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Guia N99: Equilibrio en fases condensadas

9.1. El benceno y el tolueno forman disoluciones casi ideales. A 20°C la presiéon de vapor
del benceno puro es 74,4 torr y la de tolueno puro 22,3 torr. (a) Confeccione un diagrama
de presion de vapor vs. fraccion molar incluyendo la composicion de la fase vapor en
equilibrio con la disoluciéon. (b) Se prepara una disolucién mezclando 100,0 g de benceno
con 100,0 g de tolueno. Calcule a 20°C la presiéon de vapor y las correspondientes fracciones
molares de las fases gaseosa y liquida.

R: (b) xp = 0,5482; P, = 50,49 torr; y, = 0,797

Masa molar del benceno: 78,11 g/mol; masa molar del tolueno: 92,14 g/mol.

Como siempre (por eso me demoré tanto en terminar esta guia; esta materia es tan, pero tan re fome),
hacemos el diagrama P vs. . Como las respuestas estan en funcion de la fraccion molar de benceno,
ésta sera la que graficaré. En la prueba, obviamente harias los calculos con una calculadora, pero aqui
me tomaré la libertad de usar una planilla de calculo.

Antes de que se me olvide: la aproximacion, igual que en todos los casos que siguen para abajo: asumiré
que la solucion es una solucion ideal, el vapor es ideal (es decir, el vapor es una mezcla de gases ideales)
y las formulas se deducen sabiendo que p° es independiente de la presion.

La presion de vapor del liquido va aumentando linealmente con la temperatura, de acuerdo con la
formula: P = P} + (P — P;)xy, donde P es la presion de vapor de la solucién, P; es la presion parcial
en el vapor del benceno puro y P;* es la presion parcial en el vapor del tolueno puro. La fraccién molar
del liquido la calculo mediante la férmula:

Pb J,‘be*

Yp = 5 = fan (Pb* — Py

Ahora, para contestar (a), me doy valores, calculo y grafico:

80+
T yy P/torr 07
0 0 22.3
0.025 0.0788  23.60 g 607
0.05 0.1493  24.90 2
0.1 02704 27.51 504
0.2 04547  32.72 %
0.3 0.5884  37.93 >
0.4 0.6808  43.14 g 407
0.5 0.7693  48.35 3
0.6 0.8334  53.56 % 301
0.7 0.8861  58.77 o
0.8 0.9302  63.98 0]
0.9 0.9677  69.19
1 1 74.4
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Para calcular lo pedido en la letra (b) requiero convertir a moles: 100 g / 78,11 g/mol = 1,280 moles de
benceno y 100 g / 92,14 g/mol = 1,085 moles de tolueno. La suma de ambos es 1,280 + 1,085 = 2,365
moles totales. Primero, calculamos las fracciones molares en el liquido: z;, = 1,280/2,365 = 0,541 y
x¢ = 1—0,541 = 0,459. La presion de vapor total se calcula con la misma férmula que escribimos antes:

P = P!+ (Py — P})ay = 22,3 torr + (74,4 torr — 22,3 torr) - 0,541 = 50,50 torr
y las fracciones molares en el vapor, con la otra férmula:

- By - 0,041 - 74,4 torr
C P+ (Pr— Pz, 22,3 torr + (74,4 torr — 22,3 torr) - 0,541

Yo = 0,797

Yy =1—1yp = 0,203

9.2. Una disolucién de hexano en heptano a 30°C tiene una presiéon de vapor de 95,0 torr.
La fraccion molar de hexano en la disoluciéon es 0,305 y de la fase vapor es 0,555. Calcule
las presiones de vapor del hexano y heptano puros a 30°C. Exprese las aproximaciones
que se realicen.

R: 173 torr; 60,8 torr.

Para estos propositos, denotaré al hexano y al heptano por su ntimero de atomos de carbono (6 y 7,
obviamente). La fraccién molar en el vapor del hexano es yg = Ps/P = (6 - P§)/P, por lo tanto

_ye- P 0,555 95 torr
B T6 B L6

Py = 173 torr

Y a partir de la expresion para la presion de vapor total, P = Pf + (P — P;)xzs despejo y calculo la

presiéon de vapor del hexano puro:

P — Pixg 95 torr — 173 torr - 0,305
11—z 1-0,305

Py = = 60,8 torr

Las aproximaciones: solucién ideal, vapor ideal, y° independiente de la presion.

9.3. Los puntos de ebullicién normal del benceno y del tolueno son 80,1 y 110,6°C respec-
tivamente. Ambos liquidos cumplen bien la regla de Trouton. Estime la presion de vapor
y la composicion del vapor de benceno (yp) de una disolucién liquida benceno-tolueno a
120°C a la composiciéon de la fase liquida x, = 0,68. Exprese las aproximaciones que haga.
Compare con los valores experimentales 2,38 atm y 0,79.

al . 41841 = 87,864 —I—. Con este dato, calculo

c
mol-K

La regla de Trouton dice que el AS,,, = 21

AH cal mol-K*
vap*
AHqapp = 87,864 —+ - 353,25 K = 31038 -1
AH,ap ¢ = 87,864 —3— - 383,75 K = 33718 L.

