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constantes para las ecuaciones (2.1.2) y (2.1.3)
coeficiente de expansién térmico, "C™*

coeficiente de expansién térmico en condiciones de
saturacién, “C

energia libre de Helmholtz

coeficlente virlal de segundo orden

coeflciente de expansién cibica del mercurio, 'C"
nimerc de componentes para la ecuacién (2.1.1)
diferencia de la capaclidad calorifica a presién
constante

nimero de fases para la ecuacién (2.1.1)

fugactdad en la fase liquida

fugaclidad en la fase vapor

coeflclente térmico de presién

energia libre molar de Gibbs

valor local de la aceleracién de la caida libre
9.7795101 ms™2

valor estédndar de la aceleraclén de la.calida libre,
9.80665 ms >

cambio de la entalpia de vaporizaclén

altura de columna, cm

grados de llbertad para la ecuacién (2.1.1)
potenclial quimico

parametros de la ecuacién de Wagner

presién a condiclones de saturaclén, kPa

presién, kPa

presién critica, kPa

presién reducida, P/Pc

presién residualm, mmHg

constante universal de los gases, kJ/mol K
densidad, Kg/m’
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_entropia molar en la fase liquida
~entropia molar en la fase vapor

.escala inversa de temperatura empleada en la

ecuaclén de Wagner

temperatura, K

temperatura, °C

temperatura critica, K

temperatura reducida, T/Tc

diferencia de volumen de las fases vapor-liquido
factor acéntricoe

diferencia entre el factor de compresibllidad de 1la
fase vapor y el factor de compresibilidad de ia
fase liquida
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RESUNEN  GENERAL -

En este trabajo se determinaron presiones 'de  vapor ' de
_sustancias puras, utllizando la técnlca experimental del tubo
sellado, basada en el método estatico, 7 '

Al considerar la regla de las fases de Gibbs, se indica que
para que una sustancia pura tenga dos fases en equilibrio les
grados de libertad son uno, es decir, se debe fiJar una séla
variable independiente y el slstema estard definido
termodindmicamente; para este caso se flj6 la temperatura como
variable independiente.

La preslén de vapor es un parametro termodinamlco que depende
fuertemente de la temperatura, por lo que la evaluaclén de los
datos debe ser preclsa y exacta, para que a su vez esto esté
invarlablemente involucrado en la construccién de una ecuacidn que
relaclone a dichas varlables, ademis de que también debe
considerar la importancia del amplio estudio de los principlos y
formas de las curvas de presién de vapor.

Las sustanclas estudladas son de 1la famllla de los
N-Alcanonitrilos: Etanonitrilo, Propanonitrilo, N-Butanonitrillo, y
N-Pentanonitrilo. Se mide la presién de vapor en el intervalo de
temperatura de 102.2° hasta 312.3° C, correspondlente a 375.35 -
585,40 K , obteniendo un intervalo de presi6tn de 94 hasta 4870

kPa, aproximadamente.

Los resultados experimentales de la presién de vapor para los
cuatro primeros n-alcanonitrilos de 1la misma familia son
etanonitrilo desde 378.50 hasta 545.44 K (196-4867.7  kPa),
propanonitrilo desde 375.35 hasta 564.19 K (104.5-4360.4 kPa),
n-butanonitriloe desde 382,37 hasta 585.40 K (93.7-4057 kPa), y
n-pentanonitrilo desde 451,96 hasta 573.29 K (259.1-2076.3 kPa).
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El intervalo estudlado, involucra el punto ecritico
gas-liquldo sé6lo para los primeros tres de la familia

Adicionalmente, se trabajé en la correlacién de los datos
experimentales, empleando una ecuaclén empirica ampliamente
utilizada en la bibllografia; propuesta por Wagner en 1973. Se
involucra adem&s las restricciones sugeridas por Ambrose vy
colaboradores, durante el ajuste de los pardmetros de la ecuaclén
mencionada.

Con los resultados experimentales de presién de vapor se
pueden derivar otras propledades termodinamicas, en este caso se
presentan AH“p , entalpilas de vaporizaclién para cada uno de los
n-alcanonitrilos estudiados, en el intervalo de temperatura arriba
especiflcado,
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La determinacion de la presién de vapor de compuestos
quimicos puros con una pureza de aproximadamente del 99% o mis, es
una tarea importante y de sumo linterés, dada la necesldad del
conocimlento de este parametro termodinamico tante en la
investigacién basica como en la investigacién aplicada, sobre todo
en lo que se refiere a procesos de separacién.

Muchas propledades fislcas y fislcoquimicas son dependientes
de la temperatura, pero la presion de vapor es la unica para la
cual la proporcién de camblo con respecto a la temperatura es mas
grande que cualquier otra propledad, siendo aproximadamente
exponenclal desde el Iniclo, cuando otras propledades casl no
cambian tan rdpidamente, pudiendo ser expresadas en términos de
una temperatura elevada al cuadrado. Mas aun, el lintervalo de
valores es mayor que el perteneclente a cualquier otra propiedad
fisicoquimlica, existiendo un maximo , "la presién critica", la
cual normalmente no excede de S MPa, {hablendo dos notables
excepciones, el agua, la cual tlene una presién critica de 22 MPa
y el mercurlo cuya prestén critica asclende a 151 MPa)“) y para
aquella sustancia de la cual se conoce su presidén critica serd
interesante también conocer sus presiones de vapor baj)as, es
decir, del orden de 107 Pa o menores, {la preslén de vapor del
mercurio a su temperatura de punto triple, 234.53 K, es 3 X 1074
Pa)(” pero, sl se consideran a todos los elementes y compuestos,
se extlende el limite mas bajo de las mediciones de presiones de
vapor a 10_m Pa, es por ello que se cree que pueden existir
variacliones ain mis del orden de 107'° pa.

Las medlclones hechas en el extenso Intervalo de la presién
de vapor se realizan por una varledad de técnicas y los datos
obtenidos son de una exactitud y precisién varlante. Para

referirse y por mencionar un eJemplo, se cuenta con los
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procedimientos aceptados en la ASTM(Z':"“ y también existen
aparatos convencionales que aunados a dispositivos de laboratoric
y fundamentados en algun método como principio de técnica
experimental; permiten la determinacién de la presién de vapor. Ea
esta tesis se emplea una técnica basada en el método estdtico para
ese propésito.

La presién de vapor se considerar4 en cuatro intervalos's’:

-Muy Bajas Presiones, abajo de 107 pa.
E]

-Bajas Presiones, 107" a 1000 Pa.
-Preslones Moderadas, 1 a 200 kPa.
Yy -Altas Preslones, 200 kPa hasta la Presién Critica (P.C.).

Existen divisiones arbitrarias, y los valo'res de los limites
no son ma&s que una linea convenliente. La discusién hecha aqui
estaria enfocada a la de Alta-Presién, pero tamblén se maneja un
poco Presiones Moderadas.

Por su gran variacién con la temperatura, sélo el valor de
presién de vapor no tiene significado alguno, a no ser que la
temperatura se especifique, por tanto cualquier evaluacién critica
y presentacién de datos experimentales debera relacionar presién y
temperatura, ademds de cubrir con un buen intervale, para poder
asi tener especificado el comportamiento y forma de la curva de
presiéon de vapor.

La correlacién grafica fue usada muy frecuentemente en el
pasado, y se trazaba la mejor linea a través del modelo generad(;
de datos experimentales, pero hoy en dia, el analisis se realiza
con la ayuda de una computadora, para la construccién de una
ecuacién de ajuste, mas aun, no hay mejor método de anilisis que
el de observar a medlda que se van procesando los datos,

presentarse los resultados hasta el final en un grafico. todo
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simultaneamente. Es declr, los resliduales obtenidos de los datos
experimentales menos los generados por la ecuacién de ajuste,
reflejados por si mismos y graficados por la computadora en tan
sélo un instante. En un principlo el método graflico fue lIgual al
de una computadora, para la obtencién de buenos valores, sin la
imposiclén sobre los datos de restricclones Implicitas en la
construccién de la forma de una ecuacién, pero no era necesario
porque las ecuaclones existentes no podian reproducir el dato mas
exacto sin bases, y el problema mas grande en la evaluacién,
surgia, cuando los datos eran de muy mala calidad o fragmentarios,
es por ello que las restricclones propuestas sobre una ecuacién
son deseables. Cabe sefialar que las restricclones impuestas aqui
son las estlpuladas por Anbrose ‘®’.

Sigulendo una curva lsotérmica en un diagrama de Presion va.
Volumen, como el mostrado en la Figura I, se denota que en la zona
de equilibrio liquido-vapor la curva se convierte en una linea
recta con pendiente cero, linea b’ a b'' de la misma Figura I, y
si se contara con suficlentes datos térmicos ¢ volumétricos, en
principio seria posible calcular la presién de vapor de ellos. En
la practica la determinacién de la presién de vapor es facil, por
lo que existe mayor disponibilidad usualmente que otras
propledades relacionadas, y los datos de presién de vapor ocupan
una posiclén clave en la construccién de dlagramas termodinamicos,
es por elle que ocasionalmente las Interrelaclones entre
propiedades termodinamicas de estado se usan para improvisar la

(7); los calculos han

relacién de la presién de vapor con ellas
sido laborlosos para dicho fin, pero con herramientas tales como
programas de computadora y paqueteria, se espera que surja mayor
interés en el futuro para la reconciliacién de todas aquellas
propiedades relacionadas. En el presente, el procedimiento usual

para la evaluaclén de la presién de vapor es correlacionarla y
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FIGURA 1.  DIAGRAMA PRESION-VOLUMEN-TEMPERATURA PARA
UNA SUSTANCIA PURA
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co'mp‘ia‘ra‘rla' con  datos” generados - por una ecuacién; las‘ ecuaclones
: son’ emélricaé.‘ algunas veces tlenen Interpretaciones teéricas, las
“cuales’ han 'sido ‘atribuldas después y ~ 1o 1dedneo para . tales
‘propésitos debe ser demostrado, la ecuacién utillzada en este
trabajo es la propuesta por Wagner en la verslién 2.5,5.

En esta tesis, después de un capitulo de generalidades como
reafirmacién de conceptos basicos, exlste otre en donde se
describe la forma general de las curvas de preslones de vapor y en
si de manera somera lo que se debe saber teéricamente de
presién de vapor,

Ahora desde un punto de vista tedrico, los resultados
generados del estudio de las presiones de vapor de sustanclas
puras, han sldo fundamentales para el desarrollo de nuevas
teorias, capaces de dar una mejJor interpretaclién de la naturaleza
del estado liquide y desde un punto de vista practico, los
investigadores estan interesados en la aplicaclén de los datos de
preslén de vapor de sustancias puras, a trabajos de simulacién y
disefio de equlpos; princlpalmente de separaclén Industrial
( destllacién, extraccion, ete. ).

El petrdleo crudo, sobre todo en pozos de gran profundidad se
encuentra cercano a las condiciones criticas, su manejo, asi como
la separacién de sus componentes, se facilita si se cuenta con un
conocimiento adecuado de dichas condiciones.

En capitulos subslguientes a la teoria de la presién de
vapor, se reportan los datos experimentales de los cuatro primeros
miembros de la familia de los N-Alcanonitrilos : ETANONITRILO,
PROPANONITRILO, N-BUTANONITRILO 'y N-PENTANONITRILO. Cubriendo un
buen intervaloc en la curva de presién de vapor, hasta culminar en
los puntos criticos.

La evaluaclén ecritica de la preslén de vapor requiere del

entendimiento de métodos experimentales por los cuales pueda ser
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uhtenida. para que asi "la contribucién de la exactitud relativa
sea . conoclda.- Para  ésto, en el presente trabajo, como ya se ha
'nfqnclonado se implementa una técnica basada en. el método estatico,
" considerando encontrar cuales son las condlclones mas adecuadas de
operaclén, precision y de reproduccién en las determlinaciones del
parametro de interés y flnalmente se analizan las posibilidades y
limitaclones del experimento.

Entre los aspectos mas notables cublertos en 1la parte
experimental de este trabajo, sin omltir la importancia de 1la
determinacién experimental de la presidén de vapor; estdn la
importancla de la purificacién de las muestras en estudio, porque
el efecto de Impurezas puede ser de un orden grande en la
alteracién de cualquler resultado, la calibraclén del sensor de
resistenclia de platino, asi como del manémetro MENSOR; todos éstos

realizados para mejorar la exactitud de los datos obtenidos.
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CAPITULO 71 ° " DEFINICIONES 'Y - CONCEPTOS BASICOS 17

1.1 EL ESTADO DE'UN SISTEMA

Un sistema slmple es wuna reglén del universo, delimitada
arbitrariamente para su estudio. Se pueden entonces investligar los
efectos - de temperatura, presién y  propledades de los
constituyentes sobre el efecto fisico de las materlas presentes.
Son las anterlores las unicas varlables que se consideran, por leo
que se ignorardn los efectos de campos magnéticos o gravitatorios,
asi como de fuerzas eléctricas y superficlales‘m.

El slistema compuesto estd constituldo por dos o mas
subsistemas simples. No existiendo restriccliones sobre los limites
de separacién de cada subsistema. Las restricciones se deftinen
como barreras o impedimentos dentro de un sistema para prevenir
camblos que puedan alterar al slstema.

Una fase es definida como la regién en el sistema en la cual
todas las propiedades son uniformes. Un sistema de una fase es el
més sencillo de los sistemas. Un sistema multifésico es tamblén un
sistema simple, cuando se establece que una fase no actGa como
condicién limite sobre otra fase'®’.

Ahora que se pretende conducir un experimento sobre un
sistema, se deberd contar de alguna manera formal con la
caracterizaciéon del mismo, para que otros autores puedan
reproduclir el experimento. Para este proposito, se ldentificaran
las condiclones o estado del sistema con el valor de aquellas
propiedades que se requieren para reproducir el sistema, aunque
esta definicién es funcional, no es muy préactica, porque no
siempre se conoce el nimero de propledades que se requieren, para
especificar el estado del sistema. Sin embargo, exiten tipos
particulares de condiclones llamadas “condiciones del equilibrio
estable” y pueden ser especlficadas por delineaclén solo de

clerto numero de propiedades.
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1.2"CONDICIONES DEL EQUILIBRIO ESTABLE -

Para un:sistema. cerrado i:;m xjestrlcéi"okr;es" internas :dddas.
existé €l dstado de equilibrio .e)sta\qlre ‘el ‘cudl 'puede’estar
caracterizado. completamente. por dos‘ variables lnﬁepér{&lentes con
adicién de 1la cantidad de masa de las especleé quimicas
iniclalmente alimentadas.

Se considera a un reciplente cerrado, el cual contiene un
sistema simple de un liquido puro en condicliones de equilibrio
estable. Especificando la cantidad del material alimentado, la
temperatura termométrica y el volumen total del recipiente, el
sistema puede ser reproducido, ya que el volumen y la temperatura
son variables independientes y completamente especificas del
sistema. Sin embargo, si se especificé la presién de vapor del
liquido en lugar del volumen total, el sistema no podrd ser
reproducido, porque, la presién y la temperatura no son variables
independlentes para este caso, como se mostrara después.

Ahora blen se tiene un conflicto, no se sabe cual de las
propiedades se debe seleccionar para especificar las condiclones
del sistema, porque todavia no se conoce cual de ellas es varlable
independliente. Para un sistema con restricclones, se cuenta con
las leyes de la termodinamica, las cuales sc han desarrollado en
los postulados, resultando relaciones entre varliables certeras.
lLas relaclones y las variables Incluyen su dependencia sobre el
sistema y sus restricclones, sélo con estas relaclones sc estard
en condlciones de determinar por elimipacién, cual de esas
propledades no son variables independientes. Por ejemplo, para el
sistema de un liquido con su vapor en estado de equlllibrio
estable, se puede mostrar que como resultado del requerimiento del
equilibrio de fases, la presién de vapor es una funcién Unica de
la temperatura {(Regla de las Fases de Gibss), asi la presién y la
temperatura no pueden ser variables independlentes entre ellas
mismas.
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En procesos para los cuales no existe un efecto neto sobre cl
amblente, todo sistema (simple & compuesto), con restricciones
internas establecldas, camblar4 de tal manera que origine uno 'y
s6lo un estado de equillibrio estable, para cada subsistema simple.
Bajo las condiclones 1limite, el sistema total estard  en
equilibrio.

Ya que el estado de equilibrio estable esta defilnido como una
condicién limite hacia la cual un sistema simple tiende a cambiar,
se¢ manifiesta que nlnguna de las propiedades del estado variara
con el tlempo.

En conclusién el estado de un sistema alslado tiene una y
s6lo una condiclén de equilibrio estable, al cual todos los
subsistemas tienden, para una serie de restrlcclones Internas
dadas. Aunque cada estado es unico, las propledades de cada
subsistema serdn diferentes. Asi que antes de que el estado de
equilibrio esté completamente definido, las restricciones {nternas
deberan estar especiflicadas, entonces, la especificaclén de dichas
restricciones son claramente una parte importante en la deflnicién

del sistema.

1.3 EQUILIBRIO DE FASES

Se puede considerar un sistema como homogéneo cuando es
uniforme en todo su volumen, de forma que sus propliedades sean las
mismas en todas partes o, al menos, varien de forma continua de un
punto a otro. Esto no implica necesarlamente que se trate de una
especie molecular sencllla; una disolucién de cloruro de sodlo es
homogénea st la concentraclén es la misma en toda ella. Cualquier
equilibrio que se dé en un sistema homogéneo reclbe el nombre de

equilibrio homagéneo“” .
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Un sistema heterogéneo es el que consta de dos o mias regiones
homogéneas. Hielo/agua y agua/tetracloruro de carbono son ambos
sistemas heterogéneos. Las reglones homogéneas o fases se
encuentran separadas unas de otras por superficles interfaciales o
interfases en las cuales se producen camblos stbitos de las
propledades fisicas e incluso quimicas.

Cualquler equilibric existente entre varias regiones
fisicamente diferencliadas o fases recliben el nombre de equlilibric
he!eragéneo(m. El intercamblo actual de materla entre fases
resulta esencial, por lo que las fases no pueden encontrarse
separadas por membranas impermeables o semipermeables. Si se tlene
agua en equllibrio con su vapor se da un constante entrar y salir
de moléculas en la fase liquida, por lo que el sistema se
encuentra en equilibrio dlnémlcom.

Un sistema en equillbrio heterogéneo debe encontrarse en
equilibrio térmico, mecanico y quimico.

Equilibrio termico™ se da cuando no hay flujo de calor
desde una a ptra parte del sistema. A partir de la teoria y/o la
prictica se sabe que ambas partes del sistema se encuentran a la
mlsma temperatura. Esto no se puede probar, pero es un hecho
natural de tal importancla para la Termodinamica que.se conoce

como su principio cero. Para dos fases a y 8 se requiere que:

Ta = TB
Equilibrio mecanico'® existe cuando la presién es constante
en todas las partes del sistema. Para las fases x y B8 deberd
cumplirse entonces:
Py = PB

La ecuacién P‘x = PB se establece, apartir de la Termodindmica,
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como criterlo de equilibrio en sistemas cerrados a temperatura y
composlcién constantes.

Equilibrio quimlco(m es el que se da en un sistema cuando la
velocidad de cada reaccién es fgual a la velocldad de su reaccién
opuesta.. Esto supone un intercamblo dindmico y reversible de
materia entre las distintas partes del slstema. El potencial
quimico de una especie en particular debera ser el mismo en todos
los lugares del sistema. En términos de energia libre de Gibbs, G,
la condicién de equllibrio viene dada por (dG)_‘_'P = 0 . Supuesto
que dos partes de un sistema contienen una sustancia que posee un
potencial quimico K, en una de las partes y ug en la otra, sl en
el equlilibrio dn moles de dicha sustancia pasan de « a B8, se debe

cumplir que:
(dG)T'P = -py dn + Hg dn =0
de la cual se deduce que:

By = Hg

Entonces un estado de equilibrio existe cuando un sistema se
‘8 Tal estado

de equillbrio se alcanza sin que importe el camino seguido por la

encuentra en equilibrio térmico, mecdnico y quinmico

transformacién. S1 se modifican las condiciones externas y
posteriormente se les retorna a sus valores originales, se vuelve
a dar el mismo estado de equilibrio inicial.

Se da un estado de equilibrio metaestablem) cuando el
sistema se encuentra en equilibrio térmico, mecénico y quimico,
pero no en el estado mis estable que pueda alcanzar. En este caso
también el equllibrio puede alcanzarse por cualquier camino y un
pequefic camblo en las condiclones externas lo modifica débllmente.
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El ‘agua- liquida y su vapor se encuentran a -1°C en equilibrio
metaestable, en condiciones denominadas de sobreenfriamiento. Si
se reduce la presién, se evapora algo de liqulde, y si se aumenta,
condensa alge de vapor. El slstema permanece Indefinldamente
estable, siempre que no sea sometido a golpes o remocién. Se
encuentra en un estado de equilibrio pero no en el mis estable,
vya que, sl se afade un pequefic cristal de hielo, el agua
solidiflcard y la temperatura pasara a los o°c.

e es facil de definir, pero

Un estado de equilibrio aparente
resulta dificil de reconocer en la prictica. Se da cuando 1la
aproximacién a la posicién de equlillbrio es tan lenta que resulta
indetectable. Asi, una mezcla de oxigeno, hidrégeno y agua en un
recipiente cerrado puede considerarse en equilibrio cuando los
gases libres y dlsueltos se encuentren en equilibrio y el agua
elJerza su presién de vapor correspondiente a la saturacién (Pt).
No obstante, como se sabe, exliste tendencia del oxigeno y el
hidrégeno a reaccionar y, en presencia de una chispa, dicha
reaccién se realiza con mucha rapidez. Sin embarge, y dentro de
limites muy amplios, se pueden variar la presién y la temperatura
del sistema y luego volverlas a sus valores iniciales sin que
pueda detectarse camblo alguno en las proporciones de las
sustanclas presentes.

S6lo se puede discernlr el tlpo de equilibrio mediante el uso
de datos experimentales.

En secclones posteriores los diferentes tlpos de equlilibrios
seran representados esquemiticamente en diagramas termodinamicos,
y se hard énfasis en el equillbrio liquido-vapor para una

sustancia pura.
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RESUMEN

En un sistema simple que contiene una sustancia pura, en
estado sélido o liquido, las moléculas de dicha sustanclia salen de
su superficle espontdneamente a condiclén de que el
sistema esté a temperatura constante. A nivel macroscépico se
establece un equlilibrio estatico, es decir, tanto la fase
condensada como la fase vapor permanecen sin movimiento;
pero en realldad para que se dé el equillibrlo, debe suceder que
exista la transicién de moléculas de una fase a otra. A la fuerza
ejercida por los choques de las moléculas por unidad de 4&rea,
contra la superflicie del sistema se le denomina presién de vapor.

