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Fugacidad

Para un mol de un componente puro i: dG; = V,dP - S, dT

A temperatura constante: dG,; = V,dP

Si el componente i es un gas ideal: dGigi =RTd InP

Para una condicion distinta de la de gas ideal, se define la funcidn
fugacidad f; del compuesto puro i:

dG, =RTd Inf, temperatura constante
En el limite de bajas presiones:  lim f; =P
P—0

La fugacidad tiene unidades de presion y puede considerarse una “presion
corregida”. El factor de correccidon se denomina coeficiente de fugacidad ¢,

f
O; =5

En el limite de bajas presiones:  Iim ¢; =1
P—0



dG, =RTd Inf

dG;, —dG? =RTd In(f,/P) — |dGR =RTdIn¢| T cte.

dG? =RTd InP

Integrando entre la condicion de gas ideal (¢;=1 y 6R=0) y la condicién de
sustancia real:

IOGiRdGiRzRleidlnq)i —» GR=RTIN¢ — |INdp=—

La funcidn In¢; es una propiedad molar.

Similarmente se puede definir la fugacidad f y el coeficiente de
fugacidad ¢ de una mezcla de composicion constante.

GR
dGR =RTd In nd =—
¢ ¢ RT




Analizamos ahora una mezcla de gases ideales. Para cada componente i de
la mezcla:

w=G¥=G¥+RThy, — dG”=dGY+d(RTIny,)

A T constante: dG¥ =RTdInP+RTdIny; — |dG¥ =RTdIn(Py,)

En base a esta ecuacién diferencial, se define la fugacidad f de un
componente i en una mezcla, a condiciones distintas de la de gas ideal:

dG, =RTdInf T cte

dG, =RTdInf

- dG -dG% =RTd In(f /Py))  Tct
dG% =RTd In(Py,) [ Y “re

Se define coeficiente de fugacidad ¢; del componente i en la mezcla:|d; =

— R . GR .
dGR =RTdInd:| — |Inp=—| — limd =1
! o b RT P—>O(I)I




La funcidn In ¢; es una propiedad molar parcial

M=GR/RT =In¢ M =GR/RT =In¢
n (’I\)i _ (8nln q)j
anl T,P,njii
ng =YX Ind

ATyPctes: |X.xdIng, =0 (Gibbs-Duhem)




Condicion de equilibrio entre fases en términos de fugacidades
Sean dos fases a y B en equilibrio: ~ p=p’ — G*=GF
De la definicion de fugacidad fo

dG, =RTdInf, (T cte) — G =RTInf+C(T)

Reemplazamos en la condicion de equilibrio: (RT Infi + C)q = (RT Inﬁ + C)B

Como la femperatura es igual en ambas fases C(T) se cancela

nf* =infP — | =fF i=1,2..N

La condicién de equilibrio entre fases queda planteada en términos del
criterio de isofugacidad (igualdad de fugacidades en ambas fases)

También podemos plantear la condicion de equilibrio en términos de los
coeficientes de fugacidad:

(&)i)’ip)a = ((ll\)iyiP)B — ((’I\)iyi )a = ((’I\)iyi)B




Si aplicamos la ecuacién anterior al calculo del equilibrio liquido-vapor,
designando y; a las composiciones en fase vapor y x; a las fracciones
molares en la fase liquida:

o Yi =i
OF
Ki = (,I\)V

Como In ¢, es una propiedad molar parcial, es funcion de T, P y la
composicidon de la fase respectiva.

Por esta razén K; es funcionde T,P, x; ey,

Sélo en casos particulares (por ejemplo cuando en el equilibrio participan
soluciones ideales y/o mezclas de gases ideales) la dependencia de K; con
la composicion desaparece.

Por lo tanto, en términos generales, el cdlculo de la condiciones de
equilibrio liquido-vapor resulta iterativo.



