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Tema-10: FUNCIONES TERMODINÁMICAS 
 

 

 

10.1  FUNCIÓN DISCREPANCIA 

10.2  FUNCIÓN FUGACIDAD 

10.2.1 Definición 

10.2.2 Variación de: f(T,P) 

10.2.3 Equilibrio de fases 

10.2.4 Fugacidad de las fases condensadas   (Líquido o Sólido) 
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10.1 FUNCIÓN DISCREPANCIA 
 

 
 

Discrepancia o desviación (𝒚𝑫): “es la diferencia entre el valor de la función real (𝑦) de cualquier 

propiedad específica del fluido y la que tendría en estado de G.I. (𝑦∗), a 

las mismas condiciones de (𝑇, 𝑃)” 

 

Sea (𝑦) cualquier propiedad específica del fluido: 

 𝑦𝐷 = 𝑦(𝑇, 𝑃) − 𝑦∗(𝑇, 𝑃) = 𝑦(𝑇, 𝑣) − 𝑦∗(𝑇, 𝑣∗)   →  siendo:  𝑣∗ =
𝑅.𝑇

𝑃
 (10.1) 
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a/ Para la pareja: 𝒚 = 𝒚(𝑻,𝑷) 𝑦𝐷 = ∫ (
𝜕𝑦

𝜕𝑃
|
𝑇
−
𝜕𝑦∗

𝜕𝑃
|
𝑇
) . 𝑑𝑃

𝑃

0
  (10.2) 

 

 Demo: 

 Dado que: lim𝑃→0 𝑦(𝑇, 𝑃) = 𝑦
∗(𝑇, 𝑃) ⇒  𝑦(𝑇, 0) = 𝑦∗(𝑇, 0) 

 (10.1): 𝑦𝐷 = [𝑦(𝑇, 𝑃) − 𝑦(𝑇, 0)] − [𝑦∗(𝑇, 𝑃) − 𝑦∗(𝑇, 0)]   
 12̅̅̅̅  02̅̅̅̅  01̅̅̅̅    

  
 

 

b/ Para la pareja: 𝒚 = 𝒚(𝑻, 𝒗)  𝑦𝐷 = ∫ |
𝜕𝑦

𝜕𝑣
−
𝜕𝑦∗

𝜕𝑣
|
𝑇
. 𝑑𝑣

𝑣

∞
− ∫

𝜕𝑦∗

𝜕𝑣
|
𝑇
. 𝑑𝑣

𝑣∗

𝑣
  (10.4) 

 

 Demo: 

 Dado que: lim𝑃→0 𝑦(𝑇, 𝑃) = 𝑦
∗(𝑇, 𝑃)   ⇒  𝑣 → ∞ ⇒  𝑦(𝑇,∞) = 𝑦∗(𝑇,∞) 

 Más cómodo usar un diagrama: (𝜌, 𝑦) ⇒  𝜌 → 0 ⇒  𝑦(𝑇, 0) = 𝑦∗(𝑇, 0) 

   

 
 

  

Gráfico:  𝑇 = 𝑐𝑡𝑒 
 

𝑦𝐷(𝑇, 𝑃) = 12̅ = 10̅ + 02̅ = 02̅ − 01̅ (10.3) 

02̅̅̅̅ = 𝑦(𝑇, 𝑃) − 𝑦(𝑇, 0) = ∫ 𝑑𝑦
2

0
= ∫

𝜕𝑦

𝜕𝑃
|
𝑇
. 𝑑𝑃

𝑃

0
+ ∫

𝜕𝑦

𝜕𝑇
|
𝑃
. 𝑑𝑇

𝑇

𝑇
  

01̅̅̅̅ = 𝑦∗(𝑇, 𝑃) − 𝑦∗(𝑇, 0) = ∫ 𝑑𝑦∗
2

0
= ∫

𝜕𝑦∗

𝜕𝑃
|
𝑇
. 𝑑𝑃

𝑃

0
+ ∫

𝜕𝑦∗

𝜕𝑇
|
𝑃
. 𝑑𝑇

𝑇

𝑇
  

(10.3): 𝑦𝐷 = ∫ (
𝜕𝑦

𝜕𝑃
|
𝑇
−
𝜕𝑦∗

𝜕𝑃
|
𝑇
) . 𝑑𝑃

𝑃

0
    

 

