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10.1 FUNCION DISCREPANCIA

Svperric1E REAL

Sveerficre G.I.

tf (V - %T)

Discrepancia o desviacion (y”): “es la diferencia entre el valor de la funcién real (y) de cualquier

propiedad especifica del fluido y la que tendria en estado de G.I. (y*), a
las mismas condiciones de (T, P)”

Sea (y) cualquier propiedad especifica del fluido:

yP = y(T,P) — y*(T,P) = y(T,v) — y*(T,v*)| - siendo: v* = % (10.1)
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. F) ay*
a/ Paralapareja:y = y(T,P) yP = fOP (%L — %L) .dP (10.2)
Demo:
Dado que: limp_q y(T,P) = y*(T, P) = y(T,0) = y*(T,0)
(10.1): xﬂ = [y(T,P) —y(T,0)] — [y*(T.P) - y*(T,0)]
1 02 01

M
L Gréfico: T = cte

yP(T,P) =12=10+02 =02 - 01 (10.3)

02 = y(T,P) —y(T,0) = fOZ dy = fP dy dp +W
01 =y"(T,P) —y"(T,0) = foz dy* = fopaalp P +W

w03 |y = 7 (3, - 571,)- 4

e v — D _ (V| _ 9 _ (v
b/ Paralapareja:y = y(T,v) yP =/ o vl I, = T.dv (10.4)
Demo:
Dado que: limp_, y(T,P) = y*(T,P) => Vo0 = y(T, o) = y*(T, o)
Mas cédmodo usar un diagrama: (p, y) =>p-0 = y(T,0) = y*(T,0)
¢ A (é=c‘fe> -
G v (Tv )’U'V)C Grafico: T = cte

yP(T,v) = 12 = 13 + 30 + 02 (10.5)

— _ 3 « _ (v oy* Tay _ __ vroy*
13—f1 dy —fv*a—v .dv +W— fv WT'dv
== 0 % o gy* T _ *
0= [ dy = 2] av +W——fwav .dv

= _ (2 vay T 3y vay
2= dy =122 dv+w
_ T (10.5): |y? = 7 Z f” "’y
ls ybl_?%' —
» &
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A modo de ejemplo vamos a ver como se calcularian las siguientes discrepancias: jconviene memorizar!

D = (P(o] _ p_ (P(o| L RT - (P(= RT m?
10.2):v? = [ (5| ~55| )-ap =|v2 = [[ (5| +7%)-aP=f) (v +75).aP| [2] (106)
(2.17)
sP(T, P)
. .D _ P ﬁ _ as* D _ P _6_17 E _ P _ 5 J
102):s” = [ (5] —55| )-ap =|s* =7 (-5 +3)-aP =) (-va+}).dP| L] (07)
(6.42) Maxwell (2.16) Coef.Térmicos
Demo:  (6.42) Maxwell - 2= o _ %) R
emo: (6.42) Maxwe oFly = " orl, = T =3
hP(T, P)
P (dh an* P F) P
(0.2):h° =[] (5| —35| )-ap = |2 = [[(-1.2] +v).aP=[[v.A-aT).dP| [L] (108)
Demo: (6.18): dh =T.ds + v.dP — queremos: h(T,P) , tenemos: h(s,P) — creamos: h[s(T,P),P]
on oh| ds oh v oh
ET_|£EI|5’1: ‘5$—T.(—EP)+Z— —T.chﬁ-v = ET—v.(l—a.T)
(6.18) (6.42)  (6.18) (2.16)
(5.31):  h* = f(T) — enun G.l. h* esfunciénsolode T = (?3_’11: =0
T
‘o D_ _p 2 (POZ 4r| [
Ademas: (10.8) = | h? = —R.T2. [, i [mol] (10.9)
ov =22 0% RT 987
. _ — T 2 R v
Demo: v.(1—a.T)=v T.aTP—v T. 5 =v T'<Z'aTP+P o7 )
RT? 9z . RT? 9z| _ RT? 9z m3
v(l—aT) U—Z——Ta—T /t/— 4% —T.a—TP— P oTlp [@] (1010)
a’(T,v)
. D _ da  da’ _ (v'oa*
(10.4): a _f o fv — T.dv
zZ-1 z-1
=—RTf”—d +RTLn( )=—RT[f" .dv +Ln(Z)] L] (10.11)
Demo: (6.22):da = —s.dT —P.dv = ga =-P
T
ZRT da ZRT da* LRT
(8.1): P == v ! Z_F :aT__v avT__v
Ademés: |a® =g° - (Z-1).R.T| [L] (10.12)
Demo: (6.21)} g=a+P.v } (a—a)=(g—-g)—P.(v—7v")
(6.26)) g*=a’+P.v* D= gP_py (——1) g° —R.T.(Z-1)
g°(T,P)
. qaD = (P(%9] _29° _ D PQ J
(10.2): g° = |, (6P|T ap|T)'dP =|g° = [, (v—v").dP = [ vP.dP = R.T. [, Z2.dP| | L](10.13)
(6.27) 42Gibbs (9.1)v = Z.V* = Z.%
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TABLAS: Resumen de todos los casos que pueden calcularse facilmente.

