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Prefacio. 

E l problem a de aj us tar la cu rva de p resión de vapor de las dis1. in

tas s ustancias pu ras que existen en la naturaleza es de gra n im portancia, ya 

que es tá í ntima m e nte relacionado con el conocimiento del equ ilibrio Usico 

líquido-vapor de una mezcla, el cual es empleado para resolver problemas 

de des tilaci6n, síntesis, etc.; por lo que los prop6sitos de es te trabajo son: 

Presentar un es tudio para sustancias puras del equilibrio de un líqu idu con 

su vapor a partir de la Termodinámic a C lásica; efectuar una revisión de 

algunas ecuaciones tan to empíricas como semiempíricas qu e a justan d l a 

curva de presi ón de vapor a partir de datos experimentales, y otr;:cs fOl'l11as 

de correlacionar a ésta c u rva ; empleando para tal fi nalidad polinomios dc 

grado m ~ 5. Para lo cual se hizo una división en 5 capítulos con el ~i

guiente contenido . 

Capítulo l. 

Generalidades. - E n es ta parte se dan los argumentos pa r:l 1lL'!.!~11· 

a la forma de l a ecuación de Clapeyron-Clausius . que es talJ lec C' las l'Clac ¡u

nes que guardan dos fases de u na sustancia e n el equilibrio. 

Capítulo II. 

Equilib r i o líquido-vapor. - Aquí se es ta bl eccll l a~ hipllt C::i i ~ p:l Li 

integrar la ecuación que gobierna el equilib rio enl re las fas C::i l íquid~l .\ 

vapor, dando l ugar a las ecuaciones que intentan correlacionar a l~l l'Ul'\' ~l 

de presión de vapor. 
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Pre facLo . 

'1 problema de a jllstar la Cl1r'Va ele p res ió n d e vapo r de la s cJis Lil ¡

Las sustancias p'uras que exis ten en l a naturaleza e s de gran impor tancia , .a 

que e s tá í ntima mente relacionado con el conoc imien to del equilibrio ff",ico 

liquido- v a por de una mezcla, el c ual es empleado para resolver prorJlemus 

de d estila c ión, síntesis, etc .; por lo qu l s propós itos de este trab a jo S O : I : 

Pres e n tar un estudio parcl susta ncias puras d e l e quilibrio dc u n líqu idu C Cl n 

s u vapor el partir d e l a T e rmodinámica 'lás ic u ; efectuar una rcvis ión el \ 

algunas e cuaciones tanto empír icas corno semic m pí r i c as quc ~l jUS tan ~l la 

cur va de presión de vapor él partir de da tos experimentales, .v otras fu l' m~lS 

d e co rrelac ionar a és 1él c urva ; e mpleando pa ra tal finalidad polinumio!:; d e 

grado m!': 5. Pa ra l o cual s e hizo una división e n 5 Capí111los CU l! Cjl

gui e nt e contenido. 

Capítulo r. 

G e n e r alidades .- En esta parle s e da n los ar~~ 1 l11 el l lü S p~ll'~l l ll'~;lt · 

a l a forn1a de l a ecuación de C lapeyron - C la1Js i us. qu e eS la\)lf~cL' L l S l 'C l~\ c¡ ~) 

nes qu e guardan dos fases de una sustancia e n e l e quil i IJT' il) . 

Capítul o r . 

Equilib rio líquido - vapor. -

i ntegrar la ecuación que gobierna el equilib r io c nl r e las fa s es líq uiLLt \ 

vapor , dando l ugar a las ecuaciones que i n tentan correla cionar ~l l ~l l'lln;\ 

de p res ión d e vapor. 
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Capítulo IIl. 

Empleo de al gunas ecuaciones que ajus ta n a la curva de presión de 

vapor a par tir de datos experimental es . - Se realiza una selección de l as 

ecuaciones en las que sólo int e rvienen las variables P y T para a j us tar a 

la cur va de presión de vapor. Se emplean programas de com putadora para 

saber cual de las ecuaciones da un mínimo error al compararse datos expe

rimentales y calculados. 

Capítulo IV. 

u s o de polinomios en el ajuste de una cm'va de presión de v apor. -

Basándonos en argumentos de tipo experimental como matemáticos, s e llega 

a la forma de un polinomio con el que se efec tuan los ajus tes de cu rvas de 

presión de vapor para diversas s ustancias , proponiéndose como un método 

general de correlaciona r a dicha curva . 

Capítulo V. 

Conclusiones. - Se presentan los resultados obtenidos. 

Los cálculos de este trabajo se efectuaron mediante programas, 

cuyas pruebas y corridas se realizaron en distintos c entros de cálculo em

pleándose los sis temas IBM 1130 Y 360 de la División de Computación del 

,
Ins tituto Mexicano del P etróleo, el sis tema IBM 1130 del Centro Nacional 

de Cálculo del 1. P. N., y el sis tema IB M 1130 del Centro de Cálculo Arq. 

J oél Arriaga de l a U.A. P. 
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Capítulo HI. 

Empleo de algunas ecuaciones que ajustan a la curva de presión de 

vapor a partir de datos experimentales. - Se realiza una selección de las 

ecuaciones en las que sólo intervienen las variables P y T para ajustar a 

la curva de presión de vapor. Se emplean programas de computadora para 

saber cual de las e cuaciones da un mínimo e r ro r a l compararse datos expe

rimentales y calculados. 

Capítulo IV. 

Uso de polinomios en el ajuste de una cm'va de presión de vapor.

Basándonos en argumentos de tipo experimental como matemáticos, se llega 

a la forma de un polinomio con el que se efectuan los ajustes de curvas de 

presión de vapor para diversas sus tancias, proponiéndose como un método 

general de correlacionar a dicha curva. 

Capítul o V. 

Conclu s iones . - Se presentan los resulta dos obtenidos . 

Los cálculos de este t r abajo se efectuaron mediante programas, 

cuyas pruebas y corridas se realizaron en distintos centros de cálculo em

pleándose los sistemas IB lVI 1130 Y 360 de la División de Computación del 

Instituto lVIexican~ del Petról e o , el sistema IBlVI 1130 del Centro Nacional 

de Cálculo del 1. P. N., y el sis tema IBlVI 11 30 del C entro de C álc ulo Arq. 

J oél Arriaga de la U .A. P. 
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lNTRODU CClON . 