Gráfico:  𝑇 = 𝑐𝑡𝑒 
 

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

13̅̅̅̅ = ∫ 𝑑𝑦∗3

1
= ∫

𝜕𝑦∗

𝜕𝑣
|
𝑇
. 𝑑𝑣

𝑣

𝑣∗ + ∫
𝜕𝑦∗

𝜕𝑇
|
𝑣
. 𝑑𝑇

𝑇

𝑇
=−∫

𝜕𝑦∗

𝜕𝑣
|
𝑇
. 𝑑𝑣𝑣∗

𝑣   

30̅̅̅̅ = ∫ 𝑑𝑦∗0

3
= ∫

𝜕𝑦∗

𝜕𝑣
|
𝑇
. 𝑑𝑣

∞
𝑣 + ∫

𝜕𝑦∗

𝜕𝑇
|
𝑣
. 𝑑𝑇

𝑇

𝑇
=−∫

𝜕𝑦∗

𝜕𝑣
|
𝑇
. 𝑑𝑣𝑣

∞   

02̅̅̅̅ = ∫ 𝑑𝑦2

0
= ∫

𝜕𝑦

𝜕𝑣
|
𝑇
. 𝑑𝑣

𝑣
∞ + ∫

𝜕𝑦

𝜕𝑇
|
𝑣
. 𝑑𝑇

𝑇

𝑇
= ∫

𝜕𝑦

𝜕𝑣
|
𝑇
. 𝑑𝑣𝑣

∞   

 (10.5): 𝑦𝐷 = ∫ |
𝜕𝑦

𝜕𝑣
−
𝜕𝑦∗

𝜕𝑣
|
𝑇
. 𝑑𝑣

𝑣

∞
− ∫

𝜕𝑦∗

𝜕𝑣
|
𝑇
. 𝑑𝑣

𝑣∗

𝑣
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A modo de ejemplo vamos a ver como se calcularían las siguientes discrepancias: ¡conviene memorizar! 

 

 𝒗𝑫(𝑻, 𝑷)  

(10.2): 𝑣𝐷 = ∫ (
𝜕𝑣

𝜕𝑃
|
𝑇
−
𝜕𝑣∗

𝜕𝑃
|
𝑇
) . 𝑑𝑃

𝑃

0
 ⇒  𝑣𝐷 = ∫ (

𝜕𝑣

𝜕𝑃
|
𝑇
+
𝑅.𝑇

𝑃2
) . 𝑑𝑃

𝑃

0
= ∫ (−𝑣. ĸ𝑇 +

𝑅.𝑇

𝑃2
) . 𝑑𝑃

𝑃

0
 [𝑚

3

𝑚𝑜𝑙
] (10.6) 

  (2.17) 

 

 𝒔𝑫(𝑻, 𝑷)  

(10.2): 𝑠𝐷 = ∫ (
𝜕𝑠

𝜕𝑃
|
𝑇
−
𝜕𝑠∗

𝜕𝑃
|
𝑇
) . 𝑑𝑃

𝑃

0
 ⇒  𝑠𝐷 = ∫ (−

𝜕𝑣

𝜕𝑇
|
𝑃
+
𝑅

𝑃
) . 𝑑𝑃

𝑃

0
= ∫ (−𝑣. 𝛼 +

𝑅

𝑃
) . 𝑑𝑃

𝑃

0
 [ 𝐽

𝑚𝑜𝑙.𝐾
] (10.7) 

 (6.42) Maxwell  (2.16) Coef.Térmicos 

Demo: (6.42) Maxwell →  
𝜕𝑠∗

𝜕𝑃
|
𝑇
= −

𝜕𝑣∗

𝜕𝑇
|
𝑃
= −

𝜕(
𝑅.𝑇

𝑃
)

𝜕𝑇
|
𝑃

= −
𝑅

𝑃
 

 

 𝒉𝑫(𝑻, 𝑷)  

(10.2): ℎ𝐷 = ∫ (
𝜕ℎ

𝜕𝑃
|
𝑇
−
𝜕ℎ∗

𝜕𝑃
|
𝑇
) . 𝑑𝑃

𝑃

0
 ⇒  ℎ𝐷 = ∫ (−𝑇.

𝜕𝑣

𝜕𝑇
|
𝑃
+ 𝑣) . 𝑑𝑃

𝑃

0
= ∫ 𝑣. (1 − 𝛼. 𝑇). 𝑑𝑃

𝑃

0
 [

𝐽

𝑚𝑜𝑙
] (10.8) 

Demo: (6.18): 𝑑ℎ = 𝑇. 𝑑𝑠 + 𝑣. 𝑑𝑃 → queremos: ℎ(𝑇, 𝑃) , tenemos: ℎ(𝑠, 𝑃)  →  creamos: ℎ[𝑠(𝑇, 𝑃), 𝑃]  

  ⇒ 
𝜕ℎ

𝜕𝑃
|
𝑇
=
𝜕ℎ

𝜕𝑠
|
𝑃
.
𝜕𝑠

𝜕𝑃
|
𝑇
+
𝜕ℎ

𝜕𝑃
|
𝑠
= 𝑇. (−

𝜕𝑣

𝜕𝑇
|
𝑃
) + 𝑣 = −𝑇. 𝛼. 𝑣 + 𝑣 ⇒  

𝜕ℎ

𝜕𝑃
|
𝑇
= 𝑣. (1 − 𝛼. 𝑇) 

          (6.18)    (6.42)   (6.18)  (2.16) 

 (5.31): ℎ∗ = 𝑓(𝑇)  →  en un G.I.  ℎ∗ es función solo de 𝑇 ⇒  
𝜕ℎ∗

𝜕𝑃
|
𝑇
= 0 

Además: (10.8) ⇒   ℎ𝐷 = −𝑅. 𝑇2. ∫
𝜕𝑍

𝜕𝑇
|
𝑃
.
𝑑𝑃

𝑃

𝑃

0
 [

𝐽

𝑚𝑜𝑙
] (10.9)  

Demo: 𝑣. (1 − 𝛼. 𝑇) = 𝑣 − 𝑇.
𝜕𝑣

𝜕𝑇
|
𝑃
= 𝑣 − 𝑇.