Relacion entre propiedades de exceso y propiedades residuales

Para una propiedad termodindmica extensiva M, se define la propiedad de

exceso como: ME =M—M“=AM,, — AM® (1)
donde AM,, =M _ZXiMi

La propiedad M de la mezcla y las propiedades M, de los componentes puros
incluyen una contribucién de gases ideales y una contribucién residual. Por lo
tanto:

AM,, = (M9 + MR )=3 " x,(M& +MF)
AM,, = MR = ;M7 +M* = x;M? =M~ = > x;M + AMY, 2)

Una solucion ideal verifica los mismos cambios de propiedades de mezclado
que los gases ideales. Por lo tanto:

AMG = AME, 3)

Combinando (1), (2) y (3) ME = MR —>" XM




Aplicamos la ecuacién M® = M* —ZXil\/liR a la propiedad G/RT

G®/RT=G®/RT-) x,G}/RT (1)

Sabemos que la funcién Invy, es la propiedad molar parcial de G°/RT

GE/RT:Z:Xi Invy. (2)

Por otra parte In ¢, es la propiedad molar parcial de G" /RT

GR/RT=>x;In¢, (3)

Para cada componente puro: Ing, =G} /RT (4)

Combinando las ecuaciones (1) a (4):

in Iny, :in In (’I\)i _in In ¢,

Yi =

¢
O




Calculo de coeficientes de fugacidad de compuestos puros

\

De la definicion de fugacidad f;, a T = cte: dG; =RTd Inf;

-
De la relacién fundamental, a T = cte: dG; = V.dP
J
— dlnfi:idP T=cte
RT
dP
dinf, =dIn(¢;P) =dIn¢; + dInP = dIn<1>,+F
dln¢i+dp _ P — d'”‘l)i:(i—ljdp T = cte
P RT RT P
- ; In — _Z—|dP T = cte
Integrando entre P=Oy P o = JO(RT Pj

Para calcular ¢; se requiere conocer el comportamiento PVT o
comportamiento volumétrico de la materia.

Integrando distintos modelos PVT, se obtienen ecuaciones especificas
para cada uno de esos modelos.



Coeficientes de fugacidad de compuestos puros

Ecuacidn virial

In ¢, S i=(B° Jr(oBl)i
RT \RT. )T, T,

Tablas de Lee-Kesler

N = ¢° +wln ' & =0°x (¢ ) O =fT.P) G =f(T.P)

Ecuacion de van der Waals

In(|>i:z—1—lnzl—B —L:z—l—ln(z—B)—é =il A_ZE
V)| RTV z 8T

Ecuacion de Redlich-Kwong

Ing, =z-1- |nH1—BH—L15|n(1+ 3) =z-1-In(z- B)—éln(1+Ej
V)| bRT % B z

Ecuacion de Soave-Redlich-Kwong

b ao, b A B
In ¢, =z—1—In{z(l—vﬂ—ﬁln(uv):z—l—ln(z—B)—Eln(H;j
Ecuacién de Peng-Robinson

Ing, =z-1-In(z-B)-

A | (2+2414B
2/2B | z-0.414B



Ejemplo: Calcular la fugacidad del vapor de agua a 200°C y 10 bar.
a) Utilizando las tablas de vapor de agua
dGi =RTd In fi T =cte

Integramos esta ecuacion a T = 200°C, entre un estado de referencia (*)
a baja presidn en el que f* = P, y la presién P = 10 bar

Gi—Gi*:RTlnf—i :RTln(flj R fi:P*expﬁ
i 2 RT

Elegimos como estado de referencia la presién mas baja a la que haya
datos en la tabla de vapor, para la temperatura de 200°C

