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Trabajo Practico N°3 (2024)

Aplicacion de resolucion de SENL en un sistema liquido-vapor no ideal
en equilibrio

El equilibrio de una mezcla binaria ideal se representa mediante la Ley de Raoult:
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A A+ B

Xa PVA = Pa

Xg PVB = Pg

Donde PV, y PV; es la presion de vapor de cada componente puro, X, y Xg la fraccién molar de cada

componente y Pa y Pg la presién parcial de cada componente. A su vez, cada presidn parcial puede

reemplazarse por la fraccion molar del componente en la fase vapor por la presién total.

Pa = yAP
Pg = YBP

Reemplazando las presiones parciales se obtiene que el siguiente sistema de ecuaciones para mezclas
ideales:

X,Pv,=Yy,P

XgPVvg =y P

A bajas presiones podemos asumir que el vapor se comporta de manera ideal.
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Para mezclas reales (no ideales) sin embargo el uso de la Ley de Raoult como modelo no representaria la
realidad. Como primera aproximacion a la no idealidad, se utiliza un modelo de actividad. La condicion de
equilibrio liquido-vapor a partir del coeficiente de actividad corresponde a:

YaXaPVy =Y,P
7eXsPVg = Y P

Donde )a y Vg es el coeficiente de actividad de cada componente de la mezcla.

Como es una mezcla binaria, la suma de las fracciones molares de cada componente tanto en la fase
liguida como en el vapor debe dar 1.

X, +Xz =1  —>X;=1-X,

Ys =1- Ya

Reemplazando en las ecuaciones del modelo de actividad:

YaXaPVy = Y,P
Vs (1=%,)Pvg =(1-y,)P

Calculo de la presion de rocio (dew point pressure)

En el problema del calculo de la presién de rocio los datos son la temperatura T y la fraccién molar de uno
de los componentes en el vapor.

7/AXAPVA = YAP
Vs (1—-X,)Pvg =(1-y,)P

Datos: yA T

Numero de ecuaciones: 2

xAP)

Numero de incdgnitas: 4(7/A Ve

Como el numero de incognitas es mayor al nimero de ecuaciones el sistema no puede resolverse. Por eso
debe recurrirse a un modelo de actividad para poder contar con dos ecuaciones mas. Uno de los modelos
mas sencillos corresponde al de Margules con dos sufijos:
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In(y,)=AX;’
In(yg)=AX,’

Agregando las ecuaciones de este modelo al sistema de ecuaciones se obtiene:

SENL final con modelo de Margules

(7/AXAPVA =Y,P
VB (1_XA)PVB :(1_ yA)P
<

In(y,)=A(l-x,)
In(y,)=Ax,"

"

Otro modelo de actividad que puede utilizarse es el modelo de Van Laar:
-2

A X
In(y,)= Al 142X
N(72) +BxB
In(y,)=B|1+ 2% i
° AX,

Agregando las ecuaciones de este modelo al sistema de ecuaciones se obtiene:

SENL final con modelo de Van Laar

ryAXAPVA =Y,.P
Ve (1—xA)PvB :(1— yA)P
2
A X
<|n(]/A):A 1+EX—:
Bx. )
I =B|1+—=-%
\n(;/B) +AxA




Actividades

Se tiene una mezcla etanol (A) y agua (B) en equilibrio y quiere conocerse la presiéon de rocio. Los datos del
sistema son los siguientes:

Yo =0.2

T =350K

Pv:> =[buscar]
Pv:* =[buscar]

Los valores de presién de vapor a 350 K pueden obtenerse utilizando la base de datos utilizada en el TP2,
gue otorga valores de los parametros para la ecuacion de Antoine a diferentes rangos de temperatura.

https://webbook.nist.gov/chemistry/

1) Calcule la presion de rocio del sistema utilizando las ecuaciones de Margules como modelo de
actividad y los siguientes datos/parametros:

A=0.6833

2) Calcule la presién de rocio del sistema utilizando las ecuaciones de Van Laar como modelo de
actividad y los siguientes datos/parametros:

A=0.2439
B =0.3861

3) Compare los resultados de los puntos 1) y 2) con el modelo ideal (Ley de Raoult).

Ejercicio opcional

Grafique para fracciones de ya de 0 a 1 la presidn de rocio del sistema utilizando el modelo de actividad de
Margules.
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