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1.-Equilibris liquid-vapor en sistemes binaris: dissolucions ideals

Considerem una dissoluci6 liquida composta de diverses substancies volatils (mescla binaria A,

B) en un recipient en que s’ha fet el buit a una temperatura T.

Part de la dissoluci6 s’evapora i la dissolucio (£, composicio: xa, xg) 1 el vapor (g, composicio:
YA, YB) assoleixen 1’equilibri quan s’igualen els potencials quimics del component i en les dues

fases: M,g =‘uil.

La composicié és diferent en cada fase, liquida i gasosa. El vapor (gas) sera més ric en el
component més volatil.

La pressio total (Pr) sera la suma de les pressions de vapor parcials de A1 B. P =P+ Pp.

Per a components molt semblants (interaccions semblants) es troba (mesures experimentals) que
les pressions de vapor de A 1 B segueixen la llei de Raoult, és a dir:

Py= PZ X4 > on PZ ¢s la pressi6 de vapor de A pur a una temperatura T,

XA fraccié molar de A en la fase liquida , xo +xg =1

y=ax Relacio lineal entre P4 i x4 (figura 1b)
P=P,x, — y=ax Relacio lineal entre P, i x,

P,=P,(1-x,)=P,—P;x,—»y=b+ax Relacié lineal entreP,ix,; figurdb
*
on Pp ésla pressio de vapor de B pur a una temperatura T

Pr=Py +Py_ Py x+Pgxg=Py+(Py—Pg)x,

y=b+ ax Relacio lineal entre Pri x4
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Figura la. Variacio de la pressio de vapor total i parcial d’una mescla binaria (A-B) en funcié de

la fraccié molar en el liquid (x4) quan es compleix la llei de Raoult, en qué el component B és més
volatil que el component A.

Figura 1b. Diagrama pressio-composicié de la mescla benze-metilbenze (valors experimentals).

Conclusio:
La pressio de vapor total (Pr) i les dues pressions de vapor parcials d’una mescla binaria ideal son

proporcionals a les fraccions molars dels dos components en la dissolucio.

Si la mescla liquida €s ideal, tots els components segueixen la llei de Raoult: P, =P; X4

Una mescla gasosa ideal segueix la llei de Dalton de les pressions parcials (gasos) Py = Pryy4

2. Diagrames de fases pressio de vapor-composicié (T=ct.): dissolucions ideals
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Figura 2. Diagrames pressio-composicio. (a) Pressio total (Pr) en funcid de la fraccié molar del

component A (x4); P; < Pj . (b) Pressio total (P1) en funcié de xa ide ya (fraccid molar en

el vapor del component A).

Figura 2(a). Aquesta figura és en realitat un diagrama de fases, perqué la linia recta
representa les pressions a qué les dues fases es troben en equilibri en funcio de la composicio
de la dissolucio (x) (T ct.). Els punts per damunt de la linia (quan la pressio és més elevada que la

pressio de vapor) corresponen al liquid com a fase estable, i els punts per sota de la linia (quan la



pressio és més baixa que la pressio de vapor, de manera que la mostra s’evapora) corresponen al

vapor com a fase estable.

Quan el vapor i el liquid estan en equilibri, les seues composicions no son les mateixes. Si volem

trobar una expressio que relacione la P i la fraccié molar en el vapor (y) utilitzarem la llei de
Dalton (PA = P1 ya) combinada amb la llei de Raoult.
PA PB

v,=—%  yy=-—2; vy,,yy:fraccionsmolars en f asegas
b B

Llei de Dalton de les pressions parcials:P. =P, y,

P =Px, b =P + (P, = Fy)x, xA:P/i: TP):A
4 4

substituintenP, — P =P +(P =PI Ya o [ Bvilp _pr
PA PA
Py = (L :PB )V P.=P, aillant P, s'obté : P, = — PﬂPB -
P, P —(P,—Fp)y,

variaciodeP; en f uncidley ,(vap or)

Figura 2(b). La representacié de P en funcid de ya és una altra manera de representar el diagrama de

fases, ja que la linia és el limit entre les regions d’estabilitat de les dues fases.

Es pot utilitzar qualsevol dels diagrames per a analitzar els equilibris de fases d’una mescla.
Tanmateix, si interessa el procés de destil-lacid, tant la composicio del vapor com la del liquid son

d’interes 1 en aquest cas és convenient combinar ambdds diagrames en un de sol.

En aquest diagrama, z, representa la fraccié molar total o\ nu(g)+na(l)

de A en el sistema (composicié global). nr(g+7/)

Per damunt de la linia superior (anomenada corba liquida, Pt vs xA) la pressi6 és prou elevada perque el
sistema només continga fase liquida i aleshores za €s idéntic a xa.
Per sota de la linia inferior (corba vapor, Pt vs ya) la pressio és prou baixa perque el sistema només

continga fase vapor i za és idéntic a ya.

