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a,b,C - constantes para las ecuaciones (2.1.2) y (2. t.3) 

ex - coeficiente de expansión térmico. •c-1 

o:P - coeficiente de expansión térmico en condiciones de 

saturación, ªc-1 

A - energia libre de Helmholtz 

B - coeficiente vlrlal de segundo orden 

f3 - coeficiente de expansión cúbica del mercurio, •c-1 

C - número de componentes para la ecuación (2. t. 1) 

ll.CP - diferencia de la capacidad calorif"lca a presión 

constan le 
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pr 

Po 
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- número de fases para la ecuación (2. 1. 1) 

- f'ugacldad en la fase Uqulda 

- fugacidad en la fase vapor 

- coeficiente térmico de presión 

- energia Ubre molar de Glbbs 

- valor local de la aceleración de la calda Ubre, 

9. 7795101 ms-2 

- valor estándar de la aceleración de la ·Calda libre, 

9. 80665 ms - 2 

- cambio de la entalpla de vaporización 

- al tura de columna. cm 

- grados de libertad para la ecuación (2. 1. 1) 

- potencial quimico 

- parámetros de la ecuación de Wagner 

- presión a condiciones de saturación. kPa 

- presión, kPa 

- presión critica, kPa 

- presión reducida, P/P e 

- presión resldualm, mmHg 

- constante universal de los gases, kJ/mol K 

- densidad., Kg/m3 
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- .. entropla molar en la fase liquida 

Sv -- entropia molar en la fase vapor 

- escala inversa de temperatura empleada en la 

ecuación de Wagner 

T - temperatura, K 

- temperatura, ºe 
Te - temperatura critica, K 

Tr - temperatura reducida, T/Tc 

AV - diferencia de volumen de las fases vapor-liquido 

w - factor acéntrlco 

2 

6Z - diferencia entre el factor de compreslbllldad de la 

fase vapor y el factor de compreslbllldad de d.a 

fase liquida 
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RESUllEN GENERAL 

En este trabajo se determinaron presiones de- vapor de 

sustancias puras, utilizando la técnica experimental del tubo 

sellado, basada en el método estático. 

Al considerar la regla de las fases de Glbbs, se indica que 

para que una sustancia pura tenga dos rases en equlllbrlo los 

grados de libertad son uno, es decir, se debe fijar una s6la 

variable independiente y el sistema estará definido 

termodirnimlcamente; para este caso se flJ6 la temperatura como 

variable independiente. 

La presión de vapor es un parámetro termodinámico que depende 

fuertemente de la temperatura, por lo que la evaluación de los 

datos debe ser precisa y exacta, para que a su vez esto esté 

invariablemente involucrado en la construcción de una ecuación que 

relacione a dlchas varlables, además de que también debe 

considerar la importancia del amplio estudio de los prlnciplos y 

formas de las curvas de presión de vapor. 

Las sustancias estudiadas son de la f'amllla de los 

N-Alcanoni tri los: Etanoni tri lo, Propanoni trilo, N-Butanoni trl lo, y 

N-Pentanoni trllo. Se mide la presión de vapor en el intervalo de 

temperatura de 102. 2° hasta 312. 3° C, correspondiente a 375. 35 -

585, 40 K , obteniendo un intervalo de presión de 94 hasta 4870 

kPa, aproximadamente. 

Los resultados experimentales de la presión de vapor para los 

cuatro primeros n-alcanonitrllos de la misma familia son : 

etanonitrllo desde 378.50 hasta 545.44 K (196-4867.7 kPa), 

propanonltrllo desde 375. 35 hasta 564. 19 K (104. 5-4360. 4 kPa), 

n-butanonitrllo desde 382.37 hasta 585.40 K (93. 7-4057 kPa), y 

n-pentanonitrllo desde 451.96 hasta 573.29 K (259.1-2076.3 kPa). 
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El intervalo estudiado, involucra el punto crl tlco 

gas-liquido sólo para los primeros tres de la famUla. 

Adicionalmente, se trabaJ6 en la correlac16n de los datos 

experimentales, empleando ecuación emplrlca ampliamente 

utillzada en la bibllografia; propuesta por \.Jagner en 1973. Se 

involucra además las restricciones sugeridas por Ambrose y 

colaboradores, durante el ajuste de los parámetros de la ecuación 

mencionada. 

Con los resultados experimentales de presión de vapor se 

pueden derivar otras propiedades termodinámicas, en este caso se 

presentan 4Hv•p , entalplas de vaporización para cada uno de los 

n-alcanonltrllos estudiados, en el intervalo de temperatura arriba 

especificado, 
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La determlnacló~ de la presión de vapor de compuestos 

quimlcos puros con una pureza de aproximadamente del 99Y. o más, es 

una tarea importante y de sumo interés, dada la necesidad del 

conoclmlento de este parámetro termodinámico tanto la 

lnvestlgac16n básica como en la invesllgaclón aplicada, sobre todo 

en lo que se refiere a procesos de separación. 

Muchas propiedades flslcas y fislcoqulmlcas son dependientes 

de la temperatura, pero la presión de vapor es la única para la 

cual la proporción de cambio con respecto a la ternperatura es más 

grande que cualquier otra propiedad, siendo aproximadamente 

exponencial desde el inicio, cuando otras propiedades casi no 

cambian tan rápidamente, pudiendo ser expresadas en términos de 

una temperatura elevada al cuadrado. Más aún, el intervalo . de 

valores es mayor que el perteneciente a cualquier otra propiedad 

fisicoquimica, existiendo un máximo , "la presión critica", la 

cual normalmente no excede de 5 MPa, {habiendo dos notables 

excepciones, el agua, la cual tiene una presión critica de 22 MPa 

y el mercurio cuya presión critica asciende a 151 MPa) 111 y para 

aquella sustancia de la cual se conoce su presión critica será 

interesante también conocer sus presiones de vapor bajas, es 

decir, del orden de 10-4 Pa ó menores, (la presión de vapor del 

mercurio a su temperatura de punto triple, 234. 53 K, es 3 X 10-4 

Pa)<O pero, si se consideran a todos los elementos y compuestos, 

se extiende el limite más bajo de las mediciones de presiones de 

vapor a 10-10 Pa, es por ello que se cree que pueden existir 

variaciones aún más del orden de to-16 Pa. 

Las mediciones hechas en el extenso intervalo de la presión 

de vapor se realizan por una variedad de técnicas Y los datos 

obtenidos son de una cxacti tud y precisión variante. Para 

referirse y por mencionar un ejemplo, se cuenta con los 
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procedimientos aceptados en la A5TMl 2
•

3 •u y también existen 

aparatos convenc1.onales que aunados a dl.sposltivos de laboratorio 

y fundamentados en algún método como princlpl.o de técnica 

experimental; permiten la determlnacl6n de la presión de vapor. En 

esta tesis se emplea una técnica basada en el método estático para 

ese propósito. 

La presión de vapor se considerará en cuatro lntervalosts>: 

-Huy Bajas Presiones, abajo de 10·3 Pa. 

-Bajas Presiones, 10-3 a 1000 Pa. 

-Presiones Moderadas, 1 a 200 kPa. 

y -Altas Presiones, ZOO kPa hasta· la Presión Critica (P.C.). 

Existen dlvlslones arbitrarlas, y los valores de los 11.ml.tes 

no son más que una l lnea conveniente. La dlscus16n hecha aqul 

estará enfocada a la de Al ta-Presión, pero también se maneja un 

poco Presiones Moderadas. 

Por su gran variación con la temperatura, sólo el valor de 

presi6n de vapor no tiene significado alguno, a no ser que la 

temperatura se especifique, por tanto cualquier evaluación critica 

y presentación de datos experimentales deberá relacionar presl.6n y 

temperatura, además de cubrl.r con un buen intervalo, para poder 

asi tener especl.flcado el comportamiento y forma de la curva de 

pres 16n de vapor. 

La correlacl.6n gráfica fue usada muy frecuentemente en el 

pasado, y se trazaba la mejor ll.nea a través del modelo generado 

de datos experimentales, pero hoy en dia, el análisis se reall.za 

con la ayuda de una computadora, para la construccl6n de una 

ecuacl.ón de ajuste, más aún, no hay mejor método de análisis que 

el de observar a medl.da que se van procesando los datos, 

presentarse los resultados hasta el final en un grá.fl.co, todo 



INTRODUCCION 13 

simultáneamente. Es decir, los residuales obtenidos de los datos 

experimentales menos los generados por la ecuac16n de ajuste, 

reflejados por sl mismos y graflcados por la computadora en tan 

sólo un instante. En un prlnclplo el método gráfico fue Igual al 

de una computadora, para la obtención de buenos valores, sln la 

lmposlclón sobre los datos de restricciones lmplicltas en la 

construcción de la forma de una ecuación, pero no era necesario 

porque las ecuaciones existentes no podlan reproducir el dato más 

exacto sin bases, y el problema más grande en la evaluación. 

surgla, cuando los datos eran de muy mala calidad o fragmentarlos, 

es por ello que las restricciones propuestas sobre una ecuación 

son deseables. Cabe sel\alar que las restricciones impuestas aqui 

son las estipuladas por Ambrose l6>. 

Siguiendo una curva isotérmica en un diagrama de Presión vs. 

Volumen, como el mostrado en la Figura 1, se denota que en la zona 

de equllibrio 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 suílclcntes datos térmicos 6 volumétricos, en 

principio serla posible calcular la presión de vapor de ellos. En 

la prc\ctlca la determinación de la presión de vapor es íácll, por 

lo que existe mayor disponibi lldad usualmente que otras 

propiedades relacionadas, y los datos de presión de vapor ocupan 

una posición clave en la construcción de diagramas termodim\micos, 

es por ello que ocasionalmente las interrelaciones entre 

propiedades termodinámicas de estado se usan para improvisar la 

relación de la presión de vapor con ellasC7>; lo~ cálculos han 

sido laboriosos para dicho íin, pero con herramientas tales como 

programas de computadora y paqueteria, se espera que sur Ja mayor 

interés en el futuro para la reconciliación de todas aquellas 

propiedades relacionadas, En el presente, el procedimiento usual 

para la evaluación de la presión de vapor es correlacionarla y 
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FIGURA 1. DIAGRAMA PRESION-VOLUMEN-TEMPERATURA PARA 

UNA SUSTANCIA PURA 
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compararla- con datos generados por una ecuación, las ecuaciones 

son· emptrlcas; algunas veces tienen interpretaciones teóricas, las 

CUa.ies han sido atribuidas después y lo ldeónco para tales 

propósitos debe ser demostrado, la ecuación utilizada en este 

trabajo es la propuesta por t.lagner en la versión 2. 5, S. 

En esta tesis, después de un cap! lulo de generalidades como 

reaflrmacl6n de conceptos básicos, existe otro en donde se 

describe la forma general de las curvas de presiones de vapor y en 

si de manera somera lo que se debe saber teóricamente de 

presión de vapor. 

Ahora desde un punto de vista teórico, los resul lados 

generados del estudio de las presiones de vapor de sustancias 

puras, han sido fundamentales para el desarrollo de nuevas 

teorias, capaces de dar una mejor interpretación de la naturaleza 

del estado liquido y desde un punto de vista práctico, los 

investigadores están interesados en la aplicación de los datos de 

presión de vapor de sustancias puras, a trabajos de simulac16n y 

disei\o de equipos; principalmente de separación industrial 

( destilac16n, extracción, etc. ). 

El petróleo crudo, sobre todo en pozos de gran profundidad se 

encuentra cercano a las condiciones crl tlcas, manejo, asi como 

la separación de sus componentes, se facl 11 ta si se cuenta con 

conocimiento adecuado de dichas condiciones. 

En capi tulos subsiguientes a la teor la de la presión de 

vapor, se reportan los datos experimentales de los cuatro primeros 

miembros de la familia de los N-Alcanoni trllos : F.:TANONITRILO, 

PROPANONITRILO, N-BUTANONI1"RILO y N-PENTANONITRILO. Cubriendo 

buen intervalo en la curva de presión de vapor, hasta culminar en 

los puntos cr i tices. 

La evaluación critica de la presión de vapor requiere del 

entendimiento de métodos experimentales por los cuales pueda 



INTRODUCCION 16 

obtenida, para que asl la contrlbuc16n de la exactitud relativa 

sea -conocida. Para ésto, en el presente trabajo, como ya se ha 

m-enclonado se implementa una técnica basada en el método estático, 

considerando encontrar cuales son las condlclones más adecuadas de 

operación, precisión y de reproduccl6n en las determinaciones del 

parámetro de interés y finalmente se analizan las posibilidades y 

limltaclones del exper !mento. 

Entre los aspectos más notables cubiertos en la parte 

experimental de este trabajo, sin omitir la importancia de la 

determlnacl6n experimental de la presión de vapor; están la 

importancia de la purificación de las muestras en estudio, porque 

el efecto de impurezas puede ser de un orden grande en la 

al terac16n de cualquier resultado, la calibración del sensor de 

resistencia de platino, asi como del manómetro MENSOlt; todos éslos 

realizados para mejorar la exactitud de los datos obtenl.dos. 
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1. 1 EL ESTADO DE UN SISTEMA 

Un sistema simple es una reglón del universo, dellmltada 

arbitrariamente para su estudio. Se pueden entonces investigar los 

efectos de temperatura, presión y propiedades de los 

constl tuyentes sobre el efecto fislco de las materias presentes. 

Son las anteriores las únicas variables que se consideran, por lo 

que se ignorarán los efectos de campos magnéticos o gravitatorios, 

asl como de fuerzas eléctricas y superficlales<e>. 

El sistema compuesto está consti tuldo por dos o más 

subsistemas simples. No existiendo restricciones sobre los limites 

de separación de cada subsistema. Las restricciones se definen 

como barreras o impedimentos dentro de un sistema para prevenir 

cambios que puedan alterar al sistema. 

Una fase es definida como la reglón en el sistema en la cual 

todas las propiedades son uniformes. Un sistema de una fase es el 

más sencillo de los sistemas. Un sistema multlfáslco es también un 

sistema simple, cuando se establece que una fase no actúa como 

condición limite sobre otra fase 19>. 

Ahora que se pretende conducir un experimento sobre un 

sistema, se deberá contar de alguna manera formal la 

caracterización del mismo, para que otros autores puedan 

reproducir el experimento. Para este propósito, se identificarán 

las condiciones o estado del sistema con el valor de aquellas 

propiedades que se requieren para reproducir el sistema, aunque 

esta definición es funcional, no es muy práctica, porque no 

siempre se conoce el nlimcro de propiedades que se requieren, para 

especificar el estado del sistema. Sin embargo, exlten tipos 

particulares de condlciones llamadas "condiciones del equllibrio 

estable" y pueden ser especificadas por delineación sólo de 

cierto número de propiedades. 
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l. 2 CONDICIONES DEL EQUILIBRIO ESTABLE 

' - _;':··. '" , 

Para un sl.stema cerrado con resti-1.ccl.ones lnt~l-ñas ·dadas, 

existe el estado de equl.11.brio .esta~le .el _ cu~l puede estar 

cara·cterlzado completamente por dos variables independientes Con 

adlcl6n de la cantidad de masa de las especies qul.mlcas 

lniclalmente alimentadas. 

Se considera a un recipiente cerrado, el cual contiene un 

sistema simple de un U.qui.do puro en condiciones de equUibrlo 

estable. Especificando la cantidad del material alimentado, la 

temperatura termométrtca 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 especificó la presión de vapor del 

liquido en lugar del volumen total, el sistema no podrá ser 

reproducido, porque, la presión y la temperatura no son variables 

independientes para este caso, como se mostrará después. 

Ahora bien se tiene un conf 1 icto, no se sabe cual de las 

propiedades se debe seleccionar para especificar las condiciones 

del sistema, porque todavia no se conoce cual de ellas es variable 

independiente. Para un sistema con restricciones, se cuenta con 

las leyes de la termodinámica, las cuales se han desarrollado en 

los postulados, resultando relaciones entre variables certeras. 

Las relaciones y las variables incluyen su dependencia sobre el 

sistema y sus restricciones, sólo con estas relaciones se estará. 

en condicionci; de determinar por eliminación, cual de esas 

propiedades no son variables independientes. Por ejemplo, para el 

sistema de un liquido con su vapor en estado de equilibrio 

estable, se puede mostrar que como resultado del requerimiento del 

equillbrio de fases, la presión de vapor es una función (mica de 

la temperatura {Regla de las Fases de Gibss), asl la presión Y la 

temperatura no pueden ser variables independientes entre el las 

mismas. 
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En procesos para los cuales no existe un efecto neto sobre el 

amblen te, todo sistema (simple 6 compuesto), con restricciones 

internas establecidas, cambiará de tal manera que origine uno y 

sólo un estado de equlllbrio estable, para cada subsistema simple. 

Bajo las condiciones l1m1 te, el sistema total estará en 

equl 1 ibrio. 

Ya que el estado de equilibrio estable está definido como una 

condlclón limite hacia la cual un sistema simple tiende a cambiar, 

se manifiesta que ninguna de las propiedades del estado variará 

con el tiempo. 

En conclusión el estado de un sistema aislado tiene una y 

sólo una condición de equlllbrlo estable, al cual todos los 

subsistemas tienden, para una s~rie de restricciones internas 

dadas. Aunque cada estado es único, las propiedades de cada 

subsistema serán diierentes. Asi que antes de que el estado de 

equilibrio esté completamente deiinido, las restricciones internas 

deberán estar especificadas, entonces, la especificación de dichas 

restricciones son claramente una parte importante en la definición 

del sistema. 

l. 3 EQUILIBRIO DE FASES 

Se puede considerar un sistema como homogéneo cuando es 

unliorme en todo su volumen, de iorma que sus propiedades sean las 

mismas en todas partes o, al menos, varlen de forma continua de un 

punto a otro. Esto no implica necesariamente que se trate de una 

especie molecular sencilla; una disolución de cloruro de sodio es 

homogénea si la concentración es la misma en toda ella. Cualquier 

equllibrlo que se dé en un sistema homogéneo recibe el nombre de 

equlllbrlo homogéneorn
1

. 
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Un sistema heterogéneo es el que consta de dos o más reglones 

homogéneas. Hielo/agua y agua/tetracloruro de carbono son ambos 

sistemas heterogéneos. Las reglones homogéneas o fases 

encuentran separadas unas de otras por superficies lnterlacialcs o 

interfases en las cuales se producen cambios slabl tos de las 

propiedades fislcas e incluso qulmlcas. 

Cualquier equlllbrlo existente entre varias reglones 

Clslcamente diferenciadas o rases reciben el nombre de equlllbrlo 

heterogéneo<e>. El intercambio actual de materia entre fases 

resulta esencial, por lo que las rases no pueden encontrarse 

separadas por membranas impermeables o semipermeables. Si se tiene 

agua en equllibrlo con su vapor se da un constante entrar y salir 

de moléculas en la fase liquida, por lo que el sistema 

encuentra en equlllbrlo dln<imlco 18>. 
Un sistema en equilibrio heterogéneo debe encontrarse en 

equlllbrio térmico, mecánico y quimico. 

Equilibrio térmlco18> se da cuando no hay flujo de calor 

desde una a ~tra parte del sistema. A partir de la teorla y/o la 

práctica 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 importancia para la Termodinámica que se conoce 

como su princlplo cero. Para dos fases a: y f3 se requiere que: 

Equlllbrlo mecá.nlco<al existe cuando la presión es constante 

todas las partes del sistema. Para las fases a: y f3 deberá 

cumplirse entonces: 

La ecuación se establece, apartlr de la Termodinámica, 
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como criterio de equilibrio en sistemas cerrados a temperatura y 

composlc16n constantes. 

Equlllbrlo quimlco<e> es el que se da en un sistema cuando la 

velocidad de cada reacción es igual a la velocidad de su reacción 

opuesta. Esto supone un intercambio dinámico y reversible de 

materia entre las distintas partes del sistema. El potencial 

qulmico de una especie en particular deberá ser el mismo en todos 

los lugares del sistema. En términos de energla libre de Glbbs, C, 

la condición de equilibrio viene dada por (dG)T,P "" O , Supuesto 

que dos partes de un sistema contienen una sustancia que posee un 

potencial qulmlco µcr. en una de las partes y µJJ en la otra, si en 

el equilibrio dn moles de dicha sustancia pasan de a: a {1. se debe 

cumplir que: 

de la cual se deduce que: 

Entonces un estado de equlllbrlo existe cuando un sistema se 

encuentra en equilibrio térmico. mecánico y qu1mico' 81
• Tal ~stado 

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

transformación. Si 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 equI I Ibrio metaestablece
1 cuando el 

sistema se encuentra en equilibrio térmico, mecánico y quimico, 

pero no en el estado más estable que pueda alcanzar. En este caso 

también el equilibrio puede alcanzarse por cualquier camino y un 

pequef\o cambio en las condiciones externas lo modifica débilmente. 
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El agua liquida y su vapor se encuentran a -1 ºe en equlllbrlo 

metaestable. en condlclones denominadas de sobreenfrlamlento. Si 

se reduce la presión, se evapora algo de liquido, y si se aumenta, 

condensa algo de vapor. El sl.stema permanece indefinidamente 

estable, siempre que no sea sometido a golpes o remoc16n. Se 

encuentra en un estado de equll lbrlo pero no en el más estable, 

ya que, sl se aftade un pequeño cristal de hielo, el agua 

solldlflcará y la temperatura pasará a los oºc. 
Un estado de equllibrJo aparente<e) es fácil de definir, pero 

resulta dificil de reconocer en la práctica. Se da cuando la 

aproxlmacl6n a la posición de equlllbrlo es tan lenta que resulta 

lndetectable. Asl. una mezcla de oxigeno, hidrógeno y agua en un 

recipiente cerrado puede considerarse en equilibrio cuando los 

gases libres y disueltos se encuentren en equilibrio y el agua 

ejerza su presión de vapor correspondiente a la saturación (P "t'). 

,No obstante, como se sabe, existe tendencia del oxigeno y el 

hidrógeno a reaccionar y, en presencia de una chispa, dicha 

reacción se realiza con mucha rapidez. Sin embargo, y dentro de 

llmltes muy amplios, se pueden variar la presión y la temperatura 

del sistema y luego volverlas a valores iniciales sin que 

pueda detectarse cambio alguno en las proporciones de las 

sustancias presentes. 

Sólo se puede discernir el tipo de equlllbrio mediante el uso 

de datos experimentales. 

En secciones posteriores los diferentes tipos de equilibrios 

serán representados esquemáticamente en diagramas termodinámicos, 

y se hará énfasis en el equlllbrlo liquido-vapor para una 

sustancia pura. 
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RESUMEN 

En un sistema simple que contiene una sustancia pura, en 

estado s611do o liquido, las moléculas de dicha sustancia salen de 

su superficie espontáneamente condlclón de que el 

sistema esté a temperatura constante. A nivel macrosc6plco se 

establece un equlllbrlo estático, es decir, tanto la fase 

condensada la fase vapor permanecen sin movimiento; 

pero en realidad para que se dé el equilibrio, debe suceder que 

exista la transición de moléculas de una fase a otra. A la fuerza 

ejercida por los choques de las moléculas por unidad de área, 

contra la superficie del sistema se le denomina presión de vapor. 

En un sistema establecido como el anteriormente descrito, en 

el que coexisten en equillbrlo dos fases de una sustancia pura, 

queda especiíicado termodinámicamente, al fijar una varlable 

lntenslva de acuerdo con la regla de las fases (L = C - F + 2). es 

decir, posee un grado de libertad y por lo tanto a una temperatura 

dada le corresponde un valor único de presión de vapor, ó 

viceversa. 

La curva de presión de vapor del liquido culmina en el punto 

denominado "punto critico" (P.C.). El concepto de un estado 

critico en el equilibrio liquido vapor data desde 1783, cuando 

James Watt especuló que las densidades del agua liquida y su vapor 

llegarían a ser iguales a una temperatura muy alta, as! del 

resultado de una serle de estudios y conceptos, el punto critico 

queda definido como aquel punto único donde el menisco que divide 

a las fases liquide-vapor desaparece, dando lugar a una sola fase 

homogénea. 

Para la correlación de la presión de vapor se emplea una 

ecuación propuesta por Wagner (1973) versión 2. 5, S; seleccionada 

de una serle de ecuaciones para dicho propósito, por su alcancee y 

alta exactitud en la representación de datos de presión de vapor. 
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2. l PRESION DE VAPOR 

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

e pOr J. W. G1bbslBI. Se suele escribir como una ecuación sencilla: 

F+L=C+2 (2. l. 1) 

donde F es el número de fases, L el número de grados de libertad, 

también denominados "libertades" y C el número de componentes; 

todo ésto apllca para un sistema que se encuentra en un estado de 

equilibrio. 

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

temperatura son las únicas varlables lntenslvas
181

• Para un 

sistema en el que una fase contiene dos componentes hay una 

variable más, que es la razón entre las cantidades de los dos 

componentes en dicha fase. 51 una fase contiene tres componentes, 

deberán conocerse las razones de dos de ellos antes de poder fijar 

la cantidad del tercero. En general, si hay e componentes en una 

fase, habrá (C-1) variables de composición. Si el sistema consta 

de F fases, habrá. en total F(C-1) de dichas variables. La presión 

y la temperatura deberán ser las mismas en todo el sistema, por lo 

que el número total de variables será.: 

F(C-1) + Z 

Cuando se consideran las condiciones termodinámicas de 

equilibrio es posible escribir ecuaciones que se puedan aplicar a 

las variables y según las que unas de éstas, dependen de las 

otras. Ya se ha cstablecJdo que cuando existe el equilibrio, el 

potencial quimlco de un componente debe ser el mismo el cualquier 

parte del sistema. Para un componente que se encuentre en dos 



CAPITULO 2 PRESION DE VAPOR Y EL f'EHOKEHO CRITICO 25 

fases a: y fJ se deberá cumpl lr que µa. "" µ
13 

y si se encuentra en 

tres fases a., fJ y 7 por las condlclones de equlllbrlo 

establecidas se darán dos ecuaciones µa: = µ
13 

y µ
4 

= µ
7 

. En 

general, para F fases y un componente, se podrán escribir (F-1) 

ecuaciones. Para C componentes el número de ecuaciones será: 

C(F-1) 

Y en general: 

(mím. total variables) - (núm. ecuaciones) = (núm. variables 

independientes) 

Con las tres ecuaciones descrl tas arriba y definiendo a L 

como grados de libertad se obtiene: 

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

que ordenada queda como la ecuación que determina grados de 

libertad (2. 1. 1) <si. 

Como ejemplo, la obtencl6n de l. = O resulta ahora mAs 

evidente. En este caso existen ecuaciones suílclentes para 

resolver satisfactoriamente todas las variables que son 

independientes, siendo el sistema completamente definido y, por 

tanto, invariante. 

La regla de las fases sólo atal'ie las varlables 

lntenslvascel de un sistema, las cuales son independientes de la 

masa o el tamafi.o del sistema. Ejemplos de algunas variables de 

este tipo: refracción, entropia molar, etc. 

Asi la presión de vapor de un liquido puro es una función 

sólo de la temperatura, porque para un sistema de un componente y 

dos fases se tiene sólo un grado de libertad. 
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51 el vapor es comprimido lsotérmicamente a una temperatura 

dada, por debajo de la critica, la presión se incrementará hasta 

que la primer gota de liquido se haya formado, esta presión y el 

volumen de las fases definen el punto de roela para tal 

temperatura (cfr. Figura 2.1). la presión permanece constante (PT) 

hasta que la última porción de vapor desaparece, es decir, se ha 

alcanzado el punto de burbuja y es entonces cuando la presión se 

incrementa rápidamente sólo en la fase l lqulda. El volumen del 

vapor y el liquido entre los puntos de burbuja y roela (zona de 

equilibrio liquido-vapor) son volúmenes ortobárlcos. La ausencia 

de un cambio de presión entre estos puntos es una prueba sensitiva 

de pureza y es usada para demostrar que no existe aire disuelto en 

el liquido o cualquier otra impureza. 

El proceso de condensación descrito arriba es para un fluido 

el cual siempre está en equilibrio. A veces es posible comprimir 

vapor a presiones más grand';!s que la correspondiente a la 

presión de equilibrio (PT) en condiciones de saturación, sin 

producir .inmediatamente condensación, ésto se debe a que la fase 

liquida se forma fácilmente sólo en presencia de choques nucleares 

por t11edlo de los cuales, las gotas de liquido pueden formarse y 

crecer. Tal nuclearidad se asemeja como la presencia de parllculas 

extraf\as parecidas a polvo, asi que la claridad del vapor se hace 

más fácil en condiciones de no equilibrio nombrándose equllJbrlo 

aparente, estas condiciones usualmente se describen como 

subenfriadas si son producidas por enfriamiento a presión 

constante del vapor el cual está cerca de su curva de saturación. 

