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Separazione di FaseSeparazioneSeparazione didi FaseFase

SoluzioniSoluzioni BinarieBinarie
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Soluzioni binarieSoluzioni binarie
Consideriamo una soluzione di due liquidi volatili Consideriamo una soluzione di due liquidi volatili 
AA e e BB..

Entrambi i liquidi sono in equilibrio con il loro Entrambi i liquidi sono in equilibrio con il loro 
vapore, ad una determinata pressione di vapore.vapore, ad una determinata pressione di vapore.

La composizione del liquido e del vapore La composizione del liquido e del vapore 
sono uguali o diverse?sono uguali o diverse?
Dall’esperienza ci aspettiamo che il Dall’esperienza ci aspettiamo che il liquidoliquido
con il con il punto di ebollizione più bassopunto di ebollizione più basso sia più sia più 
riccoricco nella fase vapore.nella fase vapore.
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Diagramma liquidoDiagramma liquido--vaporevapore
Assumiamo che i liquidi volatili Assumiamo che i liquidi volatili AA e e BB seguano la seguano la 
legge di legge di RaoultRaoult..
ppAA = = xxAA ppAA** ppBB = = xxBB ppBB**

Calcoliamo la pressione Calcoliamo la pressione 
totaletotale

pp = = ppAA + + ppBB = = xxAA ppAA** + + xxBB ppBB**
= = ppBB** + (+ (ppAA** -- ppBB**) ) xxAA
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Soluzioni non idealiSoluzioni non ideali
La maggior parte delle soluzioni non sono ideali.La maggior parte delle soluzioni non sono ideali.

Le interazioni tra Le interazioni tra AA e e BB sono diverse da quelle sono diverse da quelle AAAA e e BBBB..

Deviazione positivaDeviazione positiva
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Diagramma liquidoDiagramma liquido--vaporevapore
Possiamo interpretare il Possiamo interpretare il 
grafico come un diagramma grafico come un diagramma 
di fase.di fase.

Al di sopra della retta, la Al di sopra della retta, la 
pressione totale è superiore pressione totale è superiore 
alla pressione di vapore ed è alla pressione di vapore ed è 
presente solo il liquido.presente solo il liquido.

LiquidoLiquido

Al di sotto, la pressione di vapore è superiore Al di sotto, la pressione di vapore è superiore 
alla pressione totale, e si può avere un equilibrio alla pressione totale, e si può avere un equilibrio 
liquidoliquido--vapore.vapore.

VaporeVapore
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Diagramma liquidoDiagramma liquido--vaporevapore
Possiamo ora calcolare la composizione del vapore (Possiamo ora calcolare la composizione del vapore (yy)  e la )  e la 
pressione totale assumendo la legge di pressione totale assumendo la legge di DaltonDalton

yyAA = = ppAA//pp yyBB = = ppBB //pp
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Diagramma liquidoDiagramma liquido--vaporevapore

PossiamoPossiamo unireunire i due i due 
diagrammidiagrammi..

Sull’asseSull’asse orizzontaleorizzontale vi è la vi è la 
composizionecomposizione, , siasia del del 
liquidoliquido cheche del del vaporevapore..

liquidoliquido

liquidoliquido + + vaporevapore

vaporevapore
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DistillazioneDistillazione
La La DistillazioneDistillazione è il è il 
processo di separazione di processo di separazione di 
un liquido da una soluzione un liquido da una soluzione 
sfruttando la diversa sfruttando la diversa 
pressione di vapore pressione di vapore (o il (o il 
diverso punto di ebollizione)diverso punto di ebollizione)..
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NelNel puntopunto aa è è presentepresente solo solo ilil
liquidoliquido..

DiminuisceDiminuisce la la pressionepressione..

Al Al puntopunto aa11 allaalla pressionepressione pp11

compare compare ilil vaporevapore..

Il Il vaporevapore ha la ha la composizionecomposizione
aa11’’ ed è ed è piùpiù riccoricco nelnel
componentecomponente AA..

PortiamoPortiamo la la pressionepressione a a pp22..

Distillazione a pressioneDistillazione a pressione
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La La pressionepressione è a è a pp22..

Il Il vaporevapore ha ha composizionecomposizione
aa22’.’.

Il Il liquidoliquido ha ha composizionecomposizione aa22..

Ad Ad aa33’’ ilil liquidoliquido residuoresiduo ha ha 
composizionecomposizione aa33..

Diminuendo la Diminuendo la pressionepressione, , 
abbiamoabbiamo solo solo vaporevapore

Distillazione a pressioneDistillazione a pressione
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Distillazione frazionataDistillazione frazionata

DiDi solitosolito la la distillazionedistillazione vieneviene effettuataeffettuata innalzandoinnalzando a a 
pressionepressione costantecostante la la temperaturatemperatura didi unauna miscelamiscela didi
liquidiliquidi volatilivolatili..