El conocimiento de las presiones o tensiones de vapor" de las dis

tintas sustancias que intervienen en una mezcla o solución, es uno de los 

elementos indispensables en el estudio del equilibrio físico de un líquido 

con su vapor, mediante el cual es posible llevar a cabo métodos de sepa

ración por destilaci6n para obtener sustancias puras o mezclas en las que 

intervengan menos componentes, así también toma importancia en méto

dos de purificación de sustancias y en síntesis de componentes tanto orgá

nicas como inorgánicas. 

El efectuar un estudio sobre la curva de presión de vapor y las 

ecuaciones que la correlacionan, surgi6 de un problema destinado a conocer 

el equilibrio físico de la mezcla ternaria acrilonitrilo, acetonitrilo yagua, 

presentado en el Instituto Mexicano del Petr6leo y en general para realizar 

un estudio más detallado del equilibrio líquido-vapor para mezclas multi 

componentes de diversos derivados del petr6leo tales como alcoholes, para

finas, olefinas, sustancias nitrogenadas , etc., para poder llevar a cabo mé 

todos de des tilaci6n adecuada. En el caso especial de la mezcla ternaria :-':1 

• 

':' 	 Debido a que las propiedades que caracterizan a un vapor y un gas, son 

las mismas; no existen distinciones físicas esenciales entre ést:1s, sin l'l1l 

bargo, es usual hablar de un vapor cuando se describe a un gas por abajo 

de su temperatura crítica. 
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INT RODUCCION. 

E l c on ocimient o de l as presiones o tensiones de vapor" de las dis

tintas s us tancias que intervie nen en una mezcla o solución , es uno de los 

el e m entos indi spensable s en el e studio del quilib rio físico de "ltn Hqu ido 

con su vapor , m e diante el cual e s pos ible llevar él c a b o mé todos de s epa 

raci6n por d estilación pa ra ob tene r sus ta ncias puras o mez c l as e n las qu e 

inte rve ngan menos componentes , éls í tan óién tom a importanciél e n m éto 

dos de purifi caci6n de sustanc ias y en s íntesis de c om ponentes ta nto o r gá 

nicas como inorgánica s . 

El efectua r un e s tudio s obre la c urva de presión de vo.por y l as 

ecuaciones que l a correlacionan , sur g i6 de un problem a des tina do a c onocer 

e l e quilib rio fí s ico de la mezcl a t erna ria a c r ilonit rilo , a ce ton i trilo y agu:1 , 

pres entado e n el Institu to Mexicano del P et róleo y en gene r al para r ealiza r 

un es tudio más de tallado del equilibrio líqui do-vapor para m ezcla s mulLi 

componentes de d ivers os d e r ivados del pe t r6leo tales com o a l c ohole s, par~l 

finas , olefinas, sus tancia s ni t r ogenada s, e tc., para poder lle var a c::llJ O m6-

todos de des tilaci6n a de cuada. E n el cas o especia l de l a mezcla te rnrLl'ia \~l 

':' Debido a que l a s p r opiedade s que caracterizan a un vapo r y un g::lS, ~on 

las m i smas ; no exis ten dis tinciones fís ica s e s enci ales e ntre éS t~ls, Sill l'l11 

bargo, es usual h abl ar de un vapor cuando s e describ e a un g~ltl po r ab~lJo 

de su temper a tura c rítica. 
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menci onada, se requieren de cuidados sumamente delicados para poder m e

dir los datos de presiones de vapor en el laboratorio principalmente del 

acrilonitrilo o cianuro de vinilo, sustancia muy empleada en la elaboraci6n 

de fibras sintéticas pero sumamente tóxica; cuyo manejo implica demas iados 

riesgos de seguridad; ante la imposibilidad de contar con el equipo adecuado 

en el laboratorio , s e hizo necesario efectuar un estudio de la mejor ecuaci6n 

que ajustara los datos disponibles, propor cionados por la literatura. 

Surgiendo a la par el proyec to de hacer una revisi6n de algunas ecua

ciones que ajustan a la curva de presión de vapor a partir de datos experi

mentales de presiones y temperaturas , mediante los cuales se minimizaran 

los errores entre los valores calculados y aquellos obtenidos experimental

mente. 

Viéndose que hasta la fecha han s ido propuestas un gran número de 

ecuaciones con las m ismas finalidades y contando a la mano con herramien

tas tan poderosas como son las máquinas computadoras para probar va rias 

de estas e cuaciones y determina r los parámetr os de éstas con g r an exacti

tud. Se procedi6 al estudio de algunas de estas e cuaciones reduciéndose a 

un pequefio grupo con el cual se salvan los obstáculos que se presenten. 

E ste estudio no fué tan amplio y ambicioso como se planteó en un princ ipio, 

pero se considera cumple con un mínimo de tales prop6sitos dentro de las 

pos ibilidades que brindan la Termodinámica Clá sica y el Análisis Numé

r ico. 
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CAPITULO 1 

Ge n eralidades 

Equilibrio entre fases. 

Debido a que el equilibrio de un Hquido con su vapor es un caso 

particular de un equilib r io entre dos fases, es conveniente aclarar algu

nos aspectos y conceptos generales qu e se e m plea rán en el presen te tra

bajo, tales como el de fase, equilibrio e n una fase, estabil idad de fase, 

distinción entre tipos de e quilibrio, t ransición de fase; así como es ta

blecer las condiciones que definen al equilibrio entre dos fas es , has ta 

llegar a la ecuación de Clapeyron-Cl a usius, que básicamente describe el 

comportamien to de las variables termodinámicas cuando se efec túa un:J. 

transición de fase, ec. de g r an interés para establecer las relaciones elllt'C 

estados de equilibrio de dos fases. Dándose de esta manera las bases (l e 
"" 

nerales para abordar el t ema de interés particular para nosotros. 

Fase. 

Se define a una fase como la región de un sistema, que se c:J.rac

teriza porque sus variables termodiná m icas son homogéneas, en C:J.da 

uno de los puntos de sustancia que la componen. 

Las distintas regiones homogéneas que se distinguen en un sis t c
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ma heterogéneo son referidas como fases. La frontera entre fases es 

una par te donde cambian abruptamente algunas de las variables termo

dinámicas. 

Equilibrio termodinámico en una fas e. 