En variables (7, o) ; Ecuacién de estado térmica: p= p(7, v) =‘ZRT/v'
. 3, &) -
7] V . - uD=IzD—(Z—1)RT
o _er[gJ o ~RT:]—’ ez dp
e \aor ), o\8T j, p
: - 2-HE) ]| & |-=[S2EZ) e
; 2=l (Z_ 1)RT
En variablé.é (7, V) Ecuacion de éstado térmic:—;: v=w(T, p)=ZRT/p 3
: =), &) z°
R CE
:
A WP =u®?+(Z-1)RT
| ]| 2 ] e s
o _ZRT _RT -RT(LnZ+v@dv]
¥ v o B
g g?=a°+(Z-1)RT

Notas:

e para calcular las discrepancias solo hay que conocer la ec. Estado Térmica: P.v =Z.R.T
a/ para el calculo directo de hP (T, P), gP(T,P) - se requiere la ec. térmica explicita: Z = Z(T, P)

b/ para el célculo directo de uP (T, v), a®?(T,v) - se requiere la ec. térmica explicita: Z = Z(T, v)

e para calcular las discrepancias a partir de las ec. Estado Térmicas Tabulares podria seguirse, en
principio, el mismo método que con las analiticas pero, las integrales y derivadas que se necesitan
conocer resultan de calculo tedioso.

e por eso se han tabulado las discrepancias que se corresponden con las ec. Estado Térmicas
Generalizadas (tanto la que usa como tercer parametro Z., como la que usa w), en forma similar a las
tablas del factor de compresibilidad Z .
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Tablas de Lydersen-Greenkorn-Hougen - Z,

ENTALPiA
B,
Temp. Reduc. Sat. Ts
h*—h

Gas saturado ( T. )VS
Liguido saturado (h*_h)
q Tc /s
h*—h
Dy| Dq
h*—h
T, D D
" b ( Tc )leida a
trazo para }
P <1
ENTROPIA
B,
Temp. Reduc. Sat. Trs
Gas saturado (s* = 9S)ys
Liquido saturado (s* = 8)Ls
Dy, s*—s Dq
Tr Db (5* _S)leid Da
trazo para

P <1

Liquido

Vapor

Liquido

Vapor

*_ D
« funcién tabulada: hT L —hT— [mC:ll.K]
e se leen valores de Z para: Z. = 0,27
e correccion para: Z.# 0,27
h*—h _ h*—h _ cal
= ( = )leida +D.(Z, - 027)| [4] (10.14)

D, - si: Z, > 0,27
D, — si: Z.<0,27
epara P. < 1:eltrazo horizontal separa la zona de
liqguido de la zona de vapor.
h*—h h*—h
epara P. <1: T,; (T_C)Vs' ( ™ )LS.

— son losvaloresaesaP.ya Z. = 0,27

l
s*—s =_SD|[ca]
mol.K

e funcion tabulada:
e se leen valores de Z para: Z. = 0,27
e correccion para: Z.# 0,27
s* =5 = (5" = $ ieiga + D-(Z: — 0,27)| [-] (10.15)
D, — si: Z.> 0,27
{Db - sit Z.<0,27
epara B. < 1:eltrazo horizontal separa la zona de liquido

de la zona de vapor.
epara B <1: Tg; (s"—5s)yg (8" —5)1s:
— son losvaloresaesaP.ya Z. = 0,27
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Tablas de Lee-Kesler — w
ENTALPIA
B
\l/ ] —_h* 0 _h* 1
0 S o funcién tabulada: (— hoh ) y (—h h ) [-]
h—h* 2 R.T, R.T¢
Tr _( ) i g—
RTc/ leida =
. 5 e las discrepancias se calculan asi:
- Q
trazo para Y 0 T
- h—h* h—h* h=h"
k<1 _ Ak _ (— ) +w. (— ) ]  (10.16)
RT, RT, RT,
b
N% - epara B. < 1: el trazo horizontal separa la zona de liquido de la
o
. _(h—h*)l _ 2 zonade vapor.
r RTc/ leida _.g
. 5 e para calcular los valores de saturacién, seguir el mismo método
trazopara | || & (en general, de extrapolacién) que el explicado para Z
P <1
ENTROPIA
D 0 _o* 0 o 0
« funcién tabulada: (— S—) = (—S > ) =— [S 2 4 In (E)]
P,. R R R Po/ 1 1eida
Q D 1 N * 1
ey 0 = S T () — _ [5=%0 r
r e s %) =) -FmG
’ ( R ){g:'dn g R R R Po/ X 1eida
trazo para | §- ¢ |as discrepancias se calculan asi:
= =(—S S) +w.(—5 S) -] (10.17)
R R R
'PT . s .
epara PB. < 1: el trazo horizontal separa la zona de liquido de la
2 zona de vapor.
T (_ S—Ss)l _Ug- p
r R leida b
. - _ e*para calcular los valores de saturacion, seguir el mismo método
| ™ O .7 .
trazo para ’ }g- (en general, de extrapolacién) que el explicado para Z
P.<1