𝜕
𝑍.𝑅.𝑇

𝑃

𝜕𝑇
|
𝑃

= 𝑣 − 𝑇. (𝑍.
𝜕
𝑅.𝑇

𝑃

𝜕𝑇
|
𝑃

+
𝑅.𝑇

𝑃
.
𝜕𝑍

𝜕𝑇
|
𝑃
) 

  𝑣. (1 − 𝛼. 𝑇) = 𝑣 − 𝑍.
𝑅.𝑇

𝑃
−
𝑅.𝑇2

𝑃
.
𝜕𝑍

𝜕𝑇
|
𝑃
= 𝑣 − 𝑍. 𝑣∗ −

𝑅.𝑇2

𝑃
.
𝜕𝑍

𝜕𝑇
|
𝑃
= −

𝑅.𝑇2

𝑃
.
𝜕𝑍

𝜕𝑇
|
𝑃

 [
𝑚3

𝑚𝑜𝑙
] (10.10) 

 

 𝒂𝑫(𝑻, 𝒗)  

(10.4): 𝑎𝐷 = ∫ |
𝜕𝑎

𝜕𝑣
−
𝜕𝑎∗

𝜕𝑣
|
𝑇
. 𝑑𝑣

𝑣

∞
− ∫

𝜕𝑎∗

𝜕𝑣
|
𝑇
. 𝑑𝑣

𝑣∗

𝑣
 

  𝑎𝐷 = −𝑅. 𝑇. ∫
𝑍−1

𝑣
. 𝑑𝑣

𝑣

∞
+ 𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛 (

𝑣∗

𝑣
) = −𝑅. 𝑇. [∫

𝑍−1

𝑣
. 𝑑𝑣

𝑣

∞
+ 𝐿𝑛(𝑍)]  [

𝐽

𝑚𝑜𝑙
] (10.11) 

Demo: (6.22): 𝑑𝑎 = −𝑠. 𝑑𝑇 − 𝑃. 𝑑𝑣 ⇒  
𝜕𝑎

𝜕𝑣
|
𝑇
= −𝑃  

 (9.1): 𝑃 =
𝑍.𝑅.𝑇

𝑣
    ;    𝑍 =

𝑣

𝑣∗
 ⇒  

𝜕𝑎

𝜕𝑣
|
𝑇
= −

𝑍.𝑅.𝑇

𝑣
 y 

𝜕𝑎∗

𝜕𝑣
|
𝑇
= −

1.𝑅.𝑇

𝑣
 

Además:  𝑎𝐷 = 𝑔𝐷 − (𝑍 − 1). 𝑅. 𝑇  [
𝐽

𝑚𝑜𝑙
] (10.12)  

Demo: (6.21) 𝑔 = 𝑎 + 𝑃. 𝑣 (𝑎 − 𝑎∗) = (𝑔 − 𝑔∗) − 𝑃. (𝑣 − 𝑣∗) 

 (6.26) 𝑔∗ = 𝑎∗ + 𝑃. 𝑣∗ 𝑎𝐷 = 𝑔𝐷 − 𝑃. 𝑣∗. (
𝑣

𝑣∗
− 1) = 𝑔𝐷 − 𝑅. 𝑇. (𝑍 − 1)  

 

 𝒈𝑫(𝑻, 𝑷)  

(10.2): 𝑔𝐷 = ∫ (
𝜕𝑔

𝜕𝑃
|
𝑇
−
𝜕𝑔∗

𝜕𝑃
|
𝑇
) . 𝑑𝑃

𝑃

0
 ⇒  𝑔𝐷 = ∫ (𝑣 − 𝑣∗). 𝑑𝑃

𝑃

0
= ∫ 𝑣𝐷 . 𝑑𝑃

𝑃

0
= 𝑅. 𝑇. ∫

𝑍−1

𝑃
. 𝑑𝑃

𝑃

0
 [ 𝐽

𝑚𝑜𝑙
](10.13) 

 (6.27) 4ªGibbs  (9.1) 𝑣 = 𝑍.𝑣∗ = 𝑍. 𝑅.𝑇
𝑃
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TABLAS:  Resumen de todos los casos que pueden calcularse fácilmente.  

 

 

 
 

Notas: 

• para calcular las discrepancias solo hay que conocer la ec. Estado Térmica:  𝑃. 𝑣 = 𝑍. 𝑅. 𝑇 

 a/ para el cálculo directo de ℎ𝐷(𝑇, 𝑃), 𝑔𝐷(𝑇, 𝑃) → se requiere la ec. térmica explicita: 𝑍 = 𝑍(𝑇, 𝑃) 

 b/ para el cálculo directo de 𝑢𝐷(𝑇, 𝑣), 𝑎𝐷(𝑇, 𝑣) → se requiere la ec. térmica explicita: 𝑍 = 𝑍(𝑇, 𝑣) 

• para calcular las discrepancias a partir de las ec. Estado Térmicas Tabulares podría seguirse, en 

principio, el mismo método que con las analíticas pero, las integrales y derivadas que se necesitan 

conocer resultan de cálculo tedioso. 