El concepto de equilibrio está es t r echamente rela cionado con el 

concepto de tiem po y las variables te.rmodinámicas del sis tem a , así se 

dice que un s istema es tá en equilibrio cuando s us variables termodiná

micas no tienen ninguna tendencia a cambia r con el tiempo. 

En un sis tema heterogéneo en equilibrio no hay tendencia para una 

transferencia neta de materia o energía a través de l as fronteras entre fa 

ses . En el cas o de s is temas aislados, las condiciones de los alrededores 

no ejercen ninguna influencia sobre cambios de equilibrio en el sis tema . 

Un sistema no aislado se dice que estará en equilibrio con sus alrededo

res , cuando s us variables no tiendan a cambiar con el tiem po . Bajo estas 

circuns tancias no hay transfe rencia de m ateria o energía a través de las 

fr onteras y tanto la presión como la temperatura ser á la misma que la de 

los alrededores . 

Un concepto práctico pa ra determina r un sis tema en equilibrio , es 

que sea reproducible en el l aboratorio cualquier número de veces. Es un 

hecho conocido, que para s is temas de una com ponente con una sola fase 

presente, las condiciones que rigen el equilib r io, están dadas m ediante 

el conocimiento de dos variables independientes , así como las ecuaciones 

de estado que las relacionan con una tercera: i . e. hay dos 'grados de liber
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tad hablando en estos términos; ya que s6lo variables termodinámicas son 

referidas excluyéndose cualquier o t r a que no sea de este tipo. 

Ecuaciones fundamentales que relacionan a las variables intensivas 

como la ener gía in terna u , la presión P, temperatura '1', volumen v y 

entropía s, son: la entalpía h , l a energía libre de Helmholtz f, y la ener

gía libre deGibbs g, (con u, v , s, h , f Y g cantidades molares) definidas 

como: 

(1 -1 )h = U + Pv 

f u. - Ts (1- 2) 

g = U -t Pv - Ts (1- 3) 

Teniendo en cuenta que u :: U (s, v). Todas estas funciones que re

lacionan a las diversas variables, aportan criterios para condiciones de 

equilibrio en varias formas, cada una de ellas de validez general. 

Este tipo de criterios están ligados con el concepto de proceso 

entre dos estados de equilibrio que son de dos clases. 

Procesos irreversibles de los cuales s6lo se tiene conocimiento de 

los estados inicial y final, desconociéndose la relación que guardan las 

variables termodinámicas en los estados in termedios y que por tal razón 

no se pueden estudia r desde el punto de vis ta de la termodinámica clásica. 

Procesos reversibles; en los cuales, la forma en como un sistema 

cambie de un estado a otro es mediante restricciones en las variables ter' 

modinámicas, de tal forma que los es tados intermedios sean es tudiados 
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como estados de equilibrio, estos procesos para casos prácticos son consi

derablemente lentos, de tal manera que las diferencias en las variables ter 

m odinámicas entre dos estados consecutivos sean cada vez menores ; as! se 

define a un proceso reversible como un cambio entre es tados sucesivos de 

equilibrio de una m anera cuasiestática. 

Entonces s i se considera un cambio infinites imal ,a volumen cons

tante, para un sistema térmicamente aislado las condiciones del equilibrio 

son: 

JS :: O dv = O du :; O (1-4) 

P ara un cambio infinitesimal manteniendo constante la presión del 

sistema, bajo par edes adiabáticas las condiciones para el equilibrio s on: 

Js =0 (1- 5)dP =O dh = O 

Si se considera un cambio infinitesimal a volumen constante y a una 

temperatura uniforme también constante, las condiciones de equilibrio son: 

dT = O ehr = O Jf = O (1- 6) 

Por último si se conside ra un cambio infinitesimal manteniendo la 

presi6n constante y a una tem peratura constante en todo el s is tema, se 

tendrá para las condiciones del equilibrio 

dT - O dP = O cJg = O (1-7) 
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Cualesquiera de los cuatro conjuntos para definir las condiciones 

de equilibrio es suficiente, ya que todos ellos son equivalentes. Es nece

sario enfatizar que este estudio se limita para sistemas de una sola com

ponente; existiendo argumentos similares en el caso de varias compone~ 

tes. 

Estabilidad de fase. 

Como un hecho natural se sabe que un sistema tiende hacia Sll 

estado de máximo equilibrio, el cual está íntimamente ligado con la fase 

en que se encuentra la sustancia. Siendo así se habla de la estabilidad de 

una fase , según los valores que adquieren las variables termodinámicas . 

La tendencia hacia el equilibrio se efectúa bajo ciertas condiciones que son 

de carác ter cinético, dependiendo su estabilidad de qué valores adopten las 

funciones características h, f, g, etc., siendo las condiciones para el 

equilibrio: 

Dadas u y v se debe tener que s sea un máximo 

Dadas h y P se debe tener que s sea un máximo 

Dadas T y v se debe tener que f sea un mínimo 

Dadas T y P se debe -tener que g sea un mínimo. 

o bién, podemos reemplazar las dos primeras condiciones por 01 ras sim i

lares y obtener un conjunto más simétrico de condiciones equivalentes que 

son: 

Dadas s y v se debe tener que u sea un mínimo 

Dadas s y P se debe tener que h sea un mínimo 
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de equilibrio es sufici ente, ya que todos ellos s on e quivalentes . Es nece

sario enfatizar que es te estudio se l imita pa r a s is temas de una ola c om

pone nte; exi s tiendo argumentos simila res en el caso de varias compone~ 

les. 

E s tabilidad de fase. 

C omo un h echo na tur a l se sabe que un sis lem a tiende hac ia S l! 

estado de máximo equil ib rio , el cual e s tá íntimam ente ligado con la fa s e 

en que se en cuentra la s ustancia. Siendo así s e habla de la esta bilidad de 

una fase, s egú n los valores qu e a dquieren las va riables te r m odínárnicas. 

