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Fugacidad

Una de las cantidades mas importantes en la termodinamica de equilibrio de fases es la fugacidad,
definida a partir de la extension del comportamiento ideal de un gas:

dGy, =V,,dP atemperatura constante.

Para un gas ideal, el volumen molar es V,,=RT/P, entonces:

dG§ :gdp =RTdInP

Este comportamiento ideal puede extenderse a un comportamiento real introduciendo una nueva
propiedad, la fugacidad:

dG,, =RTdIn f

La fugacidad tiene unidades de presion, e involucra el comportamiento real de un gas.
La diferencia entre el comportamiento real e ideal puede representarse como:

d(Gm —G,ﬁi):Rldm£

Como se trata del comportamiento a temperatura constante, se Parte de un comportamiento ideal a la
temperatura de interés a muy baja presion, hasta la presion de trabajo.

La relacion f/P se denomina el coeficiente de fugacidad, ¢, ya que f = @P. Integrando, se tiene:

(j,I,f =RTIn@+C, en condiciones ideales, G* = 0y ¢=1, entonces C=0.

RT

Si se emplea el factor de compresibilidad en la expresion general de dG=VdP, se tiene que
Vm=ZRT/P, entonces:

dG,, = Z%d]’ =ZRTdInP y dG§' = %d]’ =RTdIn P, entonces

Ing

d((jm —G,i;;i): RI(Z-1)dlnP=Rldlngy (Z-1)dlnP=dIng¢
P
Integrando, se obtiene: In ¢ = IO(Z -1)dlnP

Por ejemplo, empleando la ecuacion virial truncada al segundo término, se tiene: Z-1=BP/RT,
entonces:

P P
o= [ 2Lamp=2 [ap=5L
0 RT RT 70 RT

Otra consecuencia importante de la fugacidad es la siguiente:

Si se considera el cambio de estado de una sustancia pura, de la fase liquida a la fase de vapor, el
cambio de energia libre de gibbs se representa como:
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dG; ,y =dpy; = R1d In f; 'U,' dy; =R'1'J“ff} dln f;, lo cual implica la igualdad de las fugacidades
’ Hi Ji

cuando hay equilibrio liquido-vapor, y en general para el equilibrio de fases.

Dado que la presion en este caso es la presiéon de vapor, y que el sistema se encuentra en saturacion,
se pueden expresar:

I v psat a _ S
L= =1y gt =
B
Ejemplo:
Estimar la fugacidad del amoniaco a 10 atm y 298.15K si B=3.707e-2 I/mol.
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