• por eso se han tabulado las discrepancias que se corresponden con las ec. Estado Térmicas 

Generalizadas (tanto la que usa como tercer parámetro  𝑍𝑐 , 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 →  𝒁𝒄 

 

 

𝑬𝑵𝑻𝑨𝑳𝑷Í𝑨    

 
 

 

𝑬𝑵𝑻𝑹𝑶𝑷Í𝑨   

 
  

Temp. Reduc. Sat.

Gas saturado

Líquido saturado

Lí
q

u
id

o
Lí

q
u

id
o

V
a

po
r

V
a

po
r

𝑃 
𝑇 𝑠

ℎ∗−ℎ

𝑇  𝑠

   𝑎

𝑇    𝑎

ℎ∗−ℎ

𝑇  𝑠

ℎ∗−ℎ

𝑇 

ℎ∗−ℎ

𝑇 𝑙  𝑑𝑎

trazo para
𝑃  1

Temp. Reduc. Sat.

Gas saturado

Líquido saturado

Lí
q

u
id

o
Lí

q
u

id
o

V
a

po
r

V
a

po
r

𝑃 
𝑇 𝑠

𝑠∗ − 𝑠  𝑠

   𝑎

𝑇    𝑎

𝑠∗ − 𝑠  𝑠

𝑠∗ − 𝑠

𝑠∗ − 𝑠 𝑙  𝑑𝑎

trazo para
𝑃  1

• función tabulada: 
ℎ∗−ℎ

𝑇 
= −

ℎ𝐷

𝑇 
 [

𝑐𝑎𝑙

𝑚𝑜𝑙.𝐾
] 

• se leen valores de 𝑍 para: 𝑍𝑐 = 0,27 

• corrección para:   𝑍𝑐 ≠ 0,27  

ℎ∗−ℎ

𝑇 
= (

ℎ∗−ℎ

𝑇 
)
𝑙  𝑑𝑎

+  . (𝑍𝑐 − 0,27)  [ 𝑐𝑎𝑙
𝑚𝑜𝑙.𝐾

]     (10.14) 

  𝑎  →  si:  𝑍𝑐 > 0,27 

     →  si:  𝑍𝑐  0,27  

• para   𝑃  1: el trazo horizontal separa la zona de 

líquido de la zona de vapor. 

• para   𝑃  1:  𝑇 𝑠 ;  (
ℎ∗−ℎ

𝑇𝑐
)
 𝑠
;  (

ℎ∗−ℎ

𝑇𝑐
)
 𝑠

 : 

 →  son los valores a esa 𝑃  y a  𝑍𝑐 = 0,27 

 

• función tabulada: 𝑠∗ − 𝑠 = −𝑠𝐷  [ 𝑐𝑎𝑙
𝑚𝑜𝑙.𝐾

] 

• se leen valores de 𝑍 para: 𝑍𝑐 = 0,27 

• corrección para:   𝑍𝑐 ≠ 0,27  

𝑠∗ − 𝑠 = (𝑠∗ − 𝑠 )𝑙  𝑑𝑎 +  . (𝑍𝑐 − 0,27)  [ 𝑐𝑎𝑙

𝑚𝑜𝑙.𝐾
]  (10.15) 

  𝑎  →  si:  𝑍𝑐 > 0,27 

     →  si:  𝑍𝑐  0,27  

• para   𝑃  1: el trazo horizontal separa la zona de líquido 

de la zona de vapor. 

• para   𝑃  1:  𝑇 𝑠 ;  (𝑠
∗ − 𝑠 ) 𝑠;  (𝑠

∗ − 𝑠 ) 𝑠 : 

 →  son los valores a esa 𝑃  y a  𝑍𝑐 = 0,27 
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Tablas de Lee-Kesler →  𝒘 

 

𝑬𝑵𝑻𝑨𝑳𝑷Í𝑨  

  

 
 

𝑬𝑵𝑻𝑹𝑶𝑷Í𝑨  
  

 
 

Demo: (−
𝑠𝐷

𝑅
) = (−

𝑠−𝑠∗

𝑅
) = − [

𝑠−𝑠0
∗  

𝑅
+ 𝐿𝑛 (

𝑃

𝑃0
)]  

 (6.42) Maxwell:  
𝜕𝑠∗

𝜕𝑃
|
𝑇
= −

𝜕𝑣∗

𝜕𝑇
|
𝑃

  ;    (5.13): 𝑣∗ =
𝑅.𝑇

𝑃
   ⇒  𝑑𝑠∗ = −

𝜕𝑣∗

𝜕𝑇
|
𝑃
. 𝑑𝑃 = −

𝑅

𝑃
. 𝑑𝑃 

 (10.1): 𝑠𝐷 = 𝑠 − 𝑠∗   ⇒   𝑑𝑠𝐷 = 𝑑𝑠 − 𝑑𝑠∗ = 𝑑𝑠 − (−
𝑅

𝑃
. 𝑑𝑃) = 𝑑𝑠 +

𝑅

𝑃
. 𝑑𝑃 

 - integrando: ∫ 𝑑𝑠𝐷
𝑠𝐷

𝑠0
𝐷=0

= ∫ 𝑑𝑠
𝑠

𝑠0
∗ + ∫

𝑅

𝑃
. 𝑑𝑃

𝑃

𝑃0→0
 →  𝑠𝐷 − 0 = 𝑠 − 𝑠0

∗ + 𝑅. 𝐿𝑛 (
𝑃

𝑃0
) 