T = 200°C H* =2880.1 kJ/kg
P* =1 kPa S5* =9.9679 kJ/kg K

6* =-1836.21 kJ/Kg

T = 200°C H =2826.8 kJ/kg

G =-339.61 kJ/kg
P = 1000 kPa S =6.6922 kJ/kg K



ol GG ) f _1kPaex ((—339.61+1836.21)*18j
F exp( RT j ' P\ 8314x473.15

f. =942kPa =9.42bar

b) Utilizando la ecuacidn del virial

ng, = o =| Bre 1B _ (o4 Bt )i
RT (RT.)T, T

r

Para el agua: T, =647.3K P.=220.3bar ®»=0.345

B'=0.139-0.172/T** =-0.50247

T, =0.7309 B° =0.083-0.422/T*° =-0.61376
P, =0.04535

0.04535

In¢; = (—0.61376 —0.345 x 0.50247 ) a0 Ind; =—4.884 x1072

$; =0.952 — |f =9.52bar




c¢) Utilizando las tablas de Lee-Kesler

ng, =N¢° +olnd* — ¢ =<|>°><(<|>1)®

T, =0.7309 . .
De tablas, interpolando: ¢~ =0.9621 ¢~ =0.9659
P =0.04535
¢=0.9621(0.9659 >>* ¢ =0.9506 f = 9.506bar
d) Utilizando la ecuacidon de van der Waals
In¢;, = z—1—|n(z—B)—%

Debemos resolver primero la ecuacion clbica en Z

,__Z _A A-2TP 3513102 B=1P_77858x10° 7z-=0.9712
z-B 2 64 17 8T,
Ing; =0.9712 —1—In(0.9712 —0.0077558 ) - 0'0033223 — 2.843x1072

¢; =0.972 fi =9.72bar




Fugacidades de sédlidos y liquidos puros

Pt Queremos evaluar la fugacidad f; de
un liquido que se encuentra a
temperatura Ty presion P

pvap

A la temperatura T el liquido tendra
una presion de vapor Pvep

> T

Para evaluar la fugacidad f; del liquido podemos sequir el siguiente camino:

1. Evaluamos la fugacidad f; del liquido saturado a T y Pve El criterio de
isofugacidad establece que la fugacidad del liquido saturado debe ser
igual a la del vapor saturado a las mismas condiciones

fLsat _ stat _ (I)satpvap

donde ¢5°' se evalla a la temperatura Ty la presion Pve del componente

El cdlculo de ¢5¢' puede hacerse utilizando un modelo PVT de fase vapor




Corregimos el valor de flsat teniendo en cuenta cémo varia la fugacidad
con la presidn

Para ello partimos de  dG; =RTd Inf, = V;dP
int trePeory P [ dinf={ ~Aidp
e InTegramos entre Y Jest Nt = jpvapﬁ

Fl_f M
ln{ fisat jpvap RT dP

donde V, es el volumen molar del liquido. Suponiendo que el liquido es
incompresible (V; constante):

f =fat exp[ I;/T (P - Pi"ap)}

El término exponencial se denomina correccion de Poynting POY

POY —exp{v P- Pvap)}




La fugacidad del liquido a temperatura Ty presion P resulta entonces:

f. = £2'POY, = ¢;*'P."*PPOY;

El tratamiento es similar para calcular las fugacidades de sélidos. En este
caso la presion de referencia es la presién de sublimacién del sdlido. El
d5¢* se evalia a T y a la presion de sublimacién. El volumen en la
correccion de Poynting corresponde al volumen de un sdlido

PA

psub

$5°* se calcula a la presion de sublimacidn
del sélido a la temperatura T

.I:i _ fisatPOYi _ d)?atPiSUbPOYi




Ejemplo: Calcular la fugacidad del agua liqguida a 200°C y 40 bar

Utilizamos las tablas de vapor de agua para calcular primero la fugacidad
del aqua liquida saturada a 200°C (Pver = 1554.9 kPa)

