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P5. SISTEMA BITARREN LIKIDO-BAPORE FASE-DIAGRAMA

OINARRI TEORIKOA

+» Disoluzio Ideala:

Oreka baldintza |Hj; = Hip

! b =" (T.P) + RTIn x; Wiy = H°%p + RT In (P/P°)
= = | ;
|

ui* (T,P)+RT11’1X1=|,110 (T,P)+RT11’1P1/P0

Osagai purua L*(T,P)+RTIn 1=, (T,P) + RT In P* /PO

P,=x, P Raoultlegea




EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

Sistema bitarra ideala

Pr =X, Ps + X5 F 1= xa + Xo Pr :PB+(PA_PB)Xa

T T T T T ¥ L] i

T= constante

Presion de vapor, P

Daltonlegea > P,=vy, P,



EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

AGpanas=G-G = iznilli' Zini“i* = Zl’ili (M- 1*) =RTZIn;Inx;

i

Asnahas =~ [aAGnahas}= - R Z nl lﬂ Xl
0T

AHnahas = AGnahas +T ASnahas =0

U

Indar intermolekularrak
A-B=A-A=B-B
= puruak nahastean

@I/mol)
edo

(I/rnol) TAS has/n
0 m,

AGnahas /n

Xp

Qahaste-kantitateak bi osagai
disoluzio idealarentzat.

~

0 1

-




Diagrama idealak teorikoki lortu ahal dira:

PRESIONI CONSTANTE

vapor

O
Puntos de rocio
bp8 e Yt

|

|

| 204

. .

G Puntos de burbujas

I ve.l

Ligqusdo
0 X y* 1.0
&) (4)

Fraccion mol de 4

o)

T-x diagrama
Raoult (P vs x) eta Dalton (P vs V)
legeen bidez ere, baina Classius-
Clapeyron osagaia bakoitzean (P
vs T, handbook)

EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

TEMPERATURA CONSTANTE
_ Puntos de burbuja B
Liquido X Vs, D
e
2
e ™ Puntos de rocio
Py [ revs p
b
Vapor
O X w* =f . I A ?E’
{B} ¥ F = fraccion mol de ‘.n.’

P-x diagrama
osagai puruen lurrin presioen
datuak erabiliz (handbook) eta
Raoult (P vs x) eta Dalton (P vs v)
legeen bidez
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T-x diagrama idealaren lorpena:

i. Osagai bakoitzeko P vs T datuen bidez (handbook) dererminatu
dagokion erlazio Classius-Clapeyron-en ekuazioaren arabera:

0 ASDap

np=- 2o pate

=InP=-——+00.
T

ii. Osagai puruen irakite tenperaturen tartean, suposatu T ezberdinak
eta kalkulatu osagai bakoitzaren lurrin presioa purua.

iii. Ralkulatu presio puru bakoitzean, eta presio osoa atmosferikoa

izanik, dagokion likido (Raoult) eta bapore aren (Dalton) konposizioa

LI

T linea de wvaporizacion 7 = F{x,)
* —_— flinea ge condensacion T = f{))
P, —P
* atm B Tvi
P, P+(P —PB)X = X T
P -

fase liguida

I::"'1III'I'I'II!IIIIIIIII’I]’1
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+» Disoluzio Erreala:

Oreka baldintza |HMj; = Hjp P

- P.=v. x.P.* :_
U = 1 (T.P) + RT In y; x; =V PT M pi

lip = K%y + RT In (P;/P°)

y = aktibitate-koefizientea

—_—

Desbiazio idealtasunetik (y= 1), Elkarrekintzak A-B # A-A,B-B=>AH,_,.# 0
I hitzarmena, desbiazio Raoult-en legetik

Promal

Presion

L-B diagrametan azeotropoa agertzen da, non x =y eta T} ;. maximoa edo
minimoa. Nahastea osagai bat bezala izango balitz



Desbiderapen negatiboak:

Negative .
Temperature-Maximum Azeotrope g Pressure-Minimum Azeotrope
Mixture of Water and Formic Acid AZEDterE Mixture of Water and Formic Acid
384 4
Constant Pressure Azeotrope 5.8 | Constant Temperature Pure boiling point
383 { |P=101.325 kPa ’/ 56| T=298.16 K (25 °C) of Formic Acid "
5.4
3821 | Vapor composition co
351 | Dew point curve ]
380 ) 48 )
— 379 | _ 451 Liguid composition
= Z 441 Boiling point curve
E -
g 378 Liquid composition ° 42 -
EBT?- Boiling point curve § 4 el A
= @ 358
= 376 a
381  Pure bailing point
341 | of Water
375
32y 4~
374 __wlh 3
373 |4 . . Pure bailing point 2.8 Vapor composition
X Pure boiling point of Formic acid 26 ] 4 Dew point curve
3721 | of Water
241 Azeotrope
3T1 . 22 I T T T T T T T T T 1
0 01 02 03 04 05 06 OF 08 08 1 ] o1 02 03 04 05 06 07 08 049 1
FPure Mole Fraction Formic Acid [molimol] _ Fure Fure Mole Fraction Formic Acid [molimol] _ Pure
Water Formic Acid \Water Formic Acid

P¢Pjd > vy <1
Elkarrekintzak A-B » A-A, B-B =) AH, ;;,,5 < 0 => 4G, 4nas € 4G nahas®