PossiamoPossiamo separareseparare le le componenticomponenti sfruttandosfruttando ilil diversodiverso
puntopunto didi ebollizioneebollizione..

Il Il vaporevapore, , piùpiù riccoricco nellanella componentecomponente piùpiù volatile, volatile, 
vieneviene rimossorimosso e e condensatocondensato, pronto per , pronto per essereessere distillatodistillato
nuovamentenuovamente..

C. A. Mattia 12

DistillazioneDistillazione

Acqua di 
raffreddamento
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QuestoQuesto è un è un tipicotipico diagrammadiagramma
per per unauna soluzionesoluzione idealeideale didi due due 
liquidiliquidi volatilivolatili..

NellaNella regioneregione sotto la sotto la linealinea blublu
vi è solo la vi è solo la fasefase liquidaliquida..

NellaNella regioneregione soprasopra la la linealinea
verdeverde è è presentepresente solo solo ilil vaporevapore..

NellaNella zonazona intermediaintermedia vi è un vi è un 
equilibrioequilibrio..

Diagramma temperaturaDiagramma temperatura--composizionecomposizione
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NelNel puntopunto aa11 è è presentepresente ilil
liquidoliquido..

SiSi innalzainnalza la la temperaturatemperatura

La La miscelamiscela bollebolle a a TT22..

Il Il vaporevapore ha ha composizionecomposizione aa22’.’.

SiSi abbassaabbassa la la temperaturatemperatura sinosino a a 
TT33 del del vaporevapore e e sisi condensacondensa..

Il Il liquidoliquido ottenutoottenuto ha ha 
composizionecomposizione aa33..

Diagramma temperaturaDiagramma temperatura--composizionecomposizione
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RiscaldandoRiscaldando ilil liquidoliquido a a 
composizionecomposizione aa33 sisi ottieneottiene
vaporevapore a a composizionecomposizione aa33’.’.

A A pocopoco a a pocopoco otteniamootteniamo
vaporevapore sempresempre piùpiù puropuro nellanella
componentecomponente AA, , quellaquella piùpiù
volatile.volatile.

Diagramma temperaturaDiagramma temperatura--composizionecomposizione
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PiùPiù vicinovicino sonosono le curve, le curve, piùpiù passaggipassaggi sonosono
necessarinecessari..

Distillazione frazionataDistillazione frazionata
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AzeotropiAzeotropi
Se le Se le soluzionisoluzioni non non sisi
comportanocomportano idealmenteidealmente, , 
possiamopossiamo avereavere un un graficografico
come come quelloquello a a sinistrasinistra..
Il Il liquidoliquido e e ilil vaporevapore
convergonoconvergono ad un ad un massimomassimo didi
composizionecomposizione b.b.
UnaUna voltavolta raggiuntaraggiunta questaquesta
composizionecomposizione, non è , non è piùpiù
possibilepossibile proseguireproseguire nellanella
separazioneseparazione per per semplicesemplice
distillazionedistillazione..
La La composizionecomposizione bb è è chiamatachiamata
azeotropoazeotropo..
HClHCl--HH22OO
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AzeotropiAzeotropi

Un Un azeotropoazeotropo didi
massimomassimo puòpuò essereessere
separatoseparato in in unauna
componentecomponente purapura nelnel
distillatodistillato..

Il Il residuoresiduo converge converge 
allaalla composizionecomposizione b.b.
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AzeotropiAzeotropi

In un In un azeotropoazeotropo didi minimominimo, i , i 
componenticomponenti possonopossono essereessere
separatiseparati nelnel residuoresiduo..
Il Il distillatodistillato converge converge allaalla
composizionecomposizione dell’azeotropodell’azeotropo..
EtOHEtOH -- HH22O, al 96% EtOH. O, al 96% EtOH. 
L’azeotropoL’azeotropo puòpuò venire venire rottorotto
aggiungendoaggiungendo unauna terzaterza
componentecomponente (benzene)(benzene)..
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Diagrammi di stato liquidoDiagrammi di stato liquido--solidosolido
Due solidi quasi Due solidi quasi immiscibiliimmiscibili A e B.A e B.
Liquidi completamente miscibili.Liquidi completamente miscibili.
Esempio leghe metalliche Esempio leghe metalliche SbSb e Bie Bi

Te
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ra

tu
ra

ComposizioneB A

Solido
A(s) +  B(s)

Liquido

Liquido + B(s) Liquido + A(s)

Eutettico
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EutetticoEutettico

