenti hanno in
soluzione una situazione
energetica maggiore che
nei componenti puri.

Tensione di vapore

po

acetone

O Xacetone 1. O

1.0 Xsolfuro di carbonio

La pressione di vapore € superiore a quella prevista dalla legge di Raoult

Deviazioni dal comportamento ideale di soluzioni

AZEOTROPO
DI MINIMO

Composizione
del vapore

Azeotropo
di minimo

Temperatura, T'

Punto di
ebollizione

Etanolo
Benzene

Composizione

Figura 5C. 10 Diagramma composizione-
temperatura di un azeotropo di minimo
(come etanolo e benzene). Quando si
sottopone il miscuglio a distillazione
frazionata si ottiene come distillato la
miscela azeotropica (piu volatile).
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Legge di Henry

La legge di Henry stabilisce che la pressione parziale di un soluto
gassoso & proporzionale alla frazione molare di quel soluto gassoso:

F)soluto = KH ° Xsoluto

La costante di Henry K, dipende dal soluto, dal solvente e dalla
temperatura. La quantita di gas che pud passare in soluzione
aumenta allaumentare della pressione.

=g

© e @ © 9 Aumento di
e 0 ’. 0%e0® ® 00 @ 00| pressione
eeo o o e 0%0 o
e o
o © ° oo 0%°%
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