S—=s
R

pames () = (-

(6.42) Maxwell:
(10.1):

- integrando:

- por lo que:

)= [ (7))

;|T_—¥P, (5.13):v" =% > ds'=-27| .ap=—T.ap
sP=s5—s" = dsD=ds—ds*=ds—(—5.dP)=ds+5.dP
P P

D
[ds” = s + 7 Bap 50 =i+ Rin(2)

P
Py
= - [+ in ()]

s—s*
R
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10.2 FUNCION FUGACIDAD

10.2.1 Definicion

En aquellos casos en los que hay que expresar equilibrios isotermos del tipo fisico o quimico, se puede
utilizar con ventaja, una expresién mas simple que la funcién de Gibbs especifica, g = g(T, P)

- (6.27): dg = —s.dT + v.dP = (dg); = v.dP
- integrando: g’ (T,P) =g*(T,P*) + f;u v*.dP = g*(T,P*) +R.T.Ln (:;u) [51(10-18)
- siendo: P%= presidn de referencia “arbitraria”
. ok ok p J
-(10.1)y (10.18):  g(T,P) = g"(T,P) + g°(T,P) = g"(T,P") +R.T.Ln (—u) + g° (T, P) |-=]|(10.19)
@ @ ®

Olg'@.P)]

- con (6.26): g’ (T,P) =h*(T,P)—T.s*(T,P)

N Sh h T T
h (T, P) (337) Cp = E b = fho dh = fTO CP.dT = h= ho + fTO CP.dT
s*(T,P): (6.18): dh=T.ds+v.dP = ds =%.(dh—v.dP) =C?P.dT—§.dP

_ Tcp _ r
= s=5, +fT0 —.dT R.Ln(PO)
* * T * TC;“' p J
- porlo que: g*(T, P) = hi(T) + [ cj.dT —T.55(To, Po) = T. [fTo?.dT —R.Ln (P—O)] [-L](10.20)
@|g° (T, P")
- siadoptamos: P = P, = P% (por practicidad: P* = 1[bar]; P* = 1[ata]— valores préximos a pr. atm.)
- (10.20): 9" (T, P¥) = hi(Ty) — T.si(Ty, PY) + fT 5. dT —T. fT % dr |-2](10.21)
es decir: solo es funcion de T

(3) términos funcion de (T,P), se pueden simplificar introduciendo una nueva funciéon llamada
“Fugacidad” (Lewis, 1901), tal que:

f(T,P) J
g(T,P) = g*(T,P*) + R.T.Ln ( - ) (] (10.22)
[g(T,P)—g*(T,P“)]
- Funcién Fugacidad: | f(T,P) = P“.e RT [Pa] (10.23)
(10.13)

-(10.19)=(10.22):  R.T.Ln (L) =R.T.Ln () + g°(T,P) = R.T.Ln (o )+f (v —v").dP

f (w—v*).dP
R.T

- por lo que: Ln (g) = Ln(¢) = -] (10.24)

- Coef. Fugacidad: ¢ = £ [-] (10.25)

(10.13) (10.24)

M CASODEG.: Gl =v=v" \:l/>gD 0 Yin (f ) =0 [ =P] [pa (1026)

-(10.23): pone de manifiesto que la fugacidad puede interpretarse fisicamente como una “presion
corregida”, que juega en el fluido real un papel similar al de la “presién en el G.I.”