 - por lo que: −
𝑠𝐷

𝑅
= −

𝑠−𝑠∗

𝑅
= −[

𝑠−𝑠0
∗  

𝑅
+ 𝐿𝑛 (

𝑃

𝑃0
)]   

Lí
q

u
id

o
V

a
po

r
V

a
po

r

𝑇 −
ℎ−ℎ∗

𝑅.𝑇  𝑙  𝑑𝑎

0 

𝑃 

trazo para
𝑃  1

Lí
q

u
id

o
V

a
po

r
V

a
po

r

𝑇 −
ℎ−ℎ∗

𝑅.𝑇  𝑙  𝑑𝑎

1 

trazo para
𝑃  1

𝑃 

• función tabulada: (−
ℎ−ℎ∗

𝑅.𝑇 
)
0

  y (−
ℎ−ℎ∗

𝑅.𝑇 
)
1

 [−] 

 

• las discrepancias se calculan así:  

  −
ℎ−ℎ∗

𝑅.𝑇𝑐
= (−

ℎ−ℎ∗

𝑅.𝑇𝑐
)
0

+ 𝑤. (−
ℎ−ℎ∗

𝑅.𝑇𝑐
)
1

 [−]  (10.16) 

 

• para   𝑃  1: el trazo horizontal separa la zona de líquido de la 

zona de vapor. 

 

• para calcular los valores de saturación, seguir el mismo método 

(en general, de extrapolación) que el explicado para 𝑍    

 

• función tabulada: (−
𝑠𝐷

𝑅
)
0

= (−
𝑠−𝑠∗

𝑅
)
0

 = −[
𝑠−𝑠0

∗  

𝑅
+ 𝐿𝑛 (

𝑃

𝑃0
)]

 𝑙  𝑑𝑎

0 

 

   y (−
𝑠𝐷

𝑅
)
1

= (−
𝑠−𝑠∗

𝑅
)
1

 = −[
𝑠−𝑠0

∗  

𝑅
+ 𝐿𝑛 (

𝑃

𝑃0
)]

 𝑙  𝑑𝑎

1 

  

 

• las discrepancias se calculan así:  

  −
𝑠−𝑠∗

𝑅
= (−

𝑠−𝑠∗

𝑅
)
0

+ 𝑤. (−
𝑠−𝑠∗

𝑅
)
1

 [−]     (10.17) 

 

• para   𝑃  1: el trazo horizontal separa la zona de líquido de la 

zona de vapor. 

 

• para calcular los valores de saturación, seguir el mismo método 

(en general, de extrapolación) que el explicado para 𝑍    
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10.2 FUNCIÓN FUGACIDAD 
 

 

10.2.1 Definición   
 

En aquellos casos en los que hay que expresar equilibrios isotermos del tipo físico o químico, se puede 

utilizar con ventaja, una expresión más simple que la función de Gibbs específica, 𝑔 = 𝑔(𝑇, 𝑃) 

 

- (6.27): 𝑑𝑔 = −𝑠. 𝑑𝑇 + 𝑣. 𝑑𝑃 ⇒  (𝑑𝑔)𝑇 = 𝑣. 𝑑𝑃 

- integrando: 𝑔∗(𝑇, 𝑃) = 𝑔∗(𝑇, 𝑃𝑢) + ∫ 𝑣∗. 𝑑𝑃
𝑃

𝑃𝑢
= 𝑔∗(𝑇, 𝑃𝑢) + 𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛 (

𝑃

𝑃𝑢
) [

𝐽

𝑚𝑜𝑙
] (10.18) 

- siendo: 𝑃𝑢= presión de referencia “arbitraria” 

- (10.1) y (10.18): 𝑔(𝑇, 𝑃) = 𝑔∗(𝑇, 𝑃) + 𝑔𝐷(𝑇, 𝑃) = 𝑔∗(𝑇, 𝑃𝑢) + 𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛 (
𝑃

𝑃𝑢
) + 𝑔𝐷(𝑇, 𝑃) [ 𝐽

𝑚𝑜𝑙
] (10.19) 

  ① ② ③ 

 ① 𝑔∗(𝑇, 𝑃)     

 - con (6.26): 𝑔∗(𝑇, 𝑃) = ℎ∗(𝑇, 𝑃) − 𝑇. 𝑠∗(𝑇, 𝑃) 