En un sistema establecldo como el anteriormente descrito, en
el que coexisten en equillbrio dos fases de una sustancia pura,
queda especificado termodindmicamente, al filjar una varlable
intensiva de acuerdo con la regla de las fases (L =C - F + 2), es
decir, posee un grado de llbertad y por lo tanto a una temperatura
dada le corresponde un valor unico de presién de vapor, &
viceversa.

La curva de presién de vapor del liquldo culmina en el punto
denominado “punto critico” (P.C.). El concepto de un estado
critico en el equillibrio liquido vapor data desde 1783, cuando
James Watt especuld que las densidades del agua liquida y su vapor
llegarian a ser iguales a una temperatura muy alta, as{ del
resultado de una serie de estudlos y conceptos, el punto critico
queda definido como aquel punto tnico donde el menisco que divide
a las fases liquldo-vapor desaparece, dando lugar a una sola fase
homogénea.

Para la correlacién de la presién de vapor se emplea una
ecuaclén propuesta por Wagner (1973) versién 2.5,5; selecclonada
de una serle de ecuaclones para dicho propésito, por su alcancee y

alta exactitud en la representacién de datos de presién de vapor.



"“pRESION ' DE ‘VAPGR Y EL FENOHENO CRITICO - 24

CAPITULG. 2

“2.1°PRESION DE VAPOR

La regla de las fases fué deducida por primera vez en 1876,

-(8)

’:pér J.H. Gibbs . Se suele escribir como una ecuacién sencilla:

F+L=C+ 2 {2.1.1)

donde F es el ntimero de fases, L el numero de grados de libertad,
también denominados "libertades" y € el numero de componentes;
tode ésto aplica para un sistema que se encuentra en un estado de
equillbrio.

Es claro que para un sistema de un componente la presién y la

{1
!, Para un

temperatura son las unicas varlables intensivas
sistema en el que una fase contlene dos componentes hay wuna
variable mas, que es la razén entre las cantidades de los dos
componentes en dicha fase. Si una fase contliene tres componentes,
deberan conocerse las razones de dos de ellos antes de poder fijar
la cantidad del tercero. En general, sl hay C componentes en una
fase, habra (C-1) varlables de composicién. Si el sistema consta
de F fases, habra en total F(C-1) de dichas variables. La presién
y la temperatura deberin ser las mismas en todo el sistema, por lo

que el numero total de variables sera:
F(c-1) + 2

Cuande se consideran las condiciones termodinamicas de
equilibrio es posible escribir ecuaciones que se puedan aplicar a
las variables y segun las que unas de éstas, dependen de las
otras. Ya se ha establecido que cuando existe el equilibrio, el
potenclal quimico de un componente debe ser el mismo el cualquler

parte del slstema. Para un componente que se encuentre en dos
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fases a'y B se deberd cumplir que B, = pB y sl se encuentra en
tres fases @, By ¥ por las condiclones de equllibrio
establecidas se ‘daran dos ecuaclones By = uB y B, = u1 - En
general, para F fases y un componente, se podran escribir (F-1)
ecuaclones. Para C componentes el numero de ecuaciones sera:

C(F-1)

Y en general:
(nim. total variables) - (num., ecuaclones} = (num. variables

independientes)

Con las tres ecuaclones descritas arriba y definlendo a L
como grados de libertad se obtiene:

F(C-1) + 2-C(F-1) = L

que ordenada queda como la ecuacién que determina grados de
libertad (2.1.1)%%.

Como eJjemple, la obtencién de L = O resulta ahora mas
evidente. En este caso existen ecuaclones suficientes para
resolver satisfactoriamente todas las varliables que son
independientes, siendo el sistema completamente definido y, por
tanto, invariante.

la regla de las fases sb6lo atafie a las variables

intenstvas‘®

de un sistema, las cuales son independientes de la
masa o el tamafio del sistema. Ejemplos de algunas variables de
este tlpo: refraccién, entropia molar, etc.

Asi la preslén de vapor de un liquido puro es una funcién
sélo de la temperatura, porque para un sistema de un componente y

dos fases se tiene sdlo un grado de libertad.
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S1 el vapoer es comprimido isotérmicamente a una temperatura
dada, por debajo de la critica, la presién se incrementard hasta
que la primer gota de liquido se haya formado, esta presién y el
volumen de las fases definen el punto de roclo para “tal
temperatura (cfr. Figura 2.1}, la presién permanece constante (Pr)
hasta que la ultima porcién de vapor desaparece, es decir, se ha
alcanzado el punto de burbuja y es entonces cuando la presién se
incrementa rapidamente sélo en la fase liquida. E1 volumen del
vapor ¥ el liquldo entre los puntos de burbuja y rocio (zona de
equilibrio liquido-vapor) son volumenes ortobdricos. La ausencia
de un camblo de presidn entre estos puntos es una prueba sensitiva
de pureza y es usada para demostrar que no existe aire disuelto en
el liquideo o cualquier otra impureza. .

El proceso de condensacién descrito arriba es para un fluldo
el cual siempre estd en equilibrio. A veces es posible comprimir
un vapor a presiones mas grandes que la correspondiente a la
preslén de equillbrio (Pr) en condlciones de saturacién, sin
producir inmediatamente condensacién, ésto se debe a que la fase
liquida se forma facilmente sélo en presencia de choques nucleares
por medio de los cuales, las gotas de liquido pueden formarse y‘
crecer. Tal nuclearidad se asemeja como la presencla de particulas
extraflas parecidas a polvo, asi que la claridad del vapor se hace
més facil en condiciones de no equilibrio nombrandose equilibrio
aparente, estas condiciones usualmente se describen como
subenfriadas sl son producidas por enfriamiento a preslén
constante del vapor el cual esta cerca de su curva de saturacidn.
Es similarmente posible, pero aun menos priactico, que el liquldo
se sobreexpanda por sobrecalentamiento. Esto resulta posible al
confinar el liquido en un capilar, generando con ésto la expansién
dentro de la regién de la presién negativa sin evaporizacién del
liquido.
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Esto se explica mejor por la aplicacién de tensién sobre el
liquido, es decir, por el espin del capllar en una centrifuga. De
esta manera las presiones negativas de -270 bar se han alcanzado

en agua y -310 bar en cloroformo .

De otros métodos para la
sobreexpansién de 1liquidos 1las presiones negativas resultan
pequefias y de poca reproducibilidad.

Todo ésto se ha menclonado con la finalidad de dar a entender
con ejemplos especificos que el establecimiento de cualquler tipo
de equilibrio resulta a veces dificil y equivoco.

En la practica lo que se suele hacer para definir condicliones
de equilibrio, es alterar las condlciones de establlidad
alcanzadas y después de clerto tiempo intentar regresar a las
mismas, se establece que una vez que esto slempre Suceda, el
régimen alcanzado estard en condiclones de equilibrioc estable.

La variacién con la temperatura de la presién de vapor
generalmente se representa como el logarlitmo de la presién contra
el reciproco de la temperatura absoluta y puede ser representada

por la ecuacién:

g m( P } =a-~b/T (2.1.2}

Es bien sabido que cuando se grafica el logw contra 1/T
una linea recta se obtiene, y una interpolacién lineal es la
manera mas simple sobre el ajuste de valores de presidn de vapor.

Como ejemplo se wutilizan los datos experimentales del
Benceno *?’
{2.2).

La ecuacién (2.1.2) es muy utllizada, pero ésta no puede

para la representacién grafica mostrada en la Figura

reproducir medidas de alta exactitud, y s6lo sobre pequefios
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intervalos de temperatura funcloha. -La exactitud. puede mejorar por
la adicién de parametros en la ecu'_a{:ién (2:1:2) cpino'por ejemplo

en la ecuacién de Antotne®!¥; il S

log, P, = a = b/(Tsc) (2.1.3)

en donde c es un término que estid expresado en unidades de
temperatura.

14 han usado la ecuacién (2.1.3)

Forzlati, Norris y Rossint
para representar la exactitud de sus medldas de presiones de vapor
de hidrocarburos. Muchas otras varlacliones sobre la ecuacién
(2.1.1) se han propuesto, por ejemplo, la adicién de términos
tales como ( 1/T° ) y/0 1n (T/K), ésto es el resultado de un
amplio estudio realizado por Ambrose 157,

Todavia aun mas complicada 1la ecuacién (2.1.2) se puede
derivar a una ecuacidén en la que el primer término quede como
(dz(PT)/de). la cual es mAs confliable y adecuada en los puntos
criticos, en ésta (Pt) no puede ser sélamente una funcién
analitica de T.

Sobre la pendiente de la curva de presién de vapor es
Importante el coeficlente térmico de presién ( 7. ) ., el cual es
proporclonal a la entalpia de vaporizacién. Esto se determina
fécilmente sl una ecuaclién de la forma como la (2.1.3) o una de
sus mds modernas varlaciones, se construye por puntos
experimentales y se suplementa con una grafica de desviacién. La
relacién de esta pendiente con la entalpfa puede ser derivada por
el sigulente argumento: La presién y temperatura de un sistema de
dos fases camblan de Py T a P+3P y T+8T ya sea que la fase
liqulda o vapor desaparezca. Las condicliones para la preservacién

del equillibrio scn:



CAPITULO * 2%

Gibbs

-~ ecuacione: ;

se tienei

La diferencia (S' - 'S'7), se denota como 4S5 y es igual a
AH/T, para dar asi la ecuacién de Clapeyron:

(6P/6T)t = AS/AV = AW/TAV (2.1.9)

Esta ecuacién es confliable y se aplica a liquidos, vapores y
s6lidos y ademds para fases s6lido-sélido. Sin embargo para el
equllibrio liquldo-vapor, la diferenclal de volumen toma una forma
particular a bajas presiones, a condiclones limite v difiere en
su valor para un gas perfecto por una cantldad relativamente
pequefia y v se aproxima a un valor constante y despreciable. De
esta forma y utilizando la ecuacién del gas perfecto se tiene:

(8P/8T)_ = (P AH)/(RT®) (2.1.10)
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{6 ln P/3 (I/T))t = AH/R (2.1.11)

Esta aproximacién que se. denomina ecuacién de Clauslus
Clapeyron ha sido usada para calcular calores latentes, para las
curvas de presién de vapor, pero su uso es riesgoso sin las
conslideraclones, precauciones y valldez de 1las suposiclones
necesarias para la deduclén de la ecuaclén exacta (2.1.9).

Consldérese por ejemplo, la curva de preslén de vapor del
benceno, en el punto normal de ebullcién, la pendiente se calcula
y es jgual a 23.41 mmHg/K, las unidades de presién de vapor mmHg,
se pueden redefinlr como 133,322 N/mz. entonces:

( 8P/3T )t = 1.01026 J/cm’ = BH/T AV

Se considerara a R (constante de los gases) de
8.34 J/{mol K) y el término anterior se substituyen en 1la
ecuaclén (2.1.11), obteniéndose:

AH = 31,960 J/mol

Sin embargo, una mejor estimacién de AH puede obtenerse por
la correccién del volumen del vapor por la ecuacidédn de estado

virial de segundo orden, la cual se define como:

v' = (RI/P) + B (2.1.12)
Qs a 80°C es
aproximadamente -960 cm:'/mol y el volumen molar del uqulcmz es
96 cm*/mol .

La diferencia del volumen corregido del vapor menos el del

El segundo coeficlente virial del benceno

liquido y utilizando (2.1.12) para tal correccién, da:
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AH = 30,800 J/mol

La diferencia entre las dos entalpias calculadas se debe
enteramente, a la consideracién de que el vapor se comporta como
un gas ideal, en la derlvaclién de la ecuacién (2.1.10). La medida

de la entalpia("’ es:

AH = 30,780 J/mol

Con lo cual se concuerda que la dlferencla obtenida de AH por
la ecuacién (2.1.9), se debe a los errores experimentales
considerados ahora en ( SP/3T )1: y B. La desviaclén de un vapor
saturado de las leyes del gas ideal aumenta, con el incremento de
la temperatura y presién de vapor.

La ecuacién (2.1.11) se puede integrar para dar la ecuacién
empirica de presién de vapor (2.1.2), sl se asume que la entalpia
de vaporizaclién es independiente de la temperatura, lo cual nunca
es exactamente correcto, por lo que también la ecuaclén (2.1.2) no
es valilda a altas presliones de vapor. De hecho esta simple
ecuacién se aplica muy bien sobre todo el intervalo de la fase
liquida, lo que significa que tanto AH como AV cambian con 1la
temperatura, de tal manera que fortultamente 1la pendiente
(8 1nP /& (1/T) )'r , permanece constante.

Tanto AH como AV desaparecen en el punto critico pero su
relacién se mantlene finita. El cambio de AH con respecto a 1la
temperatura se da por:

( 3(aH) 7 3T )t = ( 3{TasS) 7/ 3T )_‘ = 7. (v + T(GAV/BT),[) +

+ avV(&°P/8T?) (2.1.13)
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El primer par de’ ecuaciones (2.1.14) son poco'tri‘tu'lza'dgg
porque el C_'del vapor ‘mo ‘es experimentalmente accesible; pero el
segundo par (2.1.15) se reduce a una ecuaclén muy simple: '

( 8( aH )/8T )_ = AC (2.1.16}
T P

utflizada a bajas temperaturas donde 7, es despreclable.

El coeficiente 7, en estas ecuaciones es la diferencia entre
los coeficientes isotérmicos de Joule Thomson (GH/GP)T. para
las fases liquida y vapor. Este coeficiente no es cero y es
negativo en un gas real, es decir, en el limite en el cual la
densidad es cero, y no es cero y positivo en un liquido a bajas
temperaturas. Es cero para el liquido a la temperatura, en la cual
la inversién de la curva lsotérmica corta la curva de presién de
vapor. Esta temperatura, para la cual el coeficlente térmico (mp)
es igual a (1/t), estd cerca de la critica.

El punto normal de ebullicién de un liquldo es la temperatura
a lascual la presién de vapor es una atmésfera. Esto no difiere de
como se mida la temperatura a la cual el ligquido cbulle libremente
hacia el aire seco, a una presién de una atmésfera. El proceso de
ebulliclén expulsa al disolvente hacla el alre del sistema, asi
que el equilibrio se presenta entre el liquido puro y el vapor. Al
respecto el punto de ebullfcién difiere del punto de fusién, ya
que este ultimo se ve afectado por la presencla de aire disuelto

en la fase liqulida.
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La entropia molar de vaporizacién de un liquido en elkpunto
normal de ebullicién, usualmente estd entre 9R y 14R, en donde R
.es-la constante universal de los gases, esto es valido sdlo en un
pequefio intervalo. El intervalo de entropias, es aun menor para
fluldos orginlcos, en los cuales su punto de ebullicién esté entre
30 y 150°c. Esta consistencia se involucra en la regla de

Trouton“m

la cual no es mds que el estado de la entropia
molar de vaporizacién de un liquido en su punto normal de
ebulliclén; ésto se conoce mejor como la constante de Trouton
y que estd alrededor de 10-11R.

La Tabla 2.1 muestra las constantes de Trouton de algunos
liquldus(lz’.
Tabla debldo a las muchas correcclones que se tlenen que hacer en

El Hidrdgeno y el Hello han sido excluidos de esta

su quimleca cuantica, asi como tamblén se excluyeron de ésta Tabla
compuestos que se dlmerlzan (por ejemplo el éxido nitrico), 1la
generalizacién mds usual que se puede hacer de la Tabla 2.1 es que
las constantes de Trouton lIncrementan su valor al aumentar las
fuerzas intermoleculares, esto se aplica a las observaciones

118) sobre las constantes de Trouton de

hechas por Barclay y Butler
sustanclas quimicas simllares, tales constantes aumentan para
dichas sustancias al incrementar la temperatura normal de
ebullicién. La generalizacién se aplica para un amplic intervalo
de sustanclas, como por ejemplo las citadas en la Tabla 2.1 son
liquidos polares y no-polares, para los compuestos no-polares se
observa que la distribucién estd comprendida en el Intervalo de
8.5 a 11R y para los compuestos polares es de 10 a 11iR, este
Ultimo intervalo comprueba lo que ya se habia dicho en el parrafo

anterior.
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Tabld 2.1 Enfropl’os de vcporlzucnd’n o t
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normal de ebulhcién. dlvldid

Ar 9.0 <ie=CBHI12

Kr 9.1 S CBHB =

Xe 9.2 . Hci

Rn 9.0 . ‘HBr

N2 8,77+ S H2S: ‘

02 9.1 05024 i 114
cl2 10.3 SCH3CL i 10.4
co 8.9 S.CHCIz 10.6
N20 10.8 “(CH3)2(0)" 10.4
CH4 8.8 NH3 11.7
C2H6 9.6 H20 13.1
n—C4H10 9.9 CH3(OH) 12.6
i —C4H10 9.8 C2H5(OH) 13.2
n-C7H16  10.3

(constantes de TROUTON)
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2.2. ESTADO CRITICO DE UNA SUSTANCIA PURA

Generalmente el -comportamiento presién-volumen-temperatura
para las fases liquida y vapor de un sistema de un componente se
representa sobre un diagrama trldimenslonal como el de la Figura
2.3. Esta Figura nmuestra esquemdticamente las superficies
presién-temperatura, P-T; presién-volumen, P-V; y temperatura-
volumen, T-V; que representan estados de equilibriec de vapor y
liquido saturado para una sustancia pura.

' La curva ADCEB en 1la Flgura 2.3 es llamada la curva de
coexistencia del sistema, ya que la reglén limitada por ésta,
define las condiclones bajo las cuales las fases liquida y vapor
coexisten en equilibrio. El punto C sobre las curvas en las
diversas proyecclones mostradas, representa el punto critico del
sistema.

Por cuestiones précticas es comin que el comportamiento PVT
de sustanclas puras se represente por separade sobre los planos
bidimensionales generales P-T, P-V o T-V.

Si la proyeccién P-T de la Figura 2.3 se representa sobre un
plano bidimensional y se complementa, se obtendra una proyeccién
similar a la mostrada en la Figura 2.4A. Esta Figura muestra
esquemdticamente el equilibrio de fases para una sustancia pura.
Las fases sélida [S)(no mostrada en el diagrama de la Figura 2.3},
liquida {L}, y gaseosa [G] son estables en cada una de las
reglones Indicadas., Las curvas continuas sobre el dlagrama,
representan fronteras de fase, a lo largo de las curvas se dan los
equilibrios S-L, L-G, Y S-G. Las fases S, L y G coexisten en
equillibrio en el punto triple T del sistema.

La curva de presién de vapor (L-G) termina en el punto
critico gas-liquido (indicado por las coordenadas Pc y Tc ). Mas
alla de este punto; l.e., a P>Pc y T>Tc, no hay equilibrio entre
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FIGURA 23 REPRESENTACION ESQUEMATICA DEL COMPORTAMIENTO PVT DE
LAS FASES LIQUIDA Y VAPOR DE UNA SUSTANCIA PURA.
C REPRESENTA EL PUNTO CRITICO
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(diagrama A)

(diagrama B)

T

Figura 2.4 Diagrama que huestra el comportamiento de
fase; €AY P-T y (B) P-T de una sustancia
pura.
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“iel gds y el uéuldo; y' ‘se dlég i;\.yé la_fase homégenea que persiste
(19}
. la

temperaturi y -la ‘presion critica son asi, 'la temperatura y la

en ‘esta regiéﬁ, ‘pertenec’e a..la  Regién Supercritica

preslén mas altas a las cuales las fases liquida y vapor pueden
coexistir en equilibrlo.

lLas densidades (p=1/V) de las fases S, L y G, se muestran
graflcadas come funcién de la temperatura en la Figura 2.4B. Se
aprecta que la densidad de la fase gaseosa aumenta (por lo que su
volumen molar debe disminuir) a medida que la temperatura crece;
hasta que en el punto critico gas-liquido, las densidades de las
dos fases que coexisten (L y G} se hacen ldénticas. No obstante,
las fases liquida y sélida nunca alcanzan una densidad comin, adn
a temperaturas y preslones elevadas; debido a que el equilibrio
S-L no tiene un punto critico.

Sl se considera el comportamiento de una sustancla pura en
términos de las isotermas de un plano P-V como el mostrado en la
Figura 2.5, se observa que, a temperaturas suficlentemente altas
(por ejemplo, a T‘), cada isoterma representa una curva continua.
No obstante, a temperaturas mis bajas (por ejemplo a Tz y a T:),
las isotermas constan de tres secclones, la primera seccién de la
curva (en el extremo lzquierdo del diagrama) a altas presiones,
corresponde a un estado liquido; en tanto que en la regién de
presiones bajas {la parte derecha del dlagrama), la porcién de la
isoterma representa un estado gaseoso. Estas dos curvas se unen
por una linea horizontal, que indica la presencia simultanca de
las fases liquida y vapor.

La isoterma critlica Tc representa la translcién entre los dos
tipos de isotermas. En la lsoterma Tc. el segmento horlzontal se
reduce a un punto de inflexién C. Este, es el punto critico del
sistema. Asi, el punto critico de un sistema de un componente,
representa un punto de inflexién con una tangente horizontal a la

isoterma critica, y puede representarse(?’m por:
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(2.2.2)"

8%/ V2 ) co L (2.2:3)

donde Tc indica la temperatura critlca. La tercera condicién
{desigualdad (2.2.3)), indica que el punto critico representa un
estado mecanicamente estable(“ ! .

En el esquema de la Figura 2.5, la curva LL'C indica los
volumenes molares de la fase liquida, en equilibrio con el vapor a
diversas temperaturas, como una funcién de la presidén. De manera
similar, la curva VV'C muestra los volumenes molares de la fase
gaseosa, en equilibrioc con el liquido a diversas temperaturas,
come una funcién de la presién. La curva LL'CV'V es la curva de
saturaclén igual a la curva ADCEB de la Figura 2, 3.