Que significa la regid (intermedia) entre ambdues linies? Els punts entre ambdues linies representen
sistemes en que les dues fases coexisteixen en equilibri.
Per entendre aquesta assignacio, vegem que passa quan disminuim la pressioé de forma isotérmica en la

mescla liquida de composicid global A de la figura.
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Aquesta linia vertical rep el nom d’isopleta ("igual abundancia"). Atés que es tracta d’un sistema tancat,

la composicid global no varia, pero si la composici6 del liquid i la del vapor.

Si a una concentracid za = A disminuim la pressid, només tenim liquid fins que en 1 apareix el primer
vapor (eq. liquid-vapor: la composici6 del liquid i el vapor sén donades per les corresponents x5 1 ya) ;
altrament, si augmentem la pressio des de zero només tenim vapor fins que en 2 apareix liquid (eq.

liquid-vapor).

Es a dir, per sota de la corba liquida no pot haver-hi solament liquid i per damunt de la corba vapor no
pot haver-hi tnicament vapor.

Els punts entre ambdues corbes indiquen estats del sistema en qué el liquid i el vapor coexisteixen en
equilibri.

A més a més, cada punt ens representa de manera quantitativa les quantitats relatives d’aquest
component en cada fase.

Vegem que implica aquesta Gltima afirmaci6. Considerem que ens trobem sobre la linia en un punt 3, z

= A, de la regio6 intermedia en qué ambdues fases coexisteixen en equilibri. Per al punt 3:

Siga n( /) el nombre total de mols de substancia liquida i n(g) el nombre total de mols de substancia gas:

n(l) =na(O)+np(l) .  n(g) = nag)+ns(g) i n =
n(0)+n(g) 1
¥/ /
Es pot deduir I’anomenada regla de la / R A
palanca: | / v
XpA=ZA=T ;2p4=Ya=T ' Az,
: b _r
n(0)r)=n(g)r)— 2T
ng) r

Llei que ens dona la proporcié de liquid 1 vapor, de manera que el nre. total de mols de liquid pel

segment r ¢s igual al nre. total de mols de vapor pel segment r’.

Si el punt 3 es troba a prop de la linia vapor, r>>1’, M << 1,

n(g)
n( /) <<n(g) = predomina (g)

Si el punt 3 es troba a prop de la linia liquida, r’>>r, M >> 1

n( /) >>n(g) = predomina (/).



3. Diagrames T-composicié (P= ct.). Dissolucions ideals. Destil-lacié fraccionada
A T constant, si disminuim la pressié passem de la fase liquida a la fase vapor. Reduir la pressio a
T constant és una manera d’efectuar una destil-lacio, pero és més freqiient destil-lar a P constant

elevant la temperatura i necessitem un diagrama temperatura-composicid (dissolucid binaria
ideal).
Les linies de fase indiquen les composicions i temperatures a que el liquid i el vapor es troben en

equilibri, a pressio constant (1 atm). Ens mostra la composicio de les fases en equilibri a diferents

temperatures.

En la figura 3 es mostra un diagrama d’aquest tipus per a una dissoluci6 binaria ideal.

Corba superior: composicido del vapor, també ens dona la temperatura d’ebullicié en funcid

d’aquesta composicio, ya.

Corba inferior: composicidé del liquid, també ens dona la temperatura d’ebullicid6 en funcid
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Figura 3. Diagrama T-composicidé corresponent a una mescla ideal amb A més volatil que B.

Ebullicions i condensacions successives d’un liquid originariament de composicié aj porten a un

condensat de A pur.

Interpretacio: Calfem un liquid de composicio, z, = a, a P constant. Inicialment el seu estat és a; i
entra en ebullicié quan la temperatura arriba a T,. En aquest punt, el liquid t¢ una composicio a,

. . . r . r . 4 ' r r :
(la mateixa que ap) i el vapor (en quantitat minima) té una composicio a, . El vapor és més ric en

A, és a dir, en el component més volatil.
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Per la situacio de a, es pot conéixer la composicio del vapor 1 per la situacio de la linia aa, es pot

determinar la temperatura d’ebullicio del liquid original.

En un experiment de destil-laci6 simple se separa el vapor i es condensa. Si el vapor d’aquest
exemple s’extrau i es condensa completament, aleshores la primera gota de liquid té una
composicid a3, més rica en el component més volatil que el liquid original. En la destil-laci6
fraccionada es repeteix el cicle d’ebullicid i condensacié diverses vegades. El cicle es pot repetir

fins a obtenir A quasi pur. Aquesta técnica es fa servir per a separar liquids volatils.

Per a construir un diagrama com aquest, necessitariem la composicio del liquid (x,) i del

vapor (y,) en equilibri a una temperatura (linia horitzontal)

En la practica (muntatge de destil-lacid), quan comenga I’ebullicid, si tenim la clau oberta el vapor
es va condensant i no s’altera la composicio del liquid i del gas, I’ebullicié és a T = ct., linia
horitzontal.

Si tanquem la clau, la temperatura comengara a augmentar i la composicié del liquid i del vapor
varia (linia vertical). La temperatura d’ebullici6 va canviant a mesura que varia la composicio del

liquid.

