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PROBLEMAS DE CALCULOS DE COEFICIENTE DE FUGACIDAD

PROBLEMA 1: Para el sistema etano (1)/propano (2) como gas, calcule f;, >, ¢, Y ¢, a 100 °C y 35
bar con una composicion y; = 0,40

1. Aplicando la ecuacion de Pitzer y Curl para soluciones reales
2. Suponiendo que la mezcla se comporta como solucion ideal.
3. Suponiendo que la mezcla se comporta como gases ideales.

Compuesto  PM (g/mol) Tc (K) Pc (bar) Ve Zc Wc
(cm*/mol)
Etano 30,070 305,3 48,72 145,5 0,279 0,100
Propano 44,097 369,8 42,48 200,0 0,276 0,152

Solucidn parte 1: Considerando para soluciones reales se tiene por definicion que

In(¢;) = f(f)(z“i - 1)%13 Donde se tiene que Z; = (%)TP
i p

Acorde a la regla de mezclado de Praunitz:

N N
B = Z Vi ¥jBij
—

i=1j=1

1 1, 3

_ _ witwy _ VCi§+VCj§ _ Zi+Zj
TCij = 1/TCi *TC] Wij = — VCi]' = <T Zl] =

B _ RTcy 0.083 0,422 4 0.139 0,172
Y Py [\ Try"° H Try*?

Para mezclas binarias se cumple que:
B = y1*By1 + 2y1Y,B12 + ¥2°By;

Y el factor de compresibilidad viene dado por la ecuacién de Pitzer y Curl:



BP P
Z=1+ =1+ E(}’lan + 2y,Y,B12 + ¥2°B32)
De estas forma los factores de compresibilidad parciales molares se obtienen:

dz

P
zZ1=z+ }’Zd_y1=1+ E(Bn‘*‘(suhz)

. dz P 5
Zy =z — )’1d_yl= 1+ ﬁ(322+5123’1 )

Donde se tlene que 812 = 2312 - Bll - Bzz

El logaritmo neperiano del coeficiente de fugacidad viene dado por:

- i dp (P P ) dp (P 5
1n(¢1) = fo (Z,— 1)? = fo (1 + RT (B + 612527 ) — 1)? =\rr (B11 + 812y27)
- P dp P dp P
ln(¢2) = fo ;- 1)? = fo (1 + — (Bzz + 61,01%) — 1) P (ﬁ (Byz + 812712 ))
Compuesto Pc (Kpa) Tc (K) Tr W
Etano (1) 4872 305,3 1,222 0,100
Propano (2) 4248 369,8 1,009 0,152

Las propiedades criticas y reducidas para el caso en donde i =j son las mismas determinadas
para los componentes como puros:

_8313%305,3 [( 0,422 ) . (0 139 — 0,172 )] _011284
11 = 4872 ) 1,2221,6 ’ ! 1 22242 '
5 _ 8313+3698 [< 0,422 ) + 0152 (0 139 _ 072 >] 024394
22 = 4248 ’ 1,00916 ! ’ 1,00942 B '

La propiedad B, , se calcula obedeciendo la regla de mezclado:

wy + wy _ 0,100 + 0,152
Wiy = > > =0,126

Tcy, = /Tci * Te; = /3053 x 369,8 = 336,01 K

. _ T _ 37315k
2= 7. 7% 33601k

Zi+ Z, 0279+ 0,276
ZC12 = 2 - 2 - 0,2775




3 3

1 1 1 1
Ve = Vei3+ Vep3\ (145534 2003 17130 cm® 01713 m3
‘11 = 2 B 2 ST mol Kmol
Zci, RTc
Pciy = o 12 452551 Kpa
Veyo
By, = o0 233001 [( 3 22 ) +0,126 (0 139 - 272 ) ] = —0,16667
127 452551 ' 1,111%6 ' ’ 1,11142) ]~

Por tanto 8y, = 2By, — By; — By = 2(—0,16667) — (—0,11284) — (—0,24394) = 0,0234

2N\ 3500 _ 2 _
In(¢;) = (—3,314*373,15 (—0,11284 + 0,0234 % 0,6 )) = —0,1178

¢, = 0.8889

N\ 3500 _ 2 _
In($,) = (—3,314*373,15( 0,24394 + 0,0234 * 0,4 )) = —0,27098

¢, = 0.76263
Se determina la fugacidad de los componentes como una solucion real:
fi=y,$,P=1244,46Kpa y f, = y, P, P =1601,523 Kpa

Solucién parte 2: Si la solucién es ideal cada componente en la mezcla se comporta como
componente puro:

o[ - (50 7

Tenemos entonces que:

B, P (—0,11284) * 3500

In(¢) = 27 = Gy «@mis ~ 12730
¢, = 0,8805
(o < PP _ (0243953500
RT (8,314) * (373,15)
¢, = 0,75942

De esta forma se tiene que:



Solucidn parte 3: Para gases ideales los coeficientes de fugacidad valen 1, por tanto se tiene que:

fi= vy, P=1400Kpa Y f, = y, P =2100Kpa

PROBLEMA 2: Usando la ecuacion de Soave estime la fugacidad del propano liquido a una temperatura
reducida de 0,8 y una presién reducida de 1,2 para determinar la presion de saturacidn utilice la ecuacion
de Antonie y el criterio de maxwell.