La existencia de un punto critico permite pasar de un estado
de agregacién a otro, sin que se aprecie la aparicién de una nueva
fage, Por ejemplo, considérese el dlagrama mostrade en la Figura
2.6. Cuando un gas en el punto A se callenta a volumen constante
hasta una temperatura Tl (mayor que la temperatura critica), por
elemplo, hasta alcanzar el punto B, y entonces el sistema se
comprime a la temperatura constante T‘ hasta alcanzar las
condiciones que definen al punto B'; y flnalmente la temperatura
se reduce a volumen constante hasta alcanzar el punto D, el
resultado final del proceso serd el paso de una forma continua del
estado gaseoso (punto A) a una forma continua del estado liquldo
(punto D) sin observar la aparicién o desaparicién de alguna nueva

fase, Esta continuidad de estados indica la existencia de un
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PRESION

T
VOLUMEN

Figura 2.5 Diagrama isotérmico presidn-volumen para una sus-

tancia pura. T1 > T2 > T3.
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Figura 2.6 Diagrama P-VU gue muestra la continuidad de estados,
como consecuencia de la existencia de un punto crf-

tico en una sustancia liquida pura. '1'1 > 12
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estado critico, el cual fué observado originalmente por James
Thomson, quien sugirid que los segmentos LM y NV de la isoterma a
Tz' correspondian realmente a dos partes de una sola curva
continua, simllar a la curva LMONV.

Una ecuaclén de estado como la de van der Waals, describe
este tipo de comportamiento para las isotermas en la regién de dos
fases.

Las condiciones de equilibrio descritas por el diagrama de la
Figura 2.3, no son slempre alcanzadas experimentalmente; por
ejemplo, cuando un vapor se comprime, puede ocurrir un estado de
supersaturacién, en el cual una fase vapor homdégenea se mantlene,
aln -y cuande el diagrama indique que una parte de la fase debe
estar condensada (de tal manera que una fase liquida y vapor
coexlsten en equilibrio). Esta supersaturacién representa un
estado metaestable del slstema del que ya se ha hablado con
anterioridad, el cual puede mantenerse por un pericdo de tliempo
considerable.

Otro tipo de estado metaestable, se puede generar debido a
una sobreexpansién del liqulido; por ejemplo, supdngase que un
liquido homégeneo esta contenido en un cllindro a alta presién; st
la presién disminuye de tal manera que el 1liquido pueda
expanderse, Se espera que una fase vapor se forme cuando la
presién se haga menor que la de saturaciédn. No obstante, la fase
liquida puede mantenerse sin que la fase vapor aparezca, ain
cuando se cumpla esta condicién.

Los estados metaestable antes menclonados, pueden estar
descritos considerando las isotermas de un planc P-V como el de la
Figura 2.6. A la temperatura Tz‘ el segmentc LV de la isoterma
representa el comportamiento P-v real, del equilibrie
liquido-vapor de la sustancia. Para una ecuvaclén de estado como la

de van der Waals, el comportamiento liquido-vapor de las



CAPITULO 2 PRESION DE VAPOR ¥ EL FENOWENG CRITICO 45

isotermas, a temperaturas menores que la critica, no se
caracterfza por una linea horlzontal como LV; si no que esta
representado por una curva similar a LMONV. Es posible interpretar
las porciones LM y NV de esta curva, en términos de las
condiciones de estabilidad experimentalmente observadas. Asi el
segmento NV de la isoterma (a Tz)' representa un vapor saturado,
el cual puede existir, pero es metaestable y desaparece
expontdneamente si se induce la condensacién dentro del sistema.
El segmento M por otra parte, corresponde a un liquldo
sobreexpandido, el cual es también metaestable. Los estados
comprendidos entre M y N representan estados lnestables, y por lo
tanto no se observan en la practica. De esta forma, los puntos M y
N representan puntos limite entre los estados metaestables e
Inestables del sistema. Por tanto, sl se trazan las curvas para
una serie de puntos similares a M y N, para un conjunto de
lsotermas dadas (a temperaturas menores que la critica), se
obtendran curvas similares a las curvas aC y bC de la Figura
2.7. Estas curvas, junto con la curva de saturacién LCV delimitan
las areas correspondlentes a los estados estables, metaestables e
Inestables del sistema.

Una interpretaclén mas completa de los diversos segmentos de
la curva LMONV de las Figuras 2.6 y 2.7, se pueden obtener, a
partir de los argumentos termodindmicos siguientes:

Considérese la variacién Iisotérmica de la energia de
Helmholtz (A = U ~ TS) con el volumen, para un sistema hlpotético
como el mostrado en la Figura 2.8, ésto es una consecuencla
directa de la segunda ley de la termodinamica, que un estado
estable, sea aquel que tiene un valor minimo de A4, con respecto a
las variaclones a temperatura y volumen constantes. Considérese
una cantidad de sustancla en el estado representado por el punto
a, es poslble alterar el estado del sistema comprimiendo una
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Figura 2.7 Estados estables, metaestables e inestables en la

vaporizacidn de una sustancia pura.
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Figura 2.8 Variacién isotérmica de la Energia Libre de Helmholtz

con el volumen para un sistema hipotéticamente estable,
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porcién de éste al estado b y expandiendo el resto al estade c;
realizando este proceso de una forma tal que el volumen total
permanezca constante. Después de completar el proceso, el valor de
A correspondlente al nuevo estado del sistema estara representade
por el punto d. Por consigulente, sl la curva es céncava hacla
arriba, el nuevo estado del sistema tendra una energia libre mis
grande, y serd lnestable, Por el contrarlo st la curva es céncava
hacla abajo, el nuevo estado del sistema tendra una energia libre
menor, y sera mis estable que el estado original. En este ultimo
caso, el sistema sufrird variaciones, de manera tal que la energia
libre de Helmholtz sera tan baja como sea posible.

Puesto que la curva en la Figura 2.8 es céncava hacia arriba,
ésta representa una serie de estados estables; entonces, se cumple
la sigulente condiciént®® :

(S svi) =0 (2.2.4)

la cual representa una serle de estados estables.
Debido a la relacién entre la energia libre de Helmholtz y la
presién:

(84 8V) =-P

2.2.5)
se deduce que una serle de estados estables podran existir sélo
si:

(BP/GV)TsO (2.2.6)

Esta es la condicién de estabilidad mecanica. A menos que
esta condicién se. satisfaga, el sistema serd inestable con

respecto a fluctuacliones infinitesimales de densidad.
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La varlacién de .la energia Vlibre de’ Helmholtz a lo largo de
la-curva LMONV (de' la Figura 2:7), se\ilustkra':eh la Figura 2.9. De
acuerdo con la ecuacién (2.2.5), el valor:negativo de la pendiente

‘de la curva,. en cualquier. punto esién correspondiente a

este punto. Ya que:

G = A+ PV ] 2.2.7)
eh}.onces, a partir de la ecuacldn (2.2.5).: se:d'erduce que:
G=A-V(E A S V)T (2.2.8)

Se desprende de aquf, que 1la interseccién con el -ele
vertical, de la tangente a la curva continua de la Figura 2.9, en
cualquier punto, es la energia libre de Gibbs del punto
correspondiente. Puesto que las fases 1liqulda y vapor en
equilibrio estdn a la misma preslén y tieren el mismo valor de G,
se deduce que, las tangentes a la curva, en los puntos que
representan a las fases 1liquida y vapor en equlllibrio son
paralelas y tlenen una intersecclén comin., Esto se llustra en la
Figura 2.9, mediante la linea punteada que pasa a través de los
puntos L y V.

Consldérese ahora nuevamente la curva LMONV, de la Figura 2.6
{los puntos L, M, 0, N y V de esta curva, corresponden a los
puntos L, M, O, Ny V de la curva continua de la Figura 2.9).
Las porciones LM y NV, las cuales tlenen una pendiente negativa,
satisfacen la ecuacién (2.2.6), y por lo tanto representan estados
del sistema que son estables con respecto a pequefias fluctuaciones
de denstdad. No obstante, estas porciones de la curva se locallzan
dentro de la curva de coexlistencla, y por tanto representan un

cambio de fase, el cual {nvolucra fluctuaciones finitas de



Figura 2.9 Variacidn isotérmica de la Energia Libre de ,‘Heimholtz :
como funcidn del volumen a temperatura comstante.
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densidad. Asi, los puntos comprendidos entre LM y NV, reepresentan
los estados metaestables de sobreexpansién y supersaturacién
respectivamente. El segmento MON de la lsoterma, no cumple los
requerimientos de la ecuacién (2.2.6), y por lo tanto,. los estados
descritos por esta porclién de la curva corresponden a los estados

inestables del sistema.
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©2.3, CORRELACION Y ESTIMACION DE LA PRESION DE VAPOR
( ECUACION DE AJUSTE )

En 1973 Wagner publicé un método para ajustar ecuaclones que
relaclonan a la presién de vapor con la temperatura, en las cuales
los términos de las ecuaclones asi como los coeficientes son
variables, es decir, una gran cantidad de los términos esta
disponible en un programa de computadora y los mis sigr.dflcatlvos
son selecclonados de acuerdo con criterlos estadisticos. Debido a
una adecuada selecclén del conjunto inicial de términos y de la
forma de la varliable que representa a la temperatura Wagner
propuso unas ecuaclones, las cuales se encuentran entre las
mejores para representar presicnes de vapor en un intervalo muy
amplio con una mayor conflablilidad que muchas otras ecuaclones
reportadas en la bibliografia con el mismo numero de coeficlentes.
Wagner desarrollé su método con valores de alta precisién y
exactitud, por lo que lo aplicé a: nitrégeno, oxigenc, argén y
agua.

Como resultado de sus estudlios en el desarrollo del método,
Wagner eligidé el empleo de una escala Inversa de temperatura y
como varlable independiente a la cantidad T = {1-Tr) donde
Tr=T/Tc, siendo Tc la temperatura critica, de modo que para T=0,
T=1 y para T=Tc, 1=0. .

Cuando el método se aplicé para nitrégeno y argdn los valores
para estas sustancias se ajustaron con la ecuaclén:

3

tn (P/Pc) = { n7 + nzr" + n3t° + n“!d } {2.3.1)

donde P es la presién de vapor, Pc es la presién critica y c y ¢
son 2.5y 5 & 3y 6 respectivamente.
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Las otras dos sustanclas para las cuales los valores son de
alta calidad: agua y oxigeno, requieren un término adiclonal; las
potencias de T en la ecuaclén recomendada para el agua son 1,1.5,
2.5, 6.5, 7.5 y para el oxigeno son i, 1.5, 3, 7, 9.

El método de Wagner hace un mayor uso de la teoria
estadistica que una simple minimizacién de la suma de los
cuadrados de la desviaclon de la presién de vapor. La persona que
correlaciona presiones de vapor necesita ejercitar su julcio al
aplicar este método al igual que en cualquler otro método, debido
a que el resultado es fuertemente dependiente de la calidad de los
datos ajustados, y puede también ser sensible a la computadora y
al programa, cuando lo que se esta buscando es algo que sea
caracteristico de la sustancia e independiente, tanto como sea

poslible de los errores de las mediclones.
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2.4 CARACTERISTICAS Y. FORMA DE LAS
Como -ya~ se- ha hecho ‘referencia’la’expresi

ajustar datos de presi6én de vapor ‘tiene’

que representa a una recta:

LnP=a+ b/T e R (20401)

Esta ecuaclién es una variante de la ecuacién (2.1.2), y-en
ambas b = -AH/R.

Sin embargo, el comportamlento de una curva de presién de
vapor en el graflco de las variables de temperatura reducida
(T/Tc) y logm(P/Pc). en vecindades muy préximas a las condiclones
criticas tiene forma de § ; tal como se muestra en la Fligura
2.10. Esta Figura muestra tres hechos caracteristicos de muchas
curvas de presién de vapor, la parte AB es céncava con respecto a
los ejes de la graflca; la parte BO es convexa con respecto a los
ejes y la inflexlién entre ellas corresponde al punto B.

Como se puede observar en la Fligura 2.10 exliste una inversién
de la curvatura a medida que se acerca a la temperatura critica,
esta inversién de la misma curva se observa mds claramente si la
variable a graficar no es Ln(Pr) sino Ln (P/P'), en donde P’
corresponde a la presién calculada con (2.4.1), para esta misma
ecuaclén los coeficientes a y b se obtlenen con el ajuste para los
valores de la presién de vapor obtenlda a Tr = 0.7 y Tr = 1.0. La
presién de vapor para las dos temperaturas reduclidas especificadas
son obtenidas para este trabajo con los parametros de ajuste de la
ecuacién Wagner 2.5,5, para cada N-Alcanonitrilo estudiado. La
Figura 2.11 muestra el comportamiento de ejemplos tipicos al

~graficar Tr v.s. Ln (P/P'), existe una convenclén adoptada, que es

el ajuste para los coeficlentes a y b en la ecuacién {2.4.1), para
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CURVAS QUE MUESTRAN LA DESVIACION DE LA PRESION DE WAPOR
DE LA ECUACION(241) PARA T, AGUA; TT 2,24-TRIMETILPENTANO ;
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que los valores de la preslén de vapor (P) en Ln (P/P') a las
temperaturas reducldas de Tr=0.7 y 1.0 crucen con el eje cero en
Ln{ P/P" ), el valor de P se obtiene con los coeflcientes de la
ecuaclén de ajuste para los datos experimentales, a la temperatura
correspondiente, La Figura 2.11 no incluye ninguna curva para
ejemplos de alcoholes los cuales siguen diferente curso en la
graflca, para éstos la desviacién comienza poslitiva, nunca
negativa y su prolongacién se hace m&s ancha en el intervalo de
0.7 <Tr <1,0.

Una gréafica de las mismas caracteristicas que la Figura 2.11
es obtenlida para las sustanclas en estudio, la cual se mostrard en
el capitulc 4, seccién 4.1.

Waring 23

sefiala que los valores observados de AH/AZ para
agua pasan através de un minimo a Tr=0.8S donde AH es la
entalpia de vaporizacién y 42 es el cambio del factor de
compresibilidad en la vaporizacién; AZ = ZV-Z‘ = (Vl—Vv)p / RT,
Vv ' V‘ son al inicio los volumenes molares del vapor y el
liquido respectivamente, BAH se relaciona con la preslén de vapor

por la ecuacién:
8H/AZ = RT® d Ln p/dT (2.4.2)

la cual se deriva de la ecuacién de Clapeyron {ver seccién 4.3).
La diferenciacién de 1a ecuacién de la presién de vapor se obtlene
para muchas sustancias, por ej)emplo para hidrocarburos aromitlcos

fluorados'®*!

tienen curvas de AH/AZ de pendiente similar a la
del agua {cfr. Figura 2,12), y sélo la tunica variacién encontrada
estd para sustancias de muy bajo punto de ebullicién, el cual
ocurre a bajos valores de Tr y para los alccholes el minimo esta

cerca de Tr=0.95.
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FIGURA 212 AH/AZ CONTRA LA TEMPERATURA REDUCIDA.

A) 1,2,34- TETRAFLIUOROBENCENO.
B) 1,2,3,5 - TETRAFLUOROBENCENO.
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E)HEXAFLUOROBENCENO.
F} FLUOROBENCENO.
G) AGUA, ’
H)METANOL
J) ETANGL.



CAPITULO 2 PRESION DE VAPOR Y EL. FENOMENG CRITICO 59

A temperaturas abajo del punto normal de ebullicién el vapor
se comporta idealmente AZ - 1 y AH/AZ - AH. Como la curva de
presién de vapor se extlende hacla valores bajos de Tr, entonces
la ecuaclién (2.4.2) es AH, y los valores obtenidos estaran de
acuerdo al conocimlento del comportamiento de las curvas de
presién de vapor, los cuales estidn muy blen expresadas. por- la

ecuacién;
a4 = g(1-1r)®

donde g es constante para una sustancia dada y los valores de e
caen dentro del intervalo de 0.333 a 0.4. El valor seleccionado en

este trabajo fue de 0.375 el cual es recomendado por Ambrose (5’.

2.4.1 LAS RESTRICCIONES

El principlic de las caractristlcas y forma de las curvas de
presién de vapor, suglere que puede ser aplicade con cualquier
ecuacién utilizada. La selecclionada aqui para su demostracién fue

t2s)

propuesta por Wagnei Esta ecuaclén es la versién :

Ln P =LnPc + (Tc/T)(nl-: + na-:"s + n:’tz.s + n‘rs.o)

(2.4.3)
donde Tt = ,1-T/Tec se satisface para representar los datos de
muchos compuestos y también para interpolacién entre 100 y 200 kPa

y la presioén critica (26),

En el procedimlento sugerido los
coeficlentes de 1la ecuaclén (2.4.3) se obtienen con tres
restricciones basadas en la discusién de la secclédn previa y se
aplican como sigue:

(1) El coeficlente g de la ecuacién (2.4.2) con e = 0.37 esta

evaluado a varias temperaturas reducidas entre 0.5 y 0.6, en el
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cdal» sé éspefa que’ sera. aproximadamente constante. La primera
restflccléi\ se cumple sl se satlsface que la desviacién estandar
del promedio de g, (g'), en el intervalo es menor que 0.05 de g'.

(2) La relaclén Ln(P/P') esta calculada a Tr=0.95 en donde p
es el valor dado por la ecuaclén (2.4.3) y p' es el valor dado por
la ecuacléon (2.1.1), la construccién para las constantes a y b
seran en los valores de p' a Tr=0.7 y 1.0. La segunda restriccién
se satisface si -0.010 < Ln (P/P'} < -0.002, y la curva muestre
la caracteristica de un minimo a 0.8 < Tr < 1 de la Figura 2.11,

(3) Las pendientes de d{al/AZ)/dT a Tr=0.8 y 0.9 se
calculan. La tercera condicidn se satisface si el primer valor es
negative y el segundo es positiva, indicando con ello que algun
punto del éréflco 2.11, en la regién del intervale establecido
arriba para AH/AZ, pasard através de un minimo.

El namero especifico de restricclons sera variado y no
son apropladas para alcoholes, y sustancias no asociadas que
normalmente son liquidos.

La experlencia tamblén demuestra que todas las restricciones
son efectivas, es decir, en la bisqueda de una solucién todas
ellas son 1involucradas en el proceso de Iiteraclén usado,
obteniéndose muy buenos resultados.

La ventaja de la apllcaclén simultinea de las restricciones
(2) y (3) fue la razdén del porque el procedimiento se desarrollsd,
ya que si las ecuaciones satlisfacen la restriccion (3} no es
necesario satisfacer la restriccién (2). La restriccién (1) se
introdujo para Improvisar la confiabilldad de la extrapolacién de
la ecuaclién construida desde la reglén de Tr bajas haclia la reglén

donde rara vez existen observaciones confiables.
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RESUMEN

El équlpo y procedimiento usados en esta investlgacién fueron
bééldamente similares a los desarrollades por Kay et al.
(1972) ",

El método utilizado es el estatico, y consiste en conflinar
una masa conocida de una muestra de n-alcanonitrilo sobre mercurio
en una celda capilar de vidrio. La muestra confinada en la celda
se calienta hasta alcanzar una temperatura constante y se mide la
presién de vapor generada bajo estas condlclones, es deeir, la
presién de vapor se mide hasta que las fases (vapor y liquido)
han alcanzade el equilibrio termodinamico. La interfase
liquido-vapor a cada temperatura es observada directamente através
de las paredes de la celda. La curva de saturacién obtenida
experimentalmente cubre desde la temperatura mas baja que se haya

podido alcanzar hasta culminar en la temperatura critica.

3.1 METODOS DE MEDICION DE PRESION DE VAPOR

Los métodos de mediclones de presion de vapor se clasifican

en dos grandes ramas: Dinamicos y Estaticos'®®’,

Los primeros se
caracterizan por el establecimiento de un estado estaclonario &
por la transferencia de masa a través de la fase vapor de una
parte a otra del sistema de medicién., En los métodos dinamicos las
condiclones para el establecimiento del estado estaclonarlo, se
deben aproximar tanto como sea posible al equilibrio estatico (el
cual a nivel molecular es por si sélo un proceso dinamico}. Los
métodos estdticos conslsten en confinar a una sustancla sélida o

liqulda en un reciplente cerrado y unidoc a un manbémetro, para
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medir la presién ejercida por el vapor cuando se mantiene fija 1ak
temperatura y ambas fases, condensado y vapor, estan en equilibrlo
termodinimico; y como ya se indicd poseen caracteristicas
dinamicas que se pueden reduclr a un minimo, dependiendo del
equlpo experimental empleado en la medicién. .
Los detalles para la clasificacién adoptada de los métodos,
estdn acorde con el tipo de equipo experimental utillzado.y .el

intervalo de operacion del mismo.

3.1.1 METODOS ESTATICOS

Los sistemas experimentales para medir presién de vapor por
el método estétlco(za’ y el equlpo simple utllizado en la
actualldad, se basan en el principlc de un aparato como el que se
ilustra en la Figura 3.1, el cual consta de tres partes
importantes: una celda de equilibrio A, un manometro nulo B, y un
minometro de medicién C; cada una de estas partes se mantienen
interconectadas y a una temperatura Ta, Ts y Tc respectivamente.
Cuando al aparato se le coloca la muestra en A, y todo el sistema
se remueve de alre através de la llave de paso D , el manémetro
nulo balancea y transmite la preslén generada al mandmetro de
mediecién, por medio de un gas lnerte, el cual se introduce por la
valvula F.

La fuerza del gas usada como transmisor de presion puede ser
ejercida sobre un pistén de adrea conocida, la cual se balancea
adiclonando pesos al mismo (balanza de pesos muertos)®.  sin
embargo, este instrumento no puede medir directamente presiones
menores de 1.5 kPa vy para mediciones abajo de la presiédn
atmosférica, 1los pesos deben ser colocados en una camara

(30)

evacuada slendo su exactitud mayor a la de cualquier

manémetro de mercurio o eldstico.
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Es posible prescindir del manémetro nulo, lo que slgnifica
que la temperatura Tc' tiene que - ser menor o igual a la
temperatura TA. con el inconvenliente de construir un termostato
con capacidad para contener a la celda y al manémetro de medicién.

Por ejemplo, el Instrumento construido por Mc Glashan y
Williamson*
tal, sino que la presién entre el mandmetro de mediclén C, y el

es muy sencillo, el mandémetro nulo no se usa como

manémetro nule B, Figura 3.1, se ajusta a un valor fijJo ya sea
realizando vacio o introduciendo nltrégeno gasecoso, para medir
presiones de vapor de mezclas de sustancias orgénlcas; en este
sistema se elimina el tedioso proceso de ajustar el nivel de
mercurio en un punto fljo del brazo B, asi como el ajuste contlnuo
por el cambio en la temperatura amblente.