Es similarmente posible, pero aún menos práctico, que el liquido 

sg sobreexpanda por sobrecalentamiento. Esto resulta posible al 

confinar el liquido en un capilar, generando con ésto la expansión 

dentro de la reglón de la presión negativa sin evaporización del 

liquido. 
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Esto se explica mejor por la aplicacl6n de tensl6n sobre el 

Uquldo, es decir, por el espln del capilar en una centrifuga. De 

esta manera las presiones negativas de -270 bar se han alcanzado 

en agua y -310 bar en cloroformo cuJ. De otros métodos para la 

sobreexpansl6n de llquldos las presiones negativas resultan 

pequei"i.as y de poca reproduclbil ldad. 

Todo ésto se ha mencionado con la flnalldad de dar a entender 

con ejemplos especlflcos que el establecimiento de cualquier tlpo 

de equilibrio resulta a veces dificil y equivoco. 

En la práctica lo que se suele hacer para definir condiciones 

de equllibrlo, alterar las condiciones de estabilidad 

alcanzadas y después de cierto tiempo intentar regresar a las 

mismas, se establece que una vez que esto siempre 'Suceda, el 

régimen alcanzado cstari'i. en condiciones de equilibrio estable. 

La variación con la temperatura de la presión de vapor 

generalmente se representa como el logaritmo de la presión contra 

el reciproco de la temperatura absoluta y puede ser representada 

por la ecuación: 

log 10 C P't' ) :e:: a - b/T (2.1. 2) 

Es bien sabido que cuando se graiica el log
10 

contra 1/T 

una linea recta se obtiene, y una interpolación lineal es la 

manera má.s simple sobre el ajuste de valores de presión de vapor: 

Como ejemplo se utilizan los dalos experimentales del 

Benceno UZI para la representación gri'i.flca mostrada en la Figura 

(2.2). 

La ecuación (2. l. 2) es muy utilizada, pero ésta no puede 

reproducir medidas de alta exactitud, y sólo sobre pequef'ios 
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intervalos de temperatura funciona. La eXa:cUtud puede mejorar por 

la ad1c16n de parámetros en la ecua~16n' (2. l. 2) C'.Omo ·por ejemplo 

en la ecuación de Anto1ne 031 : -

log10 PT = a -· b/CT+c) (2.1.J) 

en donde e es un término que está expresado unidades de 

temperatura. 

Forzlatl, Norris y Rosslnl UO han usado la ecuación (2.1.3) 

para representar la exactl tud de sus medidas de presiones de vapor 

de hidrocarburos. Muchas otras variaciones sobre la ecuación 

(2.1. 1) se han propuesto, por ejemplo, la adición de términos 

tales como C l/T2 
) y/o ln CT/K), ésto es el resultado de un 

amplio estudio realizado por Ambrose<ts>. 

Todavla aún más complicada la ecuación (2. l. 2) se puede 

derivar a una ecuación en la que el primer término quede como 

(d2 (PT}/dT2
}, la cual es más confiable y adecuada en los puntos 

criticos, en ésta {P"t") no puede ser sólamente una función 

anall Uca de T. 

Sobre la pendiente de la curva de presión de vapor es 

Importante el coeficiente térmico de presión ( 'l"t" ) , el cual es 

proporcional a la entalpla de vaporlzaclón. Esto se determina 

fácilmente si una ecuación de la f'orma como la (2.1. 3) o una de 

sus más modernas variaciones, se construye por puntos 

experimentales y se suplementa con una gráfica de desviación. La 

relación de esta pendiente con la entalpla puede ser derivada por 

el siguiente argumento: La presión y temperatura de un sistema de 

dos fases cambian de P y T P+OP y T+OT ya sea que la fase 

liquida o vapor desaparezca. Las condiciones para la preservación 

del equ1llbrlo sen: 



La diferencia (Sv - s1 ) , se denota como l!.S y es igual a 

AH/T, para dar asi la ecuación de Clapeyron: 

(8P/8T), = AS/AV • Al!/TAV (2.1.9) 

Esta ecuación es confiable y se aplica a liquidos, vapores y 

sólidos y además para fases sólido-sólido. Sin embargo para el 

equillbrio liquido-vapor, la diferencial de volumen toma una forma 

particular a bajas presiones, a condiciones limite Vv difiere en 

su valor para un gas perfecto por una cantidad relativamente 

pequcna y V1 se aproxima a un valor constante y despreciable. De 

esta f'orma y utilizando la ecuación del gas perf'eclo se tiene: 

(8P/8T\ = (P AH)/(RT2 ) (2. l. 10) 
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6 

(~ In P/~ (1/T) >,, = dH/R (2.1.11) 

Esta aproxlmacl6n que se denomina ecuación de Clauslus 

Clapeyron ha sido usada para calcular calores latentes, para las 

curvas de presión de vapor. pero su uso es rlesgoso sln las 

consideraciones, precauciones y validez de las suposiciones 

necesarias para la deducl6n de la ecuación exacta (2. 1. 9). 

Considérese por ejemplo, la curva de presión de vapor del 

benceno, en el punto normal de ebullcl6n, la pendiente se calcula 

y es igual a 23. 41 mmHg/K, las unidades de presión de vapor mmffg, 

se pueden redefinir como 133. 322 N/m2, entonces: 

( ~P/&T }T = 1. 01026 J/cm
3 = dH/T !J.V 

Se considerará R (constante de los gases) de 

8. 34 J/(mol K) y el término anterior se substituyen en la 

ecuación (2. l. 11). obteniéndose: 

.6.H = 31, 960 J/mol 

Sin embargo, una mejor estimación de dH puede obtenerse por 

la corrección del volumen del vapor por la ecuación de estado 

virial de segundo orden, la cual se define como: 

Vv = (RT/P} + B (2. 1.12) 

El segundo coeficiente vlrial del bencenoet6 l a soºc 
aproximadamente -960 cm3/mol y el volumen molar del 11quido2 

96 cm3/mol . 

La diferencia del volumen corregido del vapor menos el del 

liquido y utilizando (2.1. 12) para tal corrección, da: 
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.6.H = 30, 800 J/mol 

La diierencla entre las dos entalplas calculadas se debe 

enteramente, a la conslderac16n de que el vapor se comporta cot10 

un gas ideal, en la derivación de la ecuación (2. 1.10). La medida 

de la entalpla U?I es: 

AH = 30, 780 J/mol 

Con lo cual se concuerda que la dlferencla obtenida de .6.H por 

la ecuación (2.1.9), se debe a los errores experimentales 

considerados ahora en ( OP/OT }'t' y B. La desvlac16n de un vapor 

saturado de las leyes del gas ideal aumenta, con el incremento de 

la temperatura y presión de vapor. 

La ecuación (2. 1. 11) se puede integrar para dar la ecuación 

emplrlca de pres16n de vapor (2. 1. 2), sl se asume que la entalpla 

de vaporización es independiente de la temperatura, lo cual nunca 

es exactamente correcto, por lo que también la ecuación (2. 1. 2) no 

es válida a altas presiones de vapor. De hecho esta simple 

ecuación se aplica muy bien sobre todo el intervalo de la fase 

liquida, lo que significa que tanto tiH como IN cambian con la 

temperatura, de tal manera que fortuitamente la pendiente 

( 6 ln P / 6 {1/T) )T , permanece constante. 

Tanto tiH como l!V desaparecen en el punto critico pero su 

relación se mantiene finita. El cambio de dH con respecto a la 

temperatura se da por: 

( ó(AH) / óT \ = ( ó(TAS) / óT l, 

(2.1.13) 
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El primer par de ecuaciones (2.1.14) son poco utilizadas 

porque el CT del vapor no es experimentalmente accesible¡ pero el 

segundo par (2. 1.15) se reduce a una ecuación muy simple: 

( 6 ( ¿ff )/6T ) = ¿e 
T p 

(2.1.16) 

utilizada a bajas temperaturas donde 'lT es despreciable. 

El coeficiente 'lT en estas ecuaciones es la diferencia. entre 

los coeficientes isotérmicos de Joule Thomson (aH/OP)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 inversión de la curva isotérmica corta la curva de presión de 

vapor. Esta temperatura, para la cual el coeficiente térmico (a:P) 

es igual a {1/t), está cerca de la critica. 

El punto normal de ebullición de un liquldo es la temperatura 

a la •cual la presión de vapor es una atmósfera. Esto no difiere de 

como se mida la temperatura a la cual el liquido cbulle libremente 

hacia el aire seco, a una presión de una atmósfera. El proceso de 

ebullición expulsa al disolvente hacia el aire del sistema, asl 

que el equilibrio se presenta entre el liquido puro y el vapor. Al 

respecto el punto de ebullfclón difiere del punto de fusión, ya 

que este último se ve afectado por la presencia de aire disuelto 

en la fase liquida. 
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La entropla molar de vapor1zacl6n de un liquido en el punto 

normal de ebulllc16n, usualmente esté. entre 9R y 14R, en donde R 

es la constante universal de los gases, esto es válido sólo en un 

pequefto intervalo. El intervalo de entroplas, es aUn menor para 

fluidos orgánicos, en los cuales su punto de ebulllclón está entre 

30 y tso0c. Esta consistencia se involucra en la regla de 

TroutonUBl , la cual no es más que el estado de la entropla 

molar de vaporización de un liquido en su punto normal de 

ebulllclón; ésto se conoce mejor como la constante de Trouton 

y que está alrededor de 10-1 lR. 

La Tabla 2. 1 muestra las constantes de Trouton de algunos 

Üquldosn2>. El Hidrógeno y el Helio han sido excluidos de esta 

Tabla debido a las muchas correcciones que se tienen que hacer en 

su qui1nlca cuáht!Ca, asi como tambl.én se excluyeron de ésta Tabla 

compuestos que se dlmerlzan (por ejemplo el óxldo nltrico), la 

generalización más usual que se puede hacer de la Tabla 2. 1 es que 

las constantes de Trouton Incrementan su valor al aumentar las 

fuerzas intermoleculares, esto se aplica a las observaciones 

hechas por Barclay y Butler 1191 sobre las constantes de Trouton de. 

sustancias quimicas similares, tales constantes aumentan para 

dichas sustancias al incrementar la temperatura normal de 

ebullición. La generalización se aplica para un ampllo intervalo 

de sus tanelas, como por ejemplo las el ladas en la Tabla 2. 1 son 

liquldos polares y no-polares, para los compuestos no-polares se 

observa que la distribución está comprendida en el intervalo de 

8. 5 a llR y para los compuestos polares es de 10 a llR, este 

último intervalo comprueba lo que ya se habla dicho en el párrafo 

anterior. 
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Tabla 2.1 Entropías de vaporizacÍdn o 1Vn1#}a1.~°'ro 
normal de ebullicic5n, divldido}por:R; ; 

Ar 9.0 
Kr 9.1 
Xe 9.2 H.CI 
Rn 9.0 . HBr 

N2 8.7 H2S 
02 9.1 502 11.4 

Cl2 10.3 CH3CI 10.4 

co 8.9 CHCl3 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(0H) 12.6 

i -C4H10 9.8 C2H5(0H) 13.2 
n-C7H16 10.3 

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

Generalmente el comportamiento presión-volumen-temperatura 

para las fases liquida y vapor de un sistema de un componente se 

representa sobre un diagrama trldlmenslonal como el de la Figura 

2. 3. Esta Figura muestra esquemáticamente las superficies 

presión-temperatura, P-T; presión-volumen. P-V; y temperatura­

volumen, T-V; que representan estados de equilibrio de vapor y 

liquido saturado para una sustancia pura. 

La curva ADCEB en la Flgura 2. 3 es llamada la curva de 

coexlstencla del sistema, ya que la reglón llmitada por ésta, 

define las condlclones bajo las cuales las fases liquida y vapor 

coexisten en equilibrio. El punto C sobre las curvas en las 

diversas proyecciones mostradas, representa el punto critico del 

sistema. 

Por cuestiones prácticas es comün que el comportamiento PVT 

de sustancias puras se represente por separado sobre los planos 

bldimensionales generales P-T. P-V o T-V. 

Si la proyección P-T de la Figura 2. 3 se representa sobre un 

plano bidimenslonal y se complementa, se obtendrá una proyección 

simllar a la mostrada en lFi. Flgura z. 4A. Esta Figura muestra 

esquemáticamente el. equlllbrlo de fases para una sustancia pura. 

Las fases sólida [S) (no mostrada en el diagrama de la Figura 2. 3). 

liqulda (L), y gaseosa [G) son estables en cada una de las 

reglones lndlcadas. Las curvas contlnuas sobre el diagrama, 

representan fronteras de fase, a lo largo de las curvas se dan los 

equllibrios 5-L, L-G, Y 5-G. Las fases 5, L y G coexisten en 

equilibrio en el punto triple T del slstema. 

La curva de presión de vapor CL-G) termina en el punto 

critico gas-liquido {indicado por las coordenadas Pe y Te ). Más 

allá de este punto: l. e .• a P>Pc y T>Tc, no hay equlllbrlo entre 
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p 

G 

CdiagraMa A> 

p s 

CdiagraMa B> 

T 
Figura 2.4 DlagraMa que Muestra el comportaMiento de 

fase; CA> P-T y CB> P-T de una sustancia 
pura. 
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el gas Y. el liquido,- y se dice que la fase homógenea que persiste 

en esta reglón, pertenece a la Reglón SupercritJca09>. La 

temperatura y la ·presión critica son asl, la temperatura y la 

presión más altas a las cuales las fases liquida y vapor pueden 

coexistir en equlllbrlo. 

Las densidades (p=l/V) de las fases S, L y G, se muestran 

graflcadas como función de la temperatura en la Figura z. 48. Se 

aprecia 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 idénticas. No obstante, 

las fases liquida y sólida nunca alcanzan una densidad común, aún 

a temperaturas y presiones elevadas; debido a que el equl.librl.o 

5-L no tlene un punto critico. 

5i se considera el comportamiento de una sustancia pura en 

términos de las isotermas de un plano P-V como el mostrado en la 

Figura 2. 5, se observa que, a temperaturas suficientemente al tas 

(por ejemplo, a T 
1

), cada lsotenna representa una curva continua. 

No obstante, a temperaturas más bajas (por ejemplo a T
2 

y a T3), 

las isotermas constan de tres secciones, la primera sección de la 

curva (en el extremo izquierdo del diagrama) a altas presiones, 

corresponde a un estado 11.quldo; en tanto que en la reglón de 

presiones bajas (la parte derecha del di.agrama}, la porción de la 

isoterma representa un estado gaseoso. Estas dos curvas se unen 

por una linea horizontal, que indica la presencia simultánea de 

las fases liquida y vapor. 

La isoterma critica Te representa la transición entre los dos 

ti.pos de isotermas. En la isoterma Te, el segmento horizontal se 

reduce a un punto de inflexión C. Este, es el punto crl. tlco del 

sistema. Asi, el punto crl tlco de un sistema de un componente, 

representa un punto de inflexión con una tangente horizontal a la 

isoterma critica, y puede represcntarse 1201 por: 



(2.2.3) 

donde Te indica la temperatura critica. La tercera condlción 

(desigualdad (2. 2. 3)), indica que el punto crl tico representa un 

estado mecánicamente estable< 21 >. 
En el esquema de la Figura 2. 5, la curva LL' C indica los 

volumenes molares de la fase liquida, en equll lbrlo con el vapor a 

diversas temperaturas, como una función de la presión. De manera 

slmllar, la curva W' C muestra los volúmenes molares de la fase 

gaseosa, en equilibrio con el liquido a diversas temperaturas, 

como una función de la presión. La curva LL' CV' V es la curva de 

saturación igual a la curva ADCEB de la Figura 2. 3. 

La existencia de un punto critico permite pasar de un estado 

de agregación a otro, sin que se aprecie la aparlc16n de una nueva 

fase. Por ejemplo, considérese el dlagrama mostrado en la Figura 

2. 6. Cuando un gas en el punto A se cal lenta a volumen constante 

hasta una temperatura T
1 

(mayor que la temperatura crltlca). por 

ejemplo, hasta alcanzar el punto B, y entonces el sistema se 

comprime a la temperatura constante T
1 

hasta alcanzar las 

condiciones que definen al punto B'; y finalmente la temperatura 

se reduce a volumen constante hasta alcanzar el punto D, el 

resultado final del proceso será el paso de una forma continua del 

estado gaseoso (punto A) a una forma continua del estado liquido 

(punto D) sin observar la aparición o desaparición de alguna nueva 

fase. Esta continuidad de estados indica la existencia de un 
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PHESIOH 

IJOLUMEH 

Figura 2.5 Diagrama isotérmico presión-volumen para una sus­

tancia pura. Tl > T2 > T3. 
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r 
p 

V---+ 

Figura 2.6 Diagrama P-V que muestra la continuidad de estados, 

como consecuencia de la existencia de un punto crí­

tico en una sustancia Hquida pura. r1 > r2 
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estado crltlco, el cual fué observado originalmente por James 

Thomson, quien suglrl6 que los segmentos LM y NV de la isoterma a 

T2 , correspondlan realmente a dos partes de una sola curva 

continua, similar a la curva LMDNV. 

Una ecuac16n de estado como la de van der \Jaals, descrlbe 

este tipo de comportamiento para las isotermas en la reglón de dos 

fases. 

Las condlclones de equ111brlo descritas por el diagrama de la 

Figura 2. 3. no son siempre alcanzadas experimentalmente; por 

ejemplo, cuando un vapor se comprime, puede ocurrir un estado de 

supersaturaclón, en el cual una fase vapor homógcnea se mantiene, 

aún y cuando el diagrama indique que una parte de la fase debe 

estar condensada lde tal manera que una fase l 1qu1da y vapor 

coex1slen en equ111br1ol. Esta supersaturac16n repre5enta un 

estado metaestable del sistema del que ya se ho. hablado con 

anterioridad, el cual puede mantenerse por un periodo de tiempo 

considerable. 

Otro tipo de estado rr.etaestable, se puede generar debido a 

una sobreexpansión del liquido; por ejemplo, supóngase que un 

11.quido hom6geneo esta contenido en un cilindro a alta presión• si 

la presión disminuye de tal manera que el liquido pueda 

expanderse, se espera que una fase vapor se forme cuando la 

presión se haga menor que la de saturación. No obstante, la fase 

liquida puede mantenerse sin que la fase vapor aparezca, aún 

cuando se cumpla esta condición. 

Los estados metaestable antes mencionados, pueden estar 

descritos considerando las isotermas de un plano P-V como el de la 

Figura 2. 6. A la temperatura T
2

, el segmento LV de la isoterma 

representa el comportamiento P-V real, del equlllbrlo 

liquido-vapor de la sustancia. Para una ecuacl6n de estado como la 

de van der Waals, el comportamiento liquido-vapor de las 
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isotermas, a temperaturas menores que la critica, no se 

caracteriza por una linea horizontal corno LV; si no que está 

representado por una curva slmllar 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 T
2

J, representa un vapor saturado, 

el cual puede exlstlr, pero es metaestable y desaparece 

expontáneamente si se induce la condensación dentro del sistema. 

El segmento LH por otra parte, corresponde a un liquido 

sobreexpandido, el cual es también metaestable. Los estados 

comprendidos entre H y N representan estados inestables, y por lo 

tanto no se observan en la práctica, De esta forma, los puntos M y 

N representan puntos l iml te entre los estados metaestables e 

inestables del sistema. Por tanto, si se trazan las curvas para 

una serle de puntos similares a M y N, para un conjunto de 

isotermas dadas (a temperaturas menores que la critica), 

obtendrán curvas similares a las curvas aC y bC de la Figura 

2. 7. Estas curvas, Junto con la curva de saturación LCV delimitan 

las áreas correspondientes a los estados estables, metaestables e 

inestables del sistema. 

Una interpretación más completa de los diversos segmentos de 

la curva lJ.fONV de las Figuras 2. 6 y 2. 7, se pueden obtener, a 

partir de los argumentos termodinámicos siguientes: 

Considérese la variación isotérmica de la energia de 

Helmholtz (A =U - TS) con el volumen, para un sistema hipotético 

como el mostrado en la figura 2. 8, ésto es una consecuencia 

directa de la segunda ley de la termodinámica, que un estado 

estable, sea aquel que tiene un valor mlnimo de A, con respecto a 

las variaciones a temperatura y volumen constantes. Considérese 

una cantidad de sustancia en el estado representado por el punto 

a, es posible alterar el estado del sistema comprimiendo una 
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Figura 2.7 Estados estables, metaestables e inestables en la 

vaporización de una sustancia pura. 
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Figura 2.B \lariaci6n isotérmica de la Energía Libre de Helmholtz 

con el voluMen para un sistema hipotéticamente estable. 
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porción de éste al estado b y expandiendo el resto al estado e: 

realizando este proceso de una forma tal que el volumen total 

permanezca constante. Después de completar el proceso, el valor de 

A correspondiente al nuevo estado del sistema estará representado 

por el punto d. Por consiguiente, sl la curva es cóncava hacia 

arriba, el nuevo estado del sistema tendrá una energla 11bre más 

grande, y será inestable. Por el contrario sl la curva es cóncava 

hacia abajo, el nuevo estado del sistema tendrá una energla libre 

menor, y será más estable que el estado original. En este último 

caso, el sistema sufrirá variaciones, de manera tal que la energla 

Ubre de Helmholtz será tan baja como sea posible. 

Puesto que la curva en la Figura 2.. 8 es cóncava hacia arriba, 

ésta representa una serle de estados estables; entonces, se cumple 

la sigui.ente condlcl6n'22
> : 

(2.2.4) 

la cual representa una serle de estados estables. 

Debido a la relación entre la energla libre de Helmholtz y la 

pres16n: 

( 6 Al 6 V)T = -P (2.2.5) 

se deduce que una serle de estados estables podrán existir sólo 

sl: 

( 6 PI 6 V ) ~ O 
T 

(2.2.6) 

Esta es la condición de establ lldad mecéinl.ca. A menos que 

esta cond1c16n se. satisfaga, el sistema será inestable con 

respecto a fluctuaciones lnfini teslmales de densidad. 
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La variación· de la energia .libre de Helmholtz a lo largo de 

la curva UIONV (de la Figura 2. 7), se Uustra··en la Figura 2. 9. De 

acuerdo con la ecuación (2.2.5). el V'.1l~r.1_1egat:_~vo c:te la- pendiente 

de la curva. en cualquier punto; es-~
0

la Pf.esi6n corres¡)ondlente a 

este punto. Ya que: 

(2.2.7) 

entonces, a partir de la ecuación (2. 2. 5), se. deduce que: 

G ~ A - V(o A/ o VJT (2.2.8) 

Se desprende de aqui, que la lntersecci6n con el eje 

vertical, de la tangente a la curva continua de la Figura 2. 9, en 

cualquier punto, es la energla llbre de Gibbs del punto 

correspondiente. Puesto que las iases liquida y vapor en 

equilibrio están a la misma presión y tienen el mismo valor de G, 

se deduce que, las tangentes a la curva, en los puntos que 

representan a las fases liquida y vapor en equll1brlo son 

paralelas y tienen una intersección común. Esto se ilustra en la 

Figura 2. 9, mediante la linea punteada que pasa a través de los 

puntos L y V. 

Considérese ahora nuevamente la curva LMONV, de la Figura 2. 6 

{los puntos L, M, O, N y V de esta curva, corresponden a los 

puntos L, M, O, N y V de la curva continua de la Figura 2. 9). 

L.as porciones L.M y NV, las cuales tienen una pendiente negativa, 

satisfacen la ecuación (2. 2. 6), y por lo tanto representan estados 

del sistema que son estables con respecto a pequen.as fluctuaciones 

de densidad. No obstante, estas porciones de la curva se locallzan 

dentro de la curva de coexistencia, y por tanto representan un 

cambio de fase, el cual involucra fluctuaciones finitas de 
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densidad. Asi, los puntos comprendidos entre LM y NV, reepresentan 

los estados metaestables de sobreexpansl6n y supersaturaclón 

respectivamente. El segmento MON de la isoterma, no cumple los 

requerimientos de la ecuación (2. 2. 6), y por lo tanto, los estados 

descrl tos por esta porción de la curva corresponden a los estados 

inestables del sistema. 
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2. 3. CORRELACION Y EST!HAC!ON DE LA PRES ION DE VAPOR 

( ECUACION DE AJUSTE ) 

52 

En 1973 \.lagner publl.c6 un método para ajustar ecuaciones que 

relacionan a la pres16n de vapor con la temperatura, en las cuales 

los términos de las ecuaciones asl como los coeficientes son 

variables, es decir, una gran cantidad de los términos esté. 

disponible en un programa de computadora y los má.s sig~1flcatlvos 
son seleccionados de acuerdo con cr1terlos estadlstlcos. Debido a 

una adecuada seleccl6n del conjunto lnlclal de términos y de la 

forma de la variable que representa a la temperatura \.Jagner 

propuso unas ecuaciones, las cuales se encuentran entre las 

mejores para representar presiones de vapor en un intervalo muy 

amplio con una mayor confiabllldad que muchas otras ecuaciones 

reportadas en la blbHografla con el mlsmo número de coefl.clentes. 

lfagner desarrolló su método con valores de al ta preclslón y 

exacU tud, por lo que lo apl lcó a: nl tr6geno, oxigeno, argón y 

agua. 

Como resultado de sus estudios en el desarrollo del método, 

\.Jagner ellgl.6 el empleo de una escala inversa de temperatura y 

como variable lndependl.ente a la cantidad T = {1-Tr) donde 

Tr=T/Tc, siendo Te la temperatura crl tlca, de modo que para T=O, 

't=l y para T=Tc, T=O. 

Cuando el método se apl lc6 para nl trógeno y argón los valores 

para estas sustancias se ajustaron con la ecuación: 

(2.3.1) 

donde P es la presión de vapor, Pe es la presl.ón crl tlca y e y d 

son 2. 5 y 5 6 3 y 6 respectivamente. 
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Las otras dos sustancias para las cuales los valores son de 

al ta calidad: agua y oxigeno, requieren un término adicional: las 

potencias de -r en la ecuación recomendada para el agua son 1, 1. S, 

2.5, 6.5, 7.5 y para el oxigeno son 1, 1.5, 3, 7, 9. 

El método de Wagncr hace un mayor uso de la teorla 

estadlstlca que una simple mlnlmlzaclón de la suma de los 

cuadrados de la desvlac16n de la presión de vapor. La persona que 

correlaciona presiones de vapor necesl ta ejercl lar su ju lelo al 

apllcar este método al igual que en cualquier otro método, debido 

a que el resultado es fuertemente dcpend lente de la calidad de los 

datos ajustados, y puede también ser sensible a la computadora y 

al programa, cuando lo que se está buscando es algo que sea 

caracteristlco de la sustancia e independiente, tanto como sea 

posible de los errores de las mediciones. 
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2. 4 CARACTERISTICAS y FORMA. DE LAS CÍJR~AS ~i~~~~~6N:ii~ vÁPbn 

Como ya se ha hecho referencia 1::x:~:~i1~;1~~:s:~!'.L!L. º 

ajustar datos de presión de vapor üeñ.~ 
0

la íorma·,1.d.!~.-U.i\S:·-·'"~hú~~i-6n· 
que representa a una recta: 

LnP=<a+b/T 

Esta ecuación es una variante de la ecuación (2. 1. 2), y en 

ambas b = -.6.H/R. 

Sin embargo, el comportamiento de una curva de presión de 

vapor en el gráfico de las variables de temperatura reducida 

(T/Tc) y log
10 

(P/Pc), en vecindades muy próximas a las condiciones 

crl ticas tiene forma de S ¡ tal como se muestra en la Figura 

2.10. Esta Figura muestra tres hechos caracterlstlcos de muchas 

curvas de presión de vapor, la parte AB es cóncava con respecto a 

los ejes de la gráfica; la parte BO es convexa con respecto a los 

ejes y la inflexión entre ellas corresponde al punto B. 