Pc (Kpa) Tc (K) Zc W A A, Az

4248 369,8 0,276 0,152 5,2976 1850,8409 -21,16

Solucién: La fugacidad de liquidos sub-enfriamiento se puede calcular con la ecuacion:

f’L — Plsat¢.v.sexp jp v_lL dP
L psat RT

Si se considera que el volumen especifico no depende de la presién (Liquido-incompresible)
tenemos:

L _ psat . v.s i vl'L d _ sat ;. v.s viL sat
fir =P ¢ exp g7 P )= P exp( o (P - P
Pisa

Se aproxima el volumen especifico v;* al volumen especifico del liquido saturado:

Ls

Z.
Plsat (P _ Pisat)>

i

v,k
ﬁL — Pisatd)iv.s eXp (ﬁ (P _ Pisat)> — Pisatd)iv.sexp(

Se requiere le evaluacion de ¢;”*, P;5*" y z;"S. Para una ecuacion cubica en general se cumple

que:
e _ (Ziv's - Bi )
z"$ =1+ B — qip; (z"S+€ B )(z"S + o)
(1 + B — Zil's)

7z =B + (z"+€ B )@z +0B;) q:B;

Para calcular z;¥* se usa la semilla z=1, por otra parte para z;'S se usa de semilla z= B; .

Conociendo los factores de compresibilidad se determina el coeficiente de fugacidad con la
siguiente ecuacion:

In(p) = 2= z,—1—Ln(z — B; ) — qil;

Observacién: la fugacidad del liquido-saturado es igual a la fugacidad del vapor saturado en
equilibrio de fases. Por lo cual los coeficientes de fugacidad también deben ser equivalentes:

fiL.s — fiv.s Por tanto Pisat¢iv.s — Pisat¢il.s entonces d)iv.s — d)il.s



Para la ecuacion de Soave se tiene que las constantes 8;, q; ¥ I; se determinan con las
siguientes ecuaciones:

=B P 008664 2
bi = qp= 07 =0 Tr
_a(Tr,w)  Wa(Tr,w) 042748 a(Tr,w)
U= Ty RT T T QTr 0,08664Tr

a(Tr,w) = [1+ (0,480 + 1,574 w — 0,176 w2)(1 — VT7)] "= 1,1567

1 In (zi +op; )

. =
¢ o—€ Zi+e ﬁi

Para la ecuacién de Soave se tiene ¢ = 1y € = 0 por lo cual se obtiene:
zi + b
I, =1Ln (l—ﬁ‘)
Zj

Para evaluar B; es necesario buscar Prs?t a la temperatura del sistema T = (0,8)Tc =
(0,8)(369,8K) = 295,84K. Observe que Prs%t es diferente al Pr descrito en el problema, pues
este Ultimo se determina a la presién del sistema.

Pt = Pc exp (Al - ) = 8,886 bhar

T + A3

Observacién: hay que aplicar el criterio de Maxwell para determinar la presion de saturacion
verdadera. Aplicando el método estudiado en termodindmica 2 se obtiene Psat= 9,076bar
sat
Prs¢t = — =0,2137
Pc

0,2137

B; = 0,08664 =0,02315

)’

042748 + 1,1567
9% = 700866408

= 17,1339

De esta forma se obtiene que el factor de compresibilidad del liquido y el vapor saturado seran:

(z" = Bi) _ P D)
(z7S+€ B )(z"S +aB;) b+ b= b (z"°)(z;"° + B )

(z;"S — 0,02315)
(2,75) (2" + 0,02315)

7" =1+ B — qif;

z$ = 1+ 0,02315 — (7,1339)(0,02315)

Para la semilla z;"S = 1 se obtiene que z;V* = 0,8363



) (1+ B —z")

A= B () )
LFl

(1+ 0,02315 — z'5)
(7,1339)(0,02315)

7% = 0,02315 + (2,"%)(z"* + 0,02315)

Para la semilla z;"* = 0,02315 se obtiene que z;S = 0,035726 de esta forma:

0,8363 + 0,02315
Ii =Ln (

0.8363 ) = 0,027305

Ln($;"%) = 0,8363 — 1 — Ln(0,8363 — 0,02315) — (7,1339)(0,027305) = —0,1815
¢,V = 0,8483

Observacion: Note que si utiliza z;* se obtendra un valor I; distinto. Sin embargo en equilibrio
de fases ¢;” = ¢;".