Otro eJemplo se tiene cuando se utiliza un manémetro
comparativo y pequefio; un aparato simple de este tipo se adapta
para preslones entre 0.1 y 3 kPa, el cual se muestra en la Figura
3.2(23), aqui el mandémetro se usara como un lnstrumento nulo, si
la reduccién E 6 F es sellada, una vez que la muestra en estudio
fué transferida a la celda B.

Pueden usarse como manémetro nulo un manémetro de mercurio o
un manémetro eldstico; en ambos casos una camblo de temperatura
tiene como consecuencia un cambio en la posliclén del cero del
menisco o un cambio en el cero del manbémetro elastlco; en este
caso el cambio en la posicién del cero puede ser determinado por
medio de la valvula E, Fligura 3.1, la cual permite la verificaclén
bajo vacio y a bajas temperaturas para que la muestra se vaporice
en cantldades minimas, sliendo este proceso dificil de reallzar si
se estan efectuando medliciones de presién a diferentes
temperaturas. Por lo tanto, serd importante mantener el manémetro

nulo a uyna temperatura constante mayor que cualquiera de medicién.



CAPITULO . 3 Lo EXPERINENTAL 65

D—~——Vacfo

Reducciones para su sallado
despues que lo muastra ha
sido tronsferida 0 B

Celda de equilibrio

Caldaldonde ka muestra es desgasada)

rigurs) 3.2 Celda para delerminacion de presisn de vapor
infervalo Ol @ 3 KPa.
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El funcionamiento de. los manémetros elasticos se. ‘ba'say en lé
deformacién elastica de un-diafragma, de un tubo curvado. o de un
fuelle matdlico; 'y pueden sustitulr a un tubo en U 'llenc  con
mercurio, come el mandmetro nulo; cubren un intervalo ‘de presién
de 107 Pa a mas de 10 MPa. Ademas algunos se encuentran
disponibles comerclalmente y poseen una exactitud mayor que la de
cualquier manémetro construido en el laboratorio.

Estos instrumentos son muy sensitivos, por lo que todos ellos

necesitan de una constante callbracién, y la variacién de su

exactitud dependerd de la la de efectos debidos a la
histéresis.

Un ejemplo de equipos que utilizan este tipo de manémetros es
el isoteniscople construlde por Spedding(n), el cual utiliza,

como elemento sensible a la presién, un dlafragma hecho de vidrie
con un espesor de 0.2mm. Otre Iinstrumento que incorpora un

(33)' el cual es

diafragma es un micromanémetro hecho por Beynon
una pelicula delgada aluminizada que llega a detectar diferencias
de presion de 20 uptorr, y su eficiencia es comparable con
mandémetros de alta precisién que operan en su intervalo.

En el caso de instrumentos que lIncluyen como elemento
sensible a 1la presién a un tubo curvado, estd el mandmetro

(34)
’

diferencial para gases corrosivos descrito por Blend asi como

el manémetro en forma de cuchara de Machtn '™,
En cuanto a los manémetros que lncorporan un fuelle se

(35), que consta de un fuelle

encuentra el construido por Hackman
de cobre que mueve un plato de un capacitor y cuyo intervalo de
operaclén es de 1 kPa a 13 kPa.

La medicién directa de presiéon de vapor abajo de 100 Pa por
medio de un manémetro de mercurio es difiecil. Sin embargo, se han
construido manémetros que Incluyen un dlafragma metdlico, para

medlciones de bajas presiones, o un tubo helicoidal de cuarzo
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cuyas propledades elésticas son muy buenas y pueden seriusad{:s'e}n”
lugar de los manémetros B y C de la Figura 3.1. .

A continuacién se dard una descripcién particular de metédos
estaticos.

El 1sotenlscopio es un instrumento donde el liquido
manémetrico es la propia sustancla en estudio y puede ser
construldo de diferentes formas, pero el disefio orlglnal‘r".
Figura 3.3, es el mias simple. La muestra se introduce en el
isoteniscoplio y se une a un sistema con un reciplente que contiene
gas inerte cuya presién puede ser regulada y mantenida constante.

El isoteniscopio se coloca en un termostato y la presién y
temperatura se mantlenen constantes de manera que se origine la
ebullicién; se desaloja el alre gradualmente, del lado cerrado del
isotenlscopio por medio del vapor. En este momento la preslén de
vapor en la rama cerrada es lgual a la presién aplicada en el
sistema mas alguna columna hidréstatica debido a la diferencla en
los nlveles del liquido; se replite este proceso hasta obtener un
resultado constante. Este método proporciona huenos resultados
pero es laborloso si se desea alcanzar una preclsién comparable a
la obtenida con facillidad por los métodos ebullométricos.

En el caso de medicién de preslén de vapor a presion
atmosférica de muestras pequefias, existe un método a escala micro
y consiste en invertir un tubo capilar sellado {en un extremo) en
una pequefia cantidad de liquido en un tubo de ensayo, para crear
un nicleo de formacién de burbujas. Se callienta el tubo en un bafio
con agitacién a la temperatura de ebullicién de la muestra, y
después de un perlodo de tiempo durante el cual se desplaza el
aire atrapado en el tubo capllar por el vapor, es decir, en el

momento en que cesa la ebulliclén, se mide la temperatura.
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3.1.1A MEDICIONES ESTATICAS A TEMPERATURAS Y PRESION
ELEVADAS.

El disefio de los primeros aparatos usados para realizar
mediciones estAticas a temperatura y presién elevadas no es muy
diferente de los usados en los 60's por Xay, Connolly vy

38)
Kandalic .

lo sigulente: la muestra se confina sobre mercurlo en una celda de

efr Figura 3.4. Las mediclones estidticas se basan en

vidrio de pared gruesa, sellado en el extremo superior; la celda
de vidrio se une a un tubo en U de acero inoxidable, el cual
contiene mercurio y la presién se transmite a través de éste, al
manémetro de presién (balanza de pesos muertos) y el cambio de
nivel de mercurio se logra con un pistén de tornillo. Se determina
la varlaclén de presién con el volumen a varlas temperaturas

fijas. La celda experimental se calienta en una chaqueta de vapor.

Estos principlos fueron tomados para el disefilo del equipo
experimental, utllizado para obtener los resultados reportados en
esta tesis. Mayores detalles del dispositivo en cuestién se daran

en secciones posteriores.
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A~ Tubo experimental.
B- Chaogqueta de vapor.
C~ TermSmetro.

c D~ Sello de la unién
e metal — vidrio,
/8 E~ Vélivula de carga.
A A F - Vidivulas,
v G — Inyector de mercurlo.

H — Inferface mercurio/aceite.

: < ¥

FIGURA34 EQUIPO EXPERIMENTAL PARA MEDICIONES
ESTATICAS A TEMPERATURAS Y PRESION
ELEVADAS,
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TN CAPITULD. 3%

‘3.2 GENE}\ALIDADIS DE NITRILOS

Los nitrtlos fueron descubiertos en 1834 por Pelouzewg).
quien ‘obtuvo proplonitrilo o propanonitrilo , destilando
etilsulfato barico con cianuro potasico. Todos los nitrilos
contlenen el grupe clanc (~CN) y pueden conslderarse como
hldrocarburos con un atomo de hidrégeno substltuido por el grupo
CN; o como Acidos en donde el grupc COOH ha sido convertido en el
grupo CN; por ejemplo, el CH:CN se denomina indistintamente
ctanuro de metilo o acetonitrilo o etanonitrilo.

3.2.1 OBTENCION DE NITRILOS

Los nitrilos en estado natural se encuentra en un gran nimero
de vegetales, los cuales contlenen pequefias cantidades de éstos,
principalmente como glucésidos del mandelonitrilo, tales como la
amigdalina. La riclnina (l-vmeu1-3c1ano-4metox1—2-(IH)-plrldona),
alcalolde de la semilla del ricino, es otro nitrilo natural %,
El fenilacetonitrilo y el g-fenilproplonitrilo que han sldo
alslados de clertos aceites esenciales, y algunos nitrilos
alifaticos superlores se han encontrado en el aceite de huesos
(acelte animal de Dippel), obtenido por destilaclén seca de los
huesos. El acetonitrilo ha sido alislado del alquitrin de hulla y
del alquitran del gas natural, se obtiene también por
deshidratacién de la acetamida., Otra sintesls del compuesto es la
reaccién del diazometano, Cl»{zN2 con acido cianhidrico.

Muchos propanonitrilos sustituldos se han preparado también
por la acclén de diversos reactivos que saturan el doble enlace
del acrilonitrilo.

Los nitrilos empleados en esta tesis se adquirieron

comerclalmente, asi para la muestra de etanonitrilo, se obtuvo de
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Sigma, grado HPLC, con una pureza minima establecida del 99.9%
mol. El propanonitrilo se obtuvo de Aldrich Chemical Company, Inc.
con ‘una pureza reportada de 994 mol. Para el n-butanonitrilo se
tomdé una muestra del utlilizadoe en Gas-Liquid Pressure-Temperature

-Compositlon... o,

¥ por ultimo la muestra de n-pentanonitrilo
se adquirié de Aldrich Chemical Company, Inc., con una pureza
reportada del 99.5%. Todos los N-alcanonitriles aqui utilizados se
destilaron para obtener una mayor pureza; verificando ésta con

andlisis cromatograflcos e infrarrojos, para cada sustancia.

3.2.2. PROPIEDADES FISICAS DE NITRILOS

Los nitrilos alifadticos saturados pueden ser destilados a
presién reducida sin descomposicién: los mlembros inferiores
pueden ser destilados a la presién atmosférica. El laurenitrilo,
CH:' (Cl’l2 )mCN' y sus homblogos superlores sufren alguna
descomposicién cuando son destilados a la presién atmosférica.

Los nitrilos exhiben tendencia al enlace de hidrégeno, lo que
influye en 1la solubllidad; y sus momentos de dipolo son
relativamente elevados.

El propanonitrilo es soluble en agua y es miscible con la
mayor parte de los disolventes organicos.

La Tabla (3.1) expone algunas propledades fisicas lmportantes
en el estudio de los nitrilos™’,

La mayoria de los nitrilos son Incoloros y hlerven sin
descomposicién a temperatura  inferlor a la del 4acldo
correspondiente.

Los nitrilos alifaticos saturados de bajo peso molecular
tienen muy baja temperatura de fusién; los valores del punto de
fusién aumentan al principlo rapidamente y después de modo

paulatino a medida que se asclende en la serle (cfr. Tabla 3.1).



TABLA 3:1 Propledades fisicas de los

nitrilos estudiados.

Nombre Sinénimo Férmula Masa T.f. n& s\zl dio 17:”
"Chem. Aba.” Molecular| °C °c | e
Acetonitrilo | Etanonitrilo, Cianuro de amilo CH:CN 41,053 -43.835| 81.60} 0.7822| 1.3441
Proplonitrilo| Propanonitrilo, Cianure de n-etile CHECHZCN §5.081 -92,78 | 97.35| 0.7818] 1.3658
Butironitrilo] Butanonitrilo, Clanuro de n-propilo G{J(CHZ)ZCN 69.108 -112.6 | 118 0.796 l.:;Bls
Valeronitrilo| Pentanonitrilo, Cianuro de n-butilo CHJ(CHZJ:CN 83,135 ~96.0 141 0.8014| 1.3909

Referencia 41.
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Aunque se han “clitado: témperaturas dq

nitrilos superiores,’ Ralﬁ:éon“m” u ‘observacion no_ha V_ )

sido comprobada'y que ;;\iéde haber sido-ocasionada”po! a‘presencia’::

de impurezas. : S o

3.2.3 TOXICIDAD DE NITRILOS

Algunos nitrilos, como los derivados de los &cldos grasos
saturados superiores no sustituidos, son relativamente no téxlicos,
pero muchos nitrilos tienen elevada toxicldad. Las «-clanhidrinas
y los o~aminonitrilos se aproximan en toxlcidad al acido
clanhidrico; los nitrilos halogenados son téxicos y frecuentemente
lacrimdgenos. Ciertos nitrilos no saturados, como el
acrilonlitrilo, el proplonitrilo saturado y el fumaronitrilo son
téxicos, en contacto con la piel causan extensas y dolorosas
dermitis. El benzonitrilo es uno de los mas téxicos. Los nitrilos
preparados por reacclén de los haluros alquilicos con clanuro
metalico, contlenen apreciables cantidades de isocianuros, 1los
cuales son muy téxicos.

Dado que la toxicidad de muchos nitriles no ha sido
estudlada a fondo, y como los informes en la literatura son
contradictorios en algunos casos,. es aconsejable que se hagan
ensayos para cada nitrilo. Al manejar cualquier nitrilo, debe
evitarse la inhalacién de sus vapores, la ingestién y el contacte
con la plel.

Con 1los nitrilos téxicos, 1lo mismo que con el 4&cido
clanhidrico, la muerte por asfixia puede ocurrir en un tiempo
relativamente corto. Las exposiclones subletales repetidas pueden
causar lesiones del sistema nervioso central con transtornos del

habla, parélisis, anemia, vértigo y perturbaclones cardiacas.
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3.2,4 USOS DE NITRILOS

Los nitrilos son materias primas y sustancias intermedias en
innumerables sintesis organlcas, como las de varlos Acldos grasos
y sus derivados, productos farmacéuticos, vitaminas, resinas
sintéticas, plasticos y colorantes. Como la reaccién de los
cianuros metallcos con los haluros alquillcos produce nitrilos que
contienen un carbono de mis que el compuesto alquilico, este
método es bueno para la sintesis de los Aacidos alifatjcos de
numero impar de carbonos y sus derlivados. En el comercio hay
nitrilos de acidos grasos de elevada masa molecular, utiles para
la sintesis de una gran variedad de compuestos allifdticos, puesto
que pueden ser rotos para produclr mezclas de nitrilos saturados y
no saturados e hidrocarburos*®. En la serle heterociclica, los
derivados ciano de la piridina son Gtiles como intermediarios en
la preparacion del adcido nicotinico, nicotinamida,
tiosemicarbazida del nicotinaldehido, de interés como posible
agente antituberculoso, la plridoxina y compuestos afines.

Los nitrilos alifaticos que contienen de 10 a 14 atomos de
carbono se han propuesto como repelentes de los Insectos, en la
agricultura. Comunican "oleosidad" a los lubricantes derivados del
petréleo, Mezclas de nitrilos aliféticos y aceite mineral
funclonan como aceites penetrantes; se ha aconsejado el empleo de
estos nitrilos, en los combustibles para motores. Algunos
derivados de los nitrilos alifdticos se han propuesto como
lubricantes para “presiones extremas". Nitriles de baja masa
molecular y dinitrilos son agentes de flotacién eficaces para
clertos minerales metidlicos. Se ha investigado el uso de nitrilos
como plastificantes para eldstomeros sintéticos y materiales
plésticos.

En particular el etanonitrilo es la materia iniclial para

clerto nimero de Importantes produclos industriales come la
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acetorenbnu. el acldo 1-paftalenoacético ¥ la vitamina
B‘(tlamlna)‘ Es un buen disolvente de sustancias orgénicas y es
utll en la extracclién de fracclones crudas de 4cidos graso. Para
cada &cldo hay una temperatura sobre la cual el etanonitrilo es
infinitamente soluble. Disolvliendo una mezcla de Acldos grasos en
el nitrilo a alta temperatura y enfriando lentamente la solucioén,
diferentes fracciones son precipitadas a distintas temperaturas,
La mutua solubillidad impide el fraccionamlento completo. Esta
propiedad permite el empleo del etanonitrilo para separar acldos
grasos de los aceltes animal y vegetal, los cuales son
relativamente insolubles, incluso a elevadas temperaturas., Este
tratamlento produce un acelte mas palido, mas limplo, de olor
mejorado, Una aplicacién excelente es el empleo del etanonltrilo
en la desacidificacién de los aceites de higado de pescado, que
contlenen d&cldos grasos llbres, el contenide en vitaminas del
acelte no se ve afectado. El etanonitrile sirve para separar
alqultranes, fencles y materias colorantes de los hidrocarburos
del petréleo, los cuales son caracteristicamente insolubles en el
nitrile. Algunas de sus propiedades hacen interesante al
etanonitrilo como medio para promover reacciones que entrafian la
ionizaclén. Es un disolvente polar que tlene una constante
dieléctrica algo elevada. Forma complejos con clertos materiales
cataliticos y es en si mismo catallizador en muchas reacclones‘u).

Ademas de los métodos generales de sintesis, el
propanonitrile se puede aplicar a la preparacién de otros nitriloes
con excelente rendimlento, la hidrogenacién del acrilonitrilo, el
cobre, el rodio y el niquel se emplean como catallzadores, en
las reacciones correspondientes a la obtencién de los nitrilos. El
propanonitrilo, varios de sus derivades, y bispropanonitrilos
sustituldos son utiles come disolventes selectivos para la
separaclén de hidrocarburos y en la refinacion fraccionada del

petréleo““.
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3.3. APARATO EXPERIMENTAL

3.3.1 CELDA EXPERIMENTAL Y BLOQUE COMPRESOR

La parte esencial del aparato experimental utlllzado, es
precisamente la celda experlmental, en la cual se confina a la
muestra en estudio. La celda usada es capilar de vidrio Pyrex, en
la forma y las dimensiones que se muestran en la Figura 3.5. El
tubo fue construldo con un cuello grueso {(a), para que sea apto en
el montado y ensamble al bloque compresor; y también una Junta
esmerilada (c) para la unlén perfecta con el equipo de desgasado.
Es capaz de resistir 70 atmésferas de presién y hasta 400 K en

temperatura“s' .

El bloque compresor (Figura 3.6), es otra parte importante
del equipo experimental, consta de dos brazos cllindricos de acero
inoxidable, uno de ellos (A) adaptado con dos pale‘tlllas internas
(x,y), las cuales reciben y soportan a la celda experimental en el
montaje y ensamblaje. Para mantener una presién absoluta de
sellade justo entre la celda y el bleque de metal, una serie de
sellos de neopreno y rondanas de metal se utilizaron (S}, (N),
{0,W), y (D). El ensamble tiene la finalidad de mantener firme al
tubo en el bloque compresor y evitar fugas de mercurio.

La disposiclén del conjunto de sellos y rondanas permite
formar el sellado Jjusto del mercurio, ademis de que también
facllita el Juego de la celda experimental (con la arandela de
fierro (D) y el resorte, pr:lnclpalmentt.‘). para que se rompa en la
marca de corte (C), y el mercurlo entre en el tubo capllar;
confinando asi la muestra en cuestién.

Cuando se aplica presién a la celda, una vez que el equipo
estd completamente montado, el cuello (A) limita el movimiento
ascendente de ésta, por medio de los anillos de metal {Oy W) y el

sello de neoprenc (N).
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Figua 36 Diagrama esquemdtico del bloque compresor de
presién.
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El ensamble vt'btal' simplifica: propiedades. de allneamieﬁ 0. y
_elimina el esfuerzo causado por el cizallamiento del metﬁi con la:-,
celda experimental, al no. existir rigidez entre el :contacto’ del -
metal con el vidrio. "

3.3.2 EL APARATO COMPLETC ;

La Figura 3.7 es un esquema del diagrama del aparato
experimental ensamblado para usarse.

La presién que se ejercid por la muestra fue reglstrada
hidrédulicamente por medio del mercurlo y aceite y regulada por
bombas hldréulicas de acelte. Estas (2 y 2’] se usaron para
regular la cantidad propla de los fluldos hidraulicos, este ajuste
se hace durante la insercién de la celda experimental dentro del
blogque compresor {Figura 3.6) y (3) en la Figura 3.7; el nivel de
la interfase acelte-mercurloc del brazo B (cfr. Figura 3.6) se
determina midlendo resistencia eléctrica con un multimetro, en los
electrodos de referencla sumergldos a diferentes nlveles en el
brazo del bloque compresor.

La presién en el sistema se indica en ¢l manémetro de presién
tipo Bourdon (MENSOR)} (1) en 1la Flgura 3.7, el cual cubre un
intervalo de 0-1000 psig. El manémetro fue calibrado (Apéndice A)
cada afio y se encontrd que tlene una exactitud de % 0.05% en todas
las lecturas obtenidas; aunque la mas pequefia divisién de la
escala es de 1 psig, puntos repetidos durante la calibraclién y el
experimento entero mostraron que una dltima exactitud de * 0.5
psig se puede observar realmente.

En la Figura 3.7, se esta mostrando que la celda experimental
(4), ests rodeada por un equillbrio liquido-vapor de una sustancta
de control de temperatura, la cual estd reglstrada en (7) vy
regulada por el calentamlento establecldo por un controlador
proporcional (8). El control de la presién interna en la columna
enchaquetada (5), en donde se 1lleva acabo el control de

temperatura, fué hecho por el manostato (15), el cual permite la




CAPITULO 3 DESARROLLO EXPERINENTAL 81
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Figura 3.7 EQUIPO  EXPERIMENTAL COMPLETO,



CAPITULD

entrada de aire o evacuacién del mismo”en el sistem Duf‘ante’"el :
curso del experimento se encontrd que eré necesario 'el'usovzde d'oé

diferentes fluidos de ebullicidn pai-a el c’on’tro’l de ’té‘ni;’)e»r'atl’x;;.'

tales 'son: naftaleno para cubrir el intervalo de 373.15 K ‘a

499.15 K y benzofenona en el intervalo de 471.15 K a 586.15 K.

La temperatura fue medida por un sensor de platino (6) con un
intervalo de trabajo de ~220°C a +400°C, y registrada en un
termémetro SYSTEMTEKNIK AB (7), modelo $1220 (intervalo de trabajo
-220°C a fanuC); la temperatura controlada tuve una variaclién
de * 0.01 K.

Como un aditamento para observar el camblo de fases y el
equilibrio liquldo-vapor, una lampara de luz blanca (19) se monté
detrds de la columna enchaquetada y un catetémetro enfrente (18).
Cabe mencionar que la columna enchaquetada plateada a vacio,
cuenta con una ventana que permite ver al tubo experimental con
la muestra en cuestién, la Flgura 3.8 muestra la columna
enchaquetada, con las dimensliones reales de disefio.

Cabe menclonar aqui, que en un principlo se conté con una
columna enchaquetada, la cual fué Optima para trabajar con agua
como fluide de control de calentamiento, pero posteriormente
surgié la necesidad de disefiar otra columna que resistlera mayores
temperaturas, asi que se tomSé como base la primera y se realizd
otra con grosor de pared mayor, con menos longitud para que la
sustancla de control de temperatura no tardara mucho tiempo en
llegar hasta el refigerante (cfr. (12) de la Figura 3.7), la
columna resultante se empleé para trabajar con la sustancia
BENZOFENCNA, la cual cubre el intervalo en temperatura de 200 a
300°C aproximadamente, la columna enchaquetada se muestra aqui en

(5) de la Figura 3.7 y partlcularmente en la Figura 3.8.

