3. FASE-OREKAK

Osagai askotariko sistemak. Likido-likido diagramak. Likido-lurrun diagramak:
azeotropoak. Solido-likido diagramak: eutektikoak

» Konposatu Puruen Fase Diagrama (Birpasa).
» Likido-Bapore
e Solido-Bapore
o Solido-Likido
> Propietate Koligatiboak.
« Bapore-presioaren urripena
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» Disoluzioak. Sistema Bitarren Fase Diagramak.
e Likido-Bapore
o Likido-Likido
» Solido-Likido
» Hiru-Osagaidun Sistemak




FASE-OREKAK

v Osagaiak — kimikoki burujabeko konposatu
kopurua (C).

v Faseak — sistemaren zati homogeneoak (P).

Vaporizacion
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» Konposatu Puruen Fase-Diagrama (Birpasa)

KONPOSATU PURUEN FASE-DIAGRAMA

218 atm
(1.65x10%mm)

41 atm
(760 mm)

Pressure

6.02 x103atm
(4.58 mm)
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Tampaerature (°C)

Osagai Purua (C = 1)

v Fasebat(F=1)2>L=2TetaP >
Azalera

v BiFase (F=2)>L=1TedoP >
Lerroa

v Hiru Fase (F=3) 2L =0 > Puntu
hirukoitza




KONPOSATU PURUEN FASE-DIAGRAMA

e Likido-Bapore
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KONPOSATU PURUEN FASE-DIAGRAMA
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E eter etiliko
o bentzeno
7 ura
< tolueno £
anilina
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20 4 60 KO DO 12300 140

Temperatrm, =

Irakitea 2 P, =P, (T° > P, = 1 atm)

v elkarrekintzak sendoak > AH,,, 1 > P, | >
T, T (ez hegazkorra)

v' elkarrekintzak ahulak = AH,pp |2 Pp 12T
| (hegazkorra)

irak

Claussis-Clapeyron

InP, :_AHbap +ASbap
RT R
A INP,
>
lnP1 By (1]
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KONPOSATU PURUEN FASE-DIAGRAMA

» Solido-Bapore

deposizioa
solido * _lurrun A INP,

sublimazioa

Classius-Clapeyron

np = A  AS
RT R

sub

AHsub - AHfus + AI_|bap

Tsub 2 I:)b = I:)atm (Tsub0 2 I:)atm =1 atm)



KONPOSATU PURUEN FASE-DIAGRAMA

e Solido-Likido

ido - izozketa iid Clapeyron dp —
solido * , likido
fusioa dT TAV

AV =V — Vg
v AV > 0 - p(solido) > p(likido) > T, 1 P-rekin (malda >0) (ad. CO,).

v AV < 0 = p(solido) < p(likido) > T, | P-rekin (malda < 0) (ad. ura).
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KONPOSATU PURUEN FASE-DIAGRAMA
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PROPIETATE KOLIGATIBOAK

» Propietate Koligatiboak

Disoluzioetan non solutu ez-hegazkorra (solidoa) gehitzen da.

Likido purua

(o - i
Solvent 2— Nonvolatile
molecules solute
molecules

Disoluzioa

Potentzial kim., u

v Bapore-presioaren urripena

v’ |zozte-puntuaren urripena

v Irakite-puntuaren gehipena

v Presio osmotikoaren agerpena.

Disolbatzailearen p-ren urripena solutuagatik
Efektu entropikoa (disoluzioarena > likidoarena)



 Bapore-presioaren urripena

PROPIETATE KOLIGATIBOAK

P=P,=yy,X, P, mmmmp AP=P-P,*=(y,X,—1)P,*

Disoluzio oso diluituak (y,=1) ) AP =P-P,*= (x,— 1) P,*=AP

Solutu bat baino ez badago, (1 —x,) = X; g AP = (x, — 1) P,* =

- Xg Py = AP

e |

Equilitream

AP <0

AP ez da solutu motaren menpekoa, soilik bere kantitat  earen menpean dago.