El paso siguiente es usar la aproximacion de Clausius-Clapeyron para calcular las presiones de vapor

a 120°C:
In P};k _ _AHvap,b l N i
Py R T T

Py 31038HK;{,K( 1 1 )

! - _
"T60torr 8314 I \30315K 35325K

Py = 2221 torr
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LB AHup (1 1 )

P R T T

Py —-33718 % ( 1 1 >

1 _ N
" T760torr 8314 1 \30315K 38375K

PF =978,4 torr

Ahora calculo lo pedido, la presion de vapor total P y la fraccion molar en el vapor yp:
P = P} 4 (P} — P{")xy = 978,4 torr + (2221 torr — 978,4 torr) - 0,68 = 1823 torr/760 12X = 2,40 atm
_xp- Py 0,68 -2221 torr
PSP T T 1823 %o

9.4. Los liquidos A y B forman una solucion ideal. A 80°C las presiones de vapor de los
componentes puros son 100 y 600 torr, respectivamente. (a) Determine la composicién de
la fase vapor para algunos valores de mezclas, que Ud proponga. (b) Grafique la presion
de vapor vs. fraccion molar en la fase liquida (x) y también en la fase vapor (y). (c) Una
solucion que contiene un 40 % de B se coloca en un recipiente evacuado de tamano tal
que a 80°C un tercio del liquido se evapora. Calcule zg e yg finales.

R: (c) 0,260; 0,680

Como en el ejercicio 1, me daré valores de z, calcularé y graficaré. Al calcular la composiciéon de la
fase vapor, calculo fraccion molar en el vapor, presion total y presiones parciales:

=0,828

yB:Png(;EP—BPX)xB ; P=Pi+(P5—Pl)vs ; Ps=apP; ; Pa=(1-ap)P}
600
A YB P/torr  Pg/torr Py /torr 5004
0 0 100 0 100
0,025 01333 112,5 15 97,5 y
0,05  0,2400 125 30 95 g 4007
0,1 04000 150 60 90 -
02 06000 200 120 80 2y
0,3 0,7200 250 180 70 >
0,4 0,8000 300 240 60 <
05 08571 350 300 50 £ 200
0,6  0,9000 400 360 40 E
0,7 0,9333 450 420 30 A~
0,8 0,9600 500 480 20 100 -
0,9 0,9818 550 540 10
10 1,0000 600 600 0 ]
0 ‘ ‘ ‘

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Fraccién molar

Para contestar la pregunta (c) requiero usar la famosa regla de la palanca aplicada al equilibrio liquido-
vapor:

Mg Y1 — <

TNvap Tr—
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La fraccion molar x es dato del ejercicio (z = 0,4). No conocemos las fracciones molares en el liquido
y en el vapor, tampoco los moles en cada fase, pero si sabemos que se evapora la tercera parte de las
moléculas de liquido, es decir, niiq : Mvap = 2 : 1. De aqui:
_ = 074

2 =
0,4 — I
También conocemos la relacion entre z1 e y;:

_ 1 P5 ) _ x1 - 600 torr
T Pi+ (P —-Pyw 7' T 100 torr + (600 torr — 100 torr) - 71

Y1

Dos ecuaciones, dos incognitas. Resolviendo el sistema de ecuaciones, obtengo 7 = 0,260 e y; = 0,680.
Ojo que el sistema resultante es de segundo grado.

9.5. A la presion de 1 atm se prepararon diferentes mezclas de m-toluidina con glicerol y
luego se calentaron partiendo desde la temperatura ambiente. Se observé que una mezcla
perdia su transparencia a la temperatura T; y luego la recuperaba a una temperatura
superior T5. Construya un diagrama de fases con los datos siguientes y determine las
temperaturas de cosolucién superior e inferior.

% (p/p) de m-toluidina 18 20 40 60 80 85

T:/°C 48 18 8 10 19 25
T2/°C 53 90 120 118 83 53
130 -
120 1 .
110
100
90
eo 80
~
[+
2 70 A
= a b c
g 60 4 e
3
ﬁ 50 +
40
30
20 - ! ! {
o0 \ ‘ /
0 | | |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% p/p de m-toluidina

La pérdida de transparencia significa (obviamente) la existencia de dos fases. El sistema m-toluidi-
na/glicerol es un caso clasico de cosolucion superior e inferior. El grafico resultante debe tener, pues,


http://www.arielrgh.com/fisicoquimica

Ex-ayudante alumno: Ariel R. Guerrero, 2015. Baja de Internet esta resolucién en http://www.arielrgh.com/fisicoquimica

forma redondeada; ésta se llama laguna de miscibilidad. Por dentro de la linea azul hay dos fases, por
fuera, una sola (liquidos miscibles).