Zil.s

fiL — Pisatd)iv.s exp (P_sat (P _ Pl_sat))

4

0,035726

9076 ) * (1,2 (42,48) - 9,076)> = 9,079 bar

fi* =9,076 % (0,8483) * exp ((

PROBLEMA 3: Usando la ecuacion de Racket para la fase liquida y la ecuacion de estado de Soave
estime la fugacidad del propano liquido a una temperatura reducida de 0,8 y una presion reducida de 1,2.

Solucién: La fugacidad de liquidos sub-enfriamiento se puede calcular con la ecuacion:

P
f’L — Plsat(p.v.sexp f v_lL dP
' : : Pisat RT

La ecuacion de Racket establece que:

3
L_RTe o _ 8314x(3698)

Vi =7pe t e 4248

2
% (0,276)1+(1-08)7 — 0 0886
Kmol

Determinamos el coeficiente de fugacidad del vapor saturado:

Para evaluar B; es necesario buscar Pr3 a la temperatura del sistema T = (0,8)Tc =
(0,8)(369,8K) = 295,84K. Observe que Prs es diferente al Pr descrito en el problema, pues
este ultimo se determina a la presién del sistema.

PS4t = Pc exp (Al - ) = 8,886 bar

T + A3

Observacién: hay que aplicar el criterio de Maxwell para determinar la presion de saturacion
verdadera. Aplicando el método estudiado en termodindmica 2 se obtiene Psat= 9,076bar



sat
Prsat —

=0,2137
Pc
0,

7
B; = 0,08664 =0,02315

)

042748 * 1,1567
9% = 700866408

= 7,1339

De esta forma se obtiene que el factor de compresibilidad del liquido y el vapor saturado seran:

G- B @ )
@t e B vop) - LT R T WP s 1 )

(z;"S — 0,02315)
(2,75) (2" + 0,02315)

z;" =1+ B — qif;

z"$ = 1+ 0,02315 — (7,1339)(0,02315)

Para la semilla z;"S = 1 se obtiene que z;V* = 0,8363.
Ln(¢;"") = 0,8363 — 1 — Ln(0,8363 — 0,02315) — (7,1339)(0,027305) = —0,1815
¢ = 0,8483

De esta forma se obtiene:

v,k
fiL — Pisatd)iv.s exp (ﬁ (P _ Pl_sat)>

0,0886
8,314 x 295,85

£iL = (907,6)(0,8483) exp( (1,2 * 4248 — 907,6)) = 8,953 bar

Si determinamos v;© como el volumen especifico del liquido saturado obtenido
directamente de la ecuacion de Soave tenemos:

0,096779
8,314 * 295,85

£iL = (907,6)(0,8483) exp( (1,2 * 4248 — 907,6)) = 9,079 bar

Anélogo como en el problema 2.

PROBLEMA 4: Determine el coeficiente de fugacidad y la fugacidad de un gas a 20°C y 80 bar,
sabiendo que para una masa desconocida de ese gas cumple la ecuacién:

PV = 1,07425 — 0,000753P + 0,15¢~°P?

La ecuacidn es valida solo para la temperatura indicada y satisface de que a medida que la presion tiende
a cero la ecuacién se aproxima al comportamiento de un gas ideal

Considerando que para componentes puros se cumple:



P dp
@ = [ @-n%
0

Y conociendo que el gas a presiones bajas se comporta como gas ideal:

llDirr(l) PV = lljirr(l)(l,07425 —0,000753P + 0,15e7°P?) = 1,07425 = nRT

Aparte sabemos que:

PV ;= 1,07425 — 0,000753P + 0,15¢ > P?
nRT = 1,07425
0,000753 0,157 °P?

= _ 2

©1,07425 P+ 1,07425

Ln( )_f" . 0,000753 P4 0,15¢7° p2_ 1 dp
ne)=) 1,07425 1,07425

80( 0,000753 0,15¢ 5P? 2>dP

L = - p o/ il
n(¢) J 107425 © T To7azs P

0
¢ = 0,954
De esta forma se tiene f = (0,954)(80 bar) = 76,32 bar

PROBLEMA 5: Una mezcla gaseosa ternaria tiene la siguiente composicion molar a 20% de A, 35% de
By 45% de C a 60 atm y 75°C. Si los coeficientes de fugacidad parcial de A, B y C tienen los valores de
0.7, 0.6y 0.9 respectivamente, calcular la fugacidad de la mezcla:

N
1n($,,) = ) ¥, * Ln())
i=1

Ln(¢, ) = 0,20 * Ln(0,7) + 0,35 * Ln(0,6) + 0,45 * Ln(0,9) = —0,2975
¢, = 0,7426

f=¢,P=4455atm