Como se puede observar en la Figura 2. 10 existe una inversión 

de la curvatura a medida que se acerca a la temperatura crl tlca, 

esta inversión de la misma curva se observa más claramente si la 

variable a granear no ei1 Ln(Pr) sino Ln (P/P' ), en donde P' 

corresponde a la presión calculada con (2. 4. 1), para esta misma 

ecuación los coeficientes a y b se obtienen con el ajuste para los 

valores de la presión de vapor obtenida a Tr e O. 7 y Tr = 1. O. La 

presión de vapor para las dos temperaturas reducidas especificadas 

son obtenidas para este trabajo con los parámetros de ajuste de la 

ecuación \.tagner 2. 5, 5, para cada N-Alcanonl trllo estudiado. La 

Figura 2. 11 muestra el comportamlento de ejemplos tiplcos al 

,. graflcar Tr v.11:. Ln (P/P'). existe una convención adoptada, que es 

el ajuste para los coeficientes a y b en la ecuación {2. 4. 1}, para 
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FIGURA 2JI CURVAS QUE MUeS"TRAN LA DESVIACION DE LA PRESION DE \APOO 

DE LA ECUllCION(2!1J) FMA I,AGUA; II,2,2,4-TRMETlLPENlllM); 
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que los valores de la presl6n de vapor (P) en Ln (P/Pº ) a las 

temperaturas reducidas de Tr=O. 7 y 1.0 crucen con el eje cero en 

Ln( P/Pº ) • el valor de P se obtiene con los coeficientes de la 

ecuac!6n 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 

gráfica, para éstos la desvlacl6n comienza positiva, 

negativa y su prolongación se hace más ancha en el intervalo de 

O. 7 < Tr < 1. O • 

Una gráfica de las mismas caracterlstlcas que la Figura 2. 11 

es obtenida para las sustancias en estudio, la cual se mostrará en 

el capitulo 4, sección 4. t. 

Warlng 123 ) sen.ala que los valores observados de ó.H/AZ para 

agua pasan a través de un m1n1mo a Tr=O. 85 donde ó.H es la 

entalpia de vaportzaci6n y AZ es el cambio del íactor de 

compreslbllidad en la vaporlzaclón; AZ = zv-Z
1 

= (V1-V)p / RT. 

Vv y V
1 

san al inicio los volúmenes molares del vapor y el 

liquido respectivamente, AH se relaciona con la pres16n de vapor 

por la ecuación: 

ti.H/AZ = RT2 d Ln p/dT {2.4.2) 

la cual se deriva de la ecuación de Clapeyron (ver sección 4.3). 

La diferenciación de la ecuación de la presión de vapor se obtiene 

para muchas sustancias, por ejemplo para hidrocarburos aromá.tlcos 

íluoradosl2U : tienen curvas de 6H/6Z de pendiente slmllar a la 

del agua (cfr. Figura 2. 12.), y sólo la única variación encontrada 

está para sustancias de muy bajo punto de ebulllci6n. el cual 

ocurre a bajos valores de Tr y para los alcoholes el minlmo está 

cerca de Tr=O. 95. 
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A temperaturas abajo del punto normal de ebullición el vapor 

comporta idealmente AZ ~ 1 y flH/6Z ~ tiH. Como la curva de 

presión de vapor se extiende hacia valores bajos de Tr, entonces 

la ecuación (2. 4. 2) es l!.H, y los valores obtenidos estarán de 

acuerdo al conoclmlento del comportamiento de las curvas de 

presión de vapor, los cuales están muy bien expresadas por la 

ecuación; 

AH = g(l-Tr)e 

donde g es constante para una sustancia dada y los valores de e 

caen dentro del intervalo de O. 333 a O. 4. El valor seleccionado en 

este trabajo f"ue de O. 375 el cual es recomendado por Ambrose ' 6> 

2. 4. 1 LAS RESTRICCIONES 

El principio de las caractrisllcas y forma de las curvas de 

presión de vapor, sugiere que puede ser aplicado con cualquier 

ecuación utilizada. La seleccionada aqui para su demostración Cue 

propues~a por Wagne;· 1251
• Esta. ecuación es la versión : 

(2. 4.J) 

donde T = ,1-T/Tc se satisface para representar los datos de 

muchos compuestos y también para interpolación entre 100 y 200 kPa 

y la presión critica <261
• En el procedimiento sugerido los 

coeCicientes de la ecuación (2. 4. 3) obtienen con tres 

restricciones basadas en la discusión de la sección previa y se 

aplican como sigue: 

(1) El coeCiclente g de la ecuación (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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cual se !ispera que será aproximadamente constante. La primera 

restricc16n se cumple sl se satisface que la desvlac16n estándar 

del promedio de g, (g' ), en el intervalo es menor que O.OS de g'. 

(2) La relacl6n Ln(P/P') está calculada a Tr=O. 95 en donde p 

eS el valor dado por la ecuación (2.4..3) y p' es el valor dado por 

la ecuación (2. 1. 1), la construcc16n para las constan tos a y b 

serán en los valores de p' a Tr=O. 7 y 1. O. La segunda. restrléclón 

se satisface si -O. 010 < l.n (P/P'} < -O. 002, y la curva muestre 

la caracterlstlca de un mlnlmo a 0.8 < Tr < 1 de la Figura 2.11. 

(3) Las pendientes de d(All/AZ)/dT a Tr=O. 8 y O. 9 se 

calculan. La tercera condlc16n se satisface si el primer valor es 

negativo y el segundo es positiva, indicando con ello que algún 

punto del gráfico 2.. 11, en la reglón del intervalo establecido 

arriba para tiH/6Z, pasará através de un mlnlmo. 

El número especifico de restrlccions será variado y 

son apropiadas para alcoholes, y sustancias no asociadas que 

normalmente son liquldos. 

La experiencia también demuestra que todas las restricciones 

son efectivas, es decir, en la búsqueda de una solución todas 

ellas son involucradas en el proceso de iteración usado, 

obteniéndose muy buenos resul lados. 

La ventaja de la aplicación simultánea de las restricciones 

{2) y (3) fue la razón del porque el procedimiento se desarrolló, 

ya que si las ecuaciones satisfacen la restricción {3) no es 

necesario satisfacer la restricción (2). La restricción (1) se 

introdujo para improvisar la confiabilidad de la extrapolación de 

la ecuación construida desde la reglón de Tr bajas hacia la reglón 

donde rara vez existen observaciones confiables. 
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RESUMEN 

El equipo y procedimiento usados en esta 1nvestlgac16n fueron 

básicamente similares los desarrollados por Kay et al. 

(1972) 127'. 

El método utilizado es el estático, y consiste en confinar 

una masa conocida de una muestra de n-alcanonl trilo sobre mercurio 

en una celda capllar de vidrio. La muestra confinada en la celda 

se callenta hasta alcanzar una temperatura constante y se mide la 

presión de vapor generada bajo estas condiciones, es decir, la 

presión de vapor se mide hasta que las fases (vapor y liquido) 

han alcanzado el equilibrio termodinámico. La interfase 

liquido-vapor a cada temperatura es observada directamente através 

de las paredes de la celda. La curva de saturación obtenida 

experimentalmente cubre desde la temperatura más baja que se haya 

podido alcanzar hasta culminar en la temperatura cri tlca. 

3. l HETOOOS DE HEDICION DE PRESION DE VAPOR 

Los métodos de mediciones de presión de vapor se clasifican 

en dos grandes ramas: Dinámicos y Estátlcos'201 . Los primeros se 

caracterh:an por el establecimiento de un estado estacionarlo ó 

por la transferencia de masa a través de la rase vapor de una 

parte a otra del sistema de medición. En los métodos dinámicos las 

condiciones para el establecimiento del estado estacionarlo. se 

deben aproximar tanto como sea posible al equlllbrio estático (el 

cual a nivel molecular es por si sólo un proceso dinámico). Los 

métodos estáticos consisten en coníinar a una sustancia sólida o 

liquida en un recipiente cerrado y unido a un manómetro, para 
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medir la presión ejercida por el vapor cuando se mantiene flja la 

temperatura y ambas fases, condensado y vapor, están en equlllbrlo 

termodinámlco: y como ya indicó poseen caracteristlcas 

dinámicas que se pueden reducir a un mlnlmo, dependiendo del 

equipo experimental empleado en la medición. 

Los detalles para la clasiflcaclón adoptada de los métodos, 

esttm acorde con el tipo de equipo experimental utlllzado y el 

intervalo de operación del mismo. 

3. l. 1 METODOS ESTATICOS 

Los sistemas experimentales para medir presión de vapor por 

el método estátlcoczel y el equipo simple utilizado en la 

actualidad, se basan en el principio de un aparalo como el que se 

llustra en la Figura 3. 1, el cual consta de tres partes 

importantes: una celda de equll ibr lo A, un má.nometro nulo B, y un 

mánometro de medición C; cada una de estas partes se mant iencn 

interconectadas y a una temperatura TA, Te y Te respectivamente. 

Cuando al aparato se le coloca la muestra en A, y todo el nlstcma 

se remueve de aire através de la llave de paso O , el manómetro 

nulo balancea y transmite la presión generada al manómetro de 

medición, por medio de un gas inerte, el cual se introduce por la 

válvula F. 

La fuerza del gas usada como transmisor de presión puede ser 

ejercida sobre un pistón de área conocida, la cual se balancea 

adicionando pesos al mismo (balanza de pesos muertos) C
29 l _ Sin 

embargo, este instrumento no puede medir directamente presiones 

menores de 1. 5 kPa y para mediciones abajo de la presión 

atmosférica, los pesos deben ser colocados en una cámara 

evacuada CJOI, siendo su exactl tud mayor a la de cualquier 

manómetro de mercurio o elástico. 
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Figura 3.1 Diagrama esquemé.tlco de los componentes 
de un aparato estático : 
A - CELDA DE EIJUILIBRIO 
B - HANOHETI10 NULO 
C - HANOHETRO DE MERCURIO 
D, e:, F - VALVULAS DE PASO 
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Es posible presclndlr del manómetro nulo, lo que slgnlf'lca 

que la temperatura Te' tiene que ser menor o igual a la 

temperatura TA, con el inconveniente de construir un termostato 

con capacidad para contener a la celda y al manómetro de medición. 

Por ejemplo, el instrumento construido por He Glashan y 

\.11111amson' 311 es muy sencillo, el manómetro nulo no se usa como 

tal, sino que la presión entre el manómetro de medición C, y el 

manómetro nulo B, Figura 3. 1, se ajusta a un valor f'ljo ya sea 

realizando vacio o introduciendo nitrógeno gaseoso, para medir 

presiones de vapor de mezclas de sustancias orgánicas; en este 

sistema se elimina el tedioso proceso de ajustar el nivel de 

mercurio en un punto fijo del brazo B, asl como el ajuste continuo 

por el cambio en la temperatura ambiente. 

Otro ejemplo se tiene cuando se utiliza un manómetro 

comparativo y pequef'io; un aparato simple de este tipo se adapta 

para presiones entre O. 1 y 3 kPa, el cual se muestra en la Figura 

3.2'29>, aqui el manómetro se usará como un instrumento nulo, si 

la reducción E 6 F es sellada, una vez que la muestra en estudio 

fué transferida a la celda B. 

Pueden usarse como manómetro nulo un manómetro de mercurio o 

un manómetro elástico; en ambos casos una cambio de temperatura 

tiene como consecuencia un cambio en la posición del cero del 

menisco o un cambio en el cero del manómetro elástico; en este 

caso el cambio en la posición del cero puede ser determinado por 

medio de la válvula E, Figura 3.1, la cual permite la verificación 

bajo vacio y a bajas temperaturas para que la muestra se vaporice 

en cantidades minimas, siendo este proceso dificil de realizar si 

se está.n efectuando mediciones de presión diferentes 

temperaturas. Por lo tanto, será importante mantener el manómetro 

nulo a una temperatura constante mayor que c1Jalquiera de medición. 
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El funcionamiento de los manómetros elásticos se basa en la 

deformación elástica de un diafragma, de un tubo curvado o de un 

fuelle matálico¡ y pueden sustituir a un tubo en U ·lleno con 

mercurio, como el manómetro nulo; cubren un lnterva lo de presión 

de 10·
3 

Pa a más de 10 HPa. Además algunos se encuentran 

disponibles comercialmente y poseen una exactl tud mayor que la de 

cualquier manómetro construido en el laboratorio. 

Estos instrumentos son muy sensl tlvos, por lo que todos ellos 

necesitan de una constante callbrac16n, y la var !ación de su 

exactitud dependerá de la ausencia de efectos debidos a la 

hlstéresls. 

Un ejemplo de equipos que utlllzan este tipo de manómetros es 

el lsotenlscoplo construido por Speddlng<32>. el cual utiliza, 

como elemento sensible a la presión, un diafragma hecho de vidrio 

con un espesor de O. 2mm. Otro instrumento que incorpora un 

diafragma es un mlcroman6;netro hecho por 8eynonl33>, el cual es 

una pel lcula delgada alumin1.zada que llega a detectar diferencias 

de presión de 20 µtorr, y su eficiencia es comparable con 

manómetros de al ta precisión que operan en su intervalo. 

En el caso de instrumentos que incluyen como elemento 

sensible a la presión a un tubo curvado, está el manómetro 

diferencial para gases corrosivos descrl to por Blend 1341 , asl como 

el manómetro en forma de cuchara de Hachin 1351 . 

En cuanto a los manómetros que incorporan un fuelle se 

encuentra el construldo por Hackman 1361 , que .consta de un fuelle 

de cobre que mueve un plato de un capacltor y cuyo intervalo de 

operación es de 1 kPa a 13 kPa. 

La medición directa de presión de vapor abajo de 100 Pa por 

medio de un manómetro de mercurio es dificil. Sin embargo, se han 

construido manómetros que incluyen un diafragma metálico, para 

medlclones de bajas presiones, o un tubo hel icoldal de cuarzo 
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cuyas propiedades elásticas son muy buenas y pueden ser_ usados en 

lugar de los manómetros B y C de la Figura 3. 1. 

A continuac16n se dará una descrlpclón particular de met6dos 

estáticos. 

El lsotenlscoplo un instrumento donde el liquido 

man6metrlco es la propia sustancia en estudio y puede ser 

construido de diferentes formas, pero el dlsef'!.o original ' 371 • 

Figura 3. 3, es el más simple. La muestra se introduce en el 

lsotenlscopio y se une a un s1 stema con un recipiente que contiene 

gas inerte cuya presión puede ser regulada y mantenida constante. 

El lsotenlscoplo se coloca en un termostato y la presión y 

temperatura se mantienen constantes de manera que se origine la 

ebullición; se desaloja el aire gradualmente, del lado cerrado del 

isoteniscopio por medio del vapor. En este momento la presión de 

vapor en la rama cerrada es igual a la presión aplicada en el 

sistema más alguna columna hldróstatlca debido a la diferencia en 

los niveles del liquido; se repite este proceso hasta obtener un 

resul lado constante. Este método proporciona buenos resultados 

pero es laborioso si se desea alcanzar una precisión comparable a 

la obtenida con iaci lldad por los métodos ebullométricos. 

En el caso de medición de presión de vapor a presión 

atmosférica de muestras pequef'ias, existe un método a escala micro 

y consiste en invertir un tubo capilar sellado (en un extremo) en 

una pequef'ia cantidad de liquido en un tubo de ensayo, para crear 

un núcleo de formación de burbujas. Se calienta el tubo en un baf'io 

con agitación a la temperatura de ebullición de la muestra, y 

después de un periodo de tiempo durante el cual se desplaza el 

aire atrapado en el tubo capilar por el vapor, es decir, en el 

momento en que cesa la ebullición, se mide la temperatura. 
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FIGLfiA33 ISOTENISCOPIO SIMPLE 
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MEDICIONES ESTATICAS A TEMPERATURAS Y PRESION 

ELEVADAS. 

El disefio de los primeros aparatos usados para realizar 

mediciones estáticas a temperatura y presión elevadas no es muy 

diferente de los usados en los 60' s por Kay, Connolly y 

K.andal1cC3Bl, cfr Figura 3.4. Las mediciones esU.Ucas se basan en 

lo siguiente: la muestra se confina sobre mercurio en una celda de 

vidrio de pared gruesa, sellado en el extremo superior; la celda 

de vidrio se une a un tubo en U de acero lnoKldable, el cual 

contiene mercurio y la presión se transmite a través de éste, al 

manómetio de presión (balanza de pesos muertos) y el cambio de 

nivel de mercurio se logra con un pistón de tornillo. Se determina 

la variación de presión con el volumen a varias temperaturas 

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

Estos principios lueron tomados para el disen.o del equipo 

experimental, utilizado para obtener los resultados reportados en 

esta tesis. Mayores detalles del dispositivo en cuestión se darán 

en secciones posteriores. 



A- Tubo experimental. 
B- Choqueta de vapor. 
C- Term6metro. 
D- Sello de lo unldn 

metal - vidrio. 
E- Vdlvula de carga. 
F- Vdlvulas. 
G - Inyector de mercurio. 

H - Interface mercurio/a::eife. 

F1Gl.RA3:4 EQUIPO EXPERIMENTAL PARA MEDICIONES 
ESTATICAS A TEMPERATURAS Y PRESION 
ELEVADAS. 

H 
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3. 2 GENERALIDADES DE N ITR!LOS 

LOs nltrllos fueron descubiertos en 1834 por Pelouzel39>, 

quien obtuvo proplonltrllo propanonl trllo destilando 

etllsulfato bárlco con cianuro potásico. Todos los nltrllos 

contienen el grupo c1ano (-CN) y pueden considerarse como 

hidrocarburos con un átomo de hidrógeno substl luido por el grupo 

CN: o como ácidos en donde el grupo COOH ha sido convertido en el 

grupo CN; por ejemplo, el CH
3
CN se denomina lndlstlntamcnte 

cianuro de metllo o acetonl trllo o etanonltrllo. 

3. 2. 1 OBTENC!ON DE N!TRILOS 

Los nltrllos en estado natural se encuentra en un gran número 

de vegetales, los cuales contienen pequef\as cantidades de éstos, 

principalmente como gluc6sidos del mandelonitrllo, tales como la 

amigdalina. La ricinina ( l-metil-3clano-4metoxi-2-{ lH)-piridona), 

alcaloide de la semilla del ricino, es otro nltr1lo natural ! 39>. 
El fenllacetonltrllo y el Jl-fenUproplonitrllo que han sido 

aislados de ciertos aceites esenciales, y algunos nltrllos 

alifáticos superiores se han encontrado en el aceite de huesos 

(aceite animal de Dippel), obtenido por destilación seca de los 

huesos. El acetonltrllo ha sido aislado del alquitrán de hulla y 

del alquitrán del gas natural, se obtiene también por 

deshidratación de la acetam1da. Otra slntesis del compuesto es la 

reacción del diazometano, CH
2

N
2 

con ácido clanhidrlco. 

Muchos propanonltrllos sustituidos se han preparado también 

por la acción de diversos reactivos que saturan el doble enlace 

del acrUonltrllo. 

Los ni triles empleados esta tesis se adquirieron 

comercialmente, asi para la muestra de etanonl tr 1 lo, se obtuvo de 
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Sigma, grado HPLC. con una pureza mlnlma establecida del 99. 9Y. 

mol. El propanonltrllo se obtuvo de Aldrlch Chcmlcal Company, lnc. 

con una pureza reportada de 99Y. mol. Para el n-butanonltrllo se 

tomó una muestra del ut111zado en Gas-Liquld Pressure-Temperature 

-Composl llon .•. t 4º1. Y por último la muestra de n-pentanonltr 1 lo 

se adquirió de Aldrlch Chemlcal Company, Inc., con una pureza 

reportada del 99.SY.. Todos los N-alcanonltrllos aqui utilizados se 

destl laron para obtener una mayor pureza; verificando ésta 

análisis cromatográflcos e infrarrojos, para cada sustancia. 

3.2.2. PROPIEDADES FIS!CAS DE NlffiILOS 

Los nltrllos alifá.tlcos saturados pueden ser destilados a 

presión reducida sin descomposlc16n: los miembros inferiores 

pueden ser destilados a la presión atmosférica. El lauronltrilo, 

CH
3 

(CH
2 

)
10

CN, y sus homólogos superiores sufren alguna 

descomposición cuando son destilados a la presión atmosférica. 

Los ni tr1los exhiben tendencia al enlace de hidrógeno, lo que 

influye en la solubllldad; y sus momentos de dipolo son 

relativamente elevados. 

El propanonltr1lo es soluble en agua y es miscible con la 

mayor parte de los disolventes orgánicos. 

La Tabla (3. 1) expone algunas propiedades flslcas importantes 

en el estudio de los nllr1losl
411

• 

La mayorla de los nitrilos son incoloros y hierven sin 

descomposlclón 

correspondiente. 

temperatura lnferlor la del ácido 

Los nitrllos allfátlcos saturados de bajo peso molecular 

tienen muy baja temperatura de fusión; los valores del punto de 

fusión aumentan al principio rápidamente y después de modo 

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



TABLA 3:1 Propiedades fisicas de los nltrllos estudiados. 

Nombre Sinónimo Fórmula Masa 
"Chem. Abs." Molecular 

Acetonltrllo Etanonltrllo, Cianuro de amllo CH,01 41.054 

Propionltrllo Propanonltrllo, Cianuro de n-etllo CH
3

CH
2

CN 55.081 

Butlronl trllo Butanonl trllo, Cianuro de n-propllo CH
3 

CCH
2 

l 
2

CN 69.108 

Valeronltrllo Pentanonltrllo, Cianuro de n-butllo CH
3 

(CH
2

)
3

CN 83.135 

Referencia 41. 

T.f. n!r:~1 
'e 'e 

-43. 835 81.60 

-92. 78 97.35 

-112.6 118 

-96.0 141 

d'º 20 

• ~ . 
g/cm3 

o. 7822 l. 3441 

0.7818 l. 3658 

o. 796 1.3816 

0.8014 1.3909 

&? 
~ 
;:J· 
8 

.. § 

~ 
~ 
~ 

¡j 



. - ···- -- ' 

DESARnoLLÓ' f-:· ~;·ERIHEHTAL. 74 
_;._;;, .. -~~ "".',:~ =.;,~:"' ·~·.::¡i-" 

,;,.,•. ·:{{" )i·;>.c• _-.:'., 
· · ') : >-~- --~:· .:~.~~¡~~n~~'.-i~~ ·_ .. _-y,;_ .... ·.~-' .,.-._ - .- · ;-

~~:~~:º:· suhp".:'r1::::~"R:;::::~;~r~{~. ;:~~· "~f tª~Et~;:t{r: v:~1:: 
sido comprobada y que puede haber- sido :ocasi?~a?~:-.p~r~ la 'presencia 

de impurezas. 

J. 2. 3 TOXICIDAD DE NITRILOS 

Algunos nltrllos, como los derivados de los ácidos grasos 

saturados superiores no sustituidos, son relativamente no tóxicos, 

pero muchos nltrllos tienen elevada toxicidad. Las cx-cianhlrlrinas 

y los a.-amlnonltrilos se aproximan en toxicidad al ácido 

clanhldrico; los nitrllos halogenados son tóxicos y frecuentemente 

lacrimógenos. Ciertos nitr llos no saturados, el 

acrilonitrllo, el propionitrllo saturado y el fumaronltrilo son 

tóxicos, en contacto con la piel causan extensas y dolorosas 

dermitis. El benzonltrilo es uno de los más tóxicos. Los nitrilos 

preparados por reacción de los haluros alquill.cos con cianuro 

metálico, contienen apreciables cantidades de isocianuros, los 

cuales son muy tóxicos. 

Dado que la toxicidad de muchos nitrilos no ha sido 

estudiada 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 nltrllo, debe 

evitarse la inhalación de sus vapores, la ingestión y el contacto 

con la piel. 

Con los nltrllos tóxicos, lo mismo que con el ácido 

cianhidrico, la muerte por asfixia puede ocurrir en un tiempo 

relativamente corto. Las exposiciones sublelales repelldas pueden 

causar lesiones del sistema nervioso central con transtornos del 

habla, parállsis, anemia, vértigo y perturbaciones cardiacas. 
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3. 2. 4 USOS DE NlTRlLOS 

Los nltrllos son materias primas y sustancias intermedias en 

innumerables síntesis orgánicas, como las de varios ácidos grasos 

y sus derivados, productos farmacéuticos, vitaminas, resinas 

sintéticas, plásticos y colorantes. Como la reacción de los 

cianuros metálicos con los haluros alquillcos produce nltrllos que 

contienen un carbono de más que el compuesto alquillco, este 

método es bueno para la slntesls de los ácidos alifáticos de 

número impar de carbonos y sus der 1 vados. En el comercio hay 

nitrllos de ácidos grasos de elevada masa molecular, útl les para 

la slntesls de una gran variedad de compuestos allfátlcos, puesto 

que pueden ser rotos para producir mezclas de nltrllos saturados y 

no saturados e hidrocarburos1u>. En la serle heteroclcllca, los 

derivados clano de la plridlna son Utlles como intermediarios en 

la preparación del ácido nlcotlnico, nlcotlnamida, 

tlosemlcarbazlda del nicollnaldehldo, de interés como posible 

agente antituberculoso, la plrldoxlna y compuestos afines. 

Los nltrllos alifáticos que contienen de 10 a 14 átomos de 

carbono se han propuesto como repelentes de los insectos, en la 

agricultura. CQmunlcan "oleosidad" a los lubricantes derivados del 

petróleo. Mezclas de nltrllos allíátlcos y aceite mineral 

íunclonan como aceites penetrantes; se ha aconsejado el empleo de 

estos nitrilos, en los combustibles para motores. Algunos 

derivados de los nltrllos alifáticos se han propuesto como 

lubricantes para "presiones extremas". Nitrllos de baja masa 

molecular y di ni triles son agentes de flotación eficaces para 

ciertos minerales metállcos. Se ha investigado el uso de nltrllos 

como plastiflcantes para elástomeros sintéticos y materiales 

plásticos. 

En particular el etanonllrllo es la materia Inicial para 

cierto número de Importantes productos industriales como la 
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acetofenona, el ácido 1-naftalenoacético y la vi tamlna 

B1 (tlamlna}. Es un buen disolvente de sustancias orgánicas y es 

útll en la extracción de fracciones crudas de iicldos graso. Para 

cada ácido hay una temperatura sobre la cual el etanonltrllo es 

lnflnl lamente soluble. Disolviendo una mezcla de ácidos grasos en 

el nltrllo a alta temperatura y enfriando lentamente la solución, 

diferentes fracciones son precipitadas a distintas temperaturas, 

La mutua solubilidad impide el fracclonamlento completo. Esta 

propiedad permite el empleo del etanonltrllo para separar ácidos 

grasos de los acel les animal y vegetal, los cuales son 

relativamente insolubles, incluso a elevadas temperaturas. Este 

tratamiento produce un aceite más pálido, más limpio, de olor 

mejorado, Una aplicación excelente es el empleo del etanonitrllo 

en la desacldiiicac16n de los aceites de higado de pescado, que 

contienen ácidos grasos libres, el contenido en vitaminas del 

aceite no se ve afectado. El etanonltrilo sirve para separar 

alquitranes, fcnoles y materias colorantes de los hidrocarburos 

del petróleo, los cuales son caracteristlcamente insolubles en el 

ni trllo. Algunas de propiedades hacen interesante al 

etanonltrllo como medio para promover reacciones que entraf\an la 

ionización. Es un disolvente polar que tiene una constante 

dieléctrica algo elevada. Forma complejos con ciertos materiales 

catallticos y es en si mismo catallzador en muchas reacciones<43>. 
Además de los métodos generales de slntesis, el 

propanonltrllo se puede apllcar a la preparación de otros nltrllos 

con excelente rendimiento, la hidrogenación del acrllonl trllo, el 

cobre, el rodio y el niquel se emplean como catallzadores, en 

las reacciones correspondientes a la obtención de los ni triles. El 

propanonitrllo, varios de sus derivados, y bispropanonltrllos 

sustituidos son ütiies como disolventes selectivos para la 

separación de hidrocarburos y en la refinación fraccionada del 

petróleo <441
• 
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3, 3. APARATO EXPERIMENTAL 

3. 3. 1 CELDA EXPERIMENTAL Y BLOQUE COMPRESOR 

La parte esencial del aparato experimental utilizado. es 

precisamente la celda experimental, 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. S. El 

tubo fue construido con un cuello grueso (a), para que sea apto en 

el montado y ensamble al bloque compresor; y también una junta 

esmerilada (e) para la unión perfecta con el equipo de desgasado. 

Es capaz de resistir 70 atmósferas de presión y hasta 400 K en 

temperatura USI. 

El bloque compresor (Figura 3. 6), es otra parte importante 

del equipo experimental, consta de dos brazos clllndrlcos 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 presión absoluta de 

sellado justo entre la celda y el bloque de metal, una serle de 

sellos de neopreno y rondanas de metal se utilizaron (S), (Nl. 