PROPIETATE KOLIGATIBOAK

e l[rakite-puntuaren gehipena

= Likido purua Trantsizioak orekan eta lurruna disolbatzailea purua
E|=
. SO"d"a 1 (@) = By’ (0 + RTIn (1,
N | !
c Disoluzi : . ) _
g | Disoluzoa B e M@ () AGuu
S | o N (YaXp) = AT =" RT
| | Gasa
AG'Iurunk = AI_Ilurrunk B TASIurrunk
«— — T
ASIurrunk

1 1 \H
In (VAXA) = mun[ = _ J <:| In (VAXA) — AlF\ZI_IIL_Jrrunk ) ~

XB — AT_Ilurrunk{ _:II_'* ) 1 j |:‘> XB — AHIurrun AT ) AT — K XB

R T2
Konstante ebulloskopikoa



PROPIETATE KOLIGATIBOAK

Normalean molalitatean (ez menpekotasunik tenperaturarekin)

*2
AT=Kxg =—> [AT =K, mg|non K, = R_T M.
AHlurrun
e Fusio-puntuaren urripena < Likido purua
Orekan disoluzioa eta disolbatzailea solido purua: _gn
4
Ha (S) = pa" () + RT In (YaXa) _c_g
c
Lehen erabilitako antzeko prozesuaren bidez: %
o
AT =K' Xxg => [AT = K, my

#)
_RT "M, Konstante
non K, = krioskopikoa
AHfus

Bi propietate koligatibo hauek erabiltzen dira y eta pisu molekularrak
esperimentalki kalkulatzeko eta bapore presioaren urripenaren ondoriak dira



PROPIETATE KOLIGATIBOAK

AT,

1 atm -

(Une) aInssaL]

Temperature (°C)



PROPIETATE KOLIGATIBOAK

e Presio Osmotikoa

Osmosia - disolbatzaile eta honen disoluzio mintz erdi-

il 4 iragazkorra (disolbatzailearekiko bai baina solutuareriko ez)
H H batez banatuta, disolbatzaileak disoluziora sartzeko joera du
A A+ B Presio osmotikoa - disoluzio baten gainean egin behar den

(purua) § (disoluz.) presioa disolbatzailearen fluxua gelditzeko.

Oreka-baldintza:
Ha (P, T) = pa (P + 11, T) + RT In y, X,

du, =dG, =-S, dT +V," dP © du," =V, dP

MN=-(RT/Vy)Iny, X,

Disoluzio idealki diluitua (XA = 1):

In X, =1n (1 —Xg) =—Xg

_ — N
Xg=Ng/(Ny+ng)=ng/n, > _ B )
V.on, =V MN=RTy= RTCBI van't Hoff-en legea




DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

» Disoluzioak. Sistema Bitarren Fase Diagramak

e Likido-Bapore

2 osagal hegazkorrak
Gibbs-fasearaua 2> F=2-P + 2

Hiru aldagai = T, P eta konposizioa (x)

T-x (P = kte
P-x (T = kte) ( )
] ¥ ] ° | s |
T ¥ T T T r

i T L —o—— linaa de vaporizacion 7 = f(x,) ]
—o linea de vaporizacion P = f(x,) L —0  linea ga condensaciénT = f{y,) -
P | —o— lineade condensacion P =f(y,) Tod ]
V1 .
vapor .

_ lig + vap

P N fasa liquida
: B

0 0,2 G:ﬂ .6 2.8 1




DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

+» Presio-konposizio diagrama (P-x, T = kte) disoluzio ide aletan

Sistema itxia — osagaiaren x = kte (nahiz eta n,, eta n,, aldatu.)

C-D-F lerroa (x, = kte) - isopleta

P txikia lurruna

A+B

= KTe

P handia likidoa

P ¢, Likido bakayrik

D

F

Lehengo baporea:
burbuila-puptua

Lurrunketa amaitzen da:

Ihintz-puntu

X5 1

= P 1 -likidoa (C)
= P |, likidoa lurruntzen hasten da; gas gutxi ( D)
» P || azken tanta lurruntzen da (F)

Fase-diagramak

Hainbat X,

| >




Disoluzioan (ideala =2 Raoult)
Pi = XA,IP/T
P = xB,ng

Xa =0, P=Pyg
Xa =1, P=P,

Pr =x4:P1 +x8,P5

_/

DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

Baporizazio lerroa

Pr = Pi +(Pi - P Jua,




Lurrunean (gas nahasketa ideala -2 Dalton)

%k
Pt x41Ps
Pi=xipPr |Xap =— =
Pr Pr
P: Pi
PT — LS f LS *‘
P14+ x40 (PB — Py )
]__.I-
Dalton Raoult
Pp=Xap P Py =Xa Pa*
Pg=Xg, P Pg = X Pg*
Xab _ Xa) P,
Xgb Xg) Ps"

DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

L PA*

I -] L] by L - L]

—o—— linea de vaporizacion P = x5}
—_ e linaa de condensacidn P = fﬂ-"E_!