La tendencia h acia el equilibrio s e efec túa baj o cier tas condic io nes qlle son 

de carác ter ciné tico, dependiendo su estabilidad de qué valores adopte n las 

funciones caracterfsticas h , f, g, etc., siendo las condiciones para el -

e quilibrio: 

Dadas u y v se debe tener que s s ea un máximo 

Dadas h y P se debe tener que s s ea un máximo 

Dadas T y v se deb e t ener que f s ea un rnínin10 

Dada s T y P se debe tener que g sea un mínimo. 

o bié n, podemos reemplazar las dos prim eras condiciones po r ul r'as Sil l!

lares y obtener un conjunto m ás sim é t rico de condiciones equiva l en tes ql!t' 

son: 

Dadas s y v se debe tener que u sea un mínimo 

Dada s s y P se d ebe tener que h sea un mínimo 

7 



Dadas T Y v se debe tener que f sea un mínimo 

Dadas T Y P se debe tener que g sea un mínimo 

Debido a que T es una variable independiente, más fácilmente medi

ble que s, las dos últimas condiciones son de mayor utilidad, pero no más 

fundamentales que las dos primeras. 

Así por ejemplo, como un caso particular para una sus tancia, si 

existen tres fases por separado a la misma T Y P: sólida, líquida y gaseosa 

' ' h3 son las entalpías por mol, donde los subíndices 1, 2, 3y h f h 2 

denotarán a las tres fases respectivamente, entonces a ésta temperatura y 

presión si se tiene la desigualdad 

la fase más estable es la sólida. 

Debido a que do/? de las variables termodinámicas de más fácil deter

minaci6n experimental son la presión y la temperatura; una de las formas 

de determinar que fase es la más estable, es por medio del conocimiento 

de qué valor adopta la energía libre de Gibbs por molo potencial químico 

en cada fase, cuando se tengan por separado a una misma P y T. 

El potencial químico / se define como: 

(1 -8) 

Donde G es la energía libre de Gibbs y m el número de moles 

de la sustancia. 

Tomemos por ejemplo las fases líquida y gaseosa por separado, para 

una misma P y T, si se tiene la desigualdad 

g = = 
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el líquido será la fase más estable de las dos. Esta condición puede tam 

bién ser expresada por la relación (I-7) en la forma: 

I 
o 

< 


< 


Aquí los subíndices 2 y 3 denotan a las fases líquida y vapor respectiva

mente. 

Consecuentemente si 

> 

el vapor es la forma más es table. 

Estados estables y metaestables. 

En Termodinámica, donde se estudian los estados de equilibrio y 

no los que están fuera de él, la naturaleza los presenta de dos tipos; uno 

en el que al efectuarse un cambio infinitesimal en las propiedades inten

sivas del s istema, la diferencia del equilibrio será siempre infinitesimal, 

a este tipo de equilibrio se le conoce como equilibrio estable. OtrJ clase 

de equilibrio es aquel en el que al realizarse un cambio infinitesimal In. 

diferencia del estado de equilibrio puede ser finita. 

Este tipo de equilibrio es referido como un equilibrio metaesta

ble. 

Se pueden definir los estados metaestables, como aquellos en Il)S 

que al efectuarse un cambio infinitesimal las variables termodinámicas 
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el líquido seri la fas e m ás e s table de las dos. E s ta condición puede tam -
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I 
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< 
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Cons ec uenternente si 

> 
el vapor es l a form a m ás es tabl e. 
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a este t ipo de equilibrio se le conoce como equilibrio es ta ble. Ot ra dasc 

de equilibrio e s a quel en el que al realiza rse u n cambio infinites imal l a 

diferencia del esta do de equilibrio puede ser fini ta. 

Es te tipo de eq uilibrio es refe rido como u n equilib rio l1l e ta esta -

ble. 

Se pueden definir los estados m e taestables, como a qu e lh1 s C :1 l ,lS 

qu e a l efec tuarse un cambio infinitesimal las variables terrm di ná m ic a s 
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pueden cambiar bruscamente. Equilibrios metaes tables no se tratarán en 

el presente t rabajo, excluyéndose cualquier referencia a ellos en todo caso 

en que se hable de equilibrio; y cuando se haga menci6n al equilibrio se es

tará refiriendo s6lo a aquellos estados más estables. 

De acuerdo a las condiciones establecidas a las funciones g, f, u, h 

Y s para el equilibrio, un equilibrio podrá ser estable o metaestable, cuando 

el mínimo o máximo (según el caso) sea absoluto o relativo. 

Recalcando el interés s6lo en aquellos estados de equilibrio, donde 

el valor de las energías por mol g, f, u; así como entalpía por mol h, 

sean mínimos, y el valor de la entropía por mol s un máximo. 

Transición de fas'e de una sustancia pura. 

Si se tiene una sustancia en un sistema cerrado, en el cual se lleva 

a cabo una transici6n de fase, se sabe de una manera empírica que al reali

zarse dicha transición en general se requerirá que el sistema intercambie 

calor con sus alrededores; cuando dicho cambio tiene lugar, la presi6n y 

la temperatura toman ciertos valores que durante la transici6n permanecen 

constantes. Una parte del calor absorbido por el sistema estará relacionado 

con el cambio del volumen y la otra con el cambio de la energía interna del 

sistema. 

Supóngase un sistema, formado pcr un cilindro que contiene a una 

s ustancia en una fase, que se denotará como ce: , con un pist6n movible. Si 

dicho sistema se mantiene sobre una fuente térmica a temperatura constan!. 

te , y la presión es incrementada ligera y continuamente, llegará un momento 
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en el que en el sistema se distingan dos fases. Esto ocurrirá a una cj erta 

temperatura llamada de transición. Debido a que el sistema es cerrado la 

cantidad total de sustancia permanecerá constante, teniéndose que una par L 

te permanecerá en la fase ex: y la restante en la nueva que llamaremos ¡; . 

Es un hecho experimental que al llevarse a cabo la transición de una 

sustancia entre las fases ex y f3 ésta puede ser de toda la sustancia o so

lamente de una parte de ella. Duranteuna transición de fase se involucran 

cambios en los volúmenes molares de las fases; y la dependencia del volu

men molar de las fases en la presión, es discontinua a lo largo de una iso

terma; esta discontinuidad ocurre a la presión de transición de fase, ocu

rriendo también una discontinuidad en las entropías molares. 

Un análisis similar ocurre si el experimento se repite, pero élhorél 

haciendo que se mantenga la presión constante y variando la temperatura 

cuasiestáticamente, llegará un momento en el que se alcance una tempera

tura T, en que para una presión P parti cular se tendrá la transición de 

fase; dando lugar a una discontinuidad en las entropías molares y volúmenes 

molares del sistema. 

A la presión y temperatura de transición ambas fases podrán coexis 

tir, caracterizándose cada una de ellas por sus distintas densidades ,disti:l

tos volúmenes molares). 