- (10.24): limp_o Lngp = limp_o Ln (g) =0 = limp,g¢ = limp_, (g) =L=111 (1027
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10.2.2 Variacion de: f(T, P)

Ruffo (P.L.)
(10.1) %M) (10.25)
Sabemos que:  g(T,P) — g*(T, P) ¥ g°(T,P) = R.T.Ln (%) 4 RT.Ln(¢)  [Z] (10.28)
e derivando respecto a P (con T = cte):
(6.27), 42 Gibbs: —| =v = p-p*=RT.22P @) (10.29a)
JoP T oP T R.T Pa
oln(¢)| _ v—v" _v 1
op |l RT ~ RT P
on(@)| _ oin(L) _ an()-awn®)| _on()| 1 )| _ v 2] (10.29b)
ap |y~ ap . ap ap Ip P aP lr ~ RT Pa :
e derivando respectoa T (con P = cte):
a(Z —
(6.38), relac. Gibbs-Helmholtz Q —% o (@) _ _hoh H (10.30a)
or |, T aT |p RTZ | lk
a(2 a(L a(4=e- a(RLLn@)
bemos -t () )| o) o) )
T /]\ aT aT aT /r aT
P P
(6.38) (10.28)
f2
ycomo: dLn(¢) = Ln(¢p,) — Ln(¢,) = Ln (¢2) =1ILn <f) Ln (fz) = Ln(f,) — Ln(fy) = dLn(f)
P
oLn(f) h—h*| 11
> Bl R H (10.30b)
Porloque: dLn(¢) = aLn—(@ .dP + ——— aLn(¢) .dT
P
din(¢) = — dP — RTZ .dT -] (10.31a)
. _ () oun(r)
Porloque: dLn(f) = T | .dP + Py | dT
D
din(f) = —.dP - . AT =~ _.dP —=—.dT ] (10.31b)
Conclusion:

“la fugacidad y el coef. de fugacidad dependen solo de la Ec. Estado Térmica del fluido

Los coef. de fugacidad, a partir de las Ec. Generalizadas, se tabulan como Z y las discrepancias
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[FUGACIDAD]

Tablas de Lydersen-Greenkorn-Hougen - Z.

i funcion tabulad =
Temp. Reduc. Sat. Trs * funcion tabulada: P ¢ -]
Gas saturado , . e se leenvaloresde Z para: Z. = 0,27
) (;)Vsz (E)LS e correccién para: Z.+ 0,27
Liquido saturado =)
- b = ¢ 107021 [ (10.32)
Dy p Da D, — si: Z, > 0,27
S D, — si: Z.<0,27
T, D, (fp) D, S epara P. < 1:eltrazo horizontal separa la zona de
leid S
e liquido de la zona de vapor.
S e alseriguales las fugacidades del liquido y vapor en
trazo para g

equilibrio, solo se da un valor para ambos en la

P <1

cabecera

f f
epara PB.<1: Ty; (;)VS; (;)LS :
— son losvaloresaesaP.ya Z. = 0,27

Tablas de Lee-Kesler — w

o funcién tabulada: |lg° (g) =1g%()| vy |lg* (g) =lg'(¢)| [-]

B
\% o *lasdiscrepancias se calculan asi:
o(f 2
e N ()= () +w1s' )] 1

lg(¢p) = 1g°(¢) + w.lg' (¢)| [-] (10.33)

epara P. < 1:eltrazo horizontal separa la zona de liquido de

H_J
Vapor

trazo para
B <1

la zona de vapor.

¢j0JO!: logaritmo decimal (no neperiano): log,, x = lloogelx0
Pr 8e
\l/ | [e)
f R
r.——=| w'() |z

trazo para
B <1

T
Vapor

10
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10.2.3 Equilibrio de fases

La condicion general de equilibrio entre fases (1) y (2) en un sistema monocomponente, es:
TO = T®
pO = p@ (10.34)

g® = g@ se puede simplificar introduciendo la funcion de fugacidad:

(10.22): g® = g*(T@, P*) + R.TO.Ln (2—?) como: TO =T7® .

(10.22): g@ = g*(T®,P*) + R.TD.Ln (’;—?) > [fO=f9 5 [p©O=¢@| -] (10.35)

10.2.4 Fugacidad de las fases condensadas (Liquido o Sélido)

Para calcular la fugacidad de las fases condensadas (liquido o sdlido) a una presién distinta de la
Pegruracion @ la temperatura T, el clculo se simplifica recordando que v casi no varia con la presién P.

SLn(f)| i 1
(10.29b) 5 |, =77 =] (10.36)
. rE(P) _ (P U_L ~ vl.(P—Pgqp)
- integrando (10.36) — Lnf—L'Sat(Psat) = )b m7" =
[UL.(P—Psat)
- es decir - fL(T,P) = fL54t(Pyy,). el RT (10.37)
(10.35)  (10.25)
- si se conoce Py (T) — f1L8 ¥ FVs L gVs p . (T)
[VL.(P—Psat)]
- (10.37) queda = |fL(T,P) = V5% Py (T). el RT [Pa] (10.38)

11