{O,W), y (0). El ensamble tiene la finalidad de mantener firme al 

tubo en el bloque compresor y evitar fugas de mercurio. 

La disposición del conjunto de sellos y rondanas permite 

formar el sellado justo del mercurio, además de que también 

facilita el juego de la celda experimental (con la arandela de 

fierro (0) y el resorte, p~inclpalmente). para que se rompa en la 

marca de corte (C), y el mercurio entre en el tubo capllar; 

confinando asi la muestra en cuestión. 

Cuando se aplica presión a la celda, una vez que el equipo 

está completamente montado, el cuello (Al limita el movimiento 

ascendente de ésta, por medio de los anillos de metal (O y W) y el 

sello de neopreno (N). 
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El ensamble Ú>lal simplifica: propiedades de allneamle~~ó- y_:;­

ellmlna e_l esfuerzo causado par el cizallamlento del metal con la­

celda experimental, al no existir rigidez entre el _contacta.·:~el'-'_­

metal con el Vidrio. 

3. 3. Z EL APARA TO COMPLETO 

La Figura 3. 7 es un esquema del diagrama del aparato 

experimental ensamblado para usarse. 

La presión que se ejerció por la muestra fue registrada 

hldráullcamente por medio del mercurio y aceite y regulada por 

bombas hidráulicas de aceite. Estas {2 y 2• J se usaron para 

regular la cantidad propia de los fluidos hidráulicos. este ajuste 

se hace durante la inserción de la celda experimental dentro del 

bloque compresor Cf'lgura 3.6) y (3} en la Figura 3.7; el nivel de 

la interfase aceite-mercurio del brazo B (cfr. Figura 3.6) se 

determina midiendo resistencia eléctrica con un multimetro, en los 

electrodos de referencia sumergidos a diferentes niveles en el 

brazo del bloque compresor. 

La presión en el sistema se indica en el manómetro de presión 

tipo Bourdon (HENSOR) (1) en la Figura 3. 7, el cual cubre un 

intervalo de 0-1000 psig. El manómetro fue calibrado (Apéndice A) 

cada afio y se encontró que tiene una exactitud de ± O. OSX en Ladas 

las lecturas obtenidas: aunque la más pequeña división de la 

escala es de 1 psig, puntos repetidos durante la calibración y el 

experimento entero mostraron que una úl t lma exactl tud de ± O. 5 

pslg se puede observar realmente. 

En la Figura 3. 7, se está mostrando que la celda experimental 

(4.), está rodeada por un equilibrio liquido-vapor de una sustancia 

de control de temperatura, la cual está registrada en (7) y 

regulada por el calentamiento establecido por un controlador 

proporcional (8). El control de la presión interna en la columna 

enchaquetada (5). en donde se lleva acabo el control de 

temperatura, fué hecho por el manostato (15). el cual permite la 
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F1qura 3.7 EQUIPO EXPERIMENTAL COM>LETO. 
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entrada de aire o evacuación del mismo en el -slS:tema,~-: 0 ou~ante- el 

curso del experimento se encontró que erá necesario el uso ·de dos 

diferentes fluidos de ebullición para el corltro"i de terñPeratúra·; 
tales son: naftaleno para cubrir el intervalo de 373. 15 K a 

499. 15 K y benzof'enona 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 

termómetro SYSTEMTEKNIK AB (7), modelo 51220 (intervalo de trabajo 

-220°C a +400°C); la temperatura controlada tuvo una variación 

de ± O. 01 K. 

Como un aditamento para observar el cambio de fases y el 

equilibrio liquido-vapor, una lámpara de luz blanca (19) se montó 

detrás de la columna enchaquetada y un catetómetro enlrentc (18). 

Cabe mencionar que la columna enchaquetada plateada a vacio, 

cuenta con una ventana que permite ver al tubo experlmental con 

la muestra en cuestión, la Figura 3. 8 muestra la columna 

enchaquetada, con las dimensiones reales de diseiio. 

Cabe mencionar aqul, que en un principio se ccintó 

columna enchaquetada, la cual fué óptima para trabajar con agua 

como fluido de control de calentamiento, pero posteriormente 

surgió la necesidad de diseñar otra columna que resistiera mayores 

temperaturas, asi que se tomó como base la primera y se realizó 

otra con grosor de pared mayor, con menos longitud para que la 

sustancia de control de temperatura no tardara mucho tiempo en 

llegar hasta el refigerante (cfr. (12) de la Figura 3. 7), la 

columna resultante se empleó para trabajar con la sustancia 

BENZOFENONA, la cual cubre el intervalo en temperatura de 200 a 

300°C aproximadamente, la columna enchaquetada se muestra aqul en 

(5) de la Figura 3. 7 y partlcularmente en la Figura 3.8. 

Detalles de la construcción, de componentes individuales del 

aparato ó en el caso del equipo disponible comercialmente, se 

pueden encontrar en el Apéndice C. 
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FIGURA3.8 COLUMNA ENCHAQUETADA • 
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-Para--la deÍ:ermlnaclón de la pres16n de vapor, asi como de la 

presión critica se empleó la celda descrita en la sección 3.3.1. 

Antes do preparar cada muestra, fue necesario asegurar la 

limpieza absoluta de la celda empleada. Con este fin el interior 

de la celda se llenó con mezcla crómica, y se mantuvo asl durante 

24 horas, esto se hizo para oxidar todas las impurezas orgánicas 

presentes en la celda; después la mezcla crómica se extrajo, y la 

celda se enjuagó con 10 ml de agua bldestllada hasta que quedara 

limpia de particulas remanentes de mezcla crómica, asl como de 

materia orgánica oxidada. Estas operaciones se efectuaron con una 

Jeringa hipodérmica y tubo de teflón de 80 cm de long! tud por 1 mm 

de diámetro externo. Finalmente la celda se secó por un periodo de 

una hora a una temperatura de 323. 15 K. 

La presencia de aire disuelto en la muestra, puede originar 

errores en las determinaciones experimentales de presión y 

temperatura <46•47>. Por una parte el aire disuelto puede 

reaccionar qulmicamente con la muestra , de tal manera que los 

valores de las presiones de vapor no correspondan a los valores 

reales de este parámetro. Por otra parte, aún cuando no exista una 

reacción quimlca, la presencia de aire puede provocar que los 

valores de la presión determinados experimentalmente, correspondan 

en real!dad a las propiedades de una mezcla mul ti componen te de 

composición desconocida. 

En sus estudios acerca del efecto del aire disuelto, sobre 

las temperaturas y presiones criticas, y presiones de vapor de 

ciertos hidrocarburos aromáticos alifáticos, Pak y 

Kay' 461 , encontraron diferencias promedio de O. 6 K y 1. 25 kPa 

entre las temperaturas y presiones de muestras saturadas con aire 

y muestras desgasadas. No obstante, la magnitud de estas 
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varlaclones dependo mucho del Upo de sustancia pura 6 mezcla que 

se estudia. 

Con el fln de eliminar los errores provocados por el aire 

di.suelto, cada una de las muestras a estudiar se desgas6 

cuidadosamente. La Figura 3. 9 muestra un diagrama del sistema de 

vaclo utilizado en el desgasado de las muestras. Este sistema 

consta esencialmente de: una bomba mecánica para vaclo (marca 

Edwars, modelo E2M2), una bomba de vaclo por dlfusl6n con aceite 

de slllcón (marca Edwars, modelo EZ03Dl. tres trampas de 

condensación, un indicador de vaclo Plranl (marca Edwars, modelo 

14) y dos cabezales de conductlvldad térmica (marca Edwars, modelo 

PR2S). Todas las válvulas del sistema son de tefl6n con el fin de 

evl tar el uso de grasa, disminuyendo de esta forma la posibUldad 

de contar.tlnac16n de la muestra en proceso de desgasado. El sistema 

de desgasado tiene la caracteristlca adicional de poder almacenar 

gases, esto con el fin de preparar mezclas de compos1ci6n 

conocida, en las que al menos uno de los componentes se encuentra 

en estado gaseoso a la temperatura del laboratorio. El manómetro 

de mercurio, asi como la bureta de volumen calibrado mostrados en 

la Figura 3. 9 se emplean para la preparación de mezclas de este 

Upo. En este trabajo no se dispuso de este subsistema~ ni de la 

bomba de difusión que anteriormente se especiflc6. 

La carga de la muestra en el tubo experimental se hace con 

una microjeringa de precisión de 100 µl, se inyectan 

aproximadamente 40 µ1 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 evacuó por medio de la bomba mecánica para 

hacer vacio y se midió con el indicador de vacio P1ran1 que llegó 

a medir hasta 1•10-2 mbar. 



C
A

P
IT

U
L

O
 

3 
D

ESA
R

R
O

LLO
 

E
X

PE
R

1H
E

H
T

A
L

 
8

6
 

i 1 

i 
~
-
·
-
·
-
-
-
·
-
-
-----·-·-·;;¡ 

1 
• 

! 
"·-·-·----·-· -·--------..J

 



CAPITULO 3 DESARROLLO EXPERIMENTAL 87 

Una vez establecido lo anterior, se dlponc a abrir las 

válvulas (V-1-2-3), para evacuar al tubo experimental y liberar 

de gases a la muestra. La operación se lleva acabo mediante ciclos 

de congelac16n con nitrógeno liquldo-evacuac16n-fusl6n, hasta que 

no se observó desprendimiento de gas en el seno de la muestra 

liquida, y el indicador de vacio registró una lectura de 1•10-2 

mbar aproximadamente. Una vez terminado el proceso de degasado, el 

tubo con la muestra se selló con un soplete, quedando asl la 

muestra en el tubo sellado a vaclo. 
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3. 5 PROCEDIMIENTO DE MEDICION 

Para la determlnac16n de la presión de vapor, la celda 

capilar con la muestra ya degasada y sellada, se coloca en el 

bloque compresor de acero inoxidable, ya mencionado; se utiliza 

mercurio para confinar la muestra y aceite como fluido hldráullco 

en el resto del sistema. 

Cuando la celda se ha adaptado adecuadamente en el bloque 

compresor Figura 3. 6, el aire en el brazo izquierdo (Al de éste se 

evacúa con la ayuda de una bomba mecánica para vacio, utilizando 

la válvula (V-1) para dicho fln, la cual es mostrada en la Figura 

3, 6. Una vez terminado el proceso de evacuación, la presión en el 

sistema se incrementa con las bombas hidráulicas (cfr. (2 y 2'} 

Figura 3. 7), arriba de 100 pslg, y es entonces cuando la celda se 

manipula de tal Corma que en algún momento se rompa en la marca de 

corte e (cfr.Figura 3.6). la cual ha sido realizada con 

anterioridad con un cortador de vidrio, entonces, el mercurio bajo 

presión entra en la celda y la muestra es confinada por el mismo 

en la parte superior de la celda. 

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

columna enchaquetada (5) Figura 3. 7 y se une a ella con una junta 

roscada, tratando de hacer un sellado perfecto en esta unión. 

Se recircula etllen-gllcol 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 ahl, condensen y regresen 

de donde provinieron, alcanzando esto equillbrio 

liquido-vapor de la sustancia de control. 

Entonces, se procede a la ebulllcl6n de la sustancia de 

control de temperatura, es importante mencionar que se hizo uso de 

la relación entre la presión de vapor de sustancia 

qulmlcamente pura y temperatura, ya que se mantuvo constante una 
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presión sobre la columan enchaquetada, y se establec16 una y sólo 

una temperatura de ebulllc16n de la sustancia de control; se 

manejaron varias presiones por abajo y por arriba de la presión 

atmosférica. 

Para obtener presiones por debajo de la presión local, 

hizo vaclo dentro de la columna cnchaquctada, una vez que la 

presión en el sistema se ha establecido, se procede al 

calentamiento de la sustancia de control de temperatura, la cual 

está sumlnlstrada en el matraz balón (9) Figura 3. 7, a un costado 

de la columna, el calentamiento controla mediante 

controlador-selector tipo proporcional (8) Figura 3. 7. 

Cuando la sustancia de control alcanzó su temperatura de 

ebullición, a la presión en la que se mantiene al sistenia. los 

vapores de la misma comienzan a ascender por las paredes 

internas de la columna enchaquctada, hasta llegar al refrigerante 

localizado en la parte al ta de la columna, en donde son 

condensados y regresan por gravedad al matraz balón, permitiendo 

ello calentar a la misma temperatura la celda experimental y 

por lo tanto a la muestra en esludio confinada en la celda. 

Cabe sef\alar que el tiempo que se tarda en alcanzar las 

condiciones descritas arriba, 

aproximadamente. 

de 30 40 minutos 

Una vez alcanzado el equilibrio del fluido control de 

temperatura, la interfase liquido-vapor de la muestra en estudio 

se observa por la mirilla que tiene la columna, a lo largo de la 

misma, mediante un catetómetro (cfr. 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 presión en la celda, por 

medio de la bomba hidráulica de ajustes finos (2) Figura 3. 7; 

ahora se establecerá. si se ha alcanzado el equilibrio de la 
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muestra confinada en la celda experimental, tomando la pres16n 

generada por el equilibrio de la sustancia en estudio, bajo estas 

condiciones, la cual es leida directamente del manómetro de tubo 

Bourdon MENSOR (1) F'lgura 3. 7; si la aguja permanece constante 

sobre un sólo valor, se dirá que no existe variación en la 

temperatura bajo control, o que la variación no es significativa, 

también se darán algunos golpee! tos sobre la aguja, ya que a 1 

estar incrementando o decrementando la presión en la celda 

experimental, la aguja pudo haberse quedado pegada en algún valor, 

el cual no corresponderla al de la presión de vapor de la muestra 

en estudio, se anota el valor registrado finalmente y 

decrementa la presión en la celda, después de transcurrir 10 

minutos más, se regresa a la altura fijada anteriormente y se 

vuelve a golpear la aguja del manómetro, se observa la presión 

registrada, si ésta es igual a la que se anotó antes, se registra 

y se vuelve a decrementar la presión en la celda, para que 

transcurridos otros 10 minuto más, se vuelva a tomar la presión de 

vapor de la sustancia en estudio regresando a la altura fija otra 

vez, si después de cierto tiempo se observa que la presión no 

cambia, se establece que el equilibrio termodinámico de la muestra 

en cuestión se ha alcanzado; si por el contrario al transcurrir 

algún tiempo se observa que la presión de vapor no se reproduce, 

se continua con la misma operación hasta que lo haga. 

La temperatura establecida no debe variar en más de ± O. 01 K, 

la cual corresponde al control de la presión en la columna 

enchaquetada, la establlldad de esta presión se observa en el 

manómetro de tubo en U (13} Figura 3. 7, en el cual la diferencia 

de alturas de las ramas no debe variar. 

Para determinar otra presión de vapor de la misma sustancia 

confinada en la celda experimental. se dism1nuye el vacio en la 

colwnna enchaquetada con el manostato (15) Figura 3. 7, el cual 
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funciona como vAlvula reguladora, y una vez que el sistema se ha 

establecido en cuestión de temperatura, se establllzará el 

equilibrio liquido-vapor de la muestra en estudio, hasta que se 

determine la presión de vapor de la misma, bajo estas nuevas 

condiciones. 

Lo anteriormente descrito sigue haciendo hasta que se 

determine la presión de vapor de la muestra en estudio, a la 

temperatura correspondiente a la ebulllci6n del fluido de control 

a la presión atmosférica. 

Para presiones por arriba de la atmosférica, se sobrepreslona 

el interior de la columna enchaquetada con un gas inerte 

(nitrógeno), el cual se introduce a la columna , adaptando una 

micro-válvula en el manostato (15) Figura 3.7. S6lo se puede 

sobrepresionar hasta 1. 3 atmósferas, ya que el vidrio con que fué 

construida la columna enchaquetada resiste una presión de t. 5 

atm6sferas"51 . Para establecer tanto el control de temperatura 

corno el de la presión de vapor de la sustancia en estudio, se 

realiza exactamente lo mismo que cuando se mantenia al sistema 

bajo vacio. 

Se utilizan, como ya se ha mencionado, dos sustancias con 

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 utllizarlas al inverso, con ambas se 

miden presiones de control sobre la columna enchaquetada por 

arriba y por abajo de la atmosférica, pero sólo en el intervalo 

cubierto por la Benzofenona se alcanzaron los puntos critlcos de 

todas las sustancias aqui estudiadas. 

El punto crl tlco se determina cuando la interfase 

liquido-vapor desaparece, ya que por más que se comprima el 

sistema o se expanda , nunca reaparecerá, enloces se anota tanto 
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la presión de vapor generada (presión crl tlca) a la temperatura 

controlada. Antes de alcanzar estas condiciones es necesario que 

muy próximo a esta temperatura de control (temperatura critica), 

alrededor de 5 K, se vaya aproximando a el la lentamenta, para 

observar los fenómenos que caracterizan al estado crl tlco, los 

cuales son la presencia de opalescencia, y desaparlcl6n de la 

lnteríase liquido-vapor (porque la densidad de la f'ase liquida y 

la de la fase vapor se igualan bajo estas condlclones), ya que en 

ellas todas las propiedades termodinámicas de ambas fases son 

iguales. 

Un diagrama de bloques que muestra de manera general, los 

pasos a seguir para la determlnacl6n experimental de la presión de 

vapor y constantes cri tlcas, de las sustancias con una al ta pureza 

en estudio. se muestra en la Figura 3. 10. 



CAPITULO 3 DESARROLLO EXPERIHEHTAL 93 

MEDICION DE 
LA PRESION Y 
TEMPERATURA. 

Figura J.10 

PURIFICACION DE LA 

SUSTANCIA. 

LLENADO DE LOS TU­
BOS EXPERIMENTALES 
CON LA MUESTRA. 

DESGASADO Y SELLA­
DO DE LOS TUBOS 
EXPERIMENTALES AL 
VACIO. 

COLOCACION DEL TU­
BO EXPERIMENTAL EN 
EL BLOQUE COMPRE­
SOR DE PRESION. 

PRES IÓN CONSTAN 
TES 

CAS 

MEDICION DE 
TEMPERATURA 

Y PRESION CRITICA. 

-

s 
CALENTAMIENTO 
EN FORMA RAPIDA 
HASTA LLEGAR A 
10°C ABAJO DE -
TEMPERATURA 
CRITICA. 

l 
CALENTAMIENTO 
LENTO HASTA AL-
CANZAR EL EQUI-

LIBRIO. 

1 

Diagrama de bloques que muestra los pasos a seguir 
para la determinación experimental de las 
constantes criticas (presión y temperatura) y/o la 
medición de presión de vapor y constantes criticas 
de sustancias puras. 
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RESUMEN 

La pres16n de vapor de cuatro sustancias de alta 

pureza, pertenecientes a los primeros miembros de la faml.lla de 

los N-Alcanonltrllos, se determinó, en el intervalo que va de una 

temperatura reducida (Tr = T/Tc} aproximadamente igual a O. 7 hasta 

1. O, en donde el punto terminal de la curva de presión de vapor se 

hace presente. 

Para ser mé.s especifico se presenta la siguiente 1nformac16n: 

Intervalo de: Intervalo de: 
SUSTANCIA' 

Temperatura/ K Pres 16n/ kPa 

ETANONiffiILO 378. 50-545. 44 196.0-4867. 7 

PROPANONlffilLO 375. 35-564.19 104. 5-4360. 4 

N-BUTANON!ffilLO 382. 37-585. 40 93. 7-4057 

N-PENTANONITRILO 451. 96-573. 29 259.1-2076. 3 

Para cada intervalo de temperatura la presión de vapor fue 

medida a incrementos de 1 K, aproximadamente. 

El sensor de platino uUlizado para medir la temperatura 

experimental, se callbr6 contra el punto de fus16n del agua. para 

saber su desviación con respecto a este punto de referencia. 
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La presión se c~~~·lg·i~' p~¡.·:·C~b~zaS- hÍdr~Sté-t:1ca.s·:~>pre~·l6n ·de 

vapor de mercurio-, para obtener. l.a p~_eáúu\ d~:· ~ap~_r ab~olut~: 

p•b•olut.a"' p•ano11ét.rlca+ pat.1110.rérlca+ PAh acelt.e- PA~,H9- p:apo:r HQ 

Esto se puede observar mejor con el anállsls de la 

dlsposlc16n del dlsposltlvo que forma parte del equipo 

experimental, el cual se utlllza para determinar la presión de 

vapor de la sustancia de interés. 

Los datos se correlacionaron con la ecuacl6n de ajuste Wagner 

versl6n 2. S, S; la cual es adecuada en el intervalo de trabajo. 

Se obtiene la entalpla de vaporlzacl6n para cada sustancia en 

estudio y ésta cubre todo el intervalo reportado para cada 

n-alcanonl trllo. 
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4. 1 CORRECCION DE LAS LECTURAS DE TEJ-IPERATURA Y PRESION. 

4. 1. 1 TEMPERATIJRA 

Para garantizar que la temperatura experimental leida del 

termómetro, fuera la real, el sensor de platino se calibró contra 

el punto de fusión del agua, esta callbraclón fué recomendada por 

el fabricante y ademii.s sugiere que sólo debe ser un punto de 

callbraclón. 

El sensor de platino se colocó en un recipiente con agua 

sólida bldestllada, se fueron tomando lecturas de temperatura 

contra tiempo, cuando el equilibrio 11quldo-s611do se presentó, la 

variación de la temperatura cesó y ésta permaneció constante. En 

este caso el resultado final de la callbraclón del sensor Cué de 

una temperatura de oºc. 

Con lo descrl to anteriormente, se establece que las lecturas 

registradas en el termómetro SYSTEMnXNIK y sensadas por la 

resistencia de platino, no se encuentran desviadas con respecto al 

punto estándar de calibración (punto de fusión del agua). 

Otra manera de realizar la callbraci6n del sensor, y con ello 

saber la temperatura de control a la cual está en ebulllc16n 

la sustancia de control (Naftaleno o Benzofenona), es por medio de 

la ecuación de ajuste para tales sus tanelas, es decir, se encontró 

en la 11 teratura las ecuaciones de Antoine para naftaleno y 

benzofenonn l 49 
I, las cuales son: 

1ntel"Ya1 oi 

y 

Ln P = 6. 76801 - 1549. 582/(T + 180. 661) 

le•peralura/J; 399. 47-491. 79 

prea16nl'kPa 7.00-102.90 

Ln P = 7.23748 - 2116.372/(T + 179. 72) 
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p,:e• IÓn/kP11 6. 30-101. 30~--.-

respectivamente para,cada sustancia de control de temperatura. 

Con ellas se despeja a la temperatura y se obtiene una y sólo 

una, como resul lado de mantener la presión, sobre el interior de 

la columna enchaquetada, constante. 

La presión que se substl tuye en las ecuaciones de arriba, 

mide con la diferencia de al turas de las columnas del tubo en U 

del equipo experimental (cfr. 13 de la Figura 3. 7), con un 

catetómetro. 

La ecuación que relaciona a la al tura de una columna de 

liquido con la presión es : 

p :e p(t)• g. h(t) (4. l. 1) 

donde P es la presión, p(t) y h(t) son la densidad del liquido y 

la altura de la columna respectivamente y esU .. n a la temperatura 

"t" en ºe a la cual la observación fue hecha, "g" es el valor 

local de la aceleración de la calda llbre. 51 la altura de la 

columna ha sido medida por medio de una escala graduada para ser 

corregida a 20°C, la altura observada h' (t') es relacionada con la 

altura verdadera, por la ecuación : 

h (t) = h' Ct' )[! + (cx)/(t' -20)) (4. l. 2) 

donde t' es la temperatura ºe y a: el coeficiente de 

expansión de la escala del catetómetro, la cual es de acero 

inoxidable. 
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Una expresión de la variación de la densidad del mercurio con 

la temperatura y presión está dada en la Escala Práctica 

Internacional de Temperatura de 1968 (IPTS-68), y esto es 

apropiado para una barometrla de mayor exactitud. A presiones 

hasta de cerca de 100 kPa la densidad del mercurio varia 

aproximadamente de manera lineal con la presión. pero el efecto de 

compresión es despreciable (el coeficiente se acerca a 4Xl0-1 

Pa- 1 ). En relación a la medlclón de presiones hasta y un poco por 

encima de la presión atmosférica, una relación lineal entre la 

densidad y la temperatura, independiente de la presión es bastante 

buena. Entonces : 

pCtJ = pC2oºc¡ • o + ~ / ct-20¡ ¡-• (4.1.3) 

donde p(t) es la densidad a la temperatura t/°C y fJ es el 

coeficiente de expansión cúbica del mercurio: y entonces 

p{20°c) • g • h'{t') • {1 +a ( t'- 20 )] 
p = (4.1. 4) 

(1 + ~ C t - 20 JI 

El efecto de expansión de la escala del catetómetro es 

pequef'io en comparación con el que sufre el mercurio, y normalmente 

se desprecia, si la temperatura de la escala se considera igual a 

la que se encuentra el mercurio, entonces, t'=t. 

Los valores apropiados de los coeficientes de expansión para 

uso de las ecuaciones anteriores son : 

a 
(acero) 

l. 100 X 10"5 
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y la densi~ac:f de 1 

Las presiones son frecuentemente expresadas en términos de 

mllimltros de mercurio. mmHg, que se define como la presión 

ejercida bajo condiciones de aceleración de calda llbre por una 

columna de lmm de altura de mercurio a oºc, donde "mercurio a 0°C" 

significa un fluido hipotético teniendo una densidad invariable de 

exactamente 13. 54587X103 Kgm- 3
• Cuando la altura observada del 

mercurib ha sido medida por medio de una escala ajustada para ser 

corregida a 20°C, la presión puede ser obtenida de la siguiente 

expresión : 

p(20°c) • g. (h') • [l +a: e t'-20 )J 
p = ----------------- (4. 1. 5) 

p{20°c) • gn. [l + f3 e t-20 )] 

donde gn es el valor estándar de la aceleración de calda libre. 

g = 9. 80665 ms- 2 valor está.ndar 
n -2 

g = 9. 7795101 ms valor local la nlvol do plaoJ 

51 se toma en cuenta que en el brazo de referencia del 

manómetro de mercurio que está conectado a la bomba de vacio no se 

obtiene un vacío total, sino que existe una presión residual (Po), 

se hace necesario sumarla a la presión dada por la ecuación 

(4.1. 5). 

Finalmente sustituyendo todos los valores, se obtiene la 

ecuación utilizada para determinar la presión total del sistema de 

control de temperatura : 
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••• (4.1.6) 

De la ecuación 4.1.6 se conoce h", t', y t que son la 

diferencias de alturas de las columnas del tubo en U del manómetro 

de mercurio, la temperatura a la cual se encuentra la escala del 

catetómetro y la temperatura ambiente, respectivamente. Lo que se 

desconoce es Po (presión residual}, que en un prlnclplo se pens6 

que era despreciable, asi que se hizo el siguiente análisis para 

BENZOF"ENON.A: se calculó la presión de control con la ecuación 

4. t. 6 y sustl tuyendo ésta en la ecuación de Antolne para dicha 

sus.tanela de control de temperatura, se calcula la temperatura 

correspondiente, la cual se compara con la registrada en el 

termómetro, analizando que si la presión de control fué bien 

determinada, ambas temperaturas serán iguales y por tanto su 

diferencia igual con cero; pero si se observa la Figura 4. 1, la 

cual muestra el gráfico de la temperatura registrada contra la 

diferencia CDT), que es la temperatura del termómetro menos la 

obtenida por la ecuación de Antolne para Benzofenona, se analiza 

que si la presión de control sobre el sistema (columna 

enchaquetada) fuera la misma que la que se obtendria con la 

ecuación de Antolne, las variaciones fluctuarian sobre la linea de 

valor cero o su Incremento no serla considerable. En la Figura 4. 1 

se observa lo contrario, existen desviaciones de la linea del cero 

muy significativas y todas ellas positivas; concluyéndose para 
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esta observación que Po no es cero corno se supuso en un prlnclplo, 

y que tiene un valor que se debe considerar en la determlnaclón de 

la presión de control con la ecuación 4. 1. 6. 

También se puede hacer otro análisis con presiones como se 

muestra en la Figura 4. lA, pero con cualquiera de las dos 

variables la conclusión es la misma. 

Dado que el equipo experimental, no cuenta un 

dlsposltlvo, el cual mida presiones residuales (P
0
). se optó por 

utlllzar la callbrac16n del sensor de temperatura, para con ello 

garantizar las lecturas reales de temperatura experimental. 