EutetticoEutettico = facilmente fusibile= facilmente fusibile
Il liquido a questa composizione solidifica senza Il liquido a questa composizione solidifica senza 
variazione di composizione alla temperatura più variazione di composizione alla temperatura più 
bassa accessibile per il sistema.bassa accessibile per il sistema.
L’eutettico è sempre di minimo.L’eutettico è sempre di minimo.
La lega di saldatura è l’La lega di saldatura è l’eutetticoeutettico SnSn--PbPb ((~~2:1 in 2:1 in 
massa) con temperatura di fusione di 183 °C.massa) con temperatura di fusione di 183 °C.
L’L’eutetticoeutettico NaClNaCl--HH22OO ((~~1:3 in massa, 1:3 in massa, --2121 °C) ha °C) ha 
applicazioni sia per eliminare il ghiaccio su strada applicazioni sia per eliminare il ghiaccio su strada 
che per far raggiungere e mantenere temperature che per far raggiungere e mantenere temperature 
basse in contenitori adiabatici (basse in contenitori adiabatici (DewarDewar).).
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Formazione di compostiFormazione di composti

A, B che si trasformano in C (p.e. A, B che si trasformano in C (p.e. ABAB))

Te
m

pe
ra

tu
ra

ComposizioneB A

Solido

Liquido 
(B+C)

Liquido + B(s)

Eutettico
Eutettico

Liquido 
(A+C)

Liquido
+ A(s)Liquido + C(s)

C 
puro
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Diagramma Temperatura composizioneDiagramma Temperatura composizioneDiagramma Temperatura composizione

Per solidi miscibili si ottengono diagrammi simili ai Per solidi miscibili si ottengono diagrammi simili ai 
sistemi liquidosistemi liquido--vapore.vapore.
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Cristallizazione frazionataCristallizazioneCristallizazione frazionatafrazionata

Come per la distillazione frazionata è Come per la distillazione frazionata è 
possibile separare due composti per possibile separare due composti per 
cristallizzazione.cristallizzazione.
Il procedimento è poco efficiente sia per la Il procedimento è poco efficiente sia per la 
lentezza e soprattutto per le difficoltà di lentezza e soprattutto per le difficoltà di 
separazione di fasi solide.separazione di fasi solide.
Una modifica del metodo è invece usata per Una modifica del metodo è invece usata per 
realizzare materiali con elevata purezza:realizzare materiali con elevata purezza:
raffinazione a zone.raffinazione a zone.
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Raffinazione a zoneRaffinazione a zoneRaffinazione a zone
In un sistema reale il raffreddamento avviene molto In un sistema reale il raffreddamento avviene molto 
lentamente e la composizione del solido lentamente e la composizione del solido 
praticamente non varia. Ovvero il componente in praticamente non varia. Ovvero il componente in 
eccesso non ha il tempo per disperdersi nel solido.eccesso non ha il tempo per disperdersi nel solido.
Queste condizioni di nonQueste condizioni di non--equilibrio del sistema equilibrio del sistema 
portano ad una più alta solubilità delle portano ad una più alta solubilità delle impurezzeimpurezze
nella fase liquida rispetto alla fase solida.nella fase liquida rispetto alla fase solida.
Un esempio è la formazione di un cubetto di Un esempio è la formazione di un cubetto di 
ghiaccio che risulta limpido in ghiaccio che risulta limpido in superficesuperfice ma opaco ma opaco 
al centro: il congelamento ha inizio dall’esterno e al centro: il congelamento ha inizio dall’esterno e 
nella fase liquida si accumula l’aria disciolta.nella fase liquida si accumula l’aria disciolta.
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Raffinazione a zoneRaffinazione a zoneRaffinazione a zone
Il campione, di forma cilindrica, viene Il campione, di forma cilindrica, viene 
riscaldato in corrispondenza di una sottile riscaldato in corrispondenza di una sottile 
zona circolare (disco) che scorre da una zona circolare (disco) che scorre da una 
estremità all’altra.estremità all’altra.
Le Le impurezzeimpurezze si accumulano nella zona si accumulano nella zona 
liquida che le trascina fino ad una estremità liquida che le trascina fino ad una estremità 
del campione. del campione. 
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Raffinazione a zoneRaffinazione a zoneRaffinazione a zone
La raffinazione a zone trova impiego nella La raffinazione a zone trova impiego nella 
preparazione di:preparazione di:

semiconduttori;semiconduttori;
materiali organici puri con caratteristiche organolettiche materiali organici puri con caratteristiche organolettiche 
nettamente diverse dai materiali di partenza nettamente diverse dai materiali di partenza 
((eliminazoioneeliminazoione di odori sgradevoli dovuti a di odori sgradevoli dovuti a impurezzeimpurezze););
metalli (piccole percentuali di carbonio trasformano il metalli (piccole percentuali di carbonio trasformano il 
ferro nella fragile ghisa; il bismuto è un metallo molto ferro nella fragile ghisa; il bismuto è un metallo molto 
duttile che diventa duro e fragile in presenza di duttile che diventa duro e fragile in presenza di 
impurezzeimpurezze).).

Una tecnica molto simile è la Una tecnica molto simile è la distribuzione a zonedistribuzione a zone
per introdurre per introdurre impurezzeimpurezze in modo uniforme e in modo uniforme e 
controllato (drogaggio dei semiconduttori).controllato (drogaggio dei semiconduttori).


