Problema proposat en Callen H.B., Termodinamica, AC 1994:

9.7-3, El diagrama de fases de una solucion de A en B, a la presion de 1 atm y en la re-
gion de baja concentracidn (x, < 1), es como se muestra en ia figura. La curva limite su-
perior de la regién bifasica puede representarse por 7'= T, — Cx, Yy lacurva limite infe-
rior por T = T, - Dx, siendo C"y D constantes positivas (1> > C).

Si un liquido de concentracién x,° se lleva a ebullicién y sc mantiene hirviendo hasta
que solamente queda una fraccion (N /&) del material. dediizcase una expresion de la con-
centracion final.

Demuestrese que si D = 3C y N,/N; = 3, la concentracién final es la cuarta parte de
la concentracion inicial del componente A.
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Suposem que hi ha n! mols de dissolucié just davall la temperatura d’equilibri liquid-vapor amb
una composicio xj’o. Pugem la temperatura un diferencial més que la temperatura d’equilibri.
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La regla de la palanca ens diu que: (nl — dnl)(—dxfl) = dn9 (xj’ —xfl'o). Fixem-nos que
fiqguem un signe menys davant dx/ll perque aquesta diferencial és negativa i aixi obtenim signe

positiu, com en la banda dreta de la igualtat. Tenim també que dn9 = —dn'! i, com les

diferencials sén infinitésims, podem escriure: xJ — x5° = xJ — (x} — dx}) ~ xJ — x},itambé

n! —dn! = n!, de manera que: |n! dx} = (xf —x})dnt|.

De l'enunciat: T = Ty — Cx3, T = Ty — Dx}, deduim que: xj = %xj = yx}, on hem definit
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Finalment, si —==1i — =y = 3, obtenim 74 = -.
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Ara considerem que el recinte fos tancat i no es pregués gas, aleshores els n}, mols inicials
de liquid passarien a ser n! mols de liquid i n9 de gas. Si definim A; = x§ — x4 iA,= xg —xg
la regla de la palanca seria simplement: n!A;= n9A,. Finalment si, com adeés, la meitat de

liquid s’evapora tenim: np = n = nf/2, per tant, A;= Ay, i.e. x§ — x4 = x7 — x3,
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Acudint a I'enunciat: x; = oXa = 3xy.Pertant,2 x5 = x5 + x4 =4 x4 > =3

En resum, en haver el canvi de fase a atmosfera oberta i en conseqiiéncia anar retirant el

vapor, el residu presenta una menor fraccié molar del component volatil (el que va baixant
. . 1,0 . .

de concentracié a mesura que la temperatura puja), x5 = x," /4, que si el canvi de fase es fa

en un recipient tancat, x} = x/ll'0 /2. En altres paraules, anar retirant vapor en permet

separar millor els components (per aixo se dissenyen torres de destil-lacié fraccionada per
a separar el volatils d'una mescla amb major eficiéncia).