La existencia de varias parejas de PiS y T '5 a las cuales cl)exis 

ten estas fases, al ser graficadas en un diagrama P vs T generar'án tilla 

curva, llamada curva de coexistencia, que en el caso particulélr' de coexis-

I
tencia líquido-vapor es comunmente llamada, curva de presión de vapor'. 
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h aciendo que s e m antenga la presión cons tante y variando la te m perat ura 

cuasiestática mente, llegará un m ome nto en el que se alcance u na tempera -

tu ra T, en que para una presión P parti cular s e tendrá la trans i cióI de 

fase; dando lugar a una discontinuidad en las enlropra-s molares y vol úmenes 

molares del sis tema . 

A la presión y tem pera tu ra de t r ansició n am ba s fases podrán coexis 

tir, c a rac terizá ndose c a da una de ellas por SllS dis lintas dens idades disti: l-

tos volúmene s m olares) . 

La existencia de v arias parejas de P '5 \' ']' 's a las c lI cl le s t'lH:~ x i ::; 
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tencia líqu ido-vapor e s com~nmente llamada , c urva de presió ll de va pur'. 
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E n general se habla de una transici6n de fase cuando existe una dis

continuidad en alguna de las variables intensivas del sistema. 

E xperimental m ente se ha observado en los estudios de la transición 

líquido- vapor, la existencia de un punto en la cu rva de coexis tencia, dado 

por una cier ta P y T en el cual no hay una discontinuidad en el volumen 

ni en ninguna de las variables intensivas, al cual se le denomina punto crí

tico, deno tado por la pareja coordenada Pe y Te que son la presi6n y la 

temperatura crítica respectivamente; las cuales son caracterís ticas de 

cada s us tancia . 

E n este punto (P c. ' Te ), carece de sentido hablar de una transi

ci6n de fase, tal como se le ha definido. Y es posible pasar de un estado 

de agr.egación a otro, rodeando a este punto sin cruzar la linea de coexis

tencia. En una transici6n s6lido-líquido nunca se ha observado la existen

cia de un punto crítico y siempre hay una diferencia finita entre los volú

menes molares, o densidades de las fases; a una misma presi6ny tempe

ratura. 

Esto no excluye la posibilidad de que se encuentre en el futuro tal 

punto crítico, a presiones extremadamente grandes. 

Con respecto a la transici6n s6lido-vapor no hay ninguna posibilidad 

de encontrar tal punto crítico, en el que la diferencia ent re los volúmenes 

molares, por 10 general es considerablemente mayor al de una transición 

líquido-vapor o líquido- sólido. 

Para una sustancia real siempre es posible hacer una gráfica P, 

v, T, según la fig. (1) teniéndose una superficie generada por las isoter
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m as para las presiones en las cuales existen discontinuidades en los volúme

nes molares de cada fase; s6lida 1 ,líquida 2 ,vapor 3 , notándose 

más claramente estas discontinuidades al tomar la proyecci6n de esta su

perficie sobre el plano P, v fig. (la) en la que se distinguen t res regiones 

de coexis tencia . Una en forma de un pozo rectangular I en la que s e nota 

la diferencia finita entre los volúmenes molares de la fases s6lida y líqui

da, otra 11 en forma de campana en la que a las mismas P y T coexisten las 

fases líquida y vapor, terminando en un máximo de la curva que correspon

de al punto crítico. Por debajo de estas dos regiones se distingue una ter

cera 111 en forma de trapezoide correspondiente al equilibrio sólido-vapor. 

Algo de gran interés es hacer notar la isoterma de separaci6n entre las 

regiones 1, 111 Y 11, III a esta temperatura y presi6n coexisten las tres fases, 

por 10 cual es llamada línea triple, que al igual que las isotermas de coe

xis tencia permanece paralela al eje v donde existen las discontinuidades. 

La superficie al proyectarse sobre el plan6 P, T fig. (lb) dará lugar a tres 

curvas de coexistencia correspondientes a la curva de vaporizaci6n o conde!! 

saci6n, la curva de licuaci6n o solidificaci6n y la curva de sublimaci6n. La 

uni6n de estas tres curvas ocurre en el punto de equilibrio de las tres fa

ses; llamado punto triple y denotado por la pareja coordenada (PT ' TT ). 

Una manera objetiva de visualizar una transici6n de fase será, cual

quier cambio que cruce a cualquiera de las curvas de coexistencia y el cam

bio de fase líquido a vapor o viceversa, sin que exista una transici6n, se 

ilus tra por medio de una curva punteada en la fig. (lb). Un cambio o tran

sici6n de fase se puede representar mediante el siguiente esquema: 
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sólido sublimaci6n gas 

" 

líquido 

Donde el tipo de transici6n está dado, según se escoja el sentido 

de la flecha. 

Equilibrio entre dos fases. 

Para determinar las con<l~ciones de equilibrio entre dos fases cua

lesquiera eL Y P se parte del hecho experimental de que, por separado 

cada fase se deberá encontrar en equilibrio, y por lo tanto se deben tener 

los mismos valores para la presié-ll y la temperatura en cad;). una de 1;).s 

,.
fases. 

Para que se encuentren en equilibrio entre sí, tendremos que un 

sistema que contenga a las dos fases , no intercambiará calor con sus al

rededores, así como tampoco intercambiará masa, de esta manera 

siempre puede ser considerado al sistema como cerrado. 

* Estas condiciones de igual P y T en ambas fases excluye 1;). posihilid~ld de 

que las fases estén separada s por una membrana o pared rrgida, entellllié: l

dose entonces qu e la sustancia puede pasar libremen te de un;). fase a l)t Ll. 
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só lido sublim.ación gas 
c; 

líq uido 

Donde el tipo de transición es tá dado, seg(m se escoja el se ntido 

de la flecha . 

Equi libr io en tre dos fases. 

Para determinar las conQ~ciones de e quilibrio er. tre dos fas e s cua -

lesquiera o: y p se parte del h ech o experim e ntal de qu e , p or separ:ldo 

cada fa s e se deberá encontrar en equ ilibrio, y por l o tanto s e deLe r tene r 

los m islnos valo res para la p r esi{lll y la temperatur;::L e n c :lda una d e bs 

* fases. 