Detalles de la construccién, de componentes individuales del
aparato & en el caso del equlpo disponlble comercialmente, se

pueden encontrar en el Apéndice C.
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FIGURA 38 COLUMNA  ENCHAQUETADA .



10 EXPERIKENTAL 84

 CAPITULO

ION DE MUESTRAS

PREPARAC

. 7'Para; a cljé'i:ermrxnbéclbh de la presién de vapor, asi como de la
presién critica se empled la celda descrita en la seccién 3.3.1.

Antes:de . preparar cada muestra, fue necesarlo asegurar la
limpleza absoluta de la celda empleada. Con este fin el interior
de ‘'la celda se llendé con mezcla crémica, y se mantuvo asi durante
24 horas, esto se hizo para oxldar todas las impurezas organlcas
presentes en la celda; después la mezcla crémica se extrajo, y la
celda se enjuagé con 10 ml de agua bidestilada hasta que quedara
limpla de particulas remanentes de mezcla crémica, asi como de
materia organica oxidada. Estas operaclones se efectuaron con una
Jeringa hipodérmica y tubo de teflén de 80 cm de longitud poer 1 mm
de di&metro externo. Finalmente la celda se secdé por un perlodo de
una hora a una temperatura de 323.15 K.

La presencia de aire disuelto en la muestra, puede origlinar
errores en las determlnacliones experimentales de presién y

temperatura“&' an,

Por una parte el aire disuelto puede
reaccionar quimicamente con la muestra , de tal manera que los
valores de las presiones de vapor no correspondan a los valores
reales de este parametro. Por otra parte, aun cuando no exista una
reaccién quimleca, la presenclia de alre puede provocar que los
valores de la presién determinados experimentalmente, correspondan
en realidad a las propledades de una mezcla multicomponente de
composicién desconocida.

En sus estudios acerca del efecto del ajire disuelto, sobre
las temperaturas y presiones criticas, y presiones de vapor de
ciertos hidrocarburos aromaticos y alifaticos, Pak v
Kay“s’. encontraron diferencias promedio de 0.6 K y 1.25 kPa
entre las temperaturas y presiones de muestras saturadas con alre

y muestras desgasadas. No obstante, 1la magnitud de estas
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variaclones’ depende mucho del tipo de sustancia pura 6 mezcla que
se ‘estudla,

: Con el fin de eliminar los errores provocados por el aire
disuelto, cada una de las wnmuestras a estudlar se desgaséd
cuidadosamente, La Figura 3.9 muestra un diagrama del slstema de
vacio utllizado en el desgasado de las muestras. Este sistema
consta esenclalmente de: una bomba mecanica para vaclo (marca
Edwars, modelo E2M2), una bomba de vacio por difusién con acelte
de silicén (marca Edwars, modelo E203D), tres trampas de
condensacién, un Indicador de vacio Plirani (marca Edwars, modelo
14) y dos cabezales de conductividad térmica (marca Edwars, modelo
PR25). Todas las valvulas del sistema son de teflédn con el fin de
evitar el uso de grasa, disminuyendo de esta forma la posibllidad
de contaminacién de la muestra en proceso de desgasado. El sistema
de desgasado tlene la caracteristica adiclonal de poder almacenar
gases, esto con el fin de preparar mezclas de composliclién
conoclida, en las que al menos uno de los componentes se encuentra
en estado gaseoso a la temperatura del laboratorio. El mandmetro
de mercurio, asi como la bureta de volumen calibrado mostrados en
la Figura 3.9 se emplean para la preparacién de mezclas de este
tipo. En este trabajo no se dispuso de este subsistema; nl de la
bomba de difusién que anteriormente se especifico.

La carga de la muestra en el tubo experimental se hace con
una microjeringa de preclsién de 100 pl, se Inyectan
aproximadamente 40 pl de muestra.

El tubo experimental que contiene a la muestra confinada se
monta en el aparato de desgasado en la manera como se indica; el
sistema completo se evacué por medio de la bomba mecénica para
hacer vacio y se midié con el indicador de vacio Pirani que llegd
a medir hasta 1%107° mbar.
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Una  vez establecido 1lo anterior, se dipone a abrir las
valvulas (V-t-2-3), para evacuar al tubo experimental y liberar
de gases a la muestra. La operacién se lleva acabo medlante ciclos
de congelaclén con nitrdgeno liquido-evacuaclén-fusién, hasta que
no se observé desprendimientc de gas en el seno de la muestra
liquida, y el indicador de vacio registrd una lectura de 1°1072
mbar aproximadamente. Una vez terminado el proceso de degasado, el
tubo con la muestra se selldé con un soplete, quedando asi la

muestra en el tubo sellado a vacio.
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3.5 PROCEDIMIENTO DE MEDICION

Para la determipacién de la presiéon de vapor, la celda
capllar con la muestra ya degasada y sellada, se coloca en el
>bloque compresor de acero inoxidable, ya menclonado; se utlliza
mercurio para confinar la muestra y aceite como fluldo hidraulico
en el resto del sistema,

Cuando la celda se ha adaptado adecuadamente en el bloque
compresor Figura 3.6, el aire en el brazo lzquierdo (A) de éste se
evacua con la ayuda de una bomba mecanica para vacio, utlljzando
la valvula (V-1) para dicho fln, la cual es mostrada en la Figura
3.6. Una vez terminado el proceso de evacuacién, la presién en el
sistema se incrementa con las bombas hidraulicas (cfr. (2 y 2')
Figura 3.7), arriba de 100 psig, y es entonces cuando la celda se
manipula de tal forma que en algin momento se rompa en la marca de
corte ¢ (cfr.Figura 3.6), la cual ha sldo reallzada con
anterloridad con un cortador de vidrlo, entonces, el mercurio baljo
presién entra en la celda y la muestra es conflnada por el mismo
en la parte superior de la celda.

Una vez realizado lo anterior, la celda se introduce en la

" columna enchaquetada {S) Figura 3.7 y se une a ella con una junta
roscada, tratando de hacer un sellado perfecto en esta unién.

Se recircula etilen-gllicol a 323.15 K aproximadamente, en
(12) Figura 3.6, esto para que cuando los vapores de la sustancia
de control de temperatura lleguen hasta ahi, condensen y regresen
de donde provinieron, alcanzando con estc una equllibrio
liquido-vapor de la sustancia de control.

Entonces, se procede a la ebullicion de la sustancia de
control de temperatura, es importante menclonar que se hizo uso de
la relacién entre 1la presiéon de vapor de wuna sustancia

quimicamente pura y temperatura, ya que se mantuvo constante una
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presién sobre la columan enchaquetada, y se establecié una y sblo
una temperatura de ebullicién de la sustancia de control; se
manejaron varlas preslones por abajo y por arriba de la presién
atmosférlica.

Para obtener presiones por debajo de la preslén local, se
hizo vacio dentro de la columna enchaquetada, una vez que la
preslén en el sistema se ha establecido, se procede al
calentamiento de la sustancia de control de temperatura, la cual
estd suminlstrada en el matraz balén (9) Figura 3.7, a un costado
de 1la columna, el calentamiento se controla mediante un
controlador-selector tipo proporcional (8) Figura 3.7.

Cuando la sustancia de control alcanzé su temperatura de
ebullicién, a la presién en la que se mantiene al sistema, los
vapores de la misma comienzan a ascender por las paredes
internas de la columna enchaquetada, hasta llegar al refrigerante
locallzado en la parte alta de 1la columna, en donde son
condensados y regresan por gravedad al matraz balén, permitlendo
con ello calentar a la misma temperatura la celda experimental y
por lo tanto a la muestra en esltudlo confinada en la celda.

Cabe seffalar que el tlempo que se tarda en alcanzar las
condiclones descritas arriba, es de 30 a 40 minutos
aproximadamente.

Una vez alcanzado el equilibrio del fluldo control de
temperatura, la interfase liquido-vapor de la muestra en estudlo
se observa por la mirilla que tiene la columna, a lo largo de la
misma, mediante un catetémetro (efr. 18 Figura 3.7), estableciendo
una altura en la cual se asegure que ambas fases
{vapor y condensada), tengan un volumen equimolar, la altura se
fija incrementando o decrementando la presién en la celda, por
medio de la bomba hidraulica de ajustes finos (2) Fligura 3.7;

ahora sec establecerad si se ha alcanzade el equillibrio de la
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muestra confinada en la celda experimental, tomando la presién
generada por el equilibric de la sustancla en estudio, bajo estas
condiclones, la cual es leida directamente del mandmetro de tubo
Bourden MENSOR (1) Figura 3.7; si la aguja permanece constante
sobre un sélo valor, se dird que no existe variacién en la
temperatura bajo control, o que la variacién no es significativa,
tamblén se dardn algunos golpecitos sobre la aguja, ya que al
estar incrementando o decrementando la presién en la celda
experimental, la aguja pudo haberse quedado pegada en algun valor,
el cual no corresponderia al de la presién de vapor de la muestra
en estudio, se anota el valor reglistrado finalmente y se
decrementa la presién en la celda, después de transcurrir 10
minutos mds, se regresa a la altura fljada anteriormente y se
vuelve a golpear la aguja del manémetro, se observa la preslén
reglistrada, si ésta es igual a la que se anoté antes, se registra
y se vuelve a decrementar la preslén en la celda, para que
transcurridos otros 10 minuto mas, se vuelva a tomar la presién de
vapor de la sustancia en estudio regresando a la altura fija otra
vez, si después de clerto tiempo se observa que la presién no
cambia, se establece que el equilibrio termodinamico de la muestra
en cuestién se ha alcanzado; si por el contrarie al transcurrir
algun tiempo se observa que la presidn de vapor no se reproduce,
se continua con la misma operacién hasta que lo haga.

La temperatura establecida no debe variar en mas de t 0.01 K,
la cual corresponde al control de la presién en la columna
enchaquetada, la establlidad de esta presién se observa en el
manémetro de tubo en U (13) Flgura 3.7, en el cual la diferencla
de alturas de las ramas no debe varlar.

Para determinar otra presidén de vapor de la misma sustancia
confinada en la celda experimental, se disminuye el vacio en la

columna enchaquetada con el manostato (15) Figura 3.7, el cual
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funclona como vdlvula reguladora, y una vez que el sistema se ha
establecido en cuestién de temperatura, se establlizara el
equilibrio liquldo-vapor de la muestra en estudlio, hasta que se
determine la presién de vapor de la misma, bajo estas nuevas
condiclones.

Lo anteriormente descrito se sigue haclendo hasta que se
determine la preslén de vapor de la muestra en estudio, a la
temperatura correspondiente a la ebullicién del fluidoe de control
a la presién atmosférlca.

Para preslones por arriba de la atmosférica, se sobrepresiona
e) lIntertor de 1la columna enchaquetada con un pgas linerte
(nitrégeno), el cual se introduce a la columna , adaptande una
micro-valvula en el manostato (15) Figura 3.7. Sélo se puede
sobrepresionar hasta 1.3 atmésferas, ya que el vidrio con que fué
construida la columna enchaquetada resiste una presién de 1.5

atmésferas %,

Para establecer tanto el control de temperatura
come el de la presién de vapor de la sustancia en estudio, se
realiza exactamente lo mismo que cuando se mantenia al sistema
bajo vacio.

Se utllizan, como ya se ha mencionado, dos sustancias con un
alto grado de pureza para el control de temperatura, primero se
puede emplear Naftaleno, el cual cubre el intervalo inferior en
temperatura y después Benzofenona, para cubrir el intervalo
superior, o es indistinto utilizarlas al inverso, con ambas se
miden preslones de control sobre la columna enchaquetada por
arriba y por abajo de la atmosférica, pero sélo en el intervalo
cubierto por la Benzofenona se alcanzaron los puntos criticos de
todas las sustanclas aqui estudladas,

El punto critico se determina cuando 1la Iinterfase
liquido-vapor desaparece, ya que por mis que se comprima el

sistema o se expanda , nunca reaparecerd, entoces se ancta tanto
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la presién de vapor generada (presién critical a la temperatura
controlada. Antes de alcanzar estas condicliones es necesario que
muy préximo a esta temperatura de control (temperatura critica),
alrededor de 5 K, se vaya aproximando a ella lentamenta, para
observar los fenémenos que caracterizan al estado crittco, los
cuales son la presencia de opalescencia, y desaparicién de 1la
Interfase liquido-vapor (porque la densidad de la fase liquida y
la de la fase vapor se igualan bajo estas condiclones), ya que en
ellas todas las propiedades termodindmicas de ambas fases son
lguales.

Un dlagrama de bloques que muestra de manera general, los
pasos a segulr para la determinacién experimental de la presién de
vapor y constantes criticas, de las sustancias con una alta pureza

en estudio, se muestra en la Figura 3,10.
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PURIFICACION DE LA
SUSTANCIA.
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BOS EXPERIMENTALES .
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Figura 3,10 Diagrama de blogues que muestra los pasos a seguir
para la determinacidén experimental de las
- constantes criticas (presién y temperatura) y/o la
medicidén de presidén de vapor y constantes criticas

de sustancias puras.
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RESUMEN

La presién de vapor de cuatro sustancias de alta
pureza, pertenecientes a los primeros miembros de la familia de
los N-Alcanonitrilos, se determiné, en el intervalo que va de una
temperatura reducida (Tr = T/Tc) aproximadamente igual a 0.7 hasta
1.0, en donde el punto terminal de la curva de presién de vapor se
hace presente.

Para ser mas especifico se presenta la sigulente informacién:

Intervalo de: Intervalo de:
SUSTANCIA:
Temperatura/ K Presién/ kPa
ETANONITRILO 378.50-545. 44 196.0-4867.7
PROPANONITRILO 375.35-564.19 104.5-4360. 4
N-BUTANONITRILO 382, 37-585. 40 93.7-4057
N-PENTANONITRILO 451.96-573. 29 259.1-2076.3

Para cada Intervalo de temperatura la presién de vapor fue
medida a incrementos de 1 K, aproximadamente.

El sensor de platino utilizado para medir la temperatura
experimental, se calibré contra el punto de fusién del agua, para
saber su desviacién con respecto a este punto de referencia,
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La presién se co 16 por paﬁéias hlﬂrostéﬂbas‘

vapor de msri:urii;'. para’ obtene

P P

= + +
absoluta Pnannnélrlcn Pnt-o.l‘érlcn

. N 5 ' ﬁ‘“,
An aceite” TAn Hg~ Pv.pqr Hg

Esto se puede observar mejor con el andlisis de la
disposicién 'del dispositivo que forma parte del equipo
experimental, el cual se utiliza para determlnar la presién de
vapor de la sustancia de interés.

Los datos se correlacionaron con la ecuaclén de ajuste Wagner

versién 2.5,5; la cual es adecuada en el intervale de trabajo.

Se obtiene la entalpia de vaporizaclén para cada sustancla en
estudio y ésta cubre todo el Aintervalo reportado para cada
n-alcanonitrilo.
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4.1 CORRECCION DE LAS LECTURAS DE TEMPERATURA Y PRESION.

4.1.1 TEMPERATURA

Para garantlzar que la temperatura experimental leida del
termémetro, fuera la real, el sensor de platlno se callbré contra
el puntoc de fusién del agua, esta callbracién fué recomendada por
el fabricante y ademis suglere que sblo debe ser un punto de
calibracién.

El sensor de platino se colocé en un reclpiente con agua
sblida bidestilada, se fueron tomando lecturas de temperatura
contra tiempo, cuando el equllibrio liquido-s6élido se presentd, la
variacién de la temperatura cesbd y ésta permanecid constante. En
este caso el resultado final de la callibracién del sensor fué de
una temperatura de 0°C.

Con lo descrito anterjormente, se establece que las lecturas
reglstradas en el termémetro SYSTEMTEXKNIK y sensadas por la
resistencia de platlno, no se encuentran desviadas con respecto al
punto estédndar de calibracién (punto de fusién del agua).

Otra manera de realizar la calibraclén del sensor, y con ello
saber la temperatura de control a la cual estd en ebulliclén
la sustancia de control {Naftaleno o Benzofenona), es por medio de
la ecuacién de ajuste para tales sustancias, es decir, se encontrd
en la literatura las ecuaciones de Antoine para naftalenoc y

48
benzofenona' ', las cuales son:

Ln P = 6.76801 - 1549.582/(T + 180.661)
intervalo:
temperatura/k  399.47-491.79

presiOn/kPa 7.00-102.90

y Ln P = 7.23748 - 2116.372/{T + 179.72)
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tura/k

i preslénskpa

'respeét"ivay'nen't_'e ;;ara:cada éustancﬁ de control de temperatura,

Con ellas se despeja a la temperatura y se obtiene una y sélo
una, como resultado de mantener la presién, sobre el interior de
la columna enchaquetada, constante.

La presién que se substituye en las ecuaclones de arriba, se
mide con la diferencia de alturas de las columnas del tubo en U
del equipo experimental (cfr. 13 de la Figura 3.7), con un
catetdmetro.

La ecuaclén que relaciona a la altura de una columna de

liquido con la presién es :
P = p(t}® g * hit) (4.1.1)

donde P es la presién, p(t) y h(t) son la densidad del liquido y
la altura de la columna respectivamente y estdn a la temperatura
“t" en °C a la cual la observacién fue hecha, "g" es el valor
local de la aceleraclén de la caida libre. Si la altura de la
columna ha sido medida por medio de una escala graduada para ser
correglda a 20°C, la altura observada h’(t')} es relacionada con la

altura verdadera, por la ecuacién :
h (t) =h'(t")[1 + (a)/(t'-20)] (4.1.2)

donde t' es la temperatura en ‘c y « es el coeficiente de
expansién de la escala del catetémetro, la. cual es. de acero
inoxidable. ) :



CAPITULO 4 RESULTADOS ¥ ANALISIS - - 98

Una expresion de la variacién de la densidad del mercurlo con
la temperatura y presién estd dada en la Escala Préactica
Internaclonal de Temperatura de 1968 (IPTS-68), y esto es
aproplado para una barometria de mayor exactitud. A preslones
hasta de cerca de 100 kPa la densldad del mercurioc varla
aproximadamente de manera lineal con la preslén, pero el efecto de
compresién es despreciable (el coeficlente se acerca a ax10”!
Pa'l). En relacién a la mediclién de presiones hasta y un poco por
enclma de la presién atmosférica, una relacién lineal entre la
densidad y la temperatura, lndependiente de la presién es bastante

buena. Entonces :
plt) = p(20°C) * (1 + 8 /7 (t-200)7} (4.1.3)

donde p(t) es la densidad a la temperatura t/°c y B es el
coeficlente de expansién cubica del mercurio; y entonces :

pl20°c) ®* g * h'(t') * {1 +a ( t'~ 20 )]
(4.1.4)

1+ (t-20)]

El efecto de expansién de la escala del catetdmetro es
pequefio en comparacién con el que sufre el mercurio, y normalmente
se desprecia, sl la temperatura de la escala se considera lgual a
la que se encuentra el mercurio, entonces, t'=t,

Los valores apropiados de los coeficientes de expansién para

uso de las ecuacliones anteriores son :

=1.100 x 10° °c?

«
(acero)

B = 1.818 X 107 °c”!

{acers)



- CAPLTULD

y la densi@éq del’mer ui'io puro a 20’ (IPTS-68) 'e>s

e : 0°C
< I L

='13.54587°X 10° Kan™>

Las presiones son frecuentemente expresadas en términos de
milimitros de mercurio, mmHg, que se define como 1la presién
ejercida bajo condlciones de aceleracién de calida llbre por una
columna de 1mm de altura de mercurioc a 0°C, donde "mercurioc a 0°C"
significa un fluido hipotético teniendo una densidad invariable de
exactamente 13.54587X10° Kgm™>.
mercuri® ha sido medida por medio de una escala ajustada para ser

Cuando la altura ocbservada del

corregida a 20°C, la presién puede ser obtenida de la sigulente
expresion :

plzo’c) * g * (0') * [1 + o« ( =20 )}
P= {(4.1.9)

pleo’c) * g * 11 +8 (t-20 )]

donde 8, es el valor estandar de la aceleraclén de caida libre.

2

g = 9.80665 ms~ valor estandar

g = 9.7795101 ms”?

valor local (a nivel de piso)

S1 se toma en cuenta que en el brazo de referencla del
manémetro de mercurio que estéd conectado a la bomba de vacio no se
obtiene un vacio total, sino que existe una presién residual (Po),
se hace necesario sumarla a la presiéon dada por la ecuaclién
(4.1.5).

Finalmente sustituyendo todos los valores, se obtiene la
ecuacidén utillzada para determlnar la preslén total del sistema de

control de temperatura :



P =i0.99362136 "

... (4.1.6)

De la ecuacién 4.1,6 se conoce h’, t°, y t que son la
diferencias de alturas de las columnas del tubo en U del manémetro
de mercurio, la temperatura a la cual se encuentra la escala del
catetémetro y la temperatura amblente, respectivamente. Lo que se
desconoce es Po (presion residuall, que en un principle se pensd
que era despreclable, asi que se hizo el sigulente andlisis para
BENZOFENONA: se calculd la presién de control con la ecuacién
4.1,6 y sustituyendo ésta en la ecuacién de Antolne para dicha
sustancia de control de temperatura, se calcula la temperatura
cor.respondlente. la cual se compara con la reglstrada en el
termémetro, analizando que si la preslén de control fué bien
determinada, ambas temperaturas serdn jguales y por tanto su
diferencia tgual con cero; pero si se observa la Figura 4.1, la
cual muestra el grafico de la temperatura registrada contra la
diferencia (DT), que es la temperatura del termémetro menos la
obtenlda por la ecuacién de Antolne para Benzofenona, se analiza
que si la preslén de control sobre el sistema (columna
enchaquetada) fuera la misma que la que se obtendria con la
ecuacién de Antolne, las variaclones fluctuarfan sobre la linea de
valor cero o su Incremento no seria considerable. En la Figura 4.1
se observa lo contrario, existen desviaclones de la linea del cero

muy significativas y todas ellas posltlvas; concluyéndose para
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Figura 4.1 Muestrao las diferencias de los
datos obtenidos con la ecuacidn 4.1.5 y los calculodas
con lg ecuocidn _de Antoine para BENZOFENONA.
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esta aﬁservacién que Po no es cero come se supuso en un principilo,
- ¥y que ‘tlene.un valor que se debe considerar en la determinacién de
la presién de control con la ecuacién 4.1.6.