L =2+2-2=2

fase quida
L =2+2-1=3

s : ’ vapor
- - ' L =2+2-1=3
EE Ei-tl ;5_525* n_h E]

W
'
g



DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

A, B baino hegazkorragoa bada, P,* > Pg*

X X
Ab | Al
Xg b Xg |

Disoluzioaren gainetik dagoen baporea osagai hegazkorrean aberasten da.

~

P,

i

Oreka-konposizioa 4 *a~X sistema
Ya=Ya

Xa=Xa
Ya=Ya

Xp =
Y4 = X Sistema
Ya q /
P x
L Pa
Palanka Araua
: . : H
(osagai baten kopuru erlatiboa fase ezberdinetan)
I
n Ny + N X, N+ X, N i ||
XA - A - Al Ab - Al 'Y Ab''b PB | : :
Niot N+ N, N+, | I
B
| ; |

N (Xa = Xa) =0y (Xap = X))




DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

el
T:k‘e o
P.B
T
P P= I'C[C (‘{Q{w.)
P
|
I
Lekedo { : I
| ||
Pa ' l |
A ﬁtlfol"c I | I _[ _l_
ol LR
1 L™
I | [ | | | |
: - T N N R
] o I
’ AN S
| | l Il I Yq
P-x diagrama teorikoki Raoult eta Dalton 0 L x|4 al T L e
legea aplikatuz eta osagaien bapore ¢ i
3 Xy

presioak puruak (handbook)



DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

«» Tenperatura-konposizio diagrama (T-x, P = kte) disoluz 10 idealetan

Lan egiteko era 0so antzekoa, irakite T likido (x) eta lurrunaren (y) konposizioaren
arabera

linea de vaporizacion 7 = f{x,)
linea ge condensacidnT = F{)5)

g0

vapor

11[tl|1|”|"

fase liguida




DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

T, eta T;" = osagai puruen irekite-puntuak, 1 atm.

B Beheko kurba: T vs. X,
Q Goiko kurba: T vs. y,
x . Destilazio simplea
TA
X Ya 1

Destilazio frakzionatua (praktika EKF)

7?
B Te 2AMOTETED | REFA GELASTE %
\
| l
. -
o MATRAZ DE ﬁEACCroU\1 o
]
. |
L = Ta | S—
L S ——
// ™ _//,;/!
(* 7 I
e
WY

y 1 \\/\MA"’TA De cAlcpACCioN
X A _

/// ~&- ELEVADOR
T



DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

Eraginkortasuna — plater teorikoen kopuruaren

K B arabera (osagaien P partzialen menpean)
: 2

<]

s Suposatu hainbat T (T, eta T z-ren
tartean).
» Clapeyron legea erabiliz kalkulatu P T

| | desberdinetan. AHL  ASL
T-x diagramak idealak < InP=- +

Xa

lortzeko teorikoki: | RT R
» Raoult legea erabiliz kalkulatu konposizioa
(x etay).
P‘[‘ }%;k (P* }%k) X _PA _XA,IP/?
= + — Ab — =
N ! A P P



DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

++» Disoluzio Errealak. Azeotropoa.

Disoluzio idealen fase diagrama — osagaiak antzekoak (AH,,... = O eta AGE = 0)
Desbideratze handiak - ez Raoult > azeotropoa
Azeotropoan — likidoak ezin dira bereiztu (x=y)

T : T ’ T i T ! J L F T L !
i T =208 15K
il B
I ol
=
E '.' & rasa liguicia
i fmesy il E'::
L i
2 =
I vipDr
[ / 20 | -
R -
;ﬁ/___ﬂf“' tase vapor
1 [ i 1 i i § i i k| i i
i 02 0.4 o4 0.8 ! i 1)) 4 0.5 g i



DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

Azeotropoa maximo edo minimoa diagraman

T T

TEEI"&" Wapar
Teh E

ligquido
L I

X~ X X
fraccion maolar

Minimoa - Desbiazio positiboak
P > P

Disoluzio ez-egonkorra
A-B elkarrekintzak < A-A eta B-B
AH >0et AGE>0 (G >Gl9)

nahas

iquido |

Xg=1 g X1
fraccion maoar

Maximoa - Desbiazio negatiboak
P < P

Disoluzio egonkorra
A-B elkarrekintzak > A-A eta B-B
AH <0etAGE<O0 (G <G

nahas



DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

e Likido-Likido
Likido nahasgarriak — guztiz nahasten dira (fase bat) proportzio guztietan.