4. l. 2 PRES ION 

La TABLA 4. 1 muestra los datos obtenidos experimentalmente de 

temperatura y presión de vapor para las sustancias puras en 

estudlo1 asl como también las diferentes correciones hechas a la 

pres16n de vapor experimental, estas se detallaran con más 

detenimiento a lo largo de esta sección. 

La primer columna muestra la temperatura experimental en 

grados celslus. 

La segunda columna da los resul lados obtenidos 

experimentalmente para la pres16n de vapor de la sustancia en 

estudio correspondiente, y está en l ibra/pulgada2 manométrica 

(PSIG). 

La tercer columna muestra la presión de vapor corregida por 

la desviación del man6mtro MENSOR, éste último se calibró contra 

una Balanza de pesos muertos, el ajuste se describirá con más 

detalles en el Apendice A. Por la precls16n obtenida se establece 

que la presión de vapor corregida se reportará en décimas. 

La columna cuatro eS la presión de vapor corregida 1 pero en 

unidades internacionales. 



TAEllA 4. lA ETANONlTRlLO 

"º· T/oC PKAH/PSIG PCORR/PSIG pCOM/kPa PVHq/kPa CUq/kPa CAc/kPa T/K Pabs/kPa 

105.35 20.8 20.9 144.2 0.1 30.5 •• 6 378.50 l!ll6.0 
108.04 22.9 2J.O 158.8 0.1 30.5 4.6 381.19 210.6 
109.82 24.5 24.6 169.9 0.1 30.5 ... 382.97 221.1 
111.95 26.2 26.4 181.7 0.1 30.S ... 385.10 233.4 
119.74 34.2 34.4 236.8 0.1 30.5 ... 392.89 288.6 
122.70 37.0 37.2 256.1 0.1 28.3 ... 395.85 309.9 

7 124.25 38.8 38.9 268.4 0.1 28.3 ... 397.40 322.l 

• 126.36 41.5 41.6 287.0 0.1 28.3 4.6 399.51 340.B 

• 126.46 42.0 42.1 290.4 0.1 28.3 ... 399.61 344.2 
10 126.83 42.5 42.6 293.B 0.1 30.5 ... 399.98 345.5 
11 127.28 42.5 42.6 293.8 0.2 28.J 4.6 400.43 347.7 
12 128.JB 43.5 43.6 300.7 0.2 28.4 4.6 401.53 354.4 
13 128.54 44.0 44.1 :?04.l 0.2 28.3 4.6 401.69 357.9 
14 129.95 46.5 46.6 321.2 0.2 30.5 4.6 403.10 J72.9 
15 130.95 47.8 47.9 330.l 0.2 28.J 4.6 404.10 383.9 

" 132.49 49.0 49.1 338.3 0.2 28.4 4.6 405.64 392.0 
17 132.49 49.5 49.6 341.B 0.2 28.3 4.6 405.64 395.5 
18 132.49 50.0 50.1 345.2 0.2 J0.5 4.6 405.64 396.0 
19 134.12 52.8 52.9 364.3 0.2 28.J 4.6 407.87 ne.1 
20 135.00 53.5 53.5 369.l 0.2 30.S ... 408.15 420.8 
21 135.58 54.8 54.B 378.0 0.2 28.J 4.6 408.73 411.7 
22 137.41 56.5 56.5 389.6 0.2 28.3 4.6 410.56 443.3 
2J 117.58 57.0 57.0 393.0 0.2 28.3 4.6 no.73 446.7 
24 140.38 61.0 61.0 420.l O.J 28.3 ... 413.53 474.0 
25 141.28 63.B 63.7 419.4 O.J 28.J 4.6 414.43 493.1 

" 142.31 64.5 64.4 444.l O.J 28.J 4.6 415.46 497.B 
27 144.18 67.8 67.7 466.6 O.J 28.3 4.6 417.33 520.J 
28 144.33 68.0 67.9 468.0 O.J 28.3 4.6 417.48 521.7 
29 144.91 69.0 68.9 474.8 O.J 28.3 4.6 418.06 528.5 
JO 146.41 11.1 71.6 493.2 O.J 28.J 4.6 419.56 546.8 
Jl 147.JO 73.1 72.9 502.7 O.J 28.J ... 420.45 556.4 
J2 147.64 7308 73.6 507.5 º·' 28.4 ... 420.79 561.0 
JJ 147.71 74.B 74.6 514.J º·' 28.J ... 420.86 567.9 

" 147.82 75.0 74.8 515.7 0.4 28.3 4.6 420.97 569.J 
35 148.02 74.8 74.6 514.3 o.< 28.3 4.6 421.17 567.9 

" 148.11 75.2 75.0 517.0 0.4 30.5 ... 421.26 568.5 
J7 149.26 76.5 76.3 525.9 º·' 28.4 ... 42:Z.41 579,4 
J8 150.29 78.5 78.l 539.5 0.4 28.4 ... 423.44 5•n.o 
39 15:Z.33 8:1.2 81,9 564.7 º·' 28.4 ... 425.48 ua.:z 
40 154.73 87.0 86.7 597.4 0.5 28.4 4.6 427.88 650,8 
41 155.07 ea.o 87.7 604.2 0.5 28.4 4.6 4:illl.2:Z 657.6 

" 156.35 90.5 90.l 621.2 0.5 28.4 ... 429.50 674.6 

" 158.07 94.1 93.7 645.B 0.5 28.4 ... 431.:Zl 699.l .. 160.39 99.:Z 98.7 680.5 0.6 28.4 4.6 433.54 733.9 
45 162,08 103.1 lO:Z.6 707.1 0.6 28.4 ... 435.23 760.4 

o ... 
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TASIA 4.lA 

NO. T/oC 

91 231.45 

" 233.65 
9) 233.68 
94 233. 72 
95 234.70 
96 235.37 

" 237.55 
98 239.95 
99 241.95 

100 243.88 
101 243.88 
102 246.58 
10) 246.79 
104 248.46 
105 250.U 
106 250.62 
107 252.32 
108 252.43 
109 254.07 
110 259.48 
111 263.36 
112 267.9) 
11) 271.25 
114 272.29 

continuación ETANOHITRILO 

PHAN/PSIG PCORR/PSIG PCORR/kPa PVUq/kPa CJlq/kPll CAc/kPa 

373.7 375.0 2585.1 5.6 32.0 ... 
387.1 388.5 2677.8 5.9 34.0 ... 
388.8 390.2 2689.6 5.9 36.6 ... 
381.5 382.9 2639.1 5.9 32.0 ... 
397.2 398.6 2747.6 6.1 43.8 ... 
398.0 399.4 2753.2 6.2 34.0 ... 
413.B 415.2 :il862.2 6.6 Je.O ... 
431.2 431.2 2971.B 7.0 38.0 ... 
442.8 444.2 3062.1 7.4 JB.o ... 
454.2 455,6 3140.5 7.B Ja.O ... 
457.0 458.4 3159.8 1.0 40.6 ... 
478.5 479.9 3307.7 ... 43.8 ... 
477.9 479-.3 3303.6 ... 40.6 ... 
490.0 491.4 3386.9 B.7 40.6 ... 
506,8 508,l 3502.5 9.2 43,9 ... 
506.8 508.l 3502.5 9.2 43.8 ... 
521.0 522.J 3600.J 9.7 43.9 ... 
520.5 521.8 3596.8 9.7 43.0 ... 
533.9 535.2 3689.2 10.1 43.B ... 
581.5 582.9 4017.8 11.s 46.5 ... 
616.0 617.5 4256,7 12.7 46.5 ... 
656.2 658.0 4535.6 14.2 49.l ... 
690.5 692.6 4773.9 15.J 51.1 ... 
701.B 704,0 4852.4 15.7 51.1 ... 

T/< 

504.60 
506.80 
506.83 
506.87 
~07.85 
508.52 
510.70 
513.10 
515.10 
517.03 
517.03 
519.73 
519.94 
521.61 
523.58 
523.77 
525.47 
525.58 
527.22 
532.63 
536.51 
541.08 
544.40 
545.44 

Pabs/JcPa 

2629. 7 
2720.I 
2729.2 
2683.3 
2779.9 
2795.l 
2899.B 
3008.9 
3098.8 
3176.9 
3193.5 
3337. 7 
3336. 7 
3419.6 
3531.5 
3531.5 
3628.8 
3625.5 
3717.4 
4041.9 
4279.6 
4554.5 
4789.6 
4867.7 

o .. 
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TABLA 4.lC ccntinu11cidn H-BUTAHOHITRILO 

No. T/OC PKAN/PSIC PCORR/PSIC PCORR/ltPa PVH9/kP11 CU9/kPJ\ CAc/kPa T/K Pabs/kPa 

181 289.42 4:11.9 4:z:J.3 2918.l 23.2 53.9 ... 562.57 29:ill.l 
182 291.59 437.2 438.6 3023.5 :Z4.4 54.5 ... 564.74 3026.9 
18] 293.51 450.9 452.3 3117.8 :Z5.<1 55.2 ... 566.66 3119.S 
184 293.53 448.5 449.9 3101.3 25.4 54.5 ... 566.68 3103.6 
185 295.:Z5 461.0 462.4 3187.3 26.4 55.2 ... 568.40 3118.0 
186 :Z97.19 473.0 474.4 321$9.9 27.5 55.2 ... 570.34 3269.5 
187 297.22 476.5 477.9 3294.0 27.5 55.8 ... 570.37 3292.9 
188 297.22 476.8, 478.2 3296.0 27.5 55.8 4.5 570.37 3294.9 
189 299.16 489.0 490.4 JJ80.0 28.7 55.8 ... 572.31 JJ77. 7 
190 301.17 502.0 503.3 3469.4 JO.O 55.B ... 574.32 3465.9 
191 303.17 514.9 516.2 3558.2 31.3 55.8 ... 576.32 3553.4 
192 305.11 527.8 529.1 3647.1 32.6 55.B ... 578.26 3641.0 
19l 305.17 528.5 529.8 :J651.9 J:Z.6 56.l ... 578.32 3645.5 
1'4 307.01 545,0 546.3 3765.7 33.9 56.5 ... 580.16 3757.6 
195 307.lB 545.9 547.2 3771.9 34.0 56.5 ... 580.33 3763.7 
19• 309.20 554.8 556.1 3033.3 35,4 56.5 ... 582.35 3823.6 
197 309.21 555.9 557.2 3840.9 35,5 56.5 ... 582.36 3Bll.2 
198 Jll.06 sao.o 581.4 4007.4 36.8 57.2 ... 584.21 3995.7 
199 312.25 589.0 590.4 4069.7 37.7 57.2 ... 585.40 4057.0 

;: 



TABLA 4.10 H-PEHTANOHITRILO 

No. T/oC PHAH/PSIG PCORR/PSIG PCORR/kPa PVHg/kPa CHg/kPa CAc/kPa T/K Pabo/kPa 

178.81 30.8 Jl.O 213.4 1.11 35.l •• 2 451.96 259.l 
178.90 30.8 Jl.O 213.4 1.11 35.1 ... 452.05 259.1 
179.06 30.9 Jl.1 214.l 1.12 35.1 ... 452.21 259.8 
179.27 Jl.1 Jl.3 215.5 1.12 35.l ... 452.42 261.2 
181.67 33.2 33.4 229.9 1.22 35.l •.2 454.82 275,6 
198.59 39.l 39.2 270.5 1.54 JS,1 4.2 .461.74 315.8 
191.82 42.8 42.9 295.9 1.71 JS.1 ... 464.97 341.0 

• 194.44 45.5 45.6 314.4 1,86 35.1 ... 467.59 349.4 

• 195.60 46.8 46.9 323.3 1,93 35.1 4.2 468.75 368.2 
10 195.64 46.8 46.!J 323.l 1.93 35.1 ... 468.79 368.2 
11 196.15 46.8 46.9 323.3 1.96 35.1 ... 469.30 368.2 
12 196.20 47.2 41.3 326.0 1.96 35.1 4.2 469.35 ]70.9 

13 197.43 48.9 49.0 337.7 2.04 35.1 4.2 470.58 382.5 

" 198.42 so.o 50.1 345.2 2.11 35.1 ... 411.57 389.9 
15 200.11 52.0 52.1 358.8 2.22 35.l 4.2 413.26 403.5 
16 200.40 52.8 52.9 364.3 2.24 35.1 4.2 473.55 408,9 
17 201.60 54.o 54.0 372.S 2.33 35.1 4.2 474.75 417.0 
1B 202.20 54,9 54.8 379.0 2.37 35.1 4.2 475.35 422.4 

" 203.80 59.2 59.2 408.0 2.49 35.l 4.2 476.95 452.4 
20 205.34 58.8 58.8 405.3 2.61 35.l 4.2 418.49 449.5 
21 208,50 63.2 63.1 435.3 2.87 35.1 ... 481.65 479.2 
22 211.44 67.2 67.1 462.5 3.14 35.l 4.2 484.59 506.2 

" 214.50 11.2 11.1 499,9 3,44 35.l 4.2 487.65 SJJ.2 
24 217.99 7G.8 76.6 527.9 J.81 35.l 4.2 491.14 571.D 
25 218.18 76.9 76.7 528!& 3,93 35.1 •.2 491.33 571.6 

" 221.99 82.B 82,5 568.8 4.27 35.1 •.2 495.14 611.4 
27 222,04 82.8 82,5 568.8 4.28 35.1 •.2 495.19 611.4 
28 224.17 86.2 85.9 591.9 4.54 35.l 4.2 497.32 634.2 
29 226.14 89.7 89,3 615.8 4,BO 35.1 4.2 499.29 657.8 
JO 229.32 95.5 95.1 655.J s.25 35.1 •.2 502,47 696.9 
J1 210.e:z 90.1 97.6 673.0 5.47 35.l •.2 503.97 714.4 
J2 232.95 102.1 101,6 700.J 5,eo 35.l 4.;? 506.10 741.4 
JJ 234. 76 105.8 105,3 725.6 6.09 35.1 <.2 507.91 766.J 

" 235.37 107.5 106.9 737.2 6.19 35.1 •.2 508.52 777.8 

" 237.37 110.a 110.2 759,7 6.54 35.1 •• 2 510.52 ªºº·º 36 241.21 118.9 118.2 81!5.1 7.24 35.l 4.2 514,36 854.7 
37 245.Jl U7.7 127.0 975,3 8.06 35,1 •.2 518,46 914.1 
JB 247,85 133.5 lJ:il.B 915.l 8.61 35.1 '·' 521.00 953.3 
39 249.58 137.5 136.7 942.6 9.00 35,1 4.2 522.13 980.4 
40 253.22 146.0 145.2 1001.0 9.88 35.1 '·' 526.37 lQJB,0 
41 256.32 153.9 153.1 1055.4 10.61 35.1 •• 2 529.47 1091.15 
42 259.15 161,B 161.0 1109,9 11.45 35.1 4.2 532.30 1145.3 

" 2152.09 169.8 169.0 1165.2 12.31 35,1 ... 535.24 1199.e 
~ .. 262.10 169,9 169.1 1165.9 12.Jl 35.l ... 535.25 1200.4 en 

.t5 265.19 178,2 117.5 1223.4 13.27 35.1 •.2 538.34 1256.9 
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LQ Flgilra- 4. 2 que se muestra 'en seguida, contiene- el· sentido 

y dlrecc16n de los- vectores fuerza, resultado- de la dlsposlclón 

del dispositivo de medición de la- presión ·ae ·vapor, lnterpret8ndo 

asi la adición o sustracción de la presión- generada por las 

diferentes cabezas hldrostállcas. 

De la interpretación se obtiene que la pres~6n de vapor de la 

sustancia bajo estudio resulta como: 

-.- .. 
-n61110Lro 111edlda en 

"BOURDON" ol tabora­

lor lo de -
Tor•odlná-

La presión atmosférica fué medida en el Laboratorio de 

Termodinámlca, con un manómetro de cuarzo marca HENSOR. el cual 

trabaja en un intervalo de operación de 0-3000 torr, y a una 

presión de referencia de O. 1 mtorr. Obteniendo una presión 

atmosférica local de 583 torr, o bien, 77. 7 kPa, los cuales se 

surnará.n a la presi6n manométrica experimental. 

La quinta columna muestra la presión de vapor del mercurio, 

el cual está. 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 presión de vapor por parte del mercurio, 

ésta se calcula con una ecuación de Antaine que obtuvieron Pak y 

Kayl49J: 

log
10 

P/kPa = 6. 76862 - 3039. 3/ T/K 
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P =P +P +P. -P -P
0 

absoluta manom6trica atmosf6rica haceite hug Hg 

Figura 4.2 Esquema que Muestra el balance de fuerzas en el 

sistema para determinar presión absoluta. 
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la cual se ut111z6 en todo el intervalo de trabajo, obsevéndose 

que a medlda que la temperatura se acerca a la temperatura critica 

de la sustancia en estudio, la pres16n de vapor generada por el 

mercurio da un valor slgn1ficat1vo, éste se debe restar al 

obtenido de su!Dar la presión de vapor manométrica y la presión 

a tmosfér lea. 

La sexta columna de la TABLA 4. 1 muestra los valores 

numéricos obtenidos de la presión ejercida de la diferencia de 

alturas.de las columnas de mercurio en el bloque compresor y celda 

experimental (cfr. Figura 4.2). Esta se debe restar en la ecuación 

generada para obtener la presión de vapor absoluta. 

La séptima columna muestra el valor de la presión ejercida 

por la diferencia de alturas en las columnas de aceite (fluido 

hidráulico), este valor también se tiene que restar de la ecuación 

obtenida para determinar Presión de Vapor Absoluta, mostrada en la 

Figura 4. 2. 

Asi es como se obtiene la presión de vapor absoluta para la 

sustancia en estudio. Las columnas octava y novena de la TABLA 

4. 1, muestran 

internacionales 

los vafores experimentales 

de Temperatura y Presión 

respectivamente para la sustancia en cuestión. 

unidades 

de Vapor, 

Ahora se puede mostrar la Figura 4. 3, en la cual se grafican 

la presión de vapor para cada N-Alcanonitrilo, en función de 

temperatura, observándose claramente que cada curva es monotónica 

y que existe una regularidad en la familia. Al aumentar la masa 

molecular de las sustancias en estudio, se observa que aumenta la 

temperatura critica y por el contrario la presión critica 

disminuye. 

A manera de descr lbir la forma de la curva de presión de 

vapor de las sustancias en estudio, se presentan las gráficas 4. 4, 

4. 5, 4. 6. y 4. 7, en las cuales se puede observar el resultado de 
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Figuro 4.4 Formo de la curvo de saluraciÓn 
a condiciones cercanos o las críticas 
para ETANONITR!LO. 
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graf1car Temperatura Reducida {T/Tc) contra el Ln de la Pres16n 

Reducida (Ln (P/Pc)), la forma esperada por el- intervalo de 

trabajo, que es la semejante a la Figura 2. 10 y 2. 11. 

Una curva en forma de 5, era la esperada, pero esta forma 

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 

1nflex16n y cambio de pendiente es muy tenue y na se asemeja a una 

forma de S bien delineada, la forma obtenida se atribuye al 

comportamiento caracteristlco para este grupo de la familia de los 

n-alcanonltrllos. El punto de inflexión para el Etanonltrllo 

aparece a una Tr=O. 75, para el Propanonltrllo a una Tr=O. 75 

también, para el N-Butanonltrllo aparece en Tr=O. 7, y para el 

N-Pentanonltrllo no aparece en el intervalo correspondiente a la 

temperatura reducida de la Flgura 4. 7, este se denota que 

)oca liza por debajo de una Tr=O. 7. 
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4. 2 PRESIONES DE VAPOR DE CUATRO N-ALCANONITRILOS: 

E:TANONITRILO, PROPANONITRILO, N-BUTANONITRILO y 

N-PENTANONITRILO. 

Una vez que se ha obtenido la presión de vapor absoluta, como 

explicó en la sección anterior para cada N-Alcanonltrllo en 

estudio, los datos resultantes se ajustaron a la forma del 

polinomio de Wagner 2. 5, 5, utilizando la técnica de mlnlmos 

cuadrados para encontrar los coeficientes del polinomio. 

Se utilizó un programa por computadora, el cual se describe 

con más detalle en el apéndice B, este programa además tiene 

involucradas las restricciones que se estudiaron en el capitulo 2 

y las cuales son evaluadas aqul una vez que el programa encontró 

la solución. 

Los resul lados obtenidos para los parámetros 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 segunda} como los derivados del ajuste (tercer columna}; la 

cuarta" columna de estas tablas es la diferencia obtenida de la 

presión de vapor experimental menos la presión calculada en el 

ajuste. Además también se presenta en cada tabla el análisis 

estadistlco para los datos obtenidos del ajuste (la desviación 

estándar principalmente). 

Las tablas 4. 7A, 4. 78, 4. 7C y 4. 70 asl como las Figuras 4. 8 y 

4. 9, muestran los resul lados de los valores obtenidos para las 

restricciones en el ajuste de los coeficientes del polinomio de 

\fagner 2. 5, 5, estas restricciones son un buen indicador en la 

validez del valor de los coeficientes obtenidos, ya que como se ha 

estudiado éstas deben de cumplirse en un determinado intervalo 



CAPITULO 4 AESULT~ Y ,UfALtStS 127 

TABLA 4.2 Listado del ajuste por.computadora para ETANONI~ILO. 

NO.-Ll14:AR REOllESIO:I COIUROL9 
" 'i'8 2 o 

INl'IDElt DF P'ARAltETcqs 
l.rur111ER OF DATt. PDIUrs 
IM"llER OF VAAlt.!ILES 
LlltlT o;I NVM8Efl/ ITERATlOtl9 

CIHROl..Cll •o, &o f.'0 lllTER~lhTE OUTt'UT 
ClllROLlibl •O, SO MllHMUE LE .. ST SOUAREB 
C/UR()l..flOI UO!#.lZCRO.PAAAt'<l!rvll CNI CH~ljCE IY AT l'°'JT TILJI P'ER CCIT f'Elt 
lifldHINO OUESliES FOR THE l"Nl.N'Eí"-ftB llC.11 
-O. 8.2b30'900+01 O. :;Ur94320D•Ol•O. 2770<rlOD-tOl·O. 4i.2'4770C•01 

f'olOl<k.Ht!:AA JIECRESIO.~ NIR"V DECLloltATJDtlS AAE 
Z( ... 2001 Af~D lllOJ 

ITTElt 1 lTERAClC:-S THE r11111MUIN:ll VAL.VES DI" THC .. ARM'.CTOl'S AAE I 
•o:,1aa&30'i'OD+OI ·o. 2"84320°'4 01·.:o;ano<r10D-to1-o. 422477DD•Ot 

. . . 
7 . . 

10 

" 12 
13 
14 .. 
I• 
17 
18 
19 .. .. .. .. .. .. .. 
27 .. .. 
30 
31 .. 
"' 34 ... .. 
37 
38 .. .. 
41~ 

~ .. .. .. 
.47 .. .. .. 

T DDSERVEO P Ol&Ell\'EU 

o, 378'°'30•03 o. 1960001)+03 
o. 381190~03 o. 2104000+03 
o. 3829700+03 o. il217001)+03 
O. 38:UOOo+03 · O. 23311~D+03 
0,-3't28'í100+03 O. 298600D+03 
o. 3't:l8:100•03 o. 30't'til00•03 
O. 397•UY.ID .. 03 O. 3óZ2:JOOP.03 
o. :1••:1100 .. 03 o. :::lll09000+03 
o. 3"96100•03 o. 3442000•03 
o. 3't9't8)0 .. 03 o. 34:1~1)+03 
o. 40011301)•03 o. 3117700D+03 
0, 401:13':10•03 O. :1:14\000...03 
O. 11016900•03 O 3:17't00D•03 
o. 4031000 .. 03 o. :J72'9000•03 
o. 4041000•03 o. 3839000-003 
o. 110:161100•03 o. 3'9'2000D+03 
o. 40:16400 .. 03 o. ::t't:l:I000 .. 03 
o. 40:16 .. 00•03 o. 3"6&00D+03 
o. 4078700-003 o. 4181000•03 
o. 4081500•03 o. 4~000•03 
o. 4087300-003 o. 4317000 .. 03 
o. 410:1600 .. 03 o. 44:13000 .. 03 
o. 4107300 .. 03 o. 4467001> .. 03 
o. 413:1301) .. 03 o. 4711~D+03 
0, 41443-)D .. 03 O. 4'7.11000 .. 03 
o. 41:14600-003 o. 4'f7900D+03 
o. 4173300 .. 03 o. :1203001)+03 
0.4174800•03 o. 5217000..03 
o. 4190600•03 o. :128~0 .. 03 
O. 41'f'60D•03 O. :146lt000+03 
o. 11204:100 .. 03 o 5564000+03 
o. 4207900 .. 03 o. 5610000+03 
o. 4208600•03 o. ~1'i000.03 
O. "'2M700 .. 03 O. ~'t300D+03 
0.421170C>-f03 o. 567~0-.03 
o. 4212.600*03 o. :16(15000+03 
o ... 2211l0D-t03 o. ,7.,•00D+03 
o. 4234•00 .. 03 o. :1'930000+03 
o. 42'4800•03 o. 618200D-t03 
·o. 421eaoo-oo3 o. 6:IOQOOo+03 

z· 4a:~~r~ ~ 
•0"':•:1i2200+0::11 o. •H100D+03 
0~433MOD+03 o. 733fl>OD+03 
o. •3'230D+D3 o. 7604000+03 
o. 4373:IOD-t03 o. 7'94:1000+03 
o. •3'9380D-t03 o. ~79000*03 
o. •4 t 11800•03 o. 8634000•03 
o. 4432600•03 o. 8"62000•03 
o ..... ,39?0 .. 03 o. '7l:llJOOD+03 

.. Ct.LCTEU cocs-CN...C)ICM.C 

O. 1'9:18'70•03 O. 10313'tl><OO 
O. 2111060403 -O. :IO:l'POIO-tO:> 
o. 2216t.7C .. 03 O. 3.:'f~0-01 
o. 2348'130•03 -o. 14•2:140-001 
o. ;ee3110403 o. zeea300400 
O. 310'l390 .. 03 -o. 103'l18D-t01 
O. 32".t32'1H03 -O. 102:l•OD-t01 
O. 3407'11:10403 O. 213:0210-02 
O. 3UC.4i0•03 O. 2:1:1&270•01 
0. 3•471180403 O. 712•12THOO 
o 3486410•03 -o. 9413,30-tOO 
o. 35a.;:o;zo .. 03 -o. 38:32190401 
o. 3'91tt00403 -o. 1709600•01 
O. 3721'8D .. D3 O. 701 lt72'f>f00 
O. 3913310403 O. 12:16B7'JD+OI 
o. 39:17310403 -o. :J7337"1D-t01 
o. 3.,,7340 .. 03 -o 2337'll040::1 
O. ~'7340-tO:l 0, 10H>121D•Ol 
o. •173310403 o. 76•3260400 
o. •2010:10 .. 03 o. 6'9•'820•00 
o. •oz:IG•B0403 O. :ID~l:IOO•OI 
o. •4•,1!120 .. 03 -o. 1201:110401 
o. 4463491'403 o. 3:1133~0400 
o. 47lt2"2o+03 -o. 2::.c2•:10-to1 
o. •1!1'1720 .. 03 o. 6't;z842D-t01 
o.••11300 .. 0:1 o. 10111:10-01 
o. :H'92,4o+03 O. 101,,40401 
o. :1210120•03 o. 6el!l12:ZD-t00 
o. '=12704'90403 o. 6:111160400 
o. "'ª'20403 o. ""78130100 
o. '=l:llt7,.,0-.03 -o. 3:1:130,0403 
O. !SltOqt.40403 O. 3:J:O'llt0-0l 
O. :161e340t03 O. lt06'600401 
O. :ltt320.JD-t03 O. t.097230-tOl 
o. :16,"980403 o. ;;!2\>2190401 
O. 5U8230-.03 O. 167 .. 60401 
O. "813,70403 -0. l•:J7•4D-t01 
o. '94ltl71J403 -o. , .. 67"10-001 
o. 621'640403 -o. 33tt:U.60•01 
o. 6:1U,70-003 -o. 36:17230•01 
o. 6:1'90!230-003 -o. 16232;;!0-tOl 
~.o..:;¡N~ 