T=200°C | H*=2880.1kJ/kg

G* =-1836.21 kJ/kg
P* =1kPa S* =9.9679 kJ/kg K

T = 200°C H =2790.9 kJ/Kg

6 =-250.4 kJ/kg
P=1554.9 kPa| S =6.4278 kJ/kg K

— *
2 _ e exp (—250.4 +1836.21) * 18
8.314 x 473.15

£33 =1417kPa =14.17bar

Para el cdlculo de la correccion de Poynting suponemos que el volumen del
liquido se mantiene constante con la presion y que es numéricamente igual
al volumen del agua liquida saturada a 200°C

20.808

83.146 x473.15

POY, = exp[ (40 —15.549 )} POY; =1.013



f, = f5¥POY, =14.17bar x1.013 f, =14.35bar

Vemos que el valor de f se mantiene prdacticamente constante con la
presion, ya que POY = 1

Calculamos el valor del coeficiente de fugacidad del agua liquida a 200°C y
40 bar:

f. 14.35

Vemos que el coeficiente de fugacidad de un liquido es apreciablemente
inferior a la unidad.



Cdlculo de coeficientes de fugacidad en mezclas

AN
Recordemos que In¢; es la propiedad molar parcial correspondiente a la propiedad
molar In¢

AN
De aqui surge que el valor de ¢; depende de la composicion de la mezcla. Por ende,
depende de la forma en que el modelo PVT cuantifica la variacion de las propiedades
con la composicidn

A
Cdlculo de ¢; con la ecuacidn virial

Para un componente puro vimos que Ing; = PBi donde B; es el segundo coeficiente
de fugacidad del componente i puro

PB .. .
Para una mezcla In¢=— donde B representa el segundo coeficiente virial de la
mezcla RT

Debemos saber cémo calcular el sequndo coeficiente virial de una mezcla.




La Termodindmica Estadistica demuestra que el segundo coeficiente virial de una
mezcla es una funcién cuadrdtica en composicion, calculada a través de una doble

sumatoria:

N N
B=73 YyiyBjj| Yiey;sonlas fracciones molares de los componentes iy j
i=1j=1

B = Y1ZB11 +2y1Y,B1 +y3522

Para una mezcla binaria de componentes 1y 2:

Recordemos que los sequndos coeficientes viriales cuantifican interacciones entre
pares de moléculas. En una mezcla binaria de compuestos 1y 2, habra tres tipos de

pares de interaccién: 1-1, 2-2 y 1-2

O 1‘\ B,; es el segundo coeficiente virial del compuesto 1 puro
@ ® @,
. 2. . . . .
K‘. , B,, es el segundo coeficiente virial del compuesto 2 puro

B,, es el segundo coeficiente virial cruzado

@)

.I (interaccidn entre una molécula 1y una molécula 2)
1

B, = By



Otra forma de escribir la ecuacién B =y?B,; +2y.y,B;> +y5B,, es:

B=yB1+y2Bo +yiy28:2 donde

812 = 2812 _B11 _BZZ

Obtenemos la expresién de In¢; derivando respecto de n;:

ind _(anBP/RTj P (ansj
= =R _ " |onB
ani TP, RT ani TP

= 0 n{N noN—n4N

B = a—{nlBll +NBoo + 1—2512} =B1p + 2812
n n n

Similarmenfe: §2 = 822 + y]2_812

—

— > |By=B11+Y5505

N PB
Ing: = —+
o RT

Los coeficientes de fugacidad en una mezcla binaria son:

by =~ ( 5 )
Ing, = Bi1+V50
dq RT C11 Y2012

6 i ( ? )
Ing, = B-> +V70
P RT 022 Y1012

con.