Likido ez-nahasgarriak — ez dira nahasten (2 fase)

Likido partzialki nahasgarriak — nahasten dira proportzio tarte batean.

TIK i F=2+2-1=3

1 fase . P =
el | I fﬁfﬁﬁh\“\\ ............

o . 1
P 4
s

/ . P=2

573k .r'f 2 fases F=2+2-2=2
F; | | | I !
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X(CgHgNO,)



DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

T  tenperaturan A osagaiaren kantitate txikiak B osagaiari gehitu apurka-apurka:

T e F: nahasgarriak (fase bat).
Fase bat  C: A ez dadisolbatzen gehiago, 2 fase
orekan:
Te = B saturatua A osagaiarekin (X, ;)

= A saturatua B osagaiarekin (X, 3).

 D: A gehiago gehitzean, B apur bat

T . -
disolbatzen da. Faseen konposizioak =,
baina fase bakoitzean kantitate # (palanka
araua).

 E: A nahikoa B guztia disolbatzeko: fase
0 Xa1  Xaz Xa3 1 bat.
XA -

T igotzerakoan nahasgarritasuna igotzen da, tenperatura kritikoa, T,lortu arte.

T.-ren gainetik bi likidoak nahasgarriak dira proportzio guztietan, hau da, fase-
bereizketa tenperaturarik altuena.



DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

Kasu bereziak

HED (CEHE}EN Hz'l:" Nicotine
7 (210
. | | Composition He
) of one
2 | | phase p =2 ¢
-E II:'
5 s
£ Composition %
A of second T B
phase 3
2
.'r|.|3 = TIC 81 ............................... P = 1
| l | | | | | |
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 038 1
Mole fraction of Mole fraction of nicotine, Xy

triethylamine, x({C,Hz);N)



e Solido-Likido
P-ren eragina txikia = T-x diagramak

Disoluzioaren fusio T konposizioaren arabera

«» Kasu 1. Eutektiko Sinplea

2 osagaiak nahasgarriak fase likidoan baina ez

solidoan

Tg A+B disoluzioa
(dis)

TA

Dis. + B sol. A ;ol.

DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

Temperature, T

A

F=2+2-1=3 a:s

Liquid, /
P =1 a,

Liquid i
+ A
F=2+2-2=2 ; as
e : :
az Solid, P =2 asi ar
F=2+2-2=2

o

E = eutektikoa

Mole fraction of B, xg

Tg" E kurba = B-ren izozte-kurba. Bere
izozte-puntua | A-ren presentziagatik.

T, E kurba = A-ren izozte-kurba. Bere
izozte-puntua | B-ren presentziagatik.



Kurbetan fase trantsizioa Orekan: \

luA,disoluzioa (T9 P’ X 4 ) = luA,solidoa (T’ P)

Disoluzio Ideala:

DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

T,*-E eta Tz*-E kurben ekuazioak

(disoluzio idealak)

/’IA,disoluzioa — /'l:l (Ta P) + RT ln xA

Gibbs-Helhomtz ekuazioa:

(O(GG/T)j _ AH

-T2
oT T Y,

T-x diagrama ideala teorikoki lortzeko:
(praktika EKF)

» Osagai bakoitzerako AH; . eta T* datuak

(handbook)

fus

» Suposatu x ezberdinak eta kalkulatu dagokion T

AHqu,A ] 1
lIl .XA — ' " -
R-A\T. T,
AH
Inx, = —° 1 .
R \Ts T,
T




DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

—
]
O

C - Fase likido bakarra (disoluzioa A+B)

A+B disoluzioa
--------- . (dis)

D - B solido purua izozten hasten
_— T da eta disoluziotik alde egiten da.

G ~-8-Dis:— * F-Bsol+disol (A+B) 2 x,"
A sol. .
L i S i Sl Sty
iJ Asol + Bao] e J - B sol + A sol +disol (A+B) > x,¢
K o « K-Asol+B sol
XAh I XAI
0 Xy — 1 !