 ℎ∗(𝑇, 𝑃): (3.37): 𝑐𝑃 =
𝛿ℎ

𝛿𝑇
|
𝑃

 ⇒  ∫ 𝑑ℎ
ℎ

ℎ0
= ∫ 𝑐𝑃. 𝑑𝑇

𝑇

𝑇0
 ⇒  ℎ = ℎ0 + ∫ 𝑐𝑃. 𝑑𝑇

𝑇

𝑇0
 

 𝑠∗(𝑇, 𝑃): (6.18): 𝑑ℎ = 𝑇. 𝑑𝑠 + 𝑣. 𝑑𝑃 ⇒  𝑑𝑠 =
1

𝑇
. (𝑑ℎ − 𝑣. 𝑑𝑃) =

𝑐𝑃

𝑇
. 𝑑𝑇 −

𝑅

𝑃
. 𝑑𝑃 

   ⇒  𝑠 = 𝑠0 + ∫
𝑐𝑃

𝑇
. 𝑑𝑇

𝑇

𝑇0
− 𝑅. 𝐿𝑛 (

𝑃

𝑃0
) 

 - por lo que: 𝑔∗(𝑇, 𝑃) = ℎ0
∗(𝑇0) + ∫ 𝑐𝑃

∗ . 𝑑𝑇
𝑇

𝑇0
− 𝑇. 𝑠0

∗(𝑇0, 𝑃0) − 𝑇. [∫
𝑐𝑃
∗

𝑇
. 𝑑𝑇

𝑇

𝑇0
− 𝑅. 𝐿𝑛 (

𝑃

𝑃0
)] [ 𝐽

𝑚𝑜𝑙
] (10.20) 

 ② 𝑔∗(𝑇, 𝑃𝑢)   

 - si adoptamos:  𝑃 = 𝑃0 = 𝑃
𝑢 (por practicidad: 𝑃𝑢 = 1[𝑏𝑎𝑟]; 𝑃𝑢 = 1[𝑎𝑡𝑎]→ valores próximos a pr. atm.) 

 - (10.20): 𝑔∗(𝑇, 𝑃𝑢) = ℎ0
∗(𝑇0) − 𝑇. 𝑠0

∗(𝑇0, 𝑃
𝑢) + ∫ 𝑐𝑃

∗ . 𝑑𝑇
𝑇

𝑇0
− 𝑇. ∫

𝑐𝑃
∗

𝑇
. 𝑑𝑇

𝑇

𝑇0
 [

𝐽

𝑚𝑜𝑙
] (10.21) 

 es decir: solo es función de 𝑇 

 ③ términos función de (𝑇, 𝑃), se pueden simplificar introduciendo una nueva función llamada 

“Fugacidad” (Lewis, 1901), tal que:  

 𝑔(𝑇, 𝑃) = 𝑔∗(𝑇, 𝑃𝑢) + 𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛 (
𝑓(𝑇,𝑃)

𝑃𝑢
)  [

𝐽

𝑚𝑜𝑙
] (10.22) 

- Función Fugacidad: 𝑓(𝑇, 𝑃) = 𝑃𝑢. 𝑒
[
𝑔(𝑇,𝑃)−𝑔∗(𝑇,𝑃𝑢)

𝑅.𝑇
]

 [𝑃𝑎] (10.23) 

  (10.13) 

- (10.19)=(10.22):  𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛 (
𝑓

𝑃𝑢
) = 𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛 (

𝑃

𝑃𝑢
) + 𝑔𝐷(𝑇, 𝑃) = 𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛 (

𝑃

𝑃𝑢
) + ∫ (𝑣 − 𝑣∗). 𝑑𝑃

𝑃

0
   

- por lo que: 𝐿𝑛 (
𝑓

𝑃
) = 𝐿𝑛(𝜙) =

∫ (𝑣−𝑣∗).𝑑𝑃
𝑃
0

𝑅.𝑇
 [−] (10.24)  

- Coef. Fugacidad: 𝜙 =
𝑓

𝑃
 [−]     (10.25) 

    (10.13) (10.24) 

■ CASO DE G.I.:   G.I. ⇒ 𝑣 = 𝑣∗ ⇒ 𝑔𝐷 = 0 ⇒ 𝐿𝑛 (
𝑓∗

𝑃
) = 0 ⇒ 𝑓∗ = 𝑃  [𝑃𝑎] (10.26) 

 - (10.23): pone de manifiesto que la fugacidad puede interpretarse físicamente como una “presión 

corregida”, que juega en el fluido real un papel similar al de la “presión en el G.I.” 

 - (10.24): lim𝑃→0 𝐿𝑛𝜙 = lim𝑃→0 𝐿𝑛 (
𝑓

𝑃
) = 0 [−] ⇒  lim𝑃→0 𝜙 = lim𝑃→0 (

𝑓

𝑃
) =

𝑓∗

𝑃
= 1 [−] (10.27) 
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10.2.2 Variación de: 𝒇(𝑻, 𝑷)  
 (10.1)  (10.13) y (10.24) (10.25) 

Sabemos que: 𝑔(𝑇, 𝑃) − 𝑔∗(𝑇, 𝑃) = 𝑔𝐷(𝑇, 𝑃) = 𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛 (
𝑓

𝑃
) = 𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛(𝜙)  [

𝐽

𝑚𝑜𝑙
] (10.28) 

 

• derivando respecto a 𝑃 (con 𝑇 = 𝑐𝑡𝑒): 

 (6.27), 4ª Gibbs: 
𝜕𝑔

𝜕𝑃
|
𝑇
= 𝑣  ⇒  𝑣 − 𝑣∗ = 𝑅. 𝑇.