Para que se encuen tren en equ ilib rio e nt re s r, tendremos que un 

sistema que contenga a las dos fas es , no intercamLiará c a lor c o u sus a l -

rededo res J así com o tampoco inte rcambiará masa , de es La mane ra -

siem.pre puede ser considerado al sis te ma com o c e rrado . 

* Es tas condiciones de igual P y T en ambas fases excl u~ e lo. pus i iq ll<h d d ' 

que las fas es estén separada s por una membrana o pared dgid:l . en tctllll é:l -

dose en tonces qu e l a s us tancia puede pasar lib rem ente de un;} fa s e :\ ll\ L\. 
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Considérese un sistema conteniendo a dos fases en equilibrio, y 

además t6mese en cuenta que cada una de sus fases se comporte como un 

sistema abierto, en el cual sus alrededores serán, la otra fase y el medio 

ambiente. Pasando de un estado de equilibrio entre estas dos fases a otro, 

mediante un cambio cuasiestático de la presi6n, temperatura y el número 

de moles en cada fase, pero manteniendo constante el número total de mo

les del sistema conteniendo a las dos fases. 

m = m« + m¡' = c. te. (1-9)
T 

con m«' y mil el número de moles en las fases O( y ~ respectiva

mente. 

En este proceso ocurrirá una transición de fase de una parte de 

sustancia, de tal manera que el cambio de energía en cada una de las fases 

será descrito mediante la ecuaci6n de la energía libre de Gibbs, que rela

ciona a estas variables; teniéndose: 

(I- IOa)d G
tX 

::; - !;'d T + v«' d P +,;Ji- el mOL 

dGP = -s~dT + VfJdP +/,Pdm" (I-IOb) 

Aquí G denota la energía libre de Gibbs, S a la entropía y 

V el volumen, donde los superíndices« y p denotan a cada una de las 

fases (y no a potencias). 

Nótese que en dT y dP se han excluido los índices de las fases, ya 

que en e 1 proceso cuasiestático, la presión y la temperatur~ en ambas fases 
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sufren el mismo incremento durante la tr ansici6n,de 

número de moles de una fase a otra. 

Para el caso particular en que dicho proceso cu asies tático se rea

lice a T y P constantes; en la nueva posici6n de equilibrio, el camfJ io total 

de la energía libre de Gibbs del sistema dG, deberá ser un mín imo, \' 

por ser 1111 proceso reversible se tiene la siguiente expresión: 

,, 1- 11 )+ dG' = OdG = 

de donde se implica que 

( 1-12) 

Puesto que en la transformación dP y dT Lambién son cero, s ll s 1i

tuyendo estos valores en las ecuaciones (I-IOa) y (l-lOb) se llego. a la igL o.I

dad 

( 1-13) 

La cual está de acuerdo con la definición de potencial q uírnico pa r-J el l'~ISO 

de una sustancia pura (en cada fase M = dG a T ~' P constantes) . \' eo :; el/. ~m 

hecho de que el cambio de la energía libre de Gibbs en cado. un~ dc lat> t'; IS C' S. 

sólo dependerá del cambio de dm número de moles, que pasa:l de la fase OC 

a la f' donde dm = - dm ex.:: dlYl P debido a la res tri ce i()ll de quc 

m = cite 
T 

Tomando en cuenta esto último se llega a la cOllc1usi()!l de que l' ll l'l 

equilibrio físico entre dos fases, se tiene que cumplir tllla terCCl'a l'p:¡dici() ll 

17 


s uf r en e l m is m o i n c r emento dura n te l a t r ans ici6n , de 
I d m ~ I 0

1 I d rt/ I 

núm e r o de m ol e s d e un a fa se a o t r a. 

P ara e l c a so parti cula r en qu e dicho pro c eso c uas i e st6. tico oe r ea -

li c e a T y P con stan te s ; e n l a 11ll e Va pos ición de e qu ilib ri , el c a m CJúJ total 

de l a energí a lib r e de Gibbs de l s is tema dG I de b e rá s e r un rn Íllimo, 

po r se r un p r oc e s o r ev e r si bl e s e ti e ne 1 a s igu ien le e xpre s ión : 

dG = + dG' = O i - 11 ) 

de do nde s e im plic a q tl e 

( 1- 12) 

P u e s to que e n l a t ran s formaci6 n dP y d 'L Larn b ién s o n ce r' o , s us ' 1 -

t uye n do e s tos valo r es e n l a s ecua cion e s (1- 10a) .\ (l- l Ob ) s e lleg ~l a la i ;; La l -

dad 

La c ua l es tá d e a c u erdo con l a definició n d e poten cia l 4 uí m ic u p ~ l r-:'l el l ' ~ l~ n 

de u na sus ta nci a pu ra (en cada fase ~ '; ~~ a '1' , . P cons tante s ), \ e o:, e l 

h echo de qu e e l c ambio de la e n erg ía lib r e de G ih hs en c a da ll ll :-\ uc la~ t ; \ :; t':--;. 

sólo d e pen de r á d el c ambio d e dm número de m ol es , qu e pa sa:l ut: la Ll:--;e OC 

a la? donde d m = - el m ce. ~ d In P de b ido ti la r est r ic c il\1l uC q ue 

m = ete T '-

T om.a n do e n c u enta e s to últin10 se llega a la cO llcl llS il'l: l ch.' q lll' l'! , t'¡ 

equ ilibr io fís ico e n tre dos fa s es, se tiene que c umpl i r Ulla tcn; e r'a l 'l): H!tci ':: 
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que es la igualdad de potenciales qufmicos 

(1-1 4) 


Ademá.s de igualarse la presi6n y la tempera tura. Reesc ribiendo 

las condiciones del equilibrio entre dos fas es para una sustancia pura se 

tiene 

fa s e ex fa s e f 
T T (1-15a) 

p p (I -1 5b) 

(I-15c) 

La igualdad de mismo valor del potencial químico en el equilibrio 

entre fa ses s e puede p r obar aÚn en el caso de sustancias que sean . multi·· 

componentes. 

Se puede demos trar que el potencial químic0l"" para una sola com

ponente en una fas e, s olamente es función de la presión y la temperatura 

y no del número de moles':' . Ahora bién en un sis tema cerrado que conten

ga a dos fases cualesquiera coexis tiendo a una presión y temperatura de ter

minadas, el potencial químico, s6l o es función de estas variables y como ya 

se vió toma el mismo valor en ambas fases cuando se alcanza el equilibrio. 