812 = 2812 _BH _BZZ




VAN
Calculo de ¢; con ecuaciones de estado cubicas

En el caso de las ecuaciones de estado clbicas, se plantean las siguientes
ecuaciones para calcular los pardmetros ay b de la mezcla

b = Zyibi a= ZZyiyjaU donde a; = Jaa( 1-k;)

ki; s un pardmetro de interaccidn binaria que se obtiene ajustando datos
experimentales del equilibrio entre fases de mezclas binarias

Si k;; = 0 el pardmetro a de la mezcla resulta: Ja = Zyi\/gi

Para la ecuacion de van der Waals
AN . .
In ¢; :L—In Z 1—Ej _2Jaa
V-b V)| RTV

Ecuacion de Soave-Redlich-Kwong

|n‘§i = %(Z -1~ |n{2(1—%ﬂ +%{% —%Zyj(aa)ij}ln(u %)
j

b=3yib; ao = LY yiyj(aa); (aa); = J(@a)(aa j(l— kij)




~n

Fugacidades f; en soluciones ideales

Al analizar la relaciéon entre propiedades de exceso y propiedades
residuales vimos que: ;
bl

yi:d)i

En una solucidn ideal y; = 1 en todo el rango de composiciones. Por lo tanto el
coeficiente de fugacidad del componente i en la mezcla ideal es igual al
coeficiente de fugacidad del componente puro a la misma Ty P:

&):d = ¢

fid
fi

= fiXi

fd ¢
xP P

En una solucidn ideal la fugacidad de cada componente en la mezcla varia
linealmente con la composicion.



En una mezcla binaria ideal:

0 X1 1

N

Fugacidades f; en soluciones no-ideales

_@ _ﬁ/XiP ~

De la relacién  vj= " M= T fi = vixif;

Si el sistema presenta desviaciones positivas a la ley de Raoult fi > if; > ﬁid

Si el sistema presenta desviaciones negativas a la ley de Raoult fi < Xif; < ﬁid



Acetona + Metanol y Acetona + Cloroformo aP =1bary T = 323K

0.6

f acetone

In methanol

041

fu('(‘( lmp/l)ill'

K In chloroform
0.2 s

'EQICL’[OH(,’

~

En Acetona + Metanol: Ty > fé% En Acetona + Cloroformo: fac < fg%



En los limites de concentracion se observan los siguientes comportamientos:

~

Enel limite x, >1 vy,21 —— f varialinealmente con la composicion

Se lo define como el limite de comportamiento ideal de Lewis- Randall (LR)

lim f = fiX;
Xi -1

Ley de Lewis-Randall

Enel limite x, > 0 =y #1 f, tiende linealmente al valor cero, con una
constante de proporcionalidad distinta de f;, que depende del sistema.

Este limite de idealidad se define como ley de Henry. La constante de
proporcionalidad se denomina constante de Henry k,; del compuesto i en la

solucion.

lim i =ky, X
Xi—)O

~

fi =Kp X = vi X

Ley de Henry

— kg, =i f




Ejemplo: El siguiente polinomio expresa la variacion de la fugacidad de una
mezcla binaria con la composicion, a temperatura y presién constantes:

Inf = A +Bx, —Cx?

donde A, By C son funcion de Ty Py donde f esta expresada en bar.

A partir de esta expresion calcular:

a) Fugacidad del componente 1:

Para x; =1 Inf, =A+B-C f, =exp(A+B-C)

b) Fugacidad del componente 2:

Para x, = 1 Inf, = A f, = exp(A)

c) Coeficientes de actividad de los componentes en la mezcla:

Vi =— _— |ﬂyi :ln(l)i—ln(l)i




Ing; =A+B-C—InP

¢, ZE' ——  In¢; =Inf, —InP Z
Ing, = A —InP

Iné, :{anln(f/P)J :(a(nA+n1B—n12C/n—nlnP)]
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d) Expresién de GE/RT en funcidn de la composicién de la mezcla

:
SRE—T = > x;Iny; = x10x5 + X0 = O X, (x4 +X5) = Cx X,

El modelo corresponde a la ecuacién de Porter

e) Constantes de Henry del componente 1 en 2y del 2 en 1:

Ky =7 . Inky, =Iny{” +Inf

Ink, =C+A+B-C — ky, =exp(A +B)

Ink,, =C+A — kp, =exp(A+C)