También se puede hacer otro anadlisis con presiones como se
muestra en la Figura 4.1A, pero con cualqulera de las dos
variables la conclusién es la misma.

Dado que el equipo experimental, no cuenta con un
dispositive, el cual mida preslones residuales (Po). se opté por
utilizar la calibracién del sensor de temperatura, para con ello

garantizar las lecturas reales de temperatura experimental.

4.1.2 PRESION

La TABLA 4.1 muestra los datos obtenlidos experimentalmente de
temperatura y presién de vapor para las sustancias puras en
estudio, asi como también las diferentes correclones hechas a la
presion de vapor experimental, estas se detallaran con mis
detenimiento a lo largo de esta seccidn.

La primer columna muestra la temperatura experimental en
grados celsius.

La segunda columna da los resultados obtenidos
experimentalmente para la presién de vapor de la sustancia en
estudio correspondiente, y estid en llhra/pulgada2 manométrica
{PSIG).

La tercer columna muestra la presiéon de vapor corregida por
la desviacién del manémiro MENSOR, éste ultime se calibré contra
una Balanza de pesos muertos, el ajuste se describird con mas
detalles en el Apendice A. Por la precisién obtenida se establece
que la presién de vapor corregida se reportara en décimas.

La columna cuatro es la presién de vapor corregida, pero en

unidades internaclonales.



TABLA 4.1A ETANONITRILO
NO. T/oC  PHMAN/PSIG PCORR/PSIG PCONR/kPa PVHg/kPa Cllg/kPa cCAc/kPa T/X  Pabs/kPa

1 105.35 20.8 20.9 144.2 0.1 30.5 4.6 378.50 196.0
2 108,04 22.9 21.0 158.8 0.1 30.5 4.6 381.19 210.6
3 109.82 24.5 24.6 169.9 0. 30,5 4.6 221.7
4 111.95 26.2 181.7 c.1 30.5 4.6 233.4
5 119.74 4.2 236.8 0.1 J0.5 4.6 288.6
6 122.70 37.0 256.1 0.1 28.3 4.6 309.9
7 124.25 ] 268.4 0.1 28.3 4.6 322.3
8 126.36 287.0 0.1 28.3 4.6 340.8
9 126.46 290.4 0.1 28.) 4.6 344.2
10 126,83 293.8 0.1 30.5 4.6 345.5
11 127.28 293.8 0.2 26.3 4.6 347.7
12 128.38 300.7 ¢.2 28.4 4.6 354.4
13 128,54 104.1 0.2 28,3 4.6 3157.9
14 129.95 321.2 0.2 30.5 4.6 372.9
15 130.95 330.1 0.2 28.3 4.6 363.9
16 132.49 338.3 0.2 28.4 4.6 392.0
17 132.49 341.8 0.2 28.3 4.6 395.5
18 132.49 345.2 0.2 30,5 4.6 396.8
13 1472 364.3 0.2 28.) 4.6 418.1
20 1315.00 169.1 0.2 30.5 4.6 420.8
21 115.58 378.0 0.2 28.3 4.6 431.7
22 137.41 389.6 0.2 28,2 4.6 443.3
23 137.58 393.0 0.2 28,3 4.6 446.7
24 140.33 420.3 0.3 8.1 4.6 474.0
25 141.28 439.4 0.3 28,1 4.6 493.1
26 142.31 424.1 0.3 28.3 4.6 497.8
27 144.18 466.6 0.3 28.3 4.6 520.3
28 144.33 468.0 0.3 28.3 4.6 521.7
29 144,91 474.8 0.3 28.3 4.6 528.5
30 146.41 493.2 0.3 28.) 4.6 546.8
1 147.20 502.7 0.3 28.3 4.6 556.4
n 147.64 507.5 0.4 28.4 4.6 561.0
Ekl 147.71 514.3 C.4 28,3 4.6 567.9
14 147.82 515.7 0.4 28.3 4.6 569.3
15 148,02 514.3 0.4 28.3 4.6 567.9
35 148,11 517.0 0.4 30.5 4.6 566.5
37 149.26 525.9% 0.4 28.4 4.6 579.4
8 150.29 $39.5 0.4 2B.4 4.6 593.0
19 152.3) 564.7 0.4 20.4 4.6 £18.2
40 154.73 597.4 0.5 28.4 4.6 650.8
41 155.07 604.2 0.5 28.4 4.6 657.6
42 156.35 621.2 0.5 28.4 4.6 674.6
43 158.07 645.8 a.5 8.4 4.6 699.1
4“4 160.39 680.5 0.6 28.4 4.6 733.9
45 162,08 707.1 0.6 28.4 4.6 760.4

yoL
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TABLA 4.1A continvacién ETANONITRILO

NO.  T/oC  PMAN/PSIG PCORR/PSIG PCORR/kPa PVilg/kPa Clig/kPa CAc/kPa T/K . . Pabs/kPa

91 231.45 373.7 175.0 2585.1 5.6 32.0 4.4 504.60 2629.7
92 233.65 1687.1 318B.5 2677.8 5.9 34.0 4.4 506.80 2720.1
93 233.68 186.8 190.2 2689.6 5.9 36.6 4.4 506.83 2729.2
94 233,72 381.5 382.9 2639.1 5.9 2.0 4.4 506.87 2683.3
95 234.70 397.2 398.6 2747.6 6.1 43.8 4.4 507.85 2779.9
96 235.37 3%4.0 399.4 2753.2 6.2 4.0 4.4 508.52 2795.1
97 237.55 413.8 415.2 2062.2 6.6 38.0 4.4 510.70 2899.8
98 239,95 431.2 431.2 2971.8 7.0 36.0 4.4 513.10 J008.9
99 241,55 442.0 £44.2 3062.1 7.4 38.0 . 4.4 515.10 Jo098.8
100 243.88 454.2 455.6 3140.5 7.8 38.0 4.4 517.03 3176.9
101 243.88 457.0 458.4 3159.8 7.8 40.6 4.4 517.03 3191.5
102 246.58 478.5 473.9 3307.7 8.4 43.8 4.4 519.73 3337.7
103 246.79 477.9 479.3 3303.6 B.4 40.6 4.4 519.94 3116.7
104 248.46 490.0 491.4 3386.9 8.7 40.6 4.4 $21.61  3419.6
105 250.43 506.8 508.1 3502.5 9.2 43.9 4.4 523.58 3531.5
106 250.62 506.8 508.1 1502.5 9.2 43.8 4.4 523.77 3531.5
107 252.32 521.0 522.3 3600.3 9.7 43.9 4.4 525.47 1628.8
108 252,43 520.5 521.8 3596.8 9.7 43.8 4.4 525.58 3625.5
109 254.07 533.9 535.2 1689.2 10.1 43.8 4.4 527.22 3717.4
110 259.48 581.5 582.9 4017.8 11.5 46.5 4.4 532.63 4041.9
11 263.36 616.0 617.5 4256,7 12.7 46.5 4.4 536.51 4279.6
112 267.93 656.2 €58.0 4535.6 24.2 49.1 4.4 541.08 45564.5
113 271.25 650.5 692.6 4773.9 15.3 51.1 4.4 544.40 4789.6
114 272.29 701.8 704.0 4852.4 15.7 51.1 4.4 545.44 4867.7

a0l



TABLA 4.18  PROPANOKITRILO
Wo. T/oC PMAN/PSIG PCORR/PSIG PCORR/KPa  PVIg/kPa Cilg/kPa  CAc/kPa  T/K .. Pabs/kPa

102.20

275.35
375.73
278.77
301.07

.22
309,24

O S O N T Y TS
Boblhbabnandubaobhubraabiuhbnbbubbbbobhbunhannn

45 196.73

469,88 1017.6

4:1%



TABLA 4.1B  continuacion PROPANONITRILO

No. T/0C R/ PVlig/kPa  Clig/xPa  cAc/kba /K Pabs/kra

197.66
198.09
200.07
202.29
204.23
20¢.16
206.01

35,90

1036.7
1039.0
1075.3
1120.7
1160.4
1157.8
1216.3

2
5
s
5
2
5
5
s
s
2
2
5
2
5
s
2
s
5

2895.5
2399,7

285,27
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TADIA 4.18  continvacién FPROPANONITRILO

No. T/ot 1/ PVHg/kPa  Clig/kPa  cac/kPa T/K ' Pabs/kPa
91 258.68 2737.3 1. a2 2172.0
92 260,82 1.9 4.2 2855.3
93 260,89 42 2887.7
94 264.60 6.2 3015.1
95 266.30 2 087.6
96 268.17 2 162,85
97 27121 4.2 3173
98 27359 4.2 1272
99 276.46 1.2 33644
100 279.26 .2 710.7
101 2719.26 4.2 maa
102 280.24 42 1776.0
103  280.50 4.2 1782.48
4.2 3877.3

4.2 4043.8

4.2 2184

4.2 PEETI]

a2 4153.6

4.2 4355.5

4350.3 4.2 4604

60L



TADLA 4.1C  N-BUTANONITRILO
No. T/oC  PMAN/PSIG PCORR/PSIG PCORR/kPa Pvilg/kPa Clig/kPA CAc/XPa

109,22 ..
112,60 4.
113.20 4.

1 269.8
287.0
285.6
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45 159.49
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TABLA 4.1C  continuacién N-BUTANONITRILO
Mo. T/oC PMAN/PSIG PCORR/PSIG PCORR/KPa FPVIig/kPa Cilg/KPA CAc/KPa  T/K  Pabs/kPa

1.6
4.1
47.2
46.1
4.0
49.0
50.0
52.1
52.0
54.3
53.9

433,37 31%.0
434.35 18.2
416.48 161.6
436.98 350.7

46 160,22
47 161,20
48 163.13
49 161.8)

aran
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Amabsmsananra
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90 192.21

465.36
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TABLA 4.1¢  continuacién H-BUTAHORITRILO
No. T/oC  PMAN/PSIC PCORR/PSIC PCORR/KPa PVHg/KPa Clig/XPA  CAc/kPA ~ T/K . Pabs/kPa

91 191.29 05.5 589.2 466,44
92 193.29 591.9
91 193,31 591.9

194,13
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TABLA 4.1C  continuacidn N-BUTANONITRILO
No. T/aC PMAR/PSIG PCORR/PSIG PCONR/KPA PVHg/KPa CHg/KPA . CAc/RPa . T/K

16%.3 1167.3 5.7 a2.6 4.5 505.27
176.5 6.0 42.¢ 4.5 -507.60
18).2 6.3 43.3 4.5, 500,30
189.5 6.7 43.9 4.5 '511.18
7.1 4.9 4.5 513,51

7.3 14,6 4.5 513,90

7.2 45.2 4.5 . 514,01

7.4 4s.3 4.5 7 sis.41

7.5 45.9 4.5  513.65

7.8 as.9 4.5 517,43

8.2 as.9 4.5 - S19.21

8.2 46.5 4.5 s519.32

8.6 47.2 4.5 - 521,10

8.6 46.6 4.5 521,12

9.1 47.2 4.5 52311

9.1 47.9 .5  523.12

g.1 47.9 4.5  522.1)

9.6 48.6 4.5 | 525,11

9.6 41,9 4.5 1. 525.12

10.2 4.6 4.5 527.56

4.5 339.33

4.5 531.29

4.5 53130

4.5  511.45

4.5  515.64

4.5 ' 535.65

4.5 517.63

4.5 539.24

4.5  539.24

4.3 541.27

4.5 543,48

4.5 541,52

4.5 543.51

4.5 | 545.36

4.5 . 545.16

547.43

mrmmamnan
LR R
@
a
@
o
1]

180 289.41
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TABLA 4.1C i 19| N~ ITRILO

No. T/oC  PMAN/PSIG PCORR/PSIG PCGWKPA PVHg/kPa Clig/kPA  CAc/kPa T/K Pabs/kPa

181 289.42 421.9 423.3 2918.1 23.2 $3.9 4.5 562.57 2923,3
182 291.59 437.2 438.6 3023.3 24.4 54.5 4.5 564.74 3026.9
183 293.51 450.9 452.3 3117.8 25.3 55.2 4.5 566.66 3119.5
184 293.53 448.5 449.9 3101.3 25.4 54.5 4.5 566.68 3103.6
185 295.25 461.0 462.4 3187.3 26.4 55.2 4.5 568.40 3118B.0
186 297.19 473.0 4744 3269.9 27.5 55.2 4.5 570.34 3269.5
187 297.22 476.5 477.9 3294.0 27.5 55.8 4.5 570.37 3292.9
188 297.22 476.8, 478.2 3296.0 27.5 55.8 4.5 570.37 3294.9
189 299.16 469.0 490.4 3380.0 28.7 55.8 4.5 572,31 3377.7
19¢ 301.17 502.0 503.3 3469.4 0.0 55.8 4.5 574.32 3465.9
191 303.17 514.9 516.2 3558.2 1.3 55.8 4.5 576,32 3553.4
192 1305.11% 527.8 529.1 J647.1 32.6 55.8 4.5 570.26 1641.0
193 1305.17 528.5 529.8 J1651.9 32.6 56.1 4.5 578.32 3645.5
194 307.01 54%.0 546.3 3765.7 33.9 56.5 4.5 5B0.16 3757.6
195 307.18 545.9 547.2 3771.9 34.0 56.5 4.5 580.33 3763.7
196 309.20 554.8 556.1 3833.3 35.4 56.5 4.5 582,35 1823.6
197 309.21 555.9 557.2 3840.9 35.5 56.5 4.5 582.36 3831.2
198 311.06 580.0 581.4 4007.4 36.0 57.2 4.5 584.21 3995.7
199 1312.25 589.0 590.4 4069.7 37.7 57.2 4.5 585.40 4057.0

1431



TABLA 4.10  H-PENTAKONITRILO
No. T/oC PMAN/PSIG PCORR/PSIG PCORR/KPA - PVHg/kPa CHg/kPa CAc/kPa T/K  Pabo/kPa

1 178.81 30.8 al.o 213.4 1.11 35.1 4.2 451.96
2 178.90 30.8 31,0 213.4 1.11 35.1 4.2 452.05
3 179.06 0.9 3. 214.% 1.12 35.1 4.2 4s52.21
4 279.27 31.1 3.3 215.5 1.12 35.1 4.2 452.42
5 1B1.67 33.2 33.4 229.9 1.22 35.1 4.2 454.82
6 188.59 39.1 . 39.2 270.5 1.54 35,1 4.2 .461.74
7 191.82 42.8 42.9 295.9 1.71 5.1 4.2 464.97
B 194.44 45.5 45.6 4.4 1.86 35,1 4.2 467.59
9 46.8 46.9 323.3 1.93 35.1 4.2 468.75
10 46.8 46.9 323.3 1.93 35.1 4.2 468.79
11 46.8 46.9 323.) 1.96 35.1 4.2 469.30
12 47.2 47.3 326.0 1.96 35.1 4.2 469.35
13 48.9 49.0 337.7 2.04 35.1 4.2 470,58
114 50.0 50.1 145.2 2.11 35.1 4.2 471.57
15 52.0 52.1 359.8 2.22 5.1 4.2 473.26
16 52.8 $2.9 364.3 2.24 35.1 4.2 473.55
17 54.0 54.0 372.5 2.33 3.1 4.2 474,75
18 54.8 54.8 378.0 2.37 5.1 4.2 475,35
19 59.2 59.2 400.0 2.49 35.1 4.2 476.95
20 58.8 58.8 405.3 2.61 35.1 4.2 478,49
21 63.2 63.1 435.3 2.87 5.1 4.2 481.65
22 67.2 67.1 462.5 3.14 35.1 4.2 4BA59
23 7n.2 .1 489.8 3.44 3s.1 4.2 407,65
24 76.8 76.6 527.9 J.81 35.1 4.2 491,14
25 76.9 76.7 52816 3.83 5.1 4.2 491.33
26 82.8 82,5 568.8 4.27 as.1 4.2 495,14
27 82.8 B2.5 568.8 4.28 35.1 4,2 495.19
28 B86.2 85.9 591.9 4.54 5.1 4.2 497.32
29 89.7 9.3 615.8 4,80 35.1 4.2 499.29
30 95.5 85.1 655.3 5.25 35.1 4.2 502,47
ar 98.1 97.6 673.0 5.47 35.1 4.2 503.97
32 102.1 101.6 700.3 5.80 35.1 4.2 506.10
33 105.8 105.3 725.6 6.09 35.1 4.2 507,91
kL 107.% 106.9 731.2 6,19 35.1 4.2 508.52
35 110.8 110.2 159.7 6.54 35,1 4.2 510,52
k13 118.9 118.2 815.1 7.24 35.1 4.2 514.36
37 137.7 127.0 B75.3 8.06 35.1 4.2 518.46
38 133.8 132.8 915.1 8.61 35.1 4,7 521.00
39 137.8 136,7 942.6 9.00 35.1 4.2 522.73
40 146.0 145.2 100l.0 9.88 35.1 4,1 526.27
41 153.9 153.1 1055.4 10.67 35,1 4.2 529.47
42 161.8 161.0 1109.9 11.45 35.1 4.2 532.20
41 169.8 169.0 1165.2 12.31 35.1 4,2 535,24
44 262.10 169.9 169.1 1165.9 12,31 35.1 4.2 535,28
45 265.19 178.2 177.5 1223.4 13.27 35.1 4.2 538.34 1256.9

St



TABLA 4.10 10

No. T/oC PHAN/PSIG PCORR/PGIG PCORR/KPS PVHg/kPa CHg/KPa CAc/kPa Pabs/kps
16 266,98 103.5 1928 1260, 13.88 15 a2 1293.1
7 271173 197.2 196.6 5.1 2 1326,
43 275,44 207.8 2073 251 w2 S

49 275,58 207.9 207.4 35.1 a2

s0 200.01 321.2 222.9 381 42

51 282.95 212.0 231.8 5.1 3

52 282.87 2312.8 233,85 35.1 4.2

53 284.51 239.8 239.7 35.1 4.2

54 284,52 219.9 2319.8 35.1 1

55 289.30 254.8 254.9 5.1 2

56 291.44 269.5 269.8 5.1 a2

57 295,30 77.0 277.4 35.1 2

55 298.70 291.5 292.1 35.1 <2

$9 100,14 2980 90,7 35.1 4.2 573.29

o1t
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L?q Flgﬁra' 4:2°que se’ muestra’en ‘sveg‘ul‘d?ak, cdhtlene'el' sentlido
Y direccidn de’los 'Vet:torésr fuerza, “resultadode ‘la disposicién
del 'dirspx')slt'ivo' de medicisn de 1a ‘brésrlén"dé"vaipor;“ interpretando’
asi ) la adicién o -sustracecién de 'la  presién° generada ' por - las-.
diferentes. cabezas hldrostéticas.
De la interpretacién se obtiene que la presxﬁn de vapar de la
sustancia bajo estudio resulta como: '

o
= +P +| - -
Pab-ululn Pnno-élrlcn atmosférica PAh acaite PAn hg Pvapor Hg
— 3 - ¥
wanbmetro medida en Figura 4.2
“BOURDON" el 1abora-

torlo de -
Termodind-
ca.

La presién atmosférica fué medida en el Laboratorio de
Termodin&mica, con un manémetro de cuarzo marca MENSOR, el cual
trabaJa en un intervalo de operacién de 0-3000 torr, y a una
presién de referencia de 0.1 mtorr. Obteniendo una presion
atmosférica local de 583 torr, o blen, 77.7 kPa, los cuales se
sumaran a la presién manométrica experimental.

La quinta columna muestra la presién de vapor del mercurlo,
el cual estid confinando a la muestra en estudio en la celda
experimental, y que por tanto se encuentra a la temperatura de
control y se genera una presién de vapor por parte del mercurio,
ésta se calcula con una ecuacién de Antoine que obtuvieron Pak y
Ka y(l?)

103“1 P/kPa = 6.76862 - 3039.3/ T/K
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[
Pmuestra

/

hace ite

haceite

o

absoluta  manométrica atmosférica haceite hug— Hg

Figura 4.2 Esquema gque mnuestra el balance de fuerzas en el

sistema para determinar presién absoluta.
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la' cual se utilizé en tode el intervalo de trabajo, obsevandose
que a medida que la temperatura se acerca a la temperatura critica

'de la sustancia en estudio, la presién de vapor generada por el

“mercurio da un valor significativo, éste se debe restar al

obtenldo de sumar la presién de vapor manométrica y la presién
atmosférica,

La sexta columna de la TABLA 4.1 muestra los valores
numéricos obtenldos de la presién ejercida de la diferencila de
alturas 'de las columnas de mercurio en el bloque compresor y celda
experimental (efr, Figura 4.2). Esta se debe restar en la ecuaclién
generada para obtener la presion de vapor absoluta,

La séptima columna muestra el valor de la presioéon ejercida
por la diferencia de alturas en las columnas de acelte (fluido
hidr&ulico), este valor también se tlene que restar de la ecuacién
obtenlda para determinar Presién de Vapor Absoluta, mostrada en la
Figura 4.2.

Asi es como se obtlene la presién de vapor absoluta para la
sustancla en estudio. Las columnas octava y novena de la TABLA
4.1, muestran los valores experimentales en unidades
internaclonales de Temperatura y Presién de Vapor,
respectivamente para la sustancia en cuestién.

Ahora se puede mostrar la Flgura 4.3, en la cual se grafican
la presién de vapor para cada N-Alcanonitrilo, en funcién de
temperatura, observindose claramente que cada curva es monotdonica
¥ que existe una regularidad en la familia. Al aumentar la masa
molecular de las sustancias en estudlo, se observa que aumenta la
temperatura critica y por el contrario la presién critica
disminuye.

A manera de describir la forma de la curva de presién de
vapor de las sustancias en estudio, se presentan las gréaficas 4.4,

4.5, 4.6. y 4.7, en las cuales se puede observar el resultado de
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Figura 4.3 Curvas de presidn de vapor
para los N-Alcononitrilos estudiados. i
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Figura 4.4 Formo de la curva
a condiciones cercaonas a
o para ETANONITRILO.
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Figura 4.5 Forma de la curva de saturacidn
a condiciones cerconos a las criticas

0 para PROPANONITRILO.