𝜕 𝑛(𝜙)

𝜕𝑃
|
𝑇

 ⇒ 
𝜕 𝑛(𝜙)

𝜕𝑃
|
𝑇
=
𝑣−𝑣∗

𝑅.𝑇
 [

1

𝑃𝑎
]  (10.29a) 

 
𝜕 𝑛(𝜙)

𝜕𝑃
|
𝑇
=
 𝑣−𝑣∗

𝑅.𝑇
=

𝑣

𝑅.𝑇
−
1

𝑃
 

 
𝜕 𝑛(𝜙)

𝜕𝑃
|
𝑇
=
𝜕 𝑛(

𝑓

𝑃
)

𝜕𝑃
|
𝑇

=
𝜕 𝑛(𝑓)−𝜕 𝑛(𝑃)

𝜕𝑃
|
𝑇
=
𝜕 𝑛(𝑓)

𝜕𝑃
|
𝑇
−
1

𝑃
 

𝜕 𝑛(𝑓)

𝜕𝑃
|
𝑇
=

𝑣

𝑅.𝑇
 [

1

𝑃𝑎
] (10.29b) 

 

• derivando respecto a 𝑇 (con 𝑃 = 𝑐𝑡𝑒): 

 (6.38),  relac. Gibbs-Helmholtz: 
𝜕(
𝑔

𝑇
)

𝜕𝑇
|
𝑃

= −
ℎ

𝑇2
  ⇒  

𝜕 𝑛(𝜙)

𝜕𝑇
|
𝑃
= −

ℎ−ℎ∗

𝑅.𝑇2
 [1

𝐾
]   (10.30a) 

 Demo: −
ℎ−ℎ∗

𝑇2
=
𝜕(
𝑔

𝑇
)

𝜕𝑇
|
𝑃

−
𝜕(
𝑔∗

𝑇
)

𝜕𝑇
|
𝑃

=
𝜕(
𝑔−𝑔∗

𝑇
)

𝜕𝑇
|
𝑃

=
𝜕(
𝑅.𝑇.𝐿𝑛(𝜙)

𝑇
)

𝜕𝑇
|
𝑃

= 𝑅.
𝜕( 𝑛(𝜙))

𝜕𝑇
|
𝑃

  

    (6.38)  (10.28) 

 y como: 𝑑𝐿𝑛(𝜙) = 𝐿𝑛(𝜙2) − 𝐿𝑛(𝜙1) = 𝐿𝑛 (
𝜙2

𝜙1
) = 𝐿𝑛 (

𝑓2
𝑃
𝑓1
𝑃

) = 𝐿𝑛 (
𝑓2

𝑓1
) = 𝐿𝑛(𝑓2) − 𝐿𝑛(𝑓1) = 𝑑𝐿𝑛(𝑓)   

    ⇒ 
𝜕 𝑛(𝑓)

𝜕𝑇
|
𝑃
= −

ℎ−ℎ∗

𝑅.𝑇2
 [1

𝐾
]  (10.30b)  

 

Por lo que: 𝑑𝐿𝑛(𝜙) =
𝜕 𝑛(𝜙)

𝜕𝑃
|
𝑇
. 𝑑𝑃 +

𝜕 𝑛(𝜙)

𝜕𝑇
|
𝑃
. 𝑑𝑇  

  𝑑𝐿𝑛(𝜙) =
𝑣−𝑣∗

𝑅.𝑇
. 𝑑𝑃 −

ℎ−ℎ∗

𝑅.𝑇2
. 𝑑𝑇 =

𝑣𝐷

𝑅.𝑇
. 𝑑𝑃 −

ℎ𝐷

𝑅.𝑇2
. 𝑑𝑇  [−]  (10.31a) 

 

Por lo que: 𝑑𝐿𝑛(𝑓) =
𝜕 𝑛(𝑓)

𝜕𝑃
|
𝑇
. 𝑑𝑃 +

𝜕 𝑛(𝑓)

𝜕𝑇
|
𝑃
. 𝑑𝑇  

  𝑑𝐿𝑛(𝑓) =
𝑣

𝑅.𝑇
. 𝑑𝑃 −

ℎ−ℎ∗

𝑅.𝑇2
. 𝑑𝑇 =

𝑣

𝑅.𝑇
. 𝑑𝑃 −

ℎ𝐷

𝑅.𝑇2
. 𝑑𝑇  [−]  (10.31b) 

 

 

Conclusión: “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 →  𝒁𝒄 

 

  

 
 

 

 

 

Tablas de Lee-Kesler →  𝒘 

 

  

  
 

 
  

Temp. Reduc. Sat.