~. 7024420+03 -O. 3311920-tOt 
O. 7373310 .. 03 -o. :l4!ll3DO-t01 
o. 763'730-003 -o. 3173110401 
o. '"'7'000•03 -o. 2"•96'91>t0l 
o. 11310600403 -o. 31'9930-001 
O. 81t69000t03 -O. 3:0146.0401 
o. 8982140403 -o. 201•••0-001 
o. 93b6;,!ltD403 -o. 72:18720400 
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a. o. 4473100•03 
,2 o. <4493700•03 
:J3 o. "'12300•03 
'"' o. "'34100•03 
'' Q. "'~'4HiD .. 03 
'6 o. ol:J73:JOD•03 
:n o. "'922.lth03 'ª o. 4611700-.03 
,. o. 4631900•03 
60 O. 4i!l:J410D•03 
., o. 4671700•03 
6:Z o. 4721300•03 
63 o. 4728000•03 
64 o. 4732800•')3 
6, o. 47:J2600•03 
66 O. 477:Zt0D•03 
67 o. 4799900•03 
68 o. 4830300•03 
• ., , o. "e:zo100•0:1 
70 o. 48,0100•03 
71 o. 48,:J:J00•03 
72 o. 4872100•03 
73 o. 4878000•03 
74 o. 4El'l3400•1]3 
7, o. 493~630•03 
76 O. '49:J3'i'OD•03 
71 o. 498 .. 600+03 
78 0,49B'IOD•'Y.J 
79 O. :J03390D•03 
80 o. :J02460D• O:J 
81 o. 'º"60\!0•03 
82 O. :106900D•O:J 
83 o. :J0b9:Jl)0•03 
84 o. 'ºª'200•03 
B:J o. :Jl07o.JD•03 
1'16 o. '1::J1(100•03 
07 o. 'l"0.:00•')3 
ea o. '1703.:>o•o:i 
89 o. '199400• 03 
90 o. '216100•03 
91 o. 'ª37700•03 
92 o. ,2,:1800•03 
'f3 o. 02722\)0•':13 
"" O. !1"10B')D•':l3 
"' o. !1444t'i)D•Q3 
'ló O. !14'14DD•03 
'l7 O. 480:lOOD+03 
9a O. !IOl47t'D•03 
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o. 'l71:S000+03 
º· 1010600+04 
O. 1046'lD0+04 
O. IO'll600+04 
o. 113,000+04 
o. 1177000•04 
O. 121'll00+04 
o. 1266100+04 
o. 1312400+04 
o. 136:1700+04 
o. 1411'00•04 
o, 1,3.,300+04 
o. 1,62700+04 
o. l :170600+04 
o. lt.:11800+04 
o. 1678:100+04 
o. 1772600+04 
O 1774000+0.¡ 
O. IB22100•04 
O. l'l1Bó00•04 
O l 'l27300+04 
o. l 'l87200+0ol 
o. 2013300+04 
/). Z06':1300•04 
O. 22(1;:at'OH1ol 
o. 2272300•04 
o. 2306700+04 
o. 23'ló700•04 
0.246600[1+04 
o. 2:148200•04 
o. 2b2'l70[1+04 
O. 2720 100 .. 04 
o 27292C"0 .. 04 

g: ~~::~gg:g: 
o. 3009'100•04 
o. 30'ieaoo+ot 
O. 3l'l3,0D•04 
o. 3336700•04 
O. 34 l 'l6t'D+Ool 
o. 3!131!10C'+Ool 
o. 362:1:100•04 
o. 3717400•04 
o. 4:1:14:100+04 
o. 478960D+Ool 
o . .S8677':lt'•04 
o 1773200•04 
º· 2'17tl00•04 

O. 'l73Bl'lD•03 -o 2318970•01 
o. 1012330 .. 04 -o. 1732940•01 
o. I0491'lD•D4 -0.2292240+01 
o 1093700•04 -o. 2098190+01 
o, 113!17'l0•04 -o. 7947900+00 
O. 1177370•04 -o. 3714,SD•O'J 
o. 1219430•04 -o. 3319070•00 
o. 1264040•04 o. 2060,70•01 
o. 1311:160•04 o. 83691'40400 
o. 136:1370•04 o. 3273140•00 
o. 1409230•04 o. 2266370•01 
o. 1:138740•04 o. !1620270 .. 00 
º· 1:1:16920•04 º· :1783830 .. 01 
o. 1::170040..0'4 o. ::1:193010•00 
O. 1~::1100•04 O. 6702471>-tOI 
O. 1680780tO• -0.221dlll>401 
o. 1762720•04 o. 'l870310t01 
o. 176:J9;lt7•04 o. 1C.J769D-t02 
o. 1o;z42oc•o4 -o. 020'1a•rno•OI 
O. l•U8,9D•04 O 73:>'1480-02 
O. 192'1!13D•04 -o 22;e211HOI 
O. l'f91)2=>D•0'4 -0.3024110•01 
O.:Z009791H04 O.!J!lll671HOI 
O 206157['1+04 -.:>. 127\Jlll~OI 
.J. 220!1Jó!O•O .. -o. ó!51BD30•0l 
o. 227,3i0•04 -o 3010:.-10101 
0. ó!3fll!s70<04 -O 367421tH01 
O. 23'12ó!'i'0<04 O 44144,0•0I 
o. 024b5050•04 o. 9:09310•0!> 
O. 2'17.:¡:>0•04 O '1B:l:JI00•00 
o. 263"490•04 -o 478.!1260•01 
O. 27267.:;C•04 -O 661'1590•01 
o. 2120:00•04 o 102.,11:0•01 
O 0!80065Ct04 -O ,,,3,2D•OI 
O. 2a'167ó!C•0" tJ. 3079690•01 
O, 3:JO,t!2D•D" .:> :i;e34'1D• 01 
º· 30969:10•04 -o l.t:6:16!10•0:1 
O. 31'113:JD•04 'l. 21'1a610•01 
o. ::Jl33.t:950t04 o. 17:11670•01 
O. 34l'i840•04 -O. :!4:!:0'i'OO•O::> 
O. 3!t3241D•0'4 -o. 9091620•0::> 
o 3~2'10:000•04 -o 3701870•01 
o. 3716'l'Hl••J4 -o. 1:09J21]•01 
O. 4!t6:;¡a'f0•04 -o. S:!:!B3,0t01 
O. 47'ló!5·1C•04 -o. 2Y3~24D•Ol 
o 41367700•04 o. oc::>o'Jo•c::> 
O. 1763:JO!N04 ? 101711)0•02 
O 0!307630•04 O. 101:1090•02 

A\'E'.~l.CE DE\'l ... TtOrt O. ::;¡3ll'lD·OI 
AVERACE REl OE\1 -O. 131"-!o,.C-04 
IWE ADS REL PE\' O. 2.;862tl•OI 

11A:Ut;U:'I CEVlllTIOll O. 101780•0'!' AT POlllT 'l7 
1111'UIW;'1 REL DEV O. 142::110-01 AT POl/lT 2::1 
ROOT MEAll SOU.l~E OO::VlllTIO!l 0.::114320•01 
f'lfUoL SU!"I OF' 60UAlfES O. 116180•04 
RELATIVE 6'..,1SOUARE5 O. 1':124C-O:! 
OES\I CUAD!'IATICt. 11.,¡_1•JA O 3'15430·0? 
OESV ESTNIDAlf U. 3'1::170•01 

TC/lo~• 343 440 PC,.P•• <i1Bt:7. 7C:l 
TnJfUK• 379. 000 Tl1Al/V.• 501. 000 
EL \'.:OLOR Ct!. 3 EB' ~7. :08014 

'. '~~ ~::t~ g~LP~~~~E~r:E T~;~3~E~!2 Et? .. ,.;/~~·) 
El.. Ylo.LOR D .. I.. cc:IENTE BJ'ETAI ES: o. e91 

TEflntllATI0:4 OUE TO Ltl'UT OU ll\Jt1':1ER ~ lTl::fl.;TIOflS 

128 
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TABLA 4. 3. Liátado del ajuste por computadora para PROPANONITRILO. 

Nl.lr18EA OF P#liff¡..'1f:TEP.S 
tM18ER DF D"Tlo POJIUS 
mmaER CF VARJlollLFS 
LllOT 011 INl18ER/ITERloTIONS 

CIHRCLl'I •O, SO UD lllTEAMl!';OIATE OUfl'UT 

. 
71 . . 

CIHROL.C61. N~. Q, SO lll/IUUZE RELATH'I!: L'.AST S~V.'AES 
CIUROLC 10) llOUOZERQ, P'AAA.rlECEAS C.-.rl CHllPJICE DY AT l10'iT Tt.U PEA CEllT f'Ell 
STAATUIO CUESSES FOR THE PAIVJIETEAS UJI 
-O, 94,4,990+01 O. 3,6,2000+01•0. 'S2730:>0t0t·O. 94946:100•01 

l\'Df4.l'IEAA REDRESIQ:\I AAA ... V DEtLAAloTlON9 loRE 
ZI ;z, ;zoo1 ,.UD lf 101 . 

1-FTER 3 ITERACIO:lS THE t111Ul1UU:,) VM.~S OF THE,.AAAl,!'.TERB -.RE / 
:..o. 9297:111,D+ol o. 33170'f4D+Ot-0;"40ZIBnl~Ol-O. t6:it496D+o:;z 

P ODSE!iVEU COIS•CAl.Cl/088 

1 O. :t7:13,00Hl3 Q. 104,0C•0+03 O. 10,2120+03 -O. 71231'lD•O:> 
2 o. 376'r.l~0•03 o. 1101000+03 o. '100210•03 o. 7867410-01 
3 O. 3787700+03 O. 1164000+03 '>. 1174330•03 -o. 1033.;i 10'101 
4 O. 3810700+03 O. l:!:':IOOD+03 O. 126:Z.J70•03 •O 7367820+00 
' 0.389:J;ioo•03 0.1630!000+03 0.1620:160•03 0.1141390'101 
6 O. 3890!200•03 O. 1618000•03 O. 1614870•03 o). 3131130•00 
7 0.3917600•03 O 174:]0o)D•03 o).1738490•03 O. 4,16310•03 

' 8 o. 3960:100•03 o. 1907000•03 o. 1963160•03 o 2381280•01 
9 0.399:1&00•03 0.2174000•03 O.Oll,9:180+03 0.1412330'101 

10 0.4029600+03 0.2381000•03 O 0!369610•03 0.11::!864!>+01 
11 O. 4047~0+03 O. 2491000+03 O. 2491110•03 o. 9E9:180il0400 
12 o. ;io&o3oD•03 o. :Z:l61000+03 o. 2:1!>8930•03 -o. 19.2686DtOO 
l3 o. 4083100•03 o. 0!739000+03 o. 27;24790•03 o 14213::0•01 
14 0.4104:!00+03 O 2884000•03 O.:o!if7!11:10t03 0.801b690tCO 
l!I O. 4120000•<:'3 O. 303:1000•03 O. 300l929IH03 O. :11060:1Dt00 
16 O. 41'32.:<0•03 O. 3;241000+03 O. 3;i47900•03 •O 690:17:JIH00 
17 O. 4173300•03 O 3391000+03 O 3H06b0•03 -O 196:10"'0•01 
l8 D. 41'92800•03 O. 3:169000+03 O. 3:1742<ZD•03 •O. :12198:10•0:1 
19 o. ol2129C.0•03 o. 3733000•03 o. 3748780•'>3 -o. 1:11'7"100401 
20 0.4:Z33300•03 0.39:!:1000+03 0.3932270•03 •O. 7271130•00 
21 0.42:12600•03 O.oll09000+03 0.4111C60•03 -O.::tlfb3820•CO 
:z;r o. 42:130JOt03 O. 4t 16000+03 O. •ll:l6:1C .. 03 O. 3:11:1200-01 
0!3 o. 4298000•03 o. 4,:1:0:000•03 o. ol'63110•03 -o. 1111110•01 
2ol O. -431blOOtOJ O. 47,&000•03 O. 474,ol lC•Q3 O 10:19:1'10'101 
2:1 o. 433:1,oo•OJ o 4'14700D•03 o 49,:2490•03 -o. :14909:?n+co 
26 O. 43:12,00•03 O. :1137000•03 O. '13'133C•03 -O. 23318:10•03 
:Z7 O. ol3733CD•03 O. 036::t000+03 O. ,:174910•03 -O. l:o!'108t.O•OI 
28 o. o1396600•03 O. '634000+03 O. :l'i1810C•03 •O 1409920•01 
2• O. ol395000•03 O. '620000•03 O. :l-'.0!90::tC•OJ -O. '900!0630•03 
30 O. 4412000•03 O .. :IEll 7000+03 O. '93oltbC•03 •O. 1716440•01 
31 oJ. 4434!'100•03 O 61 D::t000•03 O. 4¡ 1.io:llH03 •O IOl31:1:1!>+01 
32 O. 4:1096')0t03 O. 7187000+03 O. 71 l"ICD0•03 O. 6711740•.:ll 
33 O. ol:ll'l:0:00•03 O. 7319000•03 O. 72:1i:69C•03 O 623tl30•01 
34 O. 4:1:26900403 O. 744L000403 O. 7367810•03 O. 78l'f::t:IO•Ol 
3:1 O. 4~H!t400•03 O 7:184~00•03 O. 76:1"910•03 •O. 70838.iO•OI 
36 o 4:197100•03 o. a01;z11000+03 o.112ao:r:10103 -o :li:2:>o9D•Ot 
37 O. 46:Z4!'100•03 O. 8~0l•000+03 .:l.1!!187olFlC103 -O. 6317690•01 
39 O. ol6:12800•03 O. 93090(10•03 O. 931!.83:10•03 -O :193:11<;'0•0l 
:J'f o. 4677:1Qtl-i03 o '1776000•03 o. 9933:160•03 -o."''"'º.º' 
410 O. •682:1·)0•<:'3 O. 983:1000+03 O. 98?:14:10+03 -O :18·!.¡96.0•0I 
41 O. 4698800•03 O. 1017600+04 o. 1019070'10.i •O. 14741::ZO•Ol 
•:z O 470BlOO•'l3 O. 103&700+04 .:1 1036~30•0ol O. 31!.9:i!'l6t>•O» 
43 o. 4712•00•03 o. l039000+0ol o. 1044']30•04 -o. :i:;a;ioi:io .. 01 
<44 O. ol732~00•03 O 107:1300•0" O. IC'9:0:0!t0•0<4 •O 67:1'1'340•01 
4:1 O. •7:14400•03 O 1 l::t070C•04 O. UOl:l~OC•04 •O ol796'1'7U•Ol 
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•Ut • O. "7728\!0•03 ').•11611400•04 O. tl6·:1"70•0'4 -O. :?07 .. ::ZVDtOI 
47 O ... 799t.C'D•03 o. 1:?1630D•04 D. 1:1179,D•O .. -O Ut'IGOSD10\ 
411 o . .:e1a1'>D•03 o. t:?,t.300•04 o. l:l:57:Jac•o• -o. 109:>::iao101 
"9 Q . .ie:H:~D•03 o. 1292900•04 O. 1293140•04 -O. ~':U,0400 'º O. 484:1600•03 O. l:UB300+0.f O l:Jl776D•Ool O ';t'9~CD•O:J 
:H O. olB:J,9.:10•03 O 1340600+0• O. 1340930•04 -O. 33;>4ol3DiC) 
:J.Z O. 48693-'0•03 O. 136'9'00+04 O. 13~90f3C•04 o 2693610•0::1 
153 O. ol980,0D•03 O. 1396600•04 O. 13'1'7:510•04 -O 910·10.fOtOO 
'"' o. "ª""'ºº•o:t o 1•:11200+04 o. 142q:i,0•04 o. u.4S79D•ot 
s:i O. •90!l900+03 O. l4:t9:i00•04 O, l4:'7BIC•04 O. t•945,0•01 
S6 O. "914600•03 O. 1471600+04 O. 1478900•04 -o. 13:11730•01 
57 O. •91:1300+03 O. 147SSOC•04 O. 14806.ID•O• -O '112•1tHOI 
'11 O. "4•1B3:lD•03 O. 1411'1'400•04 O. 1487'1',0•04 O 14!5:ZG:>DtOI 
,. O. 4927~00•03 O. "11'00•04 O. 1'o<i1B7D•04 O. 16016910•01 
60 O, .i'l'34000•03 O. 1'31COD•04 O. 1'267'1'0•04 O oi210·J!:IO•OI 
61 O. 49348'30•03 O. U2!1300+0.; O. 1!529790•~ -o. oi69GC¡0•03 
62 O. 4934900•03 O. 1'24800+04 O. l:t:z'Jo.;O-t0.4 -o. 4239780•01 
63 O. ol9:161.>0t03 O. U90700•04 O. UB2770•04 .>. 7'il2?280tOI 
64 O. ,061700•03 0.18720('0•04 0.1872400•04 -0.3'i'f .. 64DI00 
6:1 o. 'ºª'ººº'º3 o. 1941600•04 o. 1938,.,0•04 Q. 31,)3260•01 
66 O. 5106,.,0•03 O. 20131QOt04 O. 2C.'.J703t'•04 O. 60726:!n•OI 
67 º· '1ª''"º'º3 o. 2071400+04 o. 01066370•04 o. 5028040•01 
69 O. '143300•<.13 O. 2131100•04 '), 212301-0!0•04 o 7879100•01 
69 o. '163000•03 o 2196300•04 o. 2187590•04 o. 8718,70•01 
70 O. '1850\)0•03 O. 2270400•0'4 O. 22'!11290•04 Q 910?1?.t"•OI 
71 O. '18'100•03 O. 2.271700•04 O. C:Z<!l.1630•0'4 O. IO:lb91aj•02 
72 O. 5C4220D•O:f O. 2474900•0'4 O. 2'462360•04 O. 12:!-3:>7~\H.)2 

73 o. :t284o00•03 o. ~631200•04 • o. ~61B:J&o•04 o. 1:o:a:J:·"1l'• 02 
74 O. :t63SJ00•03 0.'4331900+04 0.4'131>:!30•0'4 -O 1-'3!;;)~'!';CI 
75 o. ,640'400•03 o ... 3,:!-600+04 o. 43'ºª'º'º" o .¡7.;97.)('•ljl 
76 o. '6410~D•03 o. o13'5'00+0.: o. "35.;6!.D•o-t o. e=-~~f .!>O•o: 
77 O. 5641t;i00•03 O. ol16!)~0t'•0'° O 4360400•04 O O'°=.'.JJ<'.'~:-O•C:1 

AVERACE OEYJATIOtl o. 'ª"eeo•oo 
'-lltll'-C:E REt.. DEV O. b97S3D-04 
'-\'E loBS REt.. OE".' O. OZB769C•DI 

tv.xmlJ:'I DEVJATIOfl o. IOZS:!60~\J2 AT POlfff 73 
MAICUw:t REL OE'.I O ll'f990-01 AT POJllT O 
RCOT 11EArl S°'•JARE DEVJATIOU O 42UIC-t01 
FlllAI.. 51.r.1 OF' Sl'l!MRES O l:J6'!4t'•04 
RELATIVE su:~S!lVAREB o. 141100-02 
DESV cu ... oRATIC¡t. 111íLJIA o .;2e01oc-02 
DES",1 EBTAflOAR O. 432SOD•OI 

TCIK• 56'41. 19.'.J PC,.Pa• '4"'60 . .COO 
TnUUV.• 37, 000 Tl1A-IV.• 56-f 00:> 
Et.. VALOR DE ti ES: -7. 3!)71 
El. \''"-CR DE PIKpa EN Tlt•O. 7 ES:. J';IO. 2697 
El. V'"-OR DEL COCIENTE ETA31EfA2 ES· -1.:27 
a. w.1..oR Of°I.. CCCJEllTE BIEfAI ES: o. ea1 

TERMJUAT1C:l DIJE TO Lll11T 011 ll'Jrl"ER CF ITERATJotlS 
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TABLA 4.4 Listado del ajuste por computadora para N-BUTANONITRILO; 

••••••••• IUfANOrdTlllll,.0 l.0-7-'tl 
flREYAP CON N'llOl.ln.r.c1ooca De:: 

-1. 7714:11• 3. 7''4081> -1. 499987 o. '";!:J376 

:al : -S: U$~Jl~¡g:gt 
.c:n •-o :ret:l4!1100•01 
aC•) • -0.261>13.,'ilD•OI 

11e11lln•&f' ari41ttl1 Dt V&,DVI" ,ra11vl'a 141<1 

l'Cl.LC/l'.PA 
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.. 471.470 ¡::. 'gg •••.417 o.:ie3 ., 
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1m1n 
:;;¡lJ ., 480.380 .. 4'10 3•0 1~:~88 ., 492.7:10 .. •••. ,.o lBl:.= :3: ~:¿ .. 

iftfü :f~m .. 10"•.eoo .. 
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TABLA 4-~5 Listado del ajuste por computadora para N-PENTANONITRILO. 

,....,ER 2 ITElt.iM:IOll!I THE "llUNUm·> VAL.\;i..S OI' fl,Elllolll,rnETEllS "''UL , 
•O. "33,,l<rO.OI O. 47'3421D+Ol·O. 31113Uo7D<Ol-O. 2"6'6'130•02" 

o .. ,.,1000•03 
0.2,"11000•03 

o.:z''ª"ºº•o:t g· =~~::g:g~ 
o.:11:1uooo•o:r 
0.3410000•03 
o 3''"'000•03 
o. 3682000•03 
0.3'..8~0•03 
o::u.aaooD•03 
o 3709000•03 
O 311;z!JOQD•D3 
o. 3899000•03 
o. 403:1000•03 
o 4089000+03 
o. 4170000•03 
o. <1224000•03 
0.44'nOOC•03 
o 4792000•03 
o :1062000•03 
o :1332000•03 
o ,710000•03 
o. :1716000•03 
o. 6114000+03 
"· 6114000.03 
0.6342000•03 
o 6:178000•03 
o 6969000•03 
o. 7144000•03 
<),741400C•03 
o. 7663000•03 
o 7718000•03 
o 8000:)00•.'.>3 
o 11:147000•03 
o . .i410'JD•OJ 
o. "1!133000.03 
o •ac•ooD•O:J 
o 1038')00•04 
o. 109160fr+04 
') 114:1300•04 
" 119'1'800•04 
O 12!16•0D•O .. 
., 1:z•:uoo•o4 
o 138111600.04 
O 14~890D•04 
O 196440!l•04 
O 1630IOD•04 
O. 16788oD•04 

f' Cl\~CTf'.O IOIS·CM.Cll'!_.,'-C 

o 2577690•03 o 1310990•01 
O 2'9:ZG'i'C•03 O 8IO:P20•CO 
O :Z99216C•03 o 5812190.0J 
O :Z60"'l!ID•03 O 761111,¡~D•C:I 
O. :Z7C676C•03 O 9:Z3!i0!8D•03 
O 3Ut968D•0;1 -•). 31681.iD•Ol 
o. :JCl3i>OD•o3 -o. 3'96:Zo:n•co 
O 3603.!ii:SD•OJ -O 9621tlOD•OO 
O. 3690:Z3Ct03 -o. 82;17260•03 
O 36930:.iC•Ol ·O. 112409D•OI 
O. 3r.lllE':ZC•OJ •O. 49l':Z4,D•OI 
0.373:1.!::ZC•OJ •O O!H::03'JD•OI 
O 3~'i~80•03 ·O .i9B374D•CJ 
O 39>17:Z1C•03 •O B:Zl10104CJ 
0.40417:;!0•03 ·O 67:Z4680•CO 
0.40651:10•03 O.:Z08J06D•OI 
0.416.3160•.:13 0.68413'JO•OO 
O. 42121!20•03 0. lllT'fBD•OI 
tl.4479'fBC•03 o 1'01590401 
o. '176148C•O:J o 3o=i:r,¡20•01 
{'. ,03912C•03 O OU:l792D•OI 
o 9332360•03 -o. 3600:840-01 
O. 569737':1403 O. 2;'6J:Z7U•OI 
O. 97072.JC•O:J O 8BJUJD•03 
0.61160.:ZC•Ol ·O 2019980.t'J 
0.6121930•03 ·ti 7':1'250•00 
O 6399770•0:J •O. 17161-30•01 
O 6'863!iC•03 ·O.&:r61UIO•CO 
o 6965150•03 ü 39,1170•03 
o 71'19940•03 -o ''36160•00 
0. 7417B:ZO•O:J ·0.381'970.CJ 

g: ~~~~~~g=~~ ~ !~~=~:g;~: 
o. 7999400•03 o. 60:1!1810-01 
O 8~:J2U10•0;1 O. 1'4!>39'10 .. 01 
O 913:J::!5D•Ol O. 79'0"20HI::! 
o 95211.,:>•03 .:1.1181'460•01 
O 979:Z'l':U~•03 O 110,4BD•OI 
o 'º'ª'90 .. 0.a -o . .:•u1eo•oJ 
o) IO•ll3D•04 O U'1B!o04C:I 
O 11410,C•O'I OU,1790•01 
o ll'f4e.:ic•o.:i o . .i9,5100..01 
O 12,3790•0 .. O 3110-nD•OI 
O 128B_,:)C•04 O 42:1:1'3 .. 0•01 
0.1316010•0.a o 'el?B7504C:!> 
.:l. IC66!>'3D•Ool •O 712•230401 
.J 151!.•90C40<1 ·O 5'!>:Z9<10•01 
•) l6't046.C•04 -O 10,fl,::140•02 
O. 145Bt2D•O.a •il 9Dl7090401 

·O IJ:ZStD•OO 
O. 5'3970·04 

:g·H~~g~~f 
o 3)9740•01 
O ... !o7U!IC•03 
O. 716,IC•O:J 
,D.3H09C·C2 
0 . .322170401 

.-.tP'OIUT '48 
.,r.r "0111T 11 

TClll• 610 30.:1 "Cll"•,. 3590.0J' 
TIU11t1".• 4'2 O:>O nv.111".• '''· 000 
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CAPITULO 

PARAMETROS OBTENIDOS DEL AJUSTE 
N-ALCANONITRILO: 

DE LA ECUACION DE WAGNER 2.5,5 

n1 n2 n3 n4 

ETANONITRILO -8.26309 2.68432 -2.77091 -04.22477 

PROPANONITRILO -8.29769 3.31709 -4.21877 

N-BUTANONITRILO -9.16440 4.99371 -3.81348 

N-PENTANONITRILO -9.33692 4.79342 -3.81317 

TABLA 4.6 Valor de los parámetros 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 
parámetros: 

n1 -8.26309 
n2 2.68432 
n3 -2.77709 
n4 -4.22477 

valor de e•0.376 
tr•0.60 valor de g•0.1180060E+06 
tr•0.62 valor de g•0.1178177E+06 
tr•0.64 valor de g•0.1177185E+05 
tr•0.66 valor de g•0.1178018E+06 
tr•0.68 valor de g•0.1180827E+06 
tr•0.60 valor de g•0.1186773E+06 

valor de la desviación estándar de g•31.66216 
valor de 0.06 del promedio de g•690.07000 

valor del Ln(p/p") en tr•0.96 es: -0.02131308 

valor de d(DH/DZ)/dt a tr•0.80 es: -1.321964 
valor de d(DH/DZ)/dl a tr•0.90 es: 5.345239 

TABLA 4.7a Valor de las restricciones 
para ETANONITRILO. 
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PAOPANONITAILO 

prueba de las restricciones con los siguientes 
parámetros: 

n1 - 8.29759 
n2 3.31709 
n3 - 4.218 77 · 
n4 -16.51496 

valor de e•0.376 
tr•0.60 valor de g•0.1609893E+06 
tr•0.62 valor de g•0.1564886E+06 
tr•0.64 valor de g•0.1524063E+06 
tr•0.66 valor de g•0.1487683E+06 
tr•0.68 valor de g•0.1466644E+06 
tr•0.60 valor de g•0.1428843E+06 

valor de la desviación estándar de g•682.4278 
valor de 0.05 del promedio de g•766.87180 

valor del Ln(p/p") en tr•0.96 es: -0.01672968 

valor de d(DH/DZ)/dt a tr•0.80 es: -8.604748 
valor de d(DH/OZ)/dt a tr•0.90 es: 4.632063 

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

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•0.52 valor de g•0.1148656E+05 
tr•0.54 valor de g•0.1150756E+05 
tr•0.66 valor de g•0.1154676E+06 
tr•0.58 valor de g•0.1160497E+05 
tr•0.60 valor de g•0.1168424E•05 

valor de la desviación estándar de g•B0.02283 
valor de 0.05 del promedio de g•577.5685 

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

valor de d(DH/DZ)/dt a tr•0.80 es: 2.469717 
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 las restricciones con los siguientes 
parémetros: 

n1 - 9.33692 
n2 4.79342 
n3 - 3.81317 

n4 -24.65673 
valor de e•0.376 

tr•0.60 valor de g•0.1900170E+06 
tr•0.62 valor de g•0.1827034E+06 
tr•0.64 valor de g•0.1760616E+06 
tr•0.56 valor de g•0.1700869E+06 
tr•0.68 valor de g•0.1648281E+06 

· tr•0.80 valor de g•0.1602979E+06 

valor de la desviación esténdar de g•1118.866 
valor de o.os del promedio de g•869.9866 

valor del Ln(p/p") en tr•0.96 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 Gráfico de la restricción C3) 
para los N-Alcononitri los estudiados. 
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utilizando la ecuación de ajuste (Wagner 2.5.Sl. y si es asl los 

coeflclentes del pollnomlo son aceptados. 