& L
0.87 0.72 0.77 0.82

© Datos experimentales o

L - o0
[¢]
o]
00
t [o]
o®
o°
OO
o)
(o]
[e]
[ o]
i)
| (o]
o]

00
[S e FEn
C N i G e

(T/Ted

0.87. - .0.82- 0,07

QINLIYD:- |

© A S0aYLINS3H

SISITYNY

[243



Figura 4.6 Forma de {a curva de sotu;ocidn

a condicionas cercanas a
para N-BUTANONITRILO.
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Figura 4.7 Forma de la curva de saturocidn
a condiciones cerconas o las criticas

" para N-PENTANONITRILO.
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graficar Temperatura Reducida (T/Tc¢c) contra el Ln _de la Presién
Reducida  (Ln- (P/Pc)), 1la forma esperada por el- intervalo de
trabajo, que es la semejante a la Figura 2.10 y 2.11.

Una curva en forma de §, era la esperada, pero esta forma no
es tan marcada para este tipo de sustancias polares, como se puede
observar en las Figuras 4.4, 4.5 y 4.6, la curva con su punto de
inflexidon y cambio de pendiente es muy tenue y no se asemeja a una
forma de § bien delineada, la forma obtenida se atribuye al
comportamiento caracteristico para este grupo de la familia de los
n-alcanonitrilos. El punto de inflexién para el Etanonttrilo
aparece a una Tr=0.75, para el Propanonitrilo a wuna Tr=0.75
tamblén, para el N-Butanonitrilo aparece en Tr=0.7, y para el
N-Pentanonitrilo no aparece en el intervalo correspondiente a la
temperatura reduclida de la Figura 4.7, este se denota que se

localiza por debajo de una Tr=0.7.
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4.2 PRESIONES DE VAPOR DE CUATRO  N-ALCANONITRILOS:
ETANONITRILO, PROPANONITRILO, N-BUTANONITRILO Y
N~-PENTANONITRILO.

Una vez que se ha obtenido la presién de vapor absoluta, como
se explicé en la seccldn anterior para cada N-Alcanonitrilo en
estudio, los datos resultantes se ajustaron a la forma del
pelinomio de Wagner 2.5,5, utilizando la técnica de minimos
cuadrados para encontrar los coeficlentes del polinomio.

Se utilizé un programa por computadora, el cual se describe
con més detalle en el apéndice B, este programa ademas tlene
involucradas las restricclones que se estudiaron en el capitulo 2
y las cuales son evaluadas aqui una vez que el programa encontré
la solucién.

Los resultados obtenidos para los parametros se muestran en
la TABLA 4.6 y los resultados arrojados por el programa de ajuste
en la computadora se muestran en las tablas 4.2, 4.3, 4.4 y 4.5
para cada n-alcanonitrilo correspondiente, en estas tablas se
muestran tanto los datos de entrada al programa (columnas primera
y segundal como los derivados del ajuste (tercer columnal; la
cuarta columna de estas tablas es la diferencla obtenida de 1la
presién de vapor experimental menos la presién calculada en el
ajuste. Ademas también se presenta en cada tabla el analisis
estadistico para los datos obtenidos del ajuste (la desviacién
estandar principalmente).

Las tablas 4.7A, 4.7B, 4.7C y 4.7D asi como las Figuras 4.8 y
4.9, muestran los resultados de los valores obtenidos para las
restricciones en el ajuste de los coeficientes del polinomlo de
Wagner 2.5,5, estas restricclones son un buen Indicador en la
valldez del valor de los coeficlentes obtenldos, ya que como se ha

estudiado éstas deben de cumplirse en un determinade intervalo
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- TABLA 4.2 Listado del ajuste por.computadora para ETANONITRILO.

* NDMLINEAR RECAESIDH COHTROLS
a4 8 2 o o

° o ° o 1
HUMDER OF PARAMETERS 4
WUMOER OF DATA POINIS L)
IUNBER OF VARIABLES ° 2
LINIT Dl NUNBER/ [TERAT 1ONS °

CUIRDL(S) =0, 50 KO IMTERREDIATE wwur

CHIRDL(&) =D, SO HINIMIZE LEAST SAUAR

CHIROLI10) IHOZERD. PARAME [ERE CAlL cumc: ” AT POST TEN PER CENT PER
STARFIND uuessss FOR THE ruunzrulu

-0. . 4224770D+01

NOHLIMEAR nEouEsxo« ARRAY DECLARATIONS ARE

T( 4,200} AND B{10}

AFTER | ITERACICNS THE MIHINIIIND VALUES OF THEWARAKETERS ARE /
-o? 0. %0, 27 N

~O. T ODSERVED P COSEAVEU P CALCTEL  (OCS-CALC)/CAC
1 o o. 0. [3
2 0.3811900+03 Q.2106000+03 O, 2111060403 -0. 5039010402
3 0.382970D+03 ©.3217000+03 0. 221647C+03 0. 3293400-01
4 o 0.2 o. -0.
S 0.3928900+02 ©.2804000+03 0. 2¢83110403 0. ZEEAICD+00
& o 0. 0. -0
7 o . o. -0.
@ 0,397310D+03 0.340800D+03 ©.3407980¢03 O©. 213021D-02
‘9 0.3974100903  0.34%2000+03 0. 3416440403 0. 2935370401
o o o 0. 3
11 0. 4004300403 ©.D477000+03 O J4B4410403 -0. 9413330400
12 0.4013290403 0. o. -0.
13 04016900403 O©.3379000+03 0. 3396100403 -0. 170960D+01
14 o Q. o. . 708 6720409
13 0,404100D+03 0. 3637000403 0. IF1II(D403 0. 236BTTD+01
18 o . . -9.3733790v01
17 o . 0. -0.
e o o. o. o mnzm‘ol
19 0.407870D+03 0, 418100003 0, 4173310403 0. 7693250400
20 o Q. 0. o
21 0.4087300+03 0. 4317000403 0.4338980+03 O. 5821380401
2z o 0. 0. -0. 1231310401
2 o 3 0. o. 0.3913300400
24 o 0. . -0.
23 0.4144300403 0.493100D+03 0, 4851720403 0, 6928420401
28 0.413640D¢03  0.4978000e03 0, 497730D+03 0. 701113001
27 o.a1 0. 0. o.
@8 0.417480D¢03 Q. S217000403 0.3710120403 0. 5BR1220400
ar o o, 0. 0, 6311140400
2 o o. 0. 0.
Q1 0.420430D+03 O 336400D+03 0. 3557330+403 -0. I33I03D400
3 o o. 0. 3
3 0.420060De03 0.3679000-03  0.3418340403 ©. 6062890401
a4 o o. 0. 0.
133 0.4211700+03 0. o, o
a6 O o. o. 0.
a7 o 0. o. -0. 1
38 0. 4234400003 0. 39I0000+0] 0. 3944170403 ~0. 1416790401
3J¥  0.423450D+03 0. 618200D+03 0, £21354D403 -0, 3253840401
4 o 0. 0. -0.
A 9. o. a. 0.1
g O
43" 0. o «0. 3311920401
44 0743)340D+03 ©.73IT0004CD 0. 7373310+03 -0. 3491300404
4 o a. o -0. 317311001
0. o. o. -0.
.47 o o. o .3
4B 0.4414820+03 O. 0.
47 0.4432600403 0.£982000003 0. 0vA214D402 —o 201«19«:\
% o o o.
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3:  0.447370D+03 0.9713000+03 0, 9738190403 ~0. 2318970401
2 o o. 0. ~0. 1
33 0.4312200+03 ©. 0.
34 0.4534500+03 O. o
8 o o. 0. 113579008 ~0.
3¢ 04373300408 O 1177000504 . 1177370404 -0, 3714300400
37 0. 439220D+03 O. (219100404 0. 1219430404 -0.3I19070+00
28 0,4511700+03 0. . o.
5%  0.4631900¢03 0. 131240D+04 O. 1311360404 0. BISYI4D4OD
60 0.453410D402 O. o 0.
&1 - O.447170D+03 0.141130D+04 0. 1409230+04 O. 2245370401
62 o 0.1 0.18: 0.
&3 o 0.1 0. o.
a4 o o1 0.1 0. 9383010400
&3 0.473240D+02 0. 1431B0D+04 0. 1623100404 O, 6702470401
& 0. 0. o. -0.227911001
67 o 0.7 2.1 0.
8 o 0.17: o.t o.
&9 , o o o. -0.
70 o. o. 0. o
71 o o o -0
2 o a. 0. -0.3029110+01
73 o 0. 0. 0.331167p+01
74 0.4B73400403 0.204030D+04 O 2051370404 =D, 127URITHO1
73 o o. 9. -0,
76 0. o. 0.22 -0 3010710101
77 0. 0. 0. 3 =0. 3674210401
78 0.4983100+03 0, o. o.
7% o 0. o. 0. 9298210402
8 o D 0. o. o
ar o o, o. -0
62  0.3068000+C3 ©0.272010D+04 0, 27267IC404 -0. 6419390401
8 o 3 0 o. © 12047204018
a1 o 0. o -0
8 o o. 0. ©.3079680401
8 o o. o, 0. 3783490401
o7 o o. o -0 1
] 2 5x7a:omo:| ©.319330D+04 0. 3151300404 3. 2193810401
8y o 0. X
% o s:unoo-o: 0.3419600+04 0.J41584D¢04 ~0. 2422900409
91 0.3237700+03 0.3331300404 0. 353241De04 -0, 9031620400
92 0. 3 o 0. -0.3701070+01
93 0.3272200+03 0.371740D+04 ©.3716710¢J4 -0, 1209320401
94 o o. 0.4362 - 1
3 o 0. o. -0
95 0.343440D+G3 O.4867700+04 O 4394770D¢04 O, OCTIOIDGD
97 o o1 0.1 5 101703D+02
92 0.30147C0+0] ©.231760D+0% O, 2307430404 O. 3013090102
AVERAGE DEVIATION 0.231190-01

AVERACE FEL DEV -0. 1847C-04

AVE ADS REL DEV 0.2:8520401

4 TEVIATION ©0.101780¢02 AT POINT
oV 0.142310~01 AT POINT
ROOT WEA EQUARE DZVIATION 0.314320+0¢
FINAL SUM UF BAUARE! 0. 11618C+0%
RELATIVE s'-usaumss 0. 13324C-03
DESY CUADRATICA 0 393430-07
DESV ESTANDAR ©. 331970401
PC/APa= dBe7.7CD
hat/¥= 301.000
~7. 282.
£|_ VALGR CE R/Kpa EN TH=0.7 ES. 18,7379

EL VALDR DEL CDCIENTE ETAJ/ETA2 EE .02
EL VALOR D:L CCIIENTE B/ETAL ES: 0©.EBI

TERPMINATION DUE YO LINIT OH HUMYER OF ITERATIONS

97
a3
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TABLA 4.‘:{' Lis‘tadé del ajuste.:por computadora para: -PROPANONITRILO.

WUHBER OF PARAMETERS 4
HUMDER OF DATA POINIS 77
2

RUMBER COF VARJADLFS

LINIT Ol NUMBER/ ITERATIONS

CHIROL (%) =0,50 1D mrsunznur: nu MUt

CHEADL(A}. NE. 0. 1Z€ RELA AST 84U’ RE:

0 LE) 3
CHTAOL (10} NOWDZERD, rmmsr:us cm CNANDE BY AT HOST Tew PER CEMT PER
al‘uzﬂlm OUESEES FOR THE PARANETERS §{J

mm.lv:m nsukEslcN ARRAY DE"I.HU-TXM ARE
2t R.300) AUD BESO.

3 ITERACLONS THE MINIMIZIND VALUES OF THEPARAKETERS ARE /
-e. “'1!“5000! ©.3317074D+01-07 42167710401-0. 18314940+02

wa, T OBSERVED P CHSEMVEY » CALCTEU (ORE=CALC)/0DE
10 0. 0. -
2 0.376730D¢03 0. 1101000403 0. 1100210403 ©.784743D-01
3 0.2787700¢93 0.116400D+03 0. 1174330403 ~0. 1033310401
4 o 0. 0. -0
3 o 0. 0. 0. 1141390401
4 0.389220D+03 0.161500D+03 0.15614870+03 2.3131330+03
7 0.3917490+03 Q. 1743000403 4.1739480+03 0. 4316310462
‘@  0.194050D+03 0. 190700D+03 0. 194314D+03 0 2381280401
9 o 0.21 0.21 '3 330401
10 0.402940D+03 Q. 208100D+03 O 2347410403 0. 113860401
11 0.404700D+03 ©.2491000+03 9.249111C+03 0. ¥€53820400
12 o 3 0. -
33 o Q. 0. a4
14 0.4104200+03 0O 2024300+03 0.287313C+07 0. BA1468D400
13 o 0. 0. a.
16 0.41 0.324 3 0. “0
17 0.4t 0 3391000 o -0
18 o 0. ©0,2374220103 «0. 321989D4C0
19 0.4212900+03 0.2722900+02 0.374878C493 -D. 137790D+01
20 o 0. o, 0. 727113000
21 0.4232500+03 0, 410900D+03 0. 4111E4D+0I -0. 2€53820+00
22 0.423530J0+403 0. 411400D+03 04113430403 0. 331520001
33 0.429830D¢0) 0.4333090+03 0.436311D+03 0. 1111110401
24 0,431610D+403 0. 473500D+02 0.47434:10+31 0 1038390401
as o [ 1 E
a o o. 0.31
27 0,437330D+03 0. 936206D+03 0. 537491D+03 ~0. 1270840401
:2 0.439560D403 0. 8634000403 €. 341810C+02 -0 140992001
a 0. 0. 0. -0.
30 0 .4412000¢03 0.301700D+03 0.383414C¢03 ~0. 1716440401
31 2,4434200+03 0. 6102000+03 0.4114030+03 =0 1231330401
32 0.4309590¢03 0. 718700D+03 O.7119EADe03 0.4671174D401
33 0.4319200¢03 0.731900D¢03 0, 723469003 0. 6211130401
34 0.4325900¢07 0, 7444000403 0. 7357010403 0. 7819230401
39 0.434540D+03 O, 7384500403 0. 7&3491D¢03 -0. 7082830401
3&  0.338730D+03 O, 0. -0
37  0.4624300403 0. BY2400D+0D 0. BIFTAACI0T -0. 4347480401
| o 0. 0. 3 -0,
a?  0.4477300403 ©Q 97 0. -0.
4 0. 0. 0. -0
41 0,449000D+03 0. 101740D+04 0. 1019070424 =0, 1474120401
a2 o4 0.10 9 3 02
43 0.471240D+03 0. 1037000+04 O, 104433004 -0. 3382130401
44 0.4732200403 0. 1073300+04 0.103304D¢04 ~0. 6739320+01
LA 9 a1 -0
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<8 . . 931 LX) =-0.

47 0.479964C0+03 Q. 121620D+04 0. 121793004 -0 1464803040}
48 0. 4018120+03 0.1 0. -0.

49 9. 4EJ420D¢0T 0. 129270D+04 0. k29I140404 -0. TII213D+0D
30 0. 484240D0+03 0. [JI1BI0D+O¢ O 1I1774D404 O SISITEDIOD
3 o. 0. 0. =0,

52 o o. 0. 93610400
53 0. 8B030D+03 0. 1I9440D+04 Q. 137733D¢04 -0 9501683D¢00
34 0, 4874100+02 ©. 1431200404 O. 1529550+04 0. 1643790401
83 -3 AVOSVDDOOJ 0. 143930004 O, 143701C+04 0. 169453D¢0}
28 0.1 0 2.1 4 =0, 1391730401
87 D wls:on'o: 0. 1473300404 0. 14B0O41D+04 ~0. 311241D¢01
29 0. o1 3 0.1

39 0. 492720D+03 0. 1511300404 0. 150987D404 O, 1&26910401
a9 o, 0.1 . 0.421099040!
&1 0. 0.1 0.1 ~0,

62 0. 0.1 0.1 -0.

&3 Q. 0.1 Q.13 0.

aq 0. 3041700403 0. Q. ~0.

&3 0. 508400D+03 0. 1941400+04 0. 1930300404 9. 310224D+08
& 0. 31046390403 0.201310D+04 0. 2007030404 0. 60724620401
&7 0. 312339D+03 ©. 207140DeDE 0. 2056370404 O,

48 0. 9143300403 0. 213110D+0¢ 9. 2:12J3230+08 O

&9 3 o o2 1§D+ 0 0.

70 0. 3183000403 0. 227040D+04 0, 224129D+04 O,

71 ©. 3183100403 0. 227170D«0D4 ©.2245630404 9.

72 0. 0. o. o,

73 -5 Q. T 0.2 0.

74 0. 0. 0.4 0

73 0. o Q. o

76 0. 3441020403 0. 0. 433565D¢04 0. BI?%E £D+0C
77 0. 0. & o 0.0C3308MeD

AVERAGE DEVIATION 239880400
AVERACE REL DEV
AVE #BS REL DEV
HAXTI u;leﬂuu
HAKTIWN Rl
RODY KE&H Ed'IARE DvaAnuu

138260402 AT POINT 73
AT POINT B

ccoosoono
3
3
3
3
;i
2

DEBV CUACRATICA MEULA <2E20C-02
DESV ESTANDAR 9. 432090D+01
TC/Km B44. 190 PC/iPa= 4360. 400
TItti/Km 375, 000 THA! 1 = 361 000
EL VAL € 0 £8: -7.3077
EL VALCR n= P/Kpe EN TA®O.7 ES:_ _ 190. 26687
EL VALOR DEL COCIENTE ETA:IETA

EL VALOR DEL cnl:lEmE B/EfAL Es o eay
TERMINATION DUE TO LIMIT OH NUMMER CF ITERATIONS
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AFTER - 2 ITERACIONS THE HINIRILILD VALUEE OF TLERKAMIETERS ARE 7

-0. 933 o. .
) T OREERVED P ODEEAVEV P CALCTED  (OBS-CALCI/CALC
§7 0.431940D+03 O 2391G0D+03 0.2377490+03 0.137359D+01
2 o 0. o 3 o
2 o 0. o 0. 3812190402
4 o a o 2.
) ? a. °
. 3 0.313800D+0] 0 318948001 ~2. I1€8) $D101
7 403 0.3410000903 0. 2413500407 -0. 33963040
° 3 o o o
v 3 o o 3
o o °.
11 0 o -9,
12 H Q -0 2647330401
13 ° -
13 01713700103 0.30%9060+03 0 J37210+03 -0 8713010403
15 0,4732600+3 0.403300D+03 0. 4041720403 -0, 47246804€D .
16 0.473950D+03 O 4087000+03 0,4043130403 0. 228I06D401 .
17 0.47473C0+03 0.4170000+03 0. 4143160433 0. 6841330400
18 o o o 9. 111798401
17 o o. . °
20 0 481 o o o
@1 0.4943900+03 © 3042000403 C.303312C+03 O 268792D+03
2z o o -0.
23 0.4911400+03 0. 371000 °. o
1 o . 3716 o 0.8631310+0>
23 0.4991300403 9. 6514000003 0. 6116020403 -0. 201998D+0T
25 0.4951%00+03 0. 4114000+03 0. 4121330+03 -9 73I¥250+00
a7 o o. o 3 -0
FLE) o o 0. §51180+C0
2% 0.3024700+03 0 6949000+03 0 494919D+03 a 283117D+03
¥ o o 0.7
: 30 03081070903 57419005903 0. 7417895903 0. 3693470065 - =
R o X o 2.111418D¢01 .
33 05083200403 O.777800C+03 ©.773201D+03 0. 43988YD+0I
2w o ) o 13
L) [ a 3 o
36 0,318450D¢0) 0, 9141090403 G 9133030107 0. 7930420403 .