':' Apéndice A. 
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que es la igualdad de potenciales qurmicos 

(1-14) 

Además de igualarse la presi6n y la temperatura. Reescribiendo 

las condiciones del equilibrio entre dos fases para una sustancia pura se 

tiene 

fase a:. 

T 

p 

fase " 

T 

p 

(I-15a) 

(I-15b) 

(I-15c) 

La igualdad de mismo valor del potencial químico en el equilibrio 

entre fases se puede probar aún en el caso de sustancias que sean. m'Lllti·· 

componentes. 

Se puede demostrar que el potencial químico ~ para una sola com

ponente en una fas e , solamente es func i6 n de la p r es ión y la temperatur.a 

y no del número de m oles':'. Ahora bién en un sistema cerrado que conten-

ga a dos fases cualesquiera coexistiendo a una presión y temperatura detcr-

minadas, el potencial químico, sólo es función de es tas variables y como ya 

se vi6 toma el mismo va10~ en ambas fases cuando se alcanza el equilibrio. 

':' Apéndice A. 
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Donde las variables termodiná.micas P y T no son independientes; teniénduse 

que par a determinar completamente el equilibrio bastará conocer una de 

estas variables, así como la ec. que las relaciona de una manera explíci ta. 

En términos de grados de libertad solamente exis te 11 n grado de li

bertad en el equilibrio entre dos fases, debido a la ec. (1-15c) que r"elaciona 

a estas tres variables P, T Y ¡.M de una manera implícita. 

La regla de las fases. 

La razón de mencionar en esta parte,aunque de una manera sorne ra J 

la regla de las fases es necesaria, debido a que en base de ésta determina

mos el número de variables independientes necesarias de conocer para es

tablecer completamente el equilibrio, cuando se tienen una o varias fases 

presentes, y en el caso general en presencia de varias componentes. Con

sideraciones termodinámicas hechas sobre varias fases presentes en el equ,!. 

librio J así como consideraciones basadas en el número de componentes en 

cada fase fueron la razón para que en 1876 J. Willard Gibbs dedujera la re

gla de las fases, expresada mediante la relación 

L = e t 2 (1-17) 

En esta ecuación es el número de fases . C el número detf> 
componentes que se encuentran presentes en cada fase ':-, :- L el númen) de 

':' Esto no es condición necesaria, ya que si alguna componente se encllcnt ra 

ausente en una fase, el número de variables se ve reducido en Ulll). pet"l) i~lIal 

reducción sufre el número de ecuaciones por lo que el resultado gCllcl"al pcr

manece inalterado. 19 
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grados de libertad que representa al número de propidades intensivas en 

fases individuales que pueden s er cambiadas arbitrariamente (sin límites), 

s in causar un cambio en el número o tipos de fas es presentes en el equi

librio. 

En nues tro caso, el interés del es tudio de una sola componente; 

la regla de las fases establece la relaci6n particular: 

L = 3 (1-18) 

Así, si se tiene una sola fase presente tf;:: 1 el equilib rio quedará de

te rminado por m edio del conocimiento de dos variabl es intens ivas por 

e jem. ( oS 3 V- ), ( T, P J, . . . e tc. ya que L = 2 

Si ha y dos fases presentes tP::. 2 tales como el H quido y vapor, 

entonces L =1 . será una sola propiedad in tensiva, pudiendo ser és ta, 

la temperatura, presi6n, volumen es pec rfico de l a fas e gaseos a , viscosi

da d de la fase líquida. etc. Esta propiedad cualquiera que sea, puede ser 

variada a rbitrariamente en presencia de las mismas fases. 

La ecuaci6n de Clapeyron-Clausius. 

Partiendo de que en el equilibrio entre dos fases ex y f sólo exis 

te un grado de libertad, como se ha mencionado anteriorm en te; es necesa

rio ahora, conocer la forma de la ecuaci6n que relacione a es tados de coe

xistencia , cuando s e efectúen cambios en la presi6n debido a una variaci6n 

en la temperatura o viceversa (ya que no son independientes). as! com o 

las discontinuidades en las variables intensivas del sistema v y s; al 
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grados de libertad que representa al número de p ropidades intensivas en 

fases individuales que pueden sel' cambiadas arbitrariamente (sin límites ), 

sin causar un cambio en el número o tipos de fases presentes en el equi-

librio. 

En nuestro caso, el interés del estudio de una sola componente; 

la regla de las fases establece la relaci6n pa r tic ular: 

L = 3 (1-18) 

Así, si se tiene una sola fase presente cp -= 1 el equilibrio quedará de-

terminado por medio del conocimiento de dos variables intensivas por 

ej em. ( oS , V' ), ( í ) P ) 7 • .' etc. ya que L = 2 

Si hay dos fases presentes <p::. 2 tales como el Uquido y vapor , 

entonces L = 1· s e r á una sola propiedad intensiva , pudiendo ser ésta, 

la temperatur a , presi6n, volumen específico de la fase gaseosa, viscos i -

dad de l a fase líquida . e tc . E s ta propiedad cualquiera que sea, puede ser 

varia da arbitrar iamente en presencia de las m ismas fa ses. 

La ecuaci6n de Clapeyron-Clausius. 

Parti endo de que en el equilibrio entre dos fase s ex y " sólo exis-

te un grado de libertad , como s e ha m enciona do anteriormente; es necesa-

rio ahora , conocer l a forma de la ecuaci6n que relacione a es tados de coe-

xis tencia, cuando se efectúen cambios en la presi6n debido a una variación 

en la temperatura o vicever sa (ya que no s on independientes), as! como 

las dis continuidades en las variables intens ivas del sistema v y s; al 
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FIG. 2 

Diagrama T, P, ¡+A que caracteriza superficies de potenciales 

químicos de dos fases ex y p La curva de equilibri o en! re 

éstas se efectúa en la intersecci6n de las mismas. 
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FIG. 2 

Diagrama T, P , j'A que c a r acteriza superficies de potenciales 

químic os de dos fases ex y f!> L a c urva de e quilib ri o en! re 

és t a s se efectúa e n la intersección de las mis m as. 
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efectuarse una transición de fase de un mol. 