Azeotropoa = T;, ;. Maximoa
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Desbiderapen positiboak:

Positive .
Temperature-Minimum Azeotrope Pressure-Maximum Azeotrope
Mixture of Chloroform and Methanol AZEDtrD pe Mixture of Chloroform and Methanol
0 » ] Constant Pressure 2] Constant Temperature
3391 Pure boiling point P=101.325 kPa T=298.15 K o Azeotrope
338 | L # of Methanol - L'qL.“C,j,f:)_.',_q!ll_}f_.__. ¥
1374 | Liquid composition
. . 1| Boiling point curve
3361 Pure boiling point 30 gp
Vapor Dr"||}f of Chloroform
335 higher temperatures \ 20
— 334 f
= V Y = 1
® 333 apor composltlon S 26
& 332 Dew point curve - Pure boiling point
g ol ? 24 of Chloroform
E 2
= 330, = 22 X Vapor only
3291 20 Vapor composition
328 - Dew point curve
357 Liq_u_id composilion 18]
Boiling point curve 0 . .
326 1 - 16 Pure boiling point
— Liquid only  Azeotrope of Methanol
324- | L s e e -“. T -l-l| -. L B S L T -14-- T T T T T T T T T T 1
0 01 02 02 04 05 06 O0F 08 08 A1 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Fure Mole Fraction Chloroform [mol/imol] Fure Fure Mole Fraction Chloroform [mol/moi] Pure
Methanol Chioroform Methanol Chloroform

PyPjd>vy »1
ElkarreRintzak A-B < A-A,B-B=) AH_;,,s > 0 => 4G, 41as > 4G nahas®

Azeotropoa = T;, ,;::,c Minimoa
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PROZEDURA
Baldintzak:

v' Nahastea erreala izango da (azeotropikoa).
v Osagaien arteko ereakzio kimikorik ez.
v Guztiz nahaskorrak bai gas egoeran bai likidoan.

v Baldintza estandarretan (P = 1 bar, T = 25 °C) osagaiak likidoak dira.

f A2 P
il ==
i
-

Vapour
composition
Vapour
composition
: & | &
- te;nrperaturaé E‘
7| of liguid ; = i i
E i = Boiling a; a,
" R temperature f: :
B E of liquid ;
= 2
@
i bl it g
: : 1 0 1

0 Maole fraction of A, Z, Maole fraction of A, z,

o il pa g
Pl ey D B Ty [T FRC LT PR
o ot A e ol e P P o SR TR R LY




P5. SISTEMA BITARREN LIKIDO-BAPORE FASE-DIAGRAMA

o+ Errefraktometria

v' Likido eta baporeraren konposizioa determinatzeko errefrakzio-
indizea (np) neurtuko da errefraktometro baten bidez

haz incidente haz reflejado

medio de indice n

medio de indice n' >n

v Aldez aurretik osagai bakoitzaren errefrakzio indizea ezagutu behar
da
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v Kalibrazio kurba lortzeko (talde bakoitza 4 puntu eta konpartitu):

= Prestatu nahasteak

= Neurtu errefrakzio-indizea

= Datu guztiak erabiliz irudkikatu x vs n (doitu bigarren polinomio
bezala)

A-B y=5324E40% - 1300E+02x + 0, TEE =01

R==0884E-M
1.000 5
0,500 3 /‘
0,500 ¥
0,700 3 £
0,600 3 e
0,500
0,400 A
0,300 3 —
0,200 =
0,100 3 A

0,000 e
1340 1360 1380 1400 1420 1440 1460 1480

ALA)

Erefrakzio Indizea

v Modu honetan edozein nahastearen konposizioa ezagutu
ahal da errefrakzio-indizea neurtuz




o+ Destilazioa

v Neurtu likido puruen edo

nahasteen irakite tenperaturak (T =
kte). Talde bakoitzak 6 neurketa
eta gero konpartitu.

v’ Irakite tenperatura bakoitzean
hartu likidoare lagin bat eta

baporearen (kondentsatua) beste
lagin bat

v Neurtu lagin bakoitzaren
errefrakzio-indizea eta

P5. SISTEMA BITARREN LIKIDO-BAPORE FASE-DIAGRAMA

determinatu konposizioa aurreko

kalibrazio-kurba erabiliz.

/ﬂ
L
1 (21
o ha ‘/C)\’
| T=AnemeTeD pEFAlcEppre |12
' &
)y E::
I
$ — |
- FATRAZ  DE pSAcLiOn
= \ D
]
— / e
/ N |
/ ks ) l |
— : /’ e
o ' 7 S
S _— HALTA  De catesaccion
\>(
7 s ELEUADOA

v Datu guztiak erabiliz irudikatu T-x
diagram presio konstantepean

(presio atmosferikoa ezagutu
behar da).
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v’ Determinatu azeotropoaren konposizioa eta tenperatura. Konparatu
emaitzak handbookean agertzen direnekin

v Lortu T-x diagrama ideala (oinarri teorikoa)

v Kalkulatu aktibitate-koefizientea nahaste azeotropikoan (x =y=x,,)

> Patmosferikoa

J/i:

P

—_— y[ Posoa

Pid

X [P’

' Osagaiaren P purua
azeotropoaren T-an
(Classius-Clapeyron)