Originalmente, el profesor resolvid este ejercicio a mano alzada, y asi es como lo harias en una prueba.
Este es un grafico computacional; los resultados pueden variar un poco. Mirando este grafico, las
temperaturas de cosolucion resultan de 123°C (superior) y de 7°C (inferior).

La linea roja y los puntos a, b y ¢ pertenecen al ejercicio 9.6.

9.6. Considere el diagrama del ejercicio 9.5 e indique lo que sucede cuando se agrega
m-toluidina gota a gota sobre glicerol a 60°C. (a) Establezca el namero de fases presentes
a cada concentracion, su composiciéon y cantidades relativas. (b) Calcule las masas de las
dos fases presentes cuando se mezclan 50 g de m-toluidina con 50 g de glicerol a 50°C.

(a) Antes de agregar m-toluidina, el glicerol esta todo al estado liquido (una fase). Al comenzar a
agregar, éste permanece miscible hasta alcanzar el 18 %p/p de m-toluidina. Al continuar agregando se
producen dos fases; una tiene la composiciéon del punto a, y la otra tiene la composiciéon del punto ¢
(85 %p/p). Si se continia agregando hasta llegar méas alla del punto ¢, se vuelve a tener una fase. Las
cantidades relativas se pueden obtener con la regla de la palanca aplicada al equilibrio liquido-liquido.

(b) En este caso, no hace falta convertir a moles; trabajaremos directamente con el porcentaje peso-
peso. Como decia, regla de la palanca liquido-liquido: wy(b — a) = wa(c — b), donde w; y wy son las
masas de las dos fases inmiscibles; a, b y ¢ son porcentajes peso-peso. b es el punto en que quedamos
segin el dato del ejercicio (50 %p/p).

Ojo que w; tiene la composicion del punto a y ws tiene la composicién del punto c. En la formula que
escribi para la regla de la palanca del equilibrio liquido-vapor, queda muy claro qué composicion le
corresponde a cada fase; aqui, en el equilibrio de miscibilidad liquido-liquido, esto no es obvio, y hay
que anotarlo... o aprendérselo de memoria.

Sabemos que 50 g + 50 g = 100 g, luego wy; + we = 100 g, y we = 100 g — w;. Por lo tanto, la regla de
la palanca queda:
w1 (50 % — 18 %) = (100 g — w1)(85 % — 50 %)

wy =52,1bg ; wy=4785¢g

Y w; tiene un 18 % de m-toluidina y 82 % de glicerol; we un 85 % de m-toluidina y 15 % de glicerol.

9.7. Dados los siguientes datos para benceno y ciclohexano:

:Z—1fus/ocJ AHfus/'] ° g_l
Benceno 5,5 127,2
Ciclohexano 6,6 31,2

Represente el diagrama de fases T vs. x para estos dos compuestos y calcule la temperatu-
ra eutéctica y la composicién eutéctica. Suponga que las disoluciones liquidas son ideales
y no se forman disoluciones s6lidas. Ademas, desprecie la dependencia de la entalpia de
fusiéon con la temperatura. Compare los valores obtenidos con los valores experimentales
—42,5°C y 73,5 % en moles de ciclohexano.

Masa molar del benceno: 78,1 g/mol, del ciclohexano, 84,2 g/mol. Como trabajaremos con z (frac-
cion molar), conviene que convirtamos a entalpias molares: AHzg,s (benceno) = 127,2% 78,1 B =

9934 J/mol. De la misma forma A Hy,s (ciclohexano) = 31,2 - 84,2 = 2627 J/mol. Las temperaturas de
equilibrio entre las zonas de dos fases y una fase se relacionan por la ecuacién:

1 _AHfus,i 1 1
nT; ~ — —_ -
v R \T T
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1 R 1 1 9934 L
P lb b:—zi_il R _ mol 1
ara el benceno (b) T~ Toor Do nxy , o sea, T~ 586K 831 mOJI,K np
1 2627 —L
Para el ciclohexano (c): mol 1y g,

T 2786K 8314 -

En este caso, no conviene intentar un sistema de ecuaciones. Seria complicado, porque la fraccién
molar se refiere a cosas diferentes, una es del benceno y otra es del ciclohexano. Lo mejor es encontrar
graficamente la solucion a este problema. Démonos valores y grafiquemos:

280

— o — (Ciclohexano /
v, Ty/K . T./K \\_\ /
260 4 B A
1,0 2786 0,3 1351 |
0,0 2719 04 1541 d le\'\_f

08 264,8 05 172.9
0,7 2572 06 192,1

0,6 2489 0,7 211,9

[\
=
(=)