Se analiza para las restrlcclones 6 tablas 4. 7A-O, que para 

el Etanon1tr1lo, el valor numérico en las tres restrlcclones 

concuerda o cae dentro del valor establecido por Ambrose, como ya 

se ha discutido en la sección 2. 4. 1 del capl tulo correspondiente, 

noté.ndose que la segunda restrlccl6n es más grande en cuanto a 

valor que el esperado, pero se justifica por el hecho de que el 

estudio realizado aqui para los cuatro n-alcanonltrilos está 

cubriendo un intervalo alto en temperaturas reducidas, incluyendo 

la temperatura crltlca, y como se sabe una ecuación tan simple 

como la 2. 4. 1 y que se utiU.za en el cálculo de la restricción 2., 

ya no es tan válida bajo estas condiciones. 

El grá.flco de los valores obtenidos para las restricciones 2 

y 3, en un amplio intervalo de temperaturas reducidas, se pueden 

observar en las Figuras 4. B y 4. 9, las cuales contienen todos los 

valores para las cuatro sustancias en estudió, para un mejor 

anál1.sis, observá.ndose en ellas que otra vez vuelve a existir un 

comportamiento regular en la familia y que siguen la forma que se 

describió en la sección z. 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-alcanonl tri lo, a excepción del 

etanonitrllo, el cual cruza las curvas de los otros 

alcanonitrilos, y para el N-Butanonitrilo se tienen dos formas una 

la obtenida con los parámetros de la ecuación de \lagner y el punto 

critico determinado experimentalmente, y la otra ya que el 

programa tiene la versatilidad de ajustar n-pará.metros, también 

puede ajustar el punto cr 1 Uco, además de los cuatro parámetros de 

la ecuación, entonces la curva correspondiente para el 

N-Butanonitrilo 1 de la Figura 4.8 es la forma obtenida con cinco 

parámetros de ajuste, los cuatro del polinomio de \lagner Y el 
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punto critico resultado del ajuste de los datos experimentales. 

Volviéndose al anál1s1s del EtanonltrUo, la forma obtenida no 

puede decirse que está. mal y que se debe calcular su punto 

critico, ya que el obtenido experimentalmente no está. bien 

determinado, existen datos reportados en la blbliograf1a para los 

puntos crltlcos del Etanonitrllo, los cuales no esU.n muy alejados 

de los obtenidos experimentalmente: 

Este trabajo 545. 44/K y 4867. 70 kPa 

Treja and Hclure tso> 545. 50/K y 4830. 00 kPa 

Referencia 41 547. 86/K y 4833. 20 kPa 

entonces, su forma y su no regularl.dad con los demá.s 

n-alacanonl trllos se debe, a cuestiones de otro tipo, suponiendo 

aqul a interacciones moleculares, forma de la molécula, etc., pero 

no tanto a cuestiones experimentales. 

En el estudio del propanonltrilo y el resultado obtenido en 

las restricciones, se observa que las tres tienen el valor 

aceptable con respecto al ya tan mencionado y estudiado en la 

sección Z. 4. l. 

Para el N-Butanon1trllo, observa que sólo· la tercera 

restricción no se cumple, se justifica lo anterior ya que el punto 

cri tlco obtenido para esta sustancia resul t6 mucho mayor que el 

obtenido por otros experimentadores(•o,.u,stl, en esta tesis se 

evaluó la presión critica del N-Butanon~trUo, la cual resultó de 

4217.ZO kPa con los datos experimentales y el programa de ajuste, 

y como ya se ha analizado se obtienen mejores resultados para la 

forma de las restrlciones 2 y 3, y que se pueden observar 

graficadas en las Figuras 4. 8 y 4. 9 CN-Butanonitrilo 1). 

En el análisis para el N-Pentanonitrllo, la primera 

restricción no se cumple, pero se atribuye a que en esta 
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sustancia. por el lntervalo de operación del equipo e)Cperimental, 

no fué posible la determinación de los puntos critlcos, y estos 

fueron tomados de la bibllografia<5t> (correspondientes a 610.30/K 

y 3580.00 kPa}, para el ajuste del intervalo medido 

experimentalmente, no obstante los otras dos restricciones sl son 

válldas y aceptables. 

Las gráficas 4. 10, 4. 11, 4. 12 y 4.. 13 describen la variación 

de la presión P con respecto a un cambio en la temperatura, es 

decir, dP/dT, lo que implica que se derlv6 la ecuación de \.lagner 

2.5,5 {sección 2.3.1} con respecto a la temperatura T, y se 

hl.cl.eron los cálculos correspondientes para incrementos de T=0.01 

hasta T=O. 1, los cuales se graflcaron, resultando las gráficas 

4. 10-a-4. 13. observándose en eslat: gráficas que para el 

Etanonllrllo la mayoria de los datos experimentales (denotados 

con +) caen entre las curvas para una variación de t T=O. 06/K, lo 

mismo sucede para Propanonl tri lo Figura 4. !!, para 

N-Butanonitrllo, los datos caen sobre una variación de temperatura 

de :t T=O. 1/K, y por Ul tlmo para la Figura 4. 13 correspondiente a 

N-Pentanonltrllo los datos experimentales ( + ) salen fuera de la 

variabllldad calculada, atribuyéndose este hecho a la no 

disponibilidad en la determinación de los puntos criticas para 

dicha sustancia los cuales fueron tomados de la blbllograf la lS1I. 

Entonces. por lodo lo hasta ahora analizado y en base a un 

aná.llsis de errores realizado el equipo experimental 

previamente, se establece una precisión en los resul lados 

experimentales correspondientes en valor a ±0. 06 K con respecto a 

temperatura y de t0.004 MPa en la presión de vapor. 



Figura 4.10 Voriaci6n de lo PRESION con 
respecto o la temperatura dP/dT v.s. T 
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L.a ecuación: 

(dP/dT)equll = dlV TAV 

es conocida como la ecuación de Clapeyron, es exacta y se aplica 

a todo tlpo de translclón entre fases, por ejemplo para un proceso 

conocido como vaporlzaclón. 

Si se considera que V 
9 

es mucho mayor que V 
1

, y además que el 

vapor se comporta idealmente, AV de la ecuación de Clapeyron puede 

reemplazarse por RT/P. Estas aproximaciones convierten a la 

ecuación de Clapeyron en: 

dLn P/dT = AH
0 

vap/RT
2 

La cual es conocida como la ecuación de Clauslus-Clapeyron. 

En esta tesis el intervalo de trabajo cubre temperaturas 

reducidas muy cercanas a la temperatura critica, y aún más, se 

obtuvieron las condiciones criticas para los tres primeros 

n-alcanonltrllos estudiados, razón por la cual, el comportamiento 

de la tase vapor no es ideal, entonces es necesario involucrar un 

!actor de corrección para calcular entalpia de vaporización, en 

este caso calculó llZ (diferencia entre el !actor de 

compreslbllldad de la fase vapor y el factor de compreslbllldad de 

la fase liqulda)i de tal manera que la ecuación empleada en este 

trabajo para determinar llHvap queda como: 



CAPITULO 

llH ... 
Esta ecuación se aplica a los datos ex~eri.~~~fai~~ --y a la- -

ecuación de ajuste empleada (\lagner 2. s, 5). obteniéndose- e1 cambio 

en la entalpla de vapor1zacl6n para los datos medidos 

experimentalmente. 

Las TABLAS 4.. B, 4. 9, 4. 10 y 4. 11 son el resul lado derivado de 

un programa en computadora que elabora los cálculos. 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 

ci:\lculo de la derivada de la ecuacl6n de ajuste, la tercer columna 

se refiere al valor resultante del cálculo para el factor de 

comprcslbllidad de la fase vapor menos el factor de 

compreslbilldad de la fase liquida (Zvap -Z1lq = tiZ). la cuarta 

columna corresponde a el valor del ci\lculo del factor acéntrico 

(w) tSZl, el cual se evalua como : 

tw = -log Pvop (a una Tr = O. 7) - l. 000) 

Y finalmente la última columna (quinta) revela los datos de 

interés, el cambio en la entalpia de vaporlzavlón .6Hvop' para cada 

sustancia en estudio. 

Puede observarse también en las tablas siguientes que el llZ 

tiende a cero a medida que se está. llegando a la temperatura 

critica para cada n-alcanonitrllo estudiado, ya que las fases 

liquida-vapor bajo estas condiciones se igualan, éste es un hecho 

que computaclonalmante es dificil de calcular, asl que si en 

algunas sustancias no se cumple lo que se mencionó al principio 

del pé.rrafo, es que la ecuación para calcular llZ no es tan vállda 

en el intervalo cercano a las condiciones criticas. 
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TABLA 4.8 Resultados del cálculo de calores de vaporización para 
ETANONITRILO. 
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TABLA 4,9 
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Este trabajo logra conjugar dos dispositivos importantes, uno 

para'-e1 COñtrol de temperatura Y el otro para l~ d~t~rmlnaciÓ~ d~·:_ 
la presión de vapor de sustancias puras: obteniéndose-_ asl, un 

equipo experimental, del cual se logran muy buenas medlCiones de 

presiones de vapor, y además amplias perspectivas de uso en el 

estudio de sustancias puras o mezclas. 

El principio en el que se bas6 para el uso de la técnica 

desarrollada fué el resultado directo de la experiencia adquirida 

durante af\os de estudio de la termodinámica, utilizando al método 

estático para la determlnac16n de los dalos experimentales. 

En función de los datos obtenidos y del análisis de los 

mismos, el equipo experimental empleado en este trabajo cuenta con 

las caracterlstlcas propias para determinar presiones de vapor en 

un intervalo amplio, con una precisión de ± O. 004 HPa. Asi mismo 

pueden determinarse valores de las constantes criticas, presión y 

temperatura precisión de ::!:O. 004 HPa y ±0. 06 K 

respectivamente. 

Los resultados experimentales presión-temperatura, para las 

cuatro sustancias en cuestión, en una gráfica de Presión 

Temperatura, siguen un comportamiento semejante al de cualquier 

curva de Presión de Vapor, es decir, los N-Alcanonltrllos 

estudiados forman c~rvas monotónicas, pero, con caracterlsticas 

propias para este tipo de sustancias. 

Sin embargo se sabe que a condiciones cercanas a las criticas 

y en éstas mismas, el comportamiento de la curva de presión de 

vapor (si se observa con profundo análisis) deja de ser el que ya 

se ha descrito anteriormente, volviéndose de tal forma que la 

curva se invierte y forma un tipo de 5, en función de esto, se han 

establecido en la blbllografia tres restricciones, las cuales se 

aplican al ajuste de datos experimentales de alta calidad, para 

una mejor descripción del comportamiento de la curva de presión de 
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vapor en intervalos de temperatura de O. 7 a 1. O. Estas 

restricciones están basadas en principios termodinámicos y han 

sido ampl lamente estudiadas y apl !cadas por investigadores de 

renombre, dedicados por muchos af\os al estudio de equl llbrlos 

liquido-vapor, entre ellos, el más sobresaliente AMBROSE. 

Aqul las tres restricciones se aplican para las cuatro 

sustancias en estudio, se anali:zaron los resultados obtenidos y en 

!"unción de ésto se establece que la ecuación de ajuste resultan te 

que es la de Wagner en la versión 2. 5, 5, describe de manera 

correcta la curva de presión de vapor obtenida experimentalmente 

para cada una de las sus tanelas, resul tanda asl una ecuación 

caracteristlca y funcional en el intervalo de estudio. 

La determinación experimental de buenos datos de presión de 

vapor de las sustancias estudiadas, deja la inquietud de derivar 

de ellos otras propiedades termodinámicas, es asi como de los 

datos experimentales del presente trabajo se derivó el cambio de 

la entalpia de vaporización, otra vez sobre el intervalo de 

trabajo de los mismos. 

Una continuación de este estudio conslstlrla en medir 

presiones de vapor de mezclas, ya que en la naturaleza la mayor 

parte de las sustancias no se encuentran aisladas, se presentan 

regularmente formando mezclas binarias y/o mul ti componen tes y con 

ésto se podria obtener y derivar mayor información. 

Aún más se sugiere colocar un dispositivo de agitación 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 utilizar al equipo experimental, para 

determinar puntos de burbuja y de roclo, amplU.ndose con ésto aún 

más la versatilldad en la apllcacl6n del dispositivo experimental. 
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Otra recomendacl6n importante es la de adaptar un buen 

dispositivo en la parte del control de temperatura del equipo 

experimental, para determinar la presión residual (P
0

l en la 

medición de la presión de control, ya que con ello se podria 

obtener la relación de temperatura-presión de vapor, para las 

sustancias de control de temperatura. 
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CALIBRACION DEL MAHOHETRO DE PRESION 

El manómetro de presión de tlpo Bourd6n (MENSOR) Cue 

calibrado contra una balanza de pesos muertos marca RUSKA, MODELO 

2400-700, la. cual trabaja en un intervalo de 6-2400 libras/ 

pulgada2, y fue probado hasta 1000 pslg, con incrementos y 

decrementos de 25 pslg aproximadamente. 

La exactitud de la balanza de pesos muertos reportada por el 

fabricante es de 0.01Y. en todas las lecturas, por lo que fue razón 

suficiente para tomarla como patrón esU.ndar, en la callbrac16n 

del manómetro MENSOR, el cual tiene una exactitud dada por el 

fabricante de O. 1% en las lecturas obtenidas. 

Previamente del comienzo de cada serle de mediciones 

observadas en la balanza y en el manómetro, este último fue 

aislado del resto del sistema experimental y• se le ajustó a cero 

como referencia, para después unirlo a la balanza de pesos 

muer los. 

Las lecturas obtenidas de la balanza de pesos muertos se 

corrigieron por los siguientes factores: humedad relatlva, 

temperatura de bulbo húmedo, tempera tura de bulbo seco, 

temperatura de la balanza, temperatura ambiente y densidad del 

aire, el programa de cAlculo que real iza estas correcciones se 

presenta acontlnuaci6n. De esta manera se obtienen los datos 

contra los cuales se ajustaron las lecturas tomadas directamente 

del manómetro MENSOR durante la callbrac16n. Entonces se realizó 

un Juste polinomial de los datos obtenidos por la balanza de pesos 

muertos ya corregidos contra las lecturas tomadas del man6ia.etro, 

se probó primero para un ajuste polinomial con dos coeficientes, 

después tres, y asl sucesivamente hasta obtener un polinomio de 

noveno grado, el cual fue seleccionado porque la desviación 

estándar del ajuste resul t6 ser de :o. 18 psig, el manómetro HENSOR 
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tiene una resolución de 1 pslg, asi que un polinomio de menor 

orden hubiera sido aceptable, pero se seleccionó el de noveno 

grado porque con éste se dlmlnuye en cierto valor al error 

experimental. aumentando la exactitud en los datos experimentales. 

El valor de los coeficientes obtenidos con este pollnomlo se 

muestran a continuación: 

Coeficiente O: -2. 1272165698E-OI 

Coeficiente 1: l. 0272832186E+OZ 

Coeficiente 2: -6. 0683202424E+OO 

Coeficiente 3: 4. OSS2802857E+OO 

Coeficiente 4: -t. 076958801SE+OO 

Coef le len te 5: 8. 5043317737E-02 

Coeficiente 6: l. 4687031893E-02 

Coeficiente 7: -3. 6638114993E-03 

Coeficiente 8: 2. 8815929504E-04 

Coeficiente 9: -8. 0705672763E-06 

Con estos coeficientes se corrigen como ya se ha dicho, las 

lecturas de la presión de vapor manométricas, leidas del manómetro 

de tipo Bourdon MENSOR. 
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CHARACTER•:n, LETRERDl• LETREA021 t..'!TRER03, Lf!TREff041 Le:T"ERO:J, 
•LE TREllQ6, LE TRER07 

tfüEVO 
....... ll•.t"f-'lf1111 •"t ............ s,.,. ......... •·f·(·f ...... :t ............ .C·• .. ••-< • •·•<11 • ........ ·····-·•·•·•·• . . 
• PP.C.'CRP!1f, PARA CALCULt1R LA PRESIO!'-l RE:,L POR ·t 
1' 11EOIO DE LA 811!._~UZA DE PESOS 11VERTOS • . . 
• 11 dit en~ro 91 M11G I RER ·• .. a• lf• ............ t·t•.'J-!tf!.•~·t·t·t 1 t •·• •>t.P·J :t •e te·•• x••·1- c·t·JJC·t•'C '"'e-e·••·•·• .. ·•·• 
*« ,. .............................. ,. •·•·•.C·( t-C ••-x•··. 'C•t t'(·t•·»·t't .................................. . . ·• 
.. SE t1.'\~'EJftU LAG StCU!EtHES COUSTA~nts: ·• . . 
• AO,.AREA DEL PISTDr' TAaTARA DREL PISTOl-l •t 
• GLaCRltV€.Ul,U LOCAL GS•GRAVEDAU ESTA?.IOAR ·• 
• DO•OE:USJOAO DEI. ERQN;:E DACssOEl.!SIDAO CEL ACEITE • 
• BnCQEFIClEtHE DE OISTQRSION ELASTICA ·t * C•COEFH:lt:.IHE DE E)PAfJSlOf'I TEHIUCA • ! DP=OlF"E~ENCIA DE PRESIQ:~ CAUS.4DA POR EL A4:EITE•CTE : 

"'f t •·•·•·f411 C ·t·t·'t***-!'l·Y J--C ..... ·f t •·t t·• :t • lt•t t:·t f<·t.1!11 C·f·-.< t«ill•·t·t·f t•t•t ... •'t•t·tof•f 

.. A·ll·lf1 .... 41•-C..f·t..,-1t•«*»<·t·•• C·••l-C·f ::t :t-» t 'l·f·f t·•.ir: ••·'l·t·t«••·l·f•t·t t·t·lHf·t-C 'f•:ll 
• 4 
• EL ARCHIVO PARA CORRER ESTE PRO'JRAl11'1 ES: • 
~ . 
• tASS l?PI 12. RES FOR006 ·:11 
... 1nu;.r BPl12 11-
.-. 2 .. : ~s ~~~2 ~~'.1 3 1 ~g3 p. emp ~1Pl~t~~ '.! 
... 2•J 21. 3 19. 4 400 3 12 1~ 16 ... 

etc. ·• ·• CTRL A -.-. 
+ tl!:DPM3 ·:11 
~ * 
-4 LECT. 3AL LECT. TRANSO. • 
·• ~'!5. 807 200 ... 
·• 10!J. 649 400. o .... . .. 
.... , :r·••·t·'f•·, •·•·•·•«•• J-;1-ll- ............ , "fll--C-C·•• .................... ~·······•·•·•.ic·•• •·•·• 

OU1ENS1Q:l P<24). l.!P{ 100. 2~), PHl:::ISSE< lü:>>. Ul-'L( 100). vrTt ( 100), 
•\.1TT3C 100>. Tf 10:>> 

AO.,O. 130219 
TA•O. 78148·i 
8•7. tE-8 

=9. tE-6 
77. 951 
80. 665 .. 

3. o 
. 031 
02:S947 
(6, 100) 
Tl~;:<, 'LEC. E1ALZA'15'.'• 'LEC TRANSO.',/) 
T•oUL 
1 LE1RER01 

00 K=l, UL 
ACCEPT•· roo. \lfTt (11,), VTJ3(K), PHEISSE<V.>t t.!PL.CK>· CN?(V •• .J), 

~~ .J-=11 fl}!'LOU) 
EUOOO 



e 
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DO 1=1, f..tL 
- JF<VTf 1 < I >. EO. 16 >Vl"1=1. 2:?14 
IF(VTTl(l>.E0.17. >Víl=l.:2171 
JFlVTTI (lJ. EO. 113 >Vrt=1. 2130 
!F(VTTt ( I). EO. 19. )VT1=1. 2008 
IFlVTf1 ( 1 >. EO. 20. IVT1=1. 2047 
1FlVTí1 ( I l. E0.·21. IVrt=l. 2006 
IFtVTTJ < I J. EO. 22. >VT1=1. 1965 
IF<VTTJ(J).E0.23. >vrt=t.1925 
lF(VTTI t I >. E•l. 2•1. lVíl=l. 1885 
IF<VTTI ( I >.El'). 25 IVfl=l. 1845 
IFlVTTl(l) EO. 26. )Vf1=1. 1805 
IF<VTTHl).E0.27. >Vílcl.1766 
Jí-tVTTtCll.E0.28. IVfl=t.1727 
IFlVTTt C 1 ). EO. 29. IVfJ=l. 1688 
JF<VTTt< l > EO. 30 >Vrt=l. 1649 
IF<VTrt(I>. fJE. O. l\11...,\ITt 

IFCVTf3( I 1 EO. 16. >VT3=0. 76316 
IFCVTT3CIJ.EO. 17. >VT:l=O. 76316 

il:;l.~HiCB; ~· lK j~~--ltiM 
IF<Vl f3< 11. E.O 20. IVl:J= ... •. /t, •.•J 
IFCVTf3(J). EO. 21. )\1T:J'=O 76053 
1FCVTT3t l). EO 22. IVí~=O. 75921 
IFtVTí3t 1). EO. 23 JVT3=<>. 75921 
lF<VTí3( I). EO 2•J JVí3=0. 75921 
IF<VTT3C I). EO. 25. JVT3=0. 7579·) 
IFtVTf3t t l. EO. 26 JVr:J=O. 75658 
tF<VTT3C t 1 EO 27. JVTJ=:>. 7565':1 
lF<VTT3C 1) EO. 28. )Vf3=0. 75526 
tFC\ITT3C I >. EO. 29. lVT~,,.,O. 75526 
JFCVTT3(1J EO 30 lVí::J=0.75395 
IF<VTT3<1>.IJS.Q. J\'3.,VT3 
ca 12 K=t. 24 

l;:? PCK)::O. O 
00 J::1, f.!;.tL( IJ 
IF<NP< 1, JJ. EIJ OJP<OJ=-0. O 
IF<NP < I, JJ. E.IJ. 1 JPl J )"'"26. 03578 
IF<NP< J, J>. EIJ. 2JPC2)'='26 03709 
IFCNPC ¡, J>. E:IJ. 3JP(3J=26. 03714 
IFCl\!P C I, JJ. E'Q. •t JP(4 J=-26. 036::39 
IFCNP< J, JJ. E.1l. SJP<SJ,,,.26. 03809 
IF<UPC J, JJ. EO. 6JP(6J=26 03549 
IF<MP<I. J>. E•l. 7JP<?>-26. 03626 
IFCNPC 1, JJ. E•l. BJPCBJ,,.,26 03~94 
lFH!PC J, JJ E•). 9H'C9J=26. 03585 
IFCNP(l,.JJ EO IOJP(10J=26 03702 
IFCMPCI,JJ.E.O 11JPC11J=26.03-::22 
IF<r-IP<I, JJ. EO. 12JP(l~J=-13 01757 
IFCNPCI.JJ EIJ. 13JPC13J="S 2074·i 
IFCNPtl.Jl.EO 14lPC141:5 20742 
IFCNPC J. .JJ El) l~IPC15J=2. 60370 
IFCNPCl,.JJ EO 1l1JPC16J=l. 3018·1 
IF<Nrc1 •. J) E'l. 171PC17l=O 5207.25 
IFCNPCJ,.JJ.EO. lE!JFClBl<=O. 520!.!1!j 
IF(NPCI,JJ E•) 19JP(19J=0.2603i'8 
IF<MP< J, .)). EO. 20>PC20)=0 130174 
JF<NP< l. J> EO. 2t JPC21 J=:>. 052076 
JFCl\!PC J, JJ. Ell. 221P(22)=0. 052051 
IF<Nr< }, ·JL EO. 2:.~IPC23J=O. 026052 
I F C l\!P C J, J J. EQ. 24 1 P < 2q ) ~o. O 13::>54 

167 

PT=P( 1 HP <2Hí-'C3 H-P (4 > -t P < SHP <6>+P < 7HP<BHP <9J+P ( lOJ+P( 11 )+ 
:~ ~ g~ ~ !~ ~ 1~ ~ :~ ~ ~~ ~ ro.'i:t:fü~: ~~ \ 17 J +P < 18> +P ( 19 )+p C20J+P (21 >+ 
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DA-=Vt•\'3/1000. 1: 
CA•GL/Oa• < 1-0A/Ul'.\ J 
F=PT·llCA 

~~H~-21.s 
P2 .. F I CAO• C ( l+D tP 1J4( 1•C •DT)) > 
PMAN:r.P2-DP 
EllODO 
UiHTE(6, 150) PMAt..I, PHEISSE< I) 

150 FORMAT< 5:<, FB. 3, 5:<1 FS. C:, /) 
Ef.1000 
STOP 
ENU 
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Cl)o:fllclo=nt• ln le.ti!;. squ•i·es approdmatil)n; 
CoeCUcient D1 -2.12721656'>0E-01 
Cu~[[icient 11 l.02728ll16CiE•02 
CocCUcient. 21 -6.060J202424C•OO 
Coo:(Cicient l: ... OS52002857E•OO 
rou'!([kicnt 4: -l.07C.9S08015E•OO 
<'•>llCCh:io:nt ~: 0.504lll7737E-02 
Cue([icir.ut 6: 1. 4Ci870Jl09JE-02 
t'oeffkient 71 -3.6638ll499JE-03 
cor.CCLci ... nt 81 2.ee1sn9504E-O .. 
Coo:([icie11l 91 -0.070567l76JE-0Ci 

' O,O'J'JO 
0.1580 
o. ol500 
0.5600 
0.0000 
1,0(,00 
1.0600 
l.:::!020 
1.4600 
1,7(,)Q 

1.0620 
:!.0620 
2.1900 
2.2q30 
2.5520 

.2.1020 
3.0190 
3,1790 
1.2000 
l.53110 
J.7750 
J.9320 
ol,0)20 
4, 17ZO 
4.17:?0 
4.2720 
4.5300 
4,7700 
S,OJOO 
5.1690 
s.:!700 
5,5::!00 
S,7G80 
6.0250 
Ci,1650 
Ci.2620 
6.5200 
c.. 7500 
7,01~0 
7.1520 
7.2510 
7.6100 
7.1500 
0.0000 
n.uon 
O, :!~DO 

º·"ººº n,7J!;O 
0.'>9:!0 
'). l.::!OO 
'>.2::!50 
9,40::!0 
'),7200 
?;'9000 

t.c.,•l SqUill"l•S rlt 
'> .9017J00040E•00 
1,500219Ci37:!E•Ol 
4, 590798041~E•Ol 
5,6023448025E•Ol 
7 .9152l88076E• 01 
l .05460780SlE•02 

. 1,0S4607805]E•O::! 
l.195l'1ll265E•02 
l, 452220925lE•02 
l ,75574S45B4E•02 
l.0553290270E•02 
2,0570308nlE•02 
2, 1945133101E•02 
2.29066Ci2047E•02 
2, 'j5J10761B7E•02 
2.7862S'lll51E•02 
),046540140SE•0:? 
3.108136Sl40E•02 
3,2'J01676075E•02 
3.S503048700E•02 
3, 7886048 lllE• 02 
3.9Uil272692E•02 
4.0463314622E•02 
4.lA64683J21E•02 
4.l064G03121E•02 
4,286473001BE•02 
4. 54 4224 31'9E •02 
4. 7038065337E•02 
S.OUJCiG9957E•02 
S.ln22087090E•02 
5,28)1480551E•02 
5,5.U:?Cil3092E•O:! 
5, 78 l 7720196E• 02 
6.0J97792301E•02 
G.1005147905E•02 
G.2700?29325&•02 
6,5J70515191E•02 
6. 7776626970E•02 
7,0JG6048959E•02 
7 .174747397)E•02 
7,2H4?73259E•O:! 
7 .G)li05 JJJHE • 02 
7, 771i<J9ll10JC•02 
O.Q3G7l 742'JOE•O:::! 
D.1G'lG5t4204E•O:::! 
O, 2704009502(: •O:! 
0.5l:::!70t6794E•O:? 
0.770340490')[•02 
9 .0309512002E• 02 
9.IG91105245E•O::! 
9, 2677164243[. 02 
9.5206006021E•02 
9. 7Ci0f;'l591JGE•O::! 
1,0025975124E • Ol 

9tMul.trJ De11l.tl1u11 t 1.0007-'!'iE-Ol 

Ro,11ldu,1l 
-4, J::!611?5l'J8E-02 
-4.J80l627777E-O::! 