Gas saturado

Líquido saturado

Lí
q

u
id

o
Lí

q
u

id
o

V
a

po
r

V
a

po
r

𝑃 
𝑇 𝑠

   𝑎

𝑇    𝑎

𝑓

𝑃

𝑓

𝑃 𝑙  𝑑𝑎

trazo para
𝑃  1

𝑓

𝑃  𝑠
= 

𝑓

𝑃  𝑠

Lí
q

u
id

o
V

a
po

r
V

a
po

r

𝑇 

𝑃 

trazo para
𝑃  1

 𝑔0
𝑓

𝑃

Lí
q

u
id

o
V

a
po

r
V

a
po

r

𝑇 

trazo para
𝑃  1

𝑃 

 𝑔1
𝑓

𝑃

• función tabulada: 
𝑓

𝑃
= 𝜙  [−] 

• se leen valores de 𝑍 para: 𝑍𝑐 = 0,27 

• corrección para:   𝑍𝑐 ≠ 0,27  

𝜙 = 𝜙
 𝑒𝑖𝑑𝑎

. 10 .(𝑍 −0,27)  [−]    (10.32) 

  𝑎  →  si:  𝑍𝑐 > 0,27 

     →  si:  𝑍𝑐  0,27  

• para   𝑃  1: el trazo horizontal separa la zona de 

líquido de la zona de vapor. 

• al ser iguales las fugacidades del líquido y vapor en 

equilibrio, solo se dá un valor para ambos en la 

cabecera 

• para   𝑃  1:  𝑇 𝑠 ;  (
𝑓

𝑃
)
 𝑠
;  (

𝑓

𝑃
)
 𝑠

 : 

 →  son los valores a esa 𝑃  y a  𝑍𝑐 = 0,27 

 

• función tabulada:  𝑔0 (
𝑓

𝑃
) =  𝑔0(𝜙)   y  𝑔1 (

𝑓

𝑃
) =  𝑔1(𝜙)  [−] 

• las discrepancias se calculan así:  

   𝑔 (
𝑓

𝑃
) =  𝑔0 (

𝑓

𝑃
) + 𝑤.  𝑔1 (

𝑓

𝑃
)   [−] 

   𝑔(𝜙) =  𝑔0(𝜙) + 𝑤.  𝑔1(𝜙)    [−]  (10.33) 

• para   𝑃  1: el trazo horizontal separa la zona de líquido de 

la zona de vapor. 

• ¡OJO!: logaritmo decimal (no neperiano):  log10 𝑥 =
log𝑒 𝑥

log𝑒 10
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10.2.3 Equilibrio de fases  
 

La condición general de equilibrio entre fases ① y ② en un sistema monocomponente, es: 

𝑇① = 𝑇②  

𝑃① = 𝑃②    (10.34) 

𝑔① = 𝑔②  se puede simplificar introduciendo la función de fugacidad: 

(10.22): 𝑔① = 𝑔∗(𝑇①, 𝑃𝑢) + 𝑅. 𝑇①. 𝐿𝑛 (
𝑓①

𝑃𝑢
) como:  𝑇① = 𝑇② : 

(10.22): 𝑔② = 𝑔∗(𝑇②, 𝑃𝑢) + 𝑅. 𝑇②. 𝐿𝑛 (
𝑓②

𝑃𝑢
) ⇒ 𝑓① = 𝑓②  ⇒ 𝜙① = 𝜙②  [−]  (10.35) 

 

 

10.2.4 Fugacidad de las fases condensadas (Líquido o Sólido)  
 

Para calcular la fugacidad de las fases condensadas (líquido o sólido) a una presión distinta de la 

𝑃𝑠𝑎𝑡𝑢 𝑎𝑐 ó𝑛 a la temperatura  𝑇 , el cálculo se simplifica recordando que 𝑣  casi no varía con la presión  𝑃. 

 

(10.29b) →  
𝛿 𝑛(𝑓)

𝛿𝑃
|
𝑇
=

𝑣𝐿

𝑅.𝑇
 [

1

𝑃𝑎
] (10.36) 

- integrando (10.36) →  𝐿𝑛
𝑓𝐿(𝑃)

𝑓𝐿,𝑆𝑎𝑡(𝑃𝑠𝑎𝑡)
= ∫

𝑣𝐿

𝑅.𝑇
. 𝑑𝑃

𝑃

𝑃𝑠𝑎𝑡
≅
𝑣𝐿.(𝑃−𝑃𝑠𝑎𝑡)

𝑅.𝑇
   

- es decir →  𝑓 (𝑇, 𝑃) = 𝑓 ,𝑆𝑎𝑡(𝑃𝑠𝑎𝑡). 𝑒
[
𝑣𝐿.(𝑃−𝑃𝑠𝑎𝑡)

𝑅.𝑇
]
  (10.37) 

   (10.35) (10.25)  

- si se conoce 𝑃𝑠𝑎𝑡(𝑇) →  𝑓 𝑠 = 𝑓 𝑠 = 𝜙 𝑠 . 𝑃𝑠𝑎𝑡(𝑇)  

- (10.37) queda ⇒  𝑓 (𝑇, 𝑃) = 𝜙 ,𝑆𝑎𝑡. 𝑃𝑠𝑎𝑡(𝑇). 𝑒
[
𝑣𝐿.(𝑃−𝑃𝑠𝑎𝑡)

𝑅.𝑇
]

 [𝑃𝑎] (10.38) 

  

 