Eutektikoan 3 fase existitzen dira aldi
berean eta da disoluzioa izoztu ahal den
T txikiena. Normalean konstantea

Disoluzioa

konposizioarekin. L= . V4 _

. T I s o A V Als)| Te,
Salbuespena solido berriak izotean, AB F(s) + FA(s) FAGS) + A(S)
solidoa (2 eutektiko). |
Adibidea: fenola (F) — anilina (F) 0 | 1



DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

Orain arte osagaiak ez nahasgarriak solido egoeran baina batzuetan
nahasgarriak dira (guztiz edo partzialki) disoluzioak osatuz (aleazioak)

«» Kasu 2. Guztiz Nahasgarriak Solido eta Likido Egoeran

d-carboxina/l-carboxina

L dis. 90 _
) , -
1000 | 5 dis. 889 |
S dis. 70 |
0] 1 0] 1
XNi X au 0 XL 1

Disoluzio solidoa = ideala Desb. + idealatik Desb. - idealatik



DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

«» Kasu 3. Guztiz Nahasgarriak Likidoan eta Partzialki Solidoa n

T

Disoluzio

Fundido . Fundido Fundido

Un solido
Un salido




DISOLUZIOAK. SISTEMA BITARREN FASE DIAGRAMAK

** Metodo Esperimentala — Analisi Termikoa __ (praktika EKF)

Disoluzioaren T-ren eboluzioa denboran (hozte kurbak).
Hozte kurbak osagai puruetarako eta konposizio ezberdineko nahastetarako

Disoluzio
likidoaren
hozketa

(Disoluzio likidoa + B
solido) nahasketaren
hozketa

izozte eutektikoa

(B solidoa + A solidoa)
nahasketaren hozketa

Denbora -

 Maldaren aldaketak = trantsizio T

* lzozketaren bitartean T = kte

e Solidoa agertzea prozesua exotermikoa,
hozketari galga egiten diolako




HIRU-OSAGAIDUN SISTEMAK

» Hiru-Osagaidun Sistemak

Sistema ternarioa F=C-P+2=3-P+2=>F=5-P
Aldagaiak (T, P, X,, Xg, Xc) : P =1 - F =4 askatasun graduak

Gibbs-en ideia A Koordenatu-sistema triangeluarrak
(T eta P kte) (ekilatero) teorema honetan datzan:

o DE=x,
DE + DF + DG = h h= PE —

h 1 E: — XB

h = triangeluaren altuera . DG =X,

— [ IF T A
|

Esperimentalki

» Bertizeak — osagai puruak

* Aristak — osagal baten frakzio molarra >

 Disoluzio bakoitza puntu bat non lerro
paraleloak elkartzen dira ;

JILEEE



HIRU-OSAGAIDUN SISTEMAK

A 100% A

BC-rekiko marra paralelo
bakoitzean x, kte mantentzen da

D puntuaren konposizioa: Zein BC marratan —— X,
Zein BA marratan —— X,
Zein AC marratan  ——  x,

+» Banaketa Fenomenoa

2 likido ez-nahasgarria gehi beste likido bat disolbagarria aurreko bietan (erauzketa)

Soluto > Soluto soluto
Fase A < Fase B T Disolbatzaile B i
interfase
K = CA Banaketa | | | 44
o konstantea soluto Disolbatzaile A ' T O
CB

(oreka kte) E————



HIRU-OSAGAIDUN SISTEMAK

¢ Likido partzialki nahasgarriak

Adibidea: ura/ azido azetikoa / kloroformoa

Nahasgarriak: H,O — HAz eta HAz — CHCI,
Partzialki nahasgarriak: H,O — CHCI,

Azido azetikoa (%100)
C

¢’ puntua = konjunzio lerroa a’'c’b’=
bere muturrek orekan dauden bi
faseko konposizioak ematen dituzte.

a’ puntua - fase kloroformoz aberatza
eta urez pobrea.

b’puntua — fase urez aberatza eta
kloroformoz pobrea.

Fase bat

Kloroformoa Ura HAz gehitzean faseen konposizioa gero
(%100) (7100) eta antzeko eta puntu batetik aurrera

sollik fase bat
K puntua = puntu kritiko isotermoa
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