7 .79004l5314E-02 
1, 25440024ú9C-Ol 
J,\J88076ll9E-02 

-l.77219467121:-0l 
-l.70:?194ú7l4E-Ol 
-S.J607)52004E-02 
-2.0D10H7442E-Ol 

l .605450J775E-Ol 
t.S89027047:?r:-Ol 
J ,96082ll44~E-Ol 
t.06]310067Dt:-f>l 

-l .6ll79!i207'Jt-OI 
l .64761067J7E-Ol 

-4.4J0004700JE-Ol 
- J, 2218S'J4003E-Ol 
-1, 2534060420E-Ol 

t.1676075170C-01 
2.1"406'J9571C-01 
1. 224BlJ070U:-Ol 

-7. 3273D031'JSE-O::! 
-2 .10Sl715717E-02 
4.00))21Sn9E-02 
), 78JJ215203E-02 
7.0JB010573lE-02 

-6.9562512450E-02 
-J,Jl4Gú25'J76E-02 

1.4699572ú97E-02 
-{i.012902ll57E-02 

7.0005500643E-02 
-J.206907S425E-02 

9.928J9570'HE-02 
-2.40761917001:-02 

l.0547905HSC-01 
-l .1470G746JOC-01 
-S,J0400807l'lE-02 

l.0269G'JG024F.·02· 
l.4095000595E-OJ 

-t.4926D27l20t:-Ol 
-l,JO:?GHOJ47E-01 

1.JSJJJHJDOC-01 
2.01111n202oc-01 
J,J5742979JlE-Ol 

-J.:?2057154!Dl:-01 
-2 .1s104977r,or:-n1 

9.?167940207E-D2 
-s.o9S090?9r.sc-02 

9.81:?802.2626E-02 
-4.21475516GlE-02 
-l .413575662JE-Ol 

4.1060207412E-02 
lo225'Jll'io954E-Ol 

~.14B'J.'\'J4GllJC:..o2 
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En este apéndice se presenta el propgrama utlllzado para el 

ajuste de los datos de presión de vapor experimentales; éste se 

encuentra en sistema VAX-750 en una computadora del Laboratorio de 

Termodinámica del IMP, y fué realizado en lenguaje FORTRAN 77. 

El programa utll lza al método de MINIHOS CUADRADOS, para la 

solución del ajuste sobre los datos exper !mentales de presión de 

vapor. 

También tiene la versatilidad de modificar, tanto al numéro 

de iteraciones, como las primeras aproximaciones, todo ésto se 

puede hacer en un archivo de datos generado, empleado para poder 

correr el programa. 

La cota de salida de la subrutina de 1 teración es de lXl0-6
• 

A contlnuac16n se presenta un listado del programa: 
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e 'A.flMA ""'R&lOll ""':.lo llo I'"'· 
~.:~::~: ............. I••• •••c4 e• 11 lc ••••• 1 llC HC• e• o HcCC4CC 1 

1,.,..1.1cn: ReM..•• tA-H.O--ll 
lllrltQEA CNl1U!t.UO>o •Dlll 
Oll'fCdlON 1110. '51o lt2, 2001.Alto. 101. Pl!:Jl'l=oi:u, ••121 
C~l ... SCI TtUNo THAX, TCo l'Co f'l!:JP, llo U'lo v2. 'r:ll1 tr,;:, e• 
C0:1"0H CtlTlllLo t, Z 
1101.i-2 
HDln.;JOO 
IDIK-10 

l CALL. YINDATICNTll'DLolo r.nOlrlol'CDJM,IOIMI 
CN,.t. YOM.'9-1 ICHTIUL. 1.1.no1rt. NDll'I. 'º'"'"' 
C-.U. Yf'"llu.L<CNfllOLol• ZoNllrlof\o1>lMolOllt1 

IP' ICllTllCLHll.1:0.01 .-t1n11'5, '51 
11• CCHTflDLlllll.EO 11 U'llTEll'5,;U 
11" ICNlltDLlll.EO. 21 Wllllt1EIJ'5, :JI 
11" ICHTitOLIU. l[Q. !U WltlTEl 15• 4l 
11' ICNTIIDLlll.EQ. 41 WlllllTEl1',:U 
11'" ICH'l'JttLlllJ.1:0. '51 W'llT11:fl5o61 

2 FDftl'UtoT 1°0 TVU'llHATUJM OVE TO llV..ATl'.IC Ctl..i"'E OI" LESI llt-'11 '•lo 
1 • l. OE·• IN AVC«ACE S\b't at e~1:s. THE IN:1 DI" IQU.M'IEB •• , 
2 ' ...... lttll flEtlUCEO. 'I 
~ FOll"°"'T 1 '0 TPIUNATICll OUll!: TO NIEOLIOIAlll..E CN°":=E m 5'.JllllOVlllU'I 
4 "°"""'" c•o TP"lt!ATUJll Ot.C TO Lll'llT OH NU!'lllElll OI' ITEtllATIOld ., 
5 f'lMIMT 1 •O TtfllHHATIOJ.I Ot.E TO \llfO.A.MtTt OI" t.."OI~ EOS 'I 
• ~T 1 '0 Tttll!UNAflCllt Dl,.C. TO NCCM..101 ... llLf.'. CH.'\ll:E 1lt PMl:NETl[JIS. 'I 

"'"" .... 
iruNCTIOla YC011191N· •· z,ncnn.uo111, NllD1r11 
IJ'lrLICIT lll:M..•8 l,...H,o-U 
C~/"5C/ TUJH. ,.,..... •• Te.roe. PEJt:l''t ••• ,.,.,, b2. 'l"r3l· ,.,.32, u 
DUCNlllO:I 1oi101r11, 1uw1n.uouo,r1:.cp1020-31 
T•J:l2,NI 
Ttll•T/TC 
TNJ•l. -ni 
YCor"P•n 11 l•TAU+Jll21•TA'J••I. 5•11~1 •TNJ••l:Z. 51+1 e 41•TA')> .. 51 /'Tfl 
llETIMN 

"" l'\J:.CTIDU YOOllVCJllo H. •• 1.no11t,uo1r1. IDll11 
lf111'LICIT RElll.•8 C~ O-U 

lll'l•QOt IDll'I 
OUCNSICH •tllolll'G>ln.11 

CD:9Url: f'IMIT'E Dl,.,,PIPftK ol#"ROlllUTlOOCS TO ",1111111'1N CERIVATl\'CS IU 
c.-.r '!!!: RCJIJTllC I• tCIT .... Pl.110 IY ~ ••.••.•••••• , ..... , • • ... • 

H-?. 000011>'> •o...-ec•c.n 1 
111" IH. LT. l. OD-51 ..... ,. OD-5 
•J•ll•U 
•IJI••.,... 
Y2•YCoi.'CMoloZol'Cll""M0111olDl111 
•CJl••.rH 
Yl•YC~tN• 1.1. rcur1,K1>m. 101r11 
llJl•IJ 
YDE:llllY.IY2-YI 1/12. 00"41 
lllltT\MN 
DIO . 
111n:aor PU"..:TtOM ll"llDfL.UllMK.fl, """·A. 1,oT.11 
ll'll"LICIT llllt.\l..•8 C~,g..U 
OllCHllCtl AUtOll'loNlolU.Oll1oMl1h ZCNI 
l~l-tf-1 

DO •o J•lolo/l"ll 
JJ•.¡.l 
LMJt'.•J 
111,.,.l•DIYSCACJ, JI 1 
DO 8 r1,...,,,,,H 
Rt'6.IT"'°"l81ACl',.Jll 
IP.' llllt'Al. OC. lb«ITI 00 TO 8 
lllMX ... ICIT ..,.. ... 
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• CO:ITIN.IC 
IP' CU\A.1. lllE JI 00 TO 10 
111' tMJ,Jll 2'0·•4120 

10 OQ 12 L•J, N 
U•ilolJ,LI 
AIJoLl•AIL)Ml,LI 

l;t Aft.Ntlo LI""' 
CO 14 L•lotlU 
U-ICJ,LI 
llJ,Ll•lfLHo\l,LI 

1' l«Ll'VliloLI_, 
OT•-OT 

20 ZIJl•l.~IACJoJI 
PO !»O ll• J.J,N 
I"' IACK,Jll ;i2,30,u 

22 11-ZIJhAUloJI 
00 24 L• J.J,fl 

:14 AtlloLl..,..AIJoLl~ll'oo LI 
QO 116 L• lolCI 

26 llll•Ll""'6:UJ. Ll•IUl..LI 
:IO CB'tTl,.,.-
40 (Q>{TI ...... 

11' IACN,1111 Q,,.4,42 
42 lltO•l. 000/Atrl. NI 

tJa SO L- loNrl 'º IClloLl•lllll•ICll·LI 
oa 60 .... 11 l:l"ll 
J-tt-ll 
J.1-.l+l 
CO se L• lot.;rl 
U-0.0DO 
00 !Mo 1• .J.J,M 

S4t w--.tJ• ll•ICloLl•U 
!MI llJoLl•lllJ,Ll-Ul•lt.H 
..a'CO:UINUI'. 

I" IDTI 70o74o70 
70 oo n ,,.. 1.11 
72 OT•DT•olHJ, JI 
74 rooe..-1 ....... 
'4 F'ODL-:2 

º'"''°· 000 
~~N 
IWlllOVTll.C 'W~ICNTJICLott•l<oCI 

1t9'LICl1" llEM-•I IA•H. O-U 
lllKOIJt CllfllDLUOI 
OHCHSICll Alnonl,Cl"I 
U' ICNROl..1101.1:0.-11 ll~T\oWll 
,.IJ•ll>llCCNTllOl..1111 
l#ttttu,.u CNUICll.171 

1 FOll:""-T U~ AT lft .. ATID" l:Jolo 
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• '"'"· '" ne l'tltTllU EOU.'\TIDU,. ... c. l'Ht; lltCl8 OF e "''° ,. Allll // 
:1 Tiff'I .J CC.JI ·-·--··--····-·· •c.J,lll -------·-·--·- . 5 llO • .,,.,,JJ *' Wlll1Tt:CU,71 .J,CCJl•IAIJ,11.l•ll.•l•.JJI 

1 "°"'""",. 11x.1oi.•011. 4/CDots. 4,4011.411 
10 llt:TUflN ... 

SV•llD'JTlllE Yo.M.llS l!;l\ITillOL·•·t.tunn.111>1n.1:01r~.AI 
11"11"1.ICIT 11t:A&.•• IA-+4.Q-11 
IUTE:OOlll Cl.UllOLCIOl,aOI" 
01tc1•10:• "'"º'"· ªº'"'· 11ao1". s1. 11mu11. H"11n1. ••••lllD,,, ••c21 
CDHt1DfllMIC/ T"'"'' TIVIJ.. TC11'C,l'l:J.P.1a. "''' 'ra. •r:ll· tr3a. •• 
US•l.00-... 
l"AlA'i'• 1 

1•l-O 
DTll,,.T-0. ODl 
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CN-L TO YC0:1P HERC ll TO "ltlUUT DW!:-Tll'C llRITll:.l DI" llOl..l.FRITH TITLE ••• , 
DU:'ll'IV•ttCf"#ll•••l•nOllt.llaltlolDIHI 
J.J•IAlllCIHlllDLllJI 
llU:'llVl•CNTiltOL.121 
LltllT• IAlltCIHlllOLl41 I 
L~NTllOLC:U 
LL-t.•IL•ll•IL•lU 
IF n.1..111t 01 w1uu:cu.a1 
CIH'lllOL.171•!4:4 
CUTROL.1111•0 
lllOftH.-O.ODO 
oo :1.1•1 •• u 
TEST•DAISllC,J, 111 
IF ITIEllT.OT,IHDRMI INORlt•TEST 

3 11.J,::U•ll.J,ll 
St'ALEl-0. 0500 •lf.all'I 
lt'ALE•!ilt'Al..EI 
,,.uuuo•Cllr110L.1101 

10 C"'-1. YS[T~ICNTllOL.o lo z, A. SU<'IS~• nDrllo llOJlf, IOlltl 
IF IKWAV UE. 21 00 TO 12 
UlllTEI"• 131 

13 FOll""'T f' TH!" l'OU.CJWINQ HOltltAIL EO'JATIOlll lrillll!: lllla'A..lo"I •J 
CAU. n1:11'"""ICUTllOL.ollOllf,A•ICl,:Jll 
CNfllOL.181•4 
OD fU U 

12 11" ICllTI!OL.UJ.0!:.41 CAU. "°""UACCHTlfOL,IOl/T,A,Hlo311 
111" CCNTROL.CSl.olE.41 UltlTltlU,21 

2 FOltr\Al'fl'OC:YCLE lllJll Of" aas ---------- ,.NIAltltlCll:ll ------, ____________ ., ,, 
u• INrl. ro.º' llQl'llN•llJUIO 
111' f,..,1:0.0J STIUIT .... 1"1SQ 
11" CSCM.IE.LT.SCM.1!:11 k4•-NU 
W.ITEl7• 141 HJ(,lllAUIQ, 18JJ, llo..-l•JJI 

::::::~fllll 
CIHACL.C7)-tnC 

U: VA A ltYM.UoUI LAll AESTlllClctC• 

CAU. CCl•STAAlllr8f8, ¡,lfOJn.rnnn, IDll"I ••• , •• ,. ... 2. "'"' 0011 
,,.ul•l:S~. ••tf11nooo. 
•ru2•1rntZ«I. Ol l-Cre•t2+. 0211100. 
•ru:J•ff01t•01tl•UlttU-t111tlll'IO:lO. 
111' tr.l.U!:. LlllUJ QO TO 20 

l:S DO I• J•t,JJ 
l• llJ.U•llJ,;U 

IFlr.1.0T.t.lnlTJ CHTIULHIJ•3 
AIETUltN 

1• rOl'tl'IAT '''' '"'º''· 7.4IU:J. 6n2oll• 4Dt::J. UI 
:ZO IF C'*l,IEO. 11 C:J TO 40 

TIEST•DA•sc CSUl\110-SQl'll/Cl 'SQ!'tllll 
111' csuua.1..T. SQl'IUCI 00 TO :Jol 
te•t•telt•JPUl••PU2••PU:t 
111' C TEST. OT. llPSI 00 TO :t0 

27 11"' CCllTlllCll..CBI. U'.. 01 CIHACL.181•2 
CtHADl.'1111•2 SIOH4t.8 TMoiliT S\.llt OF SolV'.llE.8 C~.:tS UEct.10111..Y. 

00 TO'' 
30 ,,. nrvnsa. t.T. S!>HJIO 00 TO 34 

CNTACll..181••1 
C~ COllAl!:CTJOIC StN:E: IT N'~IEMS TOO LNIOE: •••. 

DO 31 J•l•J.I 
31 llJ,:sl•SCAU!:•llJ,51 'OIUOAlt 

SCALE-a. 200 •V.Al.E 
00 Ta ... 

:t4 DO :J:S J•loJJ 
:J' llJoZl•lfJ,JI 

10:,IN .. UMS:O 
CIHACl..Clll•I 
t••t•t•••••rul••ru:z+,ru:I 
11" ITEBT, LT. EPlll CO TO 27 

40 CalTJNJE 
SC"'Le'.-tCAl..IEI 

173 



APENDICE B 

CALI. Yl&l T\H' ICHTltlX..o 1, l •A, 5\.1.111'), "0111, l~1lltt, 101"1 
CALCU..Att: ICl.VflO.I FOlt HCllrv.t.. IQ'JAflCirlS 

rf.IA'f'• f"OCl.\,1101"·.JJ· t.A.111.:JJ.OTAr,n.111.•11 
IP' t~Y. l!.·l 21 ca TD 'º 
OIUCJlll'h•O. 000 

COAltl:CT1or11 Nllt ITHD IN IC."SI SWCE 11.1.::11 Is CKAiHVEO IY IEf-1.'P ...... 
to 42 J•l •• IJ 
11" ITUT.OT.Dlllll""I OIHOll"•TlST 'ª •c .... u.11.1.::u 

C~Cll ....:r..cJt tcw CClllll!:ttl(Jrr.11 Alllt '*-OLIOJAIU'. .•.. 
• ATE:!IT-0. O 

ATEST•prut••r11:•prw:J 
co •• ..l•l.J/ 
DEICJtt •DAllCICJ.211 
IP'IO(.llC'l.1.T. 1 OD-71 DCl~I. 000 
Tl!.llT•D41SlllJ, 511 f O€HOl1 
ATll:HooATl!.ShTi.ST 

...... U1fl[ST. or .•. OD-61 00 TO ., 
C"TllOLl•I•' 
00 'ª ,, 

., IP' CCNH:Ol..1101.1:0 01 00 TO 4• 
11" 101"-'0ltM 1..1: O Cl5IXI •CUCJ1110 00 TO 4• 
00 47 J•l •• JJ 
llJ,Sl•ICJ,51•9CM..E/Dlf01t 

•1" canru...: 
co-111::cr ne CUllllDlf "'""-~ CP ne PNIN'li:rDll • 

4• DO so J•l o JJ 
SO llJ, l l•llJ, 21•11J, SI 

::O TO 10 

SUllllOllTOC VIN•V.TICllTIUll .. • 81 lo ltDl,.,NOlt1• IDlnl 
ll'll"LICIT llEAI..•• t111-H,O-ZI 
IUtlKll CNfllOLI 101. •1un 
ccr~cu.-.mc1 Tllll'i, fnlllJ, TC•f'C.f'E•"· ••· '"'' '"°'' ,,.,,, tr:wt. •• 

COl91CH/TITIA.011 TITUC :tOI 
Dll1f.1a10N ruc1".:u.1cno1n.N.,1"1,,.t:u•12,,,1,1111c:r1 

1 !!CAD ;;r, CCHfllOLCllo 1•1• IOJ 

• "°"""'' uor•• :11 P'tlllMT cu.sc1•. 11 
.. FOllMJ l:lllHI 1:ci...1~ lll[""(llCIH ccrn110LS /IJI'• 101•11 

130H N.mH:ll aF l'lllllAN:TEllr 112 I 
:r:ll'lH M'-'"•ot aF °""'" ,.omra 112 / 
:DOM N.#"IHR aF \'llllllAILU fl2 I 
•:JOH LlnlT C:I N'Jt'llEllllTIDlllTUJ.'111 112 I 

Jd•IAISICMntOLClll 
, ... , ... l[Q º' •TOP' 
.. TS•IASSIC!fTll'Ol-1211 
NVllllS•IASllCNf1111.C:Jll 
Ll"IT•l•••1cNT110Lc•11 
l..:ltlfl[I ,,, .. , ICllTllOLI 11. l•I· Hll. rm, ""'''NI.'""'· LIMIT 
¡,- CCln'RDLUl.E0.01 WIUTl:CU,111 
.,. CCUTillDLUl.CI: 41 WIUTEcu.101 
IF UCIOICNTllOLUl,;U.NE.01 l.t1UTC1U,91 
I" ICNTltOL.C•l.11:0 01 WRITl:IU. l•I 
1,- CCtllltCLIU.IC.01 l.IRITEl1'• 121 
11'" IClfTIIDLllOl.10 01 i.'ftlft"l1'ol'I 
11'" CCNTlllDLllOl.11!: DI llllllTl:.tl,, 1 .. 1 
,,. ICNTllDLlll.CIT.QJ flllAO •,lllloll,l•l•ffll 
..CCPT•· Tc,pc.0111.1111121 
•cc•1t•.,•t•tl'2•ll':llolr:ll2,•• 
WllttTl:Cl,,71 
WllllTEU,,:JI nu.11.1-1.Jd1 
Wllllfc:IU••I MOfM,NCJl"•IDI" 
l-Cllfllct...121 
L.....:101CMtl'IOLl$lo21 
JF IL.l.IE.O ...,.,o.c1n110Lt21.0T.OI WlllJTEl1'·•1 00,_,,,..,.. 
M:CU'l'•o l"EIPlftlo lliloNI 
ZI loNl-LOQCl'lll'Clll/IC 1 

' ~~.~~r~r~·,~~.~~:;~~;u.or. 01 W111T11is. 1:111 ,,, ~i1~.H'•"'"'·"'11111111a1 
T?Uil•INTtZl2•1"'TSl+O. llll 

6 F'DftMT 112" l,_,.UT CIAT"'" 1 
7 FDft11"T f~2" STllllflNQ 01A:.SSES ,-Clllll THIL l'Nl""''&T°'S llJI 
• l'"Dl'llU.T ICP4 lll:M..lt«All llltOllE91trC oUlllllllY Ol:tu.lll:ATICHI .utE 

1 •H U l;a. JH, J:J, WO A.'lt> 11 l:z, IMI llHOI 
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23 FOlll,.4T 181"10. •I 
• 1'0111111,T C53H CllrllDl..151 UE.O meo ;u, !iO l'llllUr u••Jr º"'TA. 

10 f'OltMT C53H CNIROl..CSI .Ot!.,,&D 1'111/ir 11'\TlllCl!:I F'DI' NOftru.L. IEOS 
11 FCNl:"4T c• CllTRDLC:ll -Q,&a 110 llU~!YtDlloTI: OOtl"UI 'I 
12 f'Ollr, .. T I' CllTllDl..161.UE.O· ao IUNllU.u: llEl..4Tt·.·E U:JF,S'f l'llJ.\llES' 1 
13 l'OllrtAT CIH 14• 5020.1/151, 5020. 711 &• F01111AoT C52H C!IUIOl..1101 UO.'tOIEllQ,l'MAl~TCllS CMI CH411CE IV AT 

e 35H noar TIEH 1'!111 Clt!lT l'Ell ITVIATIDll 1 
15 F011"4T I' CllfllDl..1101•0, !i•l U"'CCUSTl'IAll:~o """All':fEllS C~:.:Etl' 1 
16 :~~~ I' CllTllOl..161 ...,, so ftWU"lllE u:-.sr SQl,..llE'S ., 

D<O 
IU:lllO'.ITIME" Y6ERA'fCNntOl..• I• z, Ao IU11SQ,ttOln. llOJM, 101111 
1111'1..ICIT ililE"i.•I fA-H,O-U 
iuu:cu CUTllt'\.ClOlolOm 
Dll'U:llBICN AllDl11o IDlftlo 11101110 51, flllDlllo U'lllU 

'""'.(VI.ATE THE T1:1m lit TI€ AATll:ll EQ•JATU!rl ,. .. r • e 
CD:tPUfE ONl..V THE 11Urt Of' SOVA"itl 11' .:rHltOl..C 101 •«"CATl._.E, Slt:CE TtlE OMISll 
C\'CLE DID llOT l'tl[l)'JCI[ 1lC llUU Cf' &Q'.IN'l!:S... . .•••••••••• , , ••• , , •••• 

.J.J•l,.lllllCMfllOl..11)1 
,,. ICPiTAOl..1111.ll!:Q •11 00 TO• 
ca ' .ro1,.JJ 
11.J,:ll•O.DD? 
Da ' k•lo.JJ 

'"'"·ltl•0.00) 
• CO:ltrNUE 

IM'lllER• IAIStC:llTROl..IOllll 
S!AtSQ-0.000 
DO IS ll•loll'Jt'llll!:lt 
YC•YC~(N, 1, lo l'UIJK, Nallt• 101111 
lll•U1,111 
OIEL\'•IN•\"C 
U" ICUTRCX.l•I. OT. O."''"º· 111.1.E. O. ODOI CEl.Y•OEi,.V/IU 
'" rc:ITACM..161. LT. o. NID. YC. NE:. o. ODOI DEl..\'•Dn.\º/YC 
SVl15Q-SU:t5'1•DEl..Y••Oll 
IP' IClltRCILllll.LE.·11 00 TO IS 
DO 10 lt•lo.J.J 
""· 41 •YDEltlVIK· N ••• 1.11nm. l~.JIH. IDtltl 
IP' ICHTROLl6J.CT.O.NCO.?ll.IC.O.ODOI ICK,<tl•llJl.,&l/Jll 
IF ICHTACM..161, LT. O. NfD. YC. Hit O. OPOI ICKo <tl•llK• 41/tC 
so•.:U•SIK.:ll•llK.41•CE\.V 

10 CO:ITINU.E 
DO 14 .J•lo.JJ 
DO 14 K•lo.JJ 

14 Al.JolU•Al.Joll.l•ll.Jo4JISlll.•41 
1' CO:ITtrMC 

IP' ICtlTROLlll. LE. ·11 REf\¡ft1' 
I" l.J.J 11!:0 11 00 TO Olll 
DO 20 ll.•:10.J.J 
L•l'·I 
DO Oll'O .J•l•L 

OllO ACK,.Jl•AC.J,r.I 
21 DO 3S l•I• JJ 

Dl!llOl'lo-DAISIACl, 111 
IP'IJ.J, E.O. 11 00 TO 26 
DO 2S .J•Ollo.J.J 

OllS DVCJl'l•Dl"""Ull)VO'loDAISCllfl,.Jlll 
26 U' IQEla1.LE..O.ODOI DOOt•l.ODO 

DO :IO K•l•.JJ , 
30 lllClo/O•AlloKllDCIOP'I 
')' Sllo3h•8llo3lll>O!O'I 

Rll:TUIN • 

"" liUIRDIJTllC \1'1f'"'l.ICNTAOl..o I• ?, IJDI"· Nl>ln.sornr 
~~...t·~,:,r u:111L.•• IA-H,o--U 

llHEC'EJt CllTltt'LllOlt801H 

~~=~~~~.~~~:=~j:~j:~i~~~:::;;~~~~;;i, tr3,lo U32o •• 

.J.J•IMSCCllTlllCLll l I 
ILl:QP•IAISICNfllOLl21 I 
AY-0.0DO 
AYl-0.00\> 
Av.2-0.0DO 
OE.J1Al•O. ODO 
lln.nAl•O.OCO 
lttLAV •O ':'t') 
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m.\.( -0.0DO 
llU1.C -0.000 
UIV.JC-0 ODO 
5~12-0 000 
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Ya que en el capitulo 3 no se detalló el dlsef'io del eql:llpo 

expérl-mental, en esta sección se claslflca tanto ~l dlspoSitlvO 

que se puede adquirir comercialmente como aquellos que fuérOn 
dlsef'iados en talleres del Laboratorio de Termodlnámlca, todos 

ellos conforman parte importante del equipo experimental. 

El siguiente equipo está estandarizado y comerélalinenle ' 

disponible: 

Manómetro HENSOR : su resolución es de 1 pslg, y cubr,e -:1 

intervalo de 0-1000 pslg. Hensor Bourdon Tuba Laborator.les, 

Newtown, Connectlcut. 

Bombas de desplazamiento positivo (aceite) : 10-ton ram, 1. 6 

pulgadas cúbicas stroke, Hanual-power pump. Blackhawk 

Manufacturlng Company, Milwaukee, Wlsconsln. 

Balanza de pesos muertos : Hodlf"lcada por Star Brass 

Manufacturlng Company, Boston, Hassachusetts. 

Baf"i.o de temperatura constante : Refrlgcrated Clrculatlng Bath 

NESLAB Hodel RTE-4 intervalo de operación -30 a 100°C. 

Bomba para vacio : Harca Edwards, modelo EDM 12, PH-1 Hz-60 

RPH-1725, TYPE - ses. 

Hanostato : Penwalt Wallce E Tierno, model F'A149200 

Canastillas de calentamiento : Glas-Col Apparatus Company 

TERRE HAUTE IN 47802 350 watts y 650 watts, 115 Volts. 



APENDICE e 

El siguiente equipo fué construido 

laboratorio: 

179 

talleres del 

Chaqueta de calentamiento plateada a vacio : La chaqueta fué 

hecha completamente de vidrio Pyrex: con una sección de trabajo 

circundada por un enchaquetamlento de plata y al vaclo. 

Celdas de vidrio Pyrex, ael como el manómetro de tubo en U, 

fueron dlsefiados en el taller de soplado de vrldlo. 

Lineas de vaclo, conexiones, accesorios que complementan a el 

equipo experimental : Todo fué realizado en el taller de soplado 

de vidrio del IMP. 

El bloque compresor, disef\ado en el taller de torno, también 

del IHP. 
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