37 0.32i0000¢01 0. 953300003 921192400 0. 1181440401
1

3 o o 3 0
27 0.3282700402 O 10IGI0D*0% 0. JOI4PC0L 0. 491378040,
40 0.3294700+0) 0. 1071600+0% D.10¥113De04 0 $6370504CD
0. 21 2.1 9 423179940
o, a1 9.1
o 9 o 0 311059De0
0. o 0.42030iDe01
0. 9448800403 o 1306600+04  O. 1386510404 0 IREB7ID<CI
o o o -
o. H 3 -a.
o) a 2 164 -0
0. o, . -3.941709p401
AVERAGE DEVIATION -0 332890400
AVERACE REL DEV 0. 333870-0%
AVE ARG REL DEV 0.204276+01
rasiiy pEVIATION -0 103430402 AT POINT 4B
HALIIUEA -G 13335C-01 .aT POINT 11
ROOT NEA SAJAKE DEVIATION O 13874Be0l
FINAL UM GF GIUARES 0. 4708003
RELATIVE BUSCUARES ©0.778310+03
DESV CUADRATICA HENTA 0. 37609C-63
DESY ESTANDAR 0322170401
TC/Ke 410 300  PC/1Paw 2380.033 -
432 030 TrAs/K= 338.000

755 141. 6112

n DEC EBZ1EwTE Bietas £4 0,035

TeRdLUAT IO DUE T RELATIVE GHANCE CF LESS THad
OE-3 It AVEAACE SUM OF SJUARES THE SU11  OF 5SIULAES

s SeEn AEDUCED
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PARAMETROS OBTENIDOS DEL AJUSTE
DE LA ECUACION DE WAGNER 2.5,5

N-ALCANONITRILO:

n1 n2 n3 n4
ETANONITRILO -8,26309 2.88432 -2.7708%1 -04.22477
PROPANONITRILO ~8.20769 3.31708 -4.21877 -16.61486

N-BUTANONITRILO -9.16440 4.99371 -3.81346 -02.66140

N-PENTANONITRILO -9.336982 4.78342 -3.81317 -24.656673

TABLA 4.6 Valor de los parametros obtenidos

con el ajuste del polinomio Wagner 2.5,5
para los cuatro n-alcanonitrilos estudiados.
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ETANONITRILO

prueba de las restricciones con los siguientes
: parametros:

ni -8.26309

n2 2.68432

n3 -2,77709

nd -4.22477

valor de e=0.376

tre0.50 valor de g=0.1180050E+Q6
tr~0.52 valor de g=0.1178177E+05
tr«0.54 valor de g=0.1177185E+05
tr=0.56 valor de g«0.1178018E+05
tr=0.68 valor de g=0.1180827E+05
tr=0.60 valor de g+0.1186773E+06

valor de la desviacién estandar de g-31.56216
valor de 0.05 del promedio de g=690.07000

valor del Ln{p/p") en tr=0.95 es: -0.02131308

valor de d(DH/DZ)/dt a tr=0.80 es: ~1.321964
valor de d{DH/DZ)/dt a tr=0.90 es: 5.345239

TABLA 4.7a Valor de las restricciones
para ETANONITRILO,
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PROPANONITRILO

prueba de las restricciones con {os siguientes
parametros:

n1 - 8.29759

n2 3.31709

n3 - 421877

n4 -16.61496

valor de e=0.376

tr=0.60 valor de g=0.1609893E+06
tr«0.62 valor de g=0.1564886E+05
tr=0.54 valor de g~0.1524053E+05
tr=0.6€ valor de @=0.1487683E+06
tr«0.68 valor de ¢=0.1465644E+05
tr=0.60 valor de g=0.1428843E+06

valor de la desviacién estandar de g=682.4278
valor de 0.05 del promedio de g=756.87180

valor del Ln{p/p"} en tr=0.95 es: -0.01672958

valor de d(DH/DZ)/dt a tr=0.80 es: ~6.604748
valor de d(DH/DZ)/dt a tr=0.90 es: 4.632063

TABLA 4.7b Valor de las restricciones
para PROPANONITRILO
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Z:N-BUTANONITRILO

tieba de las'restricciones con los siguientes
: parametros:

n1 - 9.16440

n2 4.99371

n3 - 3.81346

n4 -26.61400

valor de e=0.376

tr=0.50 valor de g=0.1147913E+05
tr=0.62 valor de g=0.1148656E+06
tr=0.64 valor de g=0.1150756E+05
tr=0.66 valor de g+«0.1164676E+05
tr=0.68 valor de g=0.1160497E+05
tr«0.60 valor de g=0,1168424E+05

valor de la desviacién estandar de g=80.02283
valor de 0.06 del promedio de g=677.5686

valor del Ln(p/p") en tr=0.95 es: -0.05331936

valor de d(DH/DZ)/dt a tr=0.80 es: 2.468717
valor de d(DH/DZ)/dt a tr=0.90 es: 12.99901

TABLA 4.7c Valor de las restricciones
para N-BUTANONITRILO.
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N-PENTANONITRILO

prueba de ias restricciones con los siguientes
parametros:

n1 - 9.33692

n2 4.,79342

n3 - 3.81317

nd -24.66673

valor de e=0.3756

tr=0.60 valor de g«0.1300170E+06
tr=0.52 valor de g=0.1827034E+06
tr=0.64 valor de g=0.1760616E+06
tr=0.66 valor de g«0.1700859E+056
. tr=0.58 valor de g=0.1648281E+06
tr«0.60 valor de g=0.1602973E+05

valor de la desviacion estandar de g=1116.866
valor de 0.06 del promedio de g=869.9866

valor del Ln(p/p") en tr=0.95 es: -0.04039396

valor de d(DH/DZ)/dt a tr=0.80 es: - 3.668272
valor de d(DH/DZ)/dt a tr=0.90 es: 11.363280

TABLA 4.7d Valor de las restricciones
para N-PENTANONITRILO.
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Figura 4.9 Gréfico de la restriccidn (32
para los N-Rlcanonitrilos estudiados.
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utilizande la ecuacién de ajuste (Wagner 2,5,5), y si es asi los
coeficlentes del pollnomlo son aceptados.

Se anallza para las restricclones 6 tablas 4.7A-D, que para
el Etanonitrilo, el valor numérico en las tres restricclones ‘
concuerda o cae dentro del valor establecido por Ambrose, como ya
se ha discutido en la seccién 2.4.1 del capitulo correspondlente,
notandose que la segunda restriccién es mas grande en cuanto a
valor que el esperado, pero se Justifica por el hecho de que el
estudio realizado aqui para los cualro n-alcanonitrilos esta
cubriendo un intervalo alto en temperaturas reduclidas, incluyendo
la temperatura critica, y como se sabe una ecuacién tan simple
como la 2,.4.1 y que se utiliza en el calculo de la restriccién 2,
ya no es tan valida bajo estas condiciones.

El grafico de los valores obtenlidos para las restricclones 2
y 3, en un amplio intervalo de temperaturas reducidas, se pueden
observar en las Figuras 4.8 y 4.9, las cuales contienen todos los
valores para las cuatro sustanclas en estudle, para un mejor
analisis, observandose en ellas que otra vez vuelve a existir un
comportamiento regular en la familia y que siguen la forma que se
describlié en la seccién 2.4.1, Figuras 2,10, 2.11 y 2.12.

En la Figura 4.8 se puede observar la regularidad en la forma
que se obtiene para cada n-alcanonitrilo, a excepcién del
etanonitrllo, el cual cruza las curvas de los otros
alcanonitrilos, y para el N-Butanonitrilo se tienen dos formas una
la obtenlda con los parametros de la ecuacién de Wagner y el punto
critico determinado experimentalmente, y 1la otra ya que el
programa tiene la versatilidad de ajustar n-parametros, también
puede ajustar el punto critico, ademas de los cuatro parametros de
la ecuacién, entonces la curva correspondiente para el
N-Butanonitrilo 1 de la Flgura 4.8 es la forma obtenida con clnco
parametros de ajuste, los cuatro del polinomio de Wagner y el
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punto ‘critico resultado del ajuste de los datos experimentales.
Volviéndose al anélisis del Etanonitrilo, la forma obtenida no
puede decirse que estd mal y que se debe calcular su punto
critico, ya que el obtenido experimentalmente no estd bien
determinado, existen datos reportados en la bibliografia para los
puntos criticos del Etanonitrilo, los cuales no estdn muy alejados

de los obtenidos experimentalmente:

Este trabajo 545.44/K y 4867.70 kPa
Trejo and McLure'S®! 545,50/ y 4830.00 kPa
Referencia 41 547.86/K y 4833.20 kPa

entonces, su forma ¥ su no regularidad con los demis
“n-alacanonitrilos se debe, a cuestiones de otro tipo, suponlendo
aqui a interacciones moleculares, forma de la molécula, etc., pero
no tanto a cuestiones experimentales.

En el estudio del propanonitrilo y el resultado obtenido en
las restricciones, se observa que las tres tienen el valor
aceptable con respecto al ya tan menclonado y estudiado en la
seccibn 2.4.1.

Para el N-Butanonitrilo, se observa que sdlo la tercera
restriccién no se cumple, se Justifica lo anterior ya que el punto
critico obtenido para esta sustancia resulté mucho mayor que el

L4
(AO‘.SI). en esta tesis se

obtenido por otros experimentadores
evalud la presién critica del N-Butanonitrilo, la cual resulté de
4217.20 kPa con los datos experlmentales‘ y el programa de ajuste,
y como ya se ha analizado se obtlenen mejores resultados para la
forma de las restriciones 2 y 3, y que se pueden observar
graficadas en las Figuras 4.8 y 4.9 (N-Butanonitrilo 1).

En el analisis para el N-Pentanonitrilo, la primera

restriccién no se cumple, pero se atribuye a que en esta
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.sustancia, por el intervalo de operéclén del equipo experimental,
no fué bos!ble la determinacién de los puntos critlcos, y estos
fueron tomados de la bxbnograﬁa(s” (correspondientes a 610.30/K
y 3580.00 kPa), para el aluste del intervalo medlido
experimentalmente, no obstante los otras dos restricciones si son
validas y aceptables.

Las graficas 4.10, 4.11, 4.12 y 4.13 describen la variacién
de la presién P con respecto a un camblo en la temperatura, es
declr, dP/dT, lo que implica que se derivé la ecuaclén de Wagner
2.5,5 (seccién 2.3.1) con respecto a la temperatura T, y se
hicleron los célculos correspondientes para incrementos de T=0.01
hasta T=0.1, los cuales se graficaron, resultando las graficas
4.10-a-4.13, observandose en estas graficas que para el
Etanonitrilo la mayoria de los datos experimentales {denotados
con +)} caen entre las curvas para una variacién de * T=0.06/K, lo
mismo sucede para Propanonitrile Figura 4.11, para
N-Butanonitrlle, los datos caen sobre una variaclién de temperatura
de & T=0.1/K, y por Ultimo para la Figura 4.13 correspondiente a
N-Pentanonitrilo los datos experimentales ( + ) salen fuera de la
variabilidad calculada, atribuyéndose este hecho a 1la no
disponibilidad en la determinacién de los puntos criticos para
dicha sustancla los cuales fueron tomados de la blbliograf&a(sn.

Entonces, por tedo lo hasta ahora anallzado y en base a un
analisis de errores realizado en el equipo experimental
previamente, se establece una precisién en los resultados
experimentales correspondientes en valor a *0.06 K con respecto a
temperatura y de *0.004 MPa en la presion de vapor.
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CAPITULO .4 .

4.3 ENTALPIADE VAPORIZACION

“La ‘ectaclén:

{dP/dT)equil’ = AH/ TAV

es conoclda como la ecuaclén de Clapeyron, es exacta y se aplica
a todo tipo de transicién entre fases, por elemplo para un proceso
conocldo como vaporizacién.

Si se considera que V., es mucho mayor que Vl. y ademds que el
vapor se comporta idealmente, AV de la ecuacién de Clapeyron puede
reemplazarse por RT/P. Estas aproximaciones convlerten a la

ecuacién de Clapeyron en:

dLn P/dT = 8H"vap/RT® 1

La cual es conoclda como la ecuacién de Clausius-Clapeyron.

En esta tesis el intervalo de trabajo cubre temperaturas
reducidas muy cercanas a la temperatura critica, y aun mas, se
obtuvieron las condiciones criticas para los tres primeros
n-alcanonitrileos estudlados, razén por la cual, el comportamiento
de la fase vapor no es ideal, entonces es necesario involucrar un
factor de correccién para calcular entalpia de vaporizacién, en
este caso se calculé AZ (diferencia entre el factor de
compresibilidad de la fase vapor y el factor de compresibilidad de
la fase liquida)} de tal manera que la ecuacién empleada en este

trabajo para determinar AH"P queda como:
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8H = ((dP/ &T)*(RT/P))
vop )

Esta ecuaclén se aplica a los datos experimentales y.a la -
ecuacién de ajuste empleada (Wagner 2.S5,5), obtén\éndose’ el cémblo
en la entalpia de vaporlzaclén‘ para los -:datos - medidos
experimentalmente.

Las TABLAS 4.8, 4.9, 4.10 y 4.11 son el resultado derivado de
un programa en computadora que elabora los célculos. En ellas se
puede encontrar que la primer columna corresponde al valor de los
datos de entrada al programa , la segunda especifica el valor del
cdlculo de la derivada de la ecuaclién de ajuste, la tercer columna
se refiere al valor resultante del calculo para el factor de
compresibilidad de 1la fe;se vapor menos el factor de
compresibilidad de la fase liquida (Zvap -21iq = AZ), la cuarta
columna corresponde a el valor del cdlculo del factor acéntrico

(@)%, el cual se evalua como :

(@ = -log Pvap (a una Tr = 0.7) - 1.000)

Y finalmente la ultima columna (quinta) revela los datos de
interés, el cambic en la entalpia de vaporlizavién AHvup, para cada

sustancia en estudlo.

Puede observarse también en las tablas sigulentes que el 4Z
tiende a cero a medida que se estd llegando a la temperatura
critica para cada n-alcanonitrilo estudiado, ya que las fases
liquida-vapor bajo estas condicliones se lgualan, éste es un hecho
que computacionaimante es dificil de calcular, asi que si en
algunas sustancias no se cumple lo que se mencioné al principlo
del parrafo, es que la ecuacién para calcular 42 no es tan valida

en el intervalo cercano a las condiclones critlcas.




150

ANALISIS

RESULTADOS ¥

4

CAPITULO
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. CONCLUSIONES . Y': RECOMENDACIONES *

'Este’trabé,}n logra conjugar dos dispositives 1gnpr.‘|rtahtes'.v ‘uhp‘

para el control detemperatura y el Gtro- para la’ determinacion des
1a. presién’ de vapor de’ ‘sustancias puras; obtehiéndose{' asf, ‘un"
Equlpo experimental, del cual se logran muy bucnas ﬁediéiuaéﬁrdé‘r
presiones de vapor, y ademas amplias perspectlvas de uso en el
estudjo de sustanclas puras o mezclas.

El principio en el que se basé para el uso de la técnlca
desarrollada fué el resultado directo de la experiencia adquirida
durante afios de estudio de la termodindmica, utilizando al método
estitico para la determinacién de los datos experimentales

En funcién de los datos obtenidos y del andlisis de los
mismos, el equipoe experimental empleado en este trabajo cuenta con
las caracteristlcas proplas para determinar presiones de vapor en
un intervalo ampllio, con una precisién de * 0.004 MPa, Asi mismo
pueden determinarse valores de las constantes criticas, presion y
temperatura con precisién de 0,004 MPa y +0.06 K
respectivamente

Los resultados experimentales presién-temperatura, para las
cuatre sustancias en cuestidén, en una grafica de Presién ve.
Temperatura, siguen un comportamiento semejante al de cualquier
curva de Presiéon de Vapor, es decir, 1los N-Alcanonitriloes
estudiados forman curvas monotdnicas, pero, con caracteristicas
propias para este tipo de sustanclas

Sin embargo se sabe que a condiciones cercanas a las criticas
y en éstas mismas, el comportamiento de la curva de presién de
vapor (si se observa con profundo anilisls) deja de ser el que ya
se ha descrito anterliormente, volviéndose de tal forma que la
curva se invierte y forma un tipo de §, en funclién de esto, se han
establecldo en la biblliografia tres restricciones, las cuales se
aplican al ajuste de datos experlimentales de alta calidad, para

una mejor descripcioén del comportamiento de la curva de preslién de
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vabor ",en intervalos de temperatura de- 0.7 a '1.0.  Estas
restricciones estan basadas en principios termodindmicos y han
sido ampllamente estudladas y aplicadas por investigadores de
renonbre, dedicados por muchos afios al estudio de equillbrics
liquido-vapor, entre ellos, el mis sobresallente AMBROSE.

Aqui las tres restriccliones se aplican para las cuatro
sustanclas en estudio, se analizaron los resultados obtenides y en
funcién de ésto se establece que la ecuaclén de ajuste resultante
que es la de Wagner en la versién 2.5,5, describe de manera
correcta la curva de presién de vapor obtenlda experimentalmente
para cada una de las sustanclas, resultando asi una ecuacién
caracteristica y funcional en el Intervalo de estudlo.

La determinacién experimental de buenos datos de presién de
vapor de las sustancias estudladas, deja la inqulietud de derivar
de ellos otras propledades termodinamicas, es asi como de los
datos experimentales del presente trabajo se derivé el camblo de
la entalpia de vaporlzaclén, otra vez sobre el intervalo de
trabajo de los mismos.

Una continuacién de este estudio consistiria en medir
presiones de vapor de mezclas, ya que en la naturaleza la mayor
parte de las sustancias no se encuentran alsladas, se presentan
regularmente formando mezclas blnarias y/o multicomponentes y con
ésto se podria obtener y derivar mayor informacién.

Aln mis se suglere colocar un dispositivo de agitacién en el
tubo experimental en donde se localiza la muestra, para garantizar
la homogenidad en las condiciones de la sustancia pura 6 mezcla en
estudio y garantizar un verdadero equilibrio, con menos tiempo
empleado para alcanzarlo.

También se puede utlilizar al equipo experimental, para
determinar puntos de burbuja y de rocio, amplidndose con ésto aun

mas la versatilidad en la apllcacién del dispositivo experimental.
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Otra recomendacidén importante es la de adaptar un huen
dispositivo en la parte del control de temperatura del equipo
experimental, para determinar la presion reslidual (PD) en la
medicién de la presién de control, ya que con elle se podria
obtener la relaclén de temperatura-presién de vapor, para las

sustancias de control de temperatura.
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CALIBRACION DEL MANOMETRO DE PRESION

El manémetro de presién de tipo Bourdén (MENSOR) fue
calibrado contra una balanza de pesos muertos marca RUSKA, MODELO
2400-700, 1la cual trabaja en un intervalo de 6-2400 1lbras/
pulgadaz. y fue probade hasta 1000 psig, con incrementos y
decrementos de 25 psig aproximadamente.

La exactitud de la balanza de pesos muertos reportada por el
fabricante es de 0.01% en todas las lecturas, por lo que fue razén
suficlente para tomarla como patrén estandar, en la callbracién
del manémetro MENSOR, el cual tiene una exactitud dada por el
fabricante de 0.1% en las lecturas obtenidas.

Previamente del comienzo de cada serie de mediciones
observadas en la balanza y en el manémetro, este ultimo fue
alslado del resto del sistema experimental y:se le alustd a cero
como referencla, para después unirlo a la balanza de pesos
muertos.

Las lecturas obtenidas de la balanza de pesos muertos se
corrigieron por los siguientes factores: humedad relatliva,
temperatura de bulbo humedo, temperatura de bulbo seco,
temperatura de la balanza, temperatura ambiente y densidad del
aire, el programa de calculo que realiza estas correcciones se
presenta acontinuacién. De esta manera se obtienen los datos
contra los cuales se ajustaron las lecturas tomadas directamente
del mandmetro MENSOR durante la calibracién. Entonces se realizé
un Jjuste polinomial de los datos obtenidos por la balanza de pesos
muertos ya corregidos contra las lecturas tomadas del mandémetro,
se probd primero para un ajuste polinomial con dos coeflicientes,
después tres, y asi sucesivamente hasta obtener un polinomio de
noveno grado, el cual fue seleccionado porque la desviacién
estandar del ajuste resulté ser de *0.18 psig, el man6metro MENSOR
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tiene una resolucién de 1 psig, asi que un polinomio de menor
orden hublera sido aceptable, pero se seleccloné el de noveno
grado porque con éste se diminuye en clerto valor al error
experimental, aumentando la exactitud en los datos experimentales
El valor de los coeflcientes obtenidos con este polinomio se

muestran a continuacién:

Coeficlente 0: -2.1272165698E-01
Coeficiente 1 1.0272832186E+02
Coefliciente 2: -6.0683202424E+00
Coeficlente 3 4.05528028S7E+00
Coeficliente 4: -1.076958801SE+00
Coeficiente 5: 8.5043317737E-02
Coeficliente 6 1.4687031893E-02
Coeflicliente 7: ~3.6638114993E-03
Coeficliente 8 2.8815929504E-04
Coeficlente 9: -8.0705672763E-06

Con estos coeflclentes se corrigen como ya se ha dicho, . las
lecturas de la presién de vapor manométricas, leidas del manémetro

de tipo Bourdon MENSOR.
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En este apéndice se presenta el propgrama utlllzado para el
ajuste de los datos de presién de vapor experimentales; éste se
encuentra en sistema VAX-750 en una computadora del Laboratorio de
Termodinémica del IMP, y fué realizado en lenguaje FORTRAN 77.

El programa utiliza al método de MINIMOS CUADRADOS, para la
solucién del ajuste sobre los datos experimentales de presién de
vapor.

Tamblén tiene la versatilidad de modificar, tanto al numéro
de iteracliones, como las primeras aproximaciones, todo ésto se
puede hacer en un archivo de datos generado, empleado para poder
correr el programa.

La cota de sallda de la subrutina de iteracién es de 1X10™%.

A continuacién se presenta un listado del programa:
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ssean sade:

0-~11

taeacoricansrces

REAL S
TRTECER CHIABY o118
oInExBlION lno.s).nz.:am At10,
CINON/ASE/ THIN: THAX, TC, FC( PEXP,
COUMON CHTADL. B, T
110tned
NDIM

wias
®rt, ar2. 4rdi, 4T3 ew

80IN=10

1 :au_ vxmncmu.. . HO1s. NO1H
2011, ND 1IN, lnln.m

cau. vrmu.u:muu.. 2, #01K, KDLN. RO

1F (CHTAOL(B). EQ, O) WRITE(1S. 3)
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L L EQ.
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H REDUC
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FORMAT (0 TERHINATION DUE TO NEOLIGIARLE CHANSE IH PARMETEN!

Eno
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ST, te2. trd1. trI2e 43
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AETURN
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Dﬂ 00 dstomt
Jdedes
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8 couTvUE
1F (DAY HE J) 00 TO 10
IF (ACJ, )3 20, 94,20

18 et

-l.l.u-nuuhu
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el
30 ROk Lymzilenith L}
L

sa l(Jal.)-lllJ.Ll-llNl(.n
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el
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3 FORRMAY(/*OCYCLE HH PARNIE IERS
T L A
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IF {104 EQ. Q) STARTSBUME:
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Ya que en el capitulo.3 no se detailé el disefio del;éQQlﬁé
“experimental, en esta secclén se clasifica tanto al dlspoéif!YbT
que ‘se puede adquirir comercialmente como aquellos que ‘fuérbn e

disefiados en talleres del Laboratorio de Termodinamlca, ,tédos

ellos conforman parte importante del equipo experimental.

El siguiente equipo esta estandarizado y comérélalﬁéhte
disponible: s

Manémetro MENSOR : Su resolucién es de 1 psig, y ‘cuva el
intervalo de 0-1000 psig. Mensor Bourdon Tube ‘Laboratofles

Newtown, Connecticut.
Bombas de desplazamiento positivo (aceite) : 10-ton.ram, ) 1.6
pulgadas cibicas stroke, Manual-power pump. Blackhawk

Manufacturing Company, Milwaukee, Wisconsin.

Balanza de pesos muertos : Modificada por Star Brass

Manufacturing Company, Boston, Massachusetts

Bafio de temperatura constante : Refrigerated Circulating Bath
NESLAB Model RTE-4 intervalo de operacién ~30 a 100°C.

Bomba para vacio : Marca Edwards, modelo EDM 12, PH-1 Hz-60
RPM-1725, TYPE - SCS

Manostato : Penwalt Wallce E Tiernn, model FA149200

Canastillas de calentamiento : Glas-Col Apparatus Company
TERRE HAUTE IN 47802 350 watts y 650 watts, 115 Volts.
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R El sigulente equipe fué construldo 'en talleres. del
laboratorio:

Chaqueta de calentamiento plateada a vacio : La chaqueta fué
hecha completamente de vidrio Pyrex con una seccién de trabajo

circundada por un enchaquetamiento de plata y al vacio.

Celdas de vidrio Pyrex, asi como el mandmetro de tubo en U,

fueron disefiados en el taller de soplado de vridlo.

Lineas de vaclio, conexiones, accesorios que complementan a el
equipo experimental : Todo fué realizado en el taller de soplado
de vidrio del IMP.

El bloque compresor, disefiado en el taller de- torno, ta!nbién
del IMP.
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