Temperatura / K
Do
S
L)
=
a

05 2398 08 2328 ‘\
0,4 2296 0,9 2549 200 | D E
0,3 2175 1,0 2786 | '3
0,2 202,6 180
0,1 181,33
0.0 ‘ 012 ‘ 014 ‘ ()‘.6 ‘ 018 ‘ 110

Fraccion molar (z) de ciclohexano

Zona A, por sobre las lineas negra y roja: ambos liquidos. Zona B, por debajo de la linea negra y
por sobre la temperatura eutéctica (linea azul), solucion + benceno solido. Zona C, por debajo de la
linea roja y sobre la temperatura eutéctica, soluciéon + ciclohexano sblido. Zona D, por debajo de la
temperatura eutéctica, ambos solidos. El punto eutéctico (E) se encontraria, a una composicion de
Ze ~ 0,72 y una temperatura T = 216 K = —57°C.

Las lineas verdes y los puntos d, e, f, g, h e i pertenecen al ejercicio 9.8.

9.8. Tome en cuenta el diagrama del ejercicio 9.7. A 300 K se prepara una soluciéon
mezclando 3 moles de ciclohexano con 7 moles de benceno. Esta solucién es enfriada
lentamente hasta producir congelaciéon parcial. ;Cual es el s6lido que precipita primero?
A las temperaturas (a) 240 K y (b) 220 K, determine la cantidad, en moles, de sélido y
de soluciéon, ademaéas la fracciéon molar de la solucion.

R: (a) 4 moles; 6 moles; 0,5 (b) 5,5; 4,5; 0,67.

En primer lugar, calculo z. = 3/(3 +7) = 0,3. De mirar el grafico, se observa que al disminuir la
temperatura, caigo sobre la zona B. Es decir, el benceno precipita primero.

(a) Al bajar la temperatura hasta 240 K, caigo sobre el punto e. Para calcular los moles de cada
fase usaré la regla de la palanca aplicada a este equilibrio solido-liquido: ngei(e — d) = niiq(f — e). La
composicion del solido es (obviamente) benceno solido y puro (punto d), y la composicion del liquido
es la del punto f. Sabemos que ngo1 + niiq = 10 moles, por lo que ngo = 10moles — njiq. d =0, e = 0,3,
f =0.,5; asi,

(10 — n1iq) (0,3 — 0) = 1iq(0,5 — 0,3) ; mniiq = 6moles ; ngo = 4 moles
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Como la composicion de f es z. = 0,5, en la solucién hay 3 moles de benceno y 3 de ciclohexano.

(b) Exactamente igual que el caso anterior; ahora caigo hasta el punto h. ¢ = 0, h = 0,3, i = 0,68 y
nsol(h - g) = nliq(i - h)7

(10 — m1iq) (0,3 — 0) = m1iq (0,68 — 0,3) ; niq = 4,4moles ; ngo = 5,6 moles

Como la composicion de i es z. = 0,68, en la solucion hay 1,4 moles de benceno y (bueno, casi) 3 de
ciclohexano.

9.9. La mezcla de cloruro de sodio 4+ agua forma un sistema eutéctico simple. Los si-
guientes datos representan algunas temperaturas de equilibrio entre la solucién y sélido
+ solucidn:

T/°C 0O —-10 -18 -—-21,1 +5
% NaCl masa/masa 0 11,0 20,0 23,3 24,0

El punto eutéctico se observa a —21,3°C. ( % masa/masa significa masa en gramos de NaCl
por 100 g de solucion). (a) A partir de estos datos confeccione un diagrama temperatura
versus composicion (% de NaCl) indicando claramente, en cada zona, el nombre de las
fases. (b) Un sistema cerrado, a presién constante, que contiene 150 g de una solucion
de NaCl al 6,0 % es enfriado hasta —10°C. Determine la masa de hielo que se forma y la
nueva concentracion % masa/masa de la solucién en equilibrio con el sélido.

R: (b) 68,2 g, 11 %

(a) Al hacer el grafico T' vs. = no dibujaré el diagrama completo (jel NaCl funde a 801°C!). Hecha esta
consideracion:

5,
0,
i} \
< 5
~
E 1j N_z
£ -10
g
2
g 151
=
-20
25—
0 5 10 15 20
%p/p NaCl

(b) Al enfriar la solucion hasta —10°C, caigo en el punto k. La concentracion de la solucién en equilibrio
es la del punto [ (11,0 %) y las masas del solido y del liquido se calculan con la regla de la palanca:
J=0%k=6%,1=11%y ws1(k — J) = wiq(l — k); a su vez, wso + wiq = 150, por lo tanto
Wiiq = 150 g — weo1. De aqui,

Weo1 (6 % — 0) = (150 g — wso1) (11 % — 6 %) ; wso1 =68,18g ; wiq=281,81¢g
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