4. Dissolucions reals no electrolitiques
Les dissolucions liquides reals no solen tenir un comportament ideal i es desvien de la llei Raoult
perque les interaccions entre els components (A,B) no solen ser identiques (diss. ideals:

interaccions A-A 1 B-B iguals a interaccions A-B).

El comportament ¢és no ideal o real (interaccions A-A i B-B # interaccions A-B). En el

comportament real podem tenir desviacions positives o negatives respecte a la llei de Raoult.

Desviacions positives: Interaccions A-B més febles que A-A 1 B-B, passen més facilment a la fase
vapor 1 les pressions de A, B i la P total reals seran superiors a les que prediu la llei de Raoult

(mescla menys estable). Figura 4 (a).

Desviacions negatives: Interaccions A-B més fortes que A-A i B-B, passen més dificilment a la
fase vapor 1 les pressions de A, B i la P total reals seran inferiors a les que prediu la llei de Raoult

(mescla més estable). Figura 4 (b).
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Figura 4. Diagrames pressio-composicio. (a) acetona-disulfur de carboni (b) acetona-cloroform.

Linies discontinues: comportament ideal. Linies continues: comportament real.

Vegem ara com es poden ajustar les expressions desenvolupades préviament per tenir en compte les
desviacions del comportament ideal. Veurem que introduint el concepte d’activitat (coeficient), les
expressions deduides per a dissolucions ideals es mantenen formalment iguals. El pas segiient ¢és definir

aquestes magnituds i com es mesuren.

Una dissolucio ideal es caracteritza perqué segueix la llei de Raoult, P, = PZ X4

Quan la dissolucio és real (es desvia de la llei de Raoult), podem mantenir la forma d’aquesta tltima
equacio escrivint: Py=Pqay, .

Aix0 no és més que una definici6é d’activitat; si volem que el concepte siga util cal relacionar-lo amb la

composici6 vertadera de la dissolucio.

Com que l’equaci6 anterior és valida per a dissolucions ideals i reals, es pot concloure que:
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No hi ha res de misterids en la definicid; es pot determinar experimentalment de forma senzilla

mesurant la pressio de vapor de la dissolucio.

Ates que tots els dissolvents compleixen la llei de Raoult —molt millor com més proxima a zero és la

concentracio de solut—, I’activitat del dissolvent tendeix a la fraccié molar quan xp — 1.

P, =P, x, xA:JIji aA:JIjz six,=1(P,— P,)) i a,—>x, =1
A A

Una forma convenient d’expressar aquesta convergencia o divergéncia de la idealitat és mitjangant la

introducci6 del coeficient d’activitat, y, que per definici6 és:

P
a,=Yv,.x, aAz?izyAxA Q/A:P*;‘C a qualsevol (T, p)
A AV A

(quan:x, —>1,P,—>P)) a,—1, y,—1

PA PA(real) _PTJ’A

Gas: Combinant amb P4 = Py, VA= = ==
Py x4 Py xy(ideal) Pyxy

que utilitzarem més endavant per a obtenir valors numeérics de .

a) desviacions positives y; > 1 Pa(real) > P A ideal
b) desviacions negatives Yj < 1 P (real) <P ideal

5. Diagrames de fase de dissolucions reals. Azeotrops

En el cas de les desviacions positives, que ¢és el cas de la practica que realitzarem al laboratori, els
diagrames P-x i T-x presenten un maxim i un minim, respectivament, fet que t€¢ conseqiiéncies
importants en la destil-lacié. Arriba un moment en que 1’evaporacié té lloc sense canvi en la
composicid: la mescla forma un azeotrop. Una vegada assolida la composicid azeotropica, la
destil-laci6 no pot separar els dos liquids, ja que el condensat reté la composicié del liquid.
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Figura 5. Desviacio positiva de la llei de Raoult. (a) Diagrama P-x. (b) Diagrama T-x.



Figura 6. Azeotrop de temperatura d’ebullici6 minima. En fraccionar la mescla en a, el vapor en

equilibri en la columna de fraccionament es desplaga cap a b.

Considerem un liquid inicial de composicio aj i seguim els canvis que tenen lloc en el vapor que
ascendeix per una columna de fraccionament. La mescla bull a a, 1 dona un vapor de composicio
az', que es condensa en la columna i forma un liquid de la mateixa composici6 (a3). Aquest liquid
arriba a 1’equilibri amb el seu vapor (a3') que es condensa més amunt en el tub i dona un liquid de
la mateixa composicid (ag). Quan s’assolira la composicié b, el vapor tindra la mateixa

composicié que el liquid. L’evaporacio té lloc sense canvi en la composicio; 1’ebullicid es

produeix a T constant i la composici6 del liquid i del vapor son iguals. x4 =y

6. index de refraccio

Es una propietat fisica del medi que ens informa de la relaci6 entre la velocitat de la llum en el
buit 1 aquesta velocitat en el medi. Per tant, dependra de la densitat del medi (composicid) i en el
nostre cas la seua mesura ens servira per a determinar la composicié de la mescles liquides i

condensades (vapor), mitjancant un calibratge previ.
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