Dic~as variaciones deberán ser de tal forma que siempr e nos m ova

m os a lo largo de la curva de coexistencia ent re las dos fases. Par a lo cual 

al presentar la función ¡M en un diagrama tridimensional P, T, .1'" 
fig. (2), cada una de esta s fases a: y J3 podrá se r represent ada por una 

superficie, y los puntos de equilibrio entre es tas fases es tarán representa

dos por la int ersección de dichas superficies, l a que dá lugar a una curva, 

que es la curva de equilibrio entre fases. 

En es ta figura es interesante hacer notar que a ciertas presiones 

y temperaturas fuera de la curva de equilibrio existirán dos valores para 

los potenciales químicos, los cuales corresponderán a cada una de las fa

ses presentes en equilibrio metaestable, representando las pa r tes de s u

perficie que estén por debajo de la intersección a la fase de mayor estabi

lidad; y a la fase de menor estabilidad, aquellas partes de superficie que 

estén por encima de la misma, estos casos están fuera de nuestro inte rés, 

haciendo hincapié solamente en aquellos que se encuentren sobre la curva 

de equilibrio. 

Al tomar la diferencial que relaciona a dos estados de equilibrio de 

la curva, se deberá satisfacer la condici6nde igualdad 

(1-1 9 ) 


y tambien, debido a que ~«. y ¡,,' son funciones de T y P para una sola 

componente , dada por la relación de Gibbs-Duhem, se tendrá al sustituir 

en la igual dad anterior que: 

* Apéndice A eco (A-lO). 22 

efectuarse una transici6n de fase de un mol. 

Dic~as variaciones deberán ser de tal fo rma que siempre nos mova-

mos a lo largo de la curva de coexistencia entre las dos fases. Para lo cual 

al pr esentar la funci6n ,.1M en un diagrama tridimensional P , T, ¡M 

fig. (2), cada una de e s tas fases OC y P podrá ser represent ada por una 

superfic ie , y l os puntos de equilibrio entre es tas fases estarán representa-

dos por la int ersecci6n de dicha s superficies, la que dá lugar a una curva, 

que es l a curva de equilibrio ent r e fa s es. 

En es ta figura es interesan te hacer notar que a ciertas presiones 

y temperaturas fuera de l a curva de equilibrio existirán dos valores par a 

los potenciales quím icos, los cuales co r responde rán a c ada una de las fa-

ses p r es entes en equilibrio metaestable, representando l as partes de su-

pe r fic ie que es té n por debajo de la i nte rsección a la fas e de mayor e s tabi-

lidad; y a l a fa se de m enor es tabilidad , aquella s partes de superficie que 

es té n por enc ima de l a m isma, estos c a sos está n fue ra de nues tro interés, 

ha ciendo hincapié solamente en aquellos que se encuen tren sobre la c urva 

de equilibrio. 

Al tomar l a diferencial que relaciona a dos es tados de equilib rio de 

la curva , se deberá satisfacer la condici6n de igualdad 

(1- 19) 

y tambien, debido a que ¡AtJt. y r~ s on funciones de T y P para una sola 

componente, dada por la relaci6n de Gíbbs-Duhem, s e tendrá al sustitui r 

en la igualdad anter ior que: 
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= - Slb d T -t v~ dP (1- 20 ) 

H.. elaci611 que también se escribe ele la forma 

dP s" - sO( (./ - 21 )= dT U" -"ir Ol. 

Que es la ecuaci6n que se deseaba; conocida como la ecuaei6n de Cl a lw.! r'or¡

C'lausius en funci6n de las entropías y volúmenes molares. J';sla ec uaci6n por 

lo general, aparece principalmente en otras dos formas, una de ellas se 

obtiene al sustituir el valor de las ent ropías en funci6n de las entalpfas; 

así de las relaciones (1- 3) Y (1-1) t enemos 

~:g =u+Pv-sT= h-sT (I - 22 ) 

y debido a que en el equilibrio ~« =/~ se tiene 

h,s - 5~ T 
o 

(S,. - 54:) h"- h«	
(1-23\

T 

Tal que en función de las entalpías molares la ecuación de 

Clapeyron-Clausius adquiere la forma 

clP (1 - 24) = dT 

La otra forma comunmente empleada para presentar a esta ecua

ci6n es en funci6n del calor latente l ' definido como: 

,;' 	 El calor latente de transición es la cantidad de calor por unidad de ma sa. 

necesaria para cambiar ~ja porci6n de sustancia de una fase al)! ra. 

= - 5~d T 1- v~ el P 

Relación que también se escribe ele la forma 

sLE 
dT 

= 

(1- 20) 

( 1- 21 j 

Que es la ecuación que se deseaba; conocida com o l a ecuación de e la rw / r O Tl-

C'laus i us en función de las en tropía s y volúmenes m olares . I';s!.a ec ua ción po r' 

lo gellt' ral, apare ce principalmente en o t ras dos for m as , una de ellas Sé 

bliene 1 sus tituir el valor de l as e n t ropías en funci6n de l as e nLalpras ; 

así de las relaciones (1- 3) Y (1-1) t enemos 

.?1 ~ g = U + Pv - 5 T :: h - S T (1 - 22 ) 

y debido a que en el equilib rio ~oc. :;: /~ se tiene 

= 
o 

( S,. - 5«) ( I - 23 ) 

T al que en funci6n de las e ntalpías m ola res la ecuaci6n de 

Clapeyron-Clausius adquiere la forma 

dP 
dT 

(1 -24\ 

La ot r a forma comtU1m ente empleada pa ra presentar a e s ta e CHe 

ci6n es en función del calor latentei definido com o: 

,;- E l calor latente de t ransición es la cantidad de calor por unida d de 11 \0.1 s a. 

necesaria para cambiar ~ja porci6n de sustancia de una fas e a ,J I r~\. 



Q. (1-25)= ~-rm M 

En estas relaciones Q es el calor absorbido, m es la masa 

de la s ustancia , q el calor mol a r y M el peso molecular de la sustancia. 

Si se diferencia la relación de la entalpía molar del· sistema h dado por la 

eco (1-1), Y se le escribe en función del calor molar ob tenido de la relación 

establecida por la primera ley de la Termodinámica, se tiene la expresión 

(1- 26) dh = Jq + V clP 
y teniendo en cuenta que la transición de fase ocurre a P y T constantes, 

ésta última expresIón se reduce a 

dh (1- 27) 

Ahora como el cambio de entalpía molar h del sistema corresponde 

a la diferencia de entalpías de las fases ( 1'- - H", , la expresión (1- 27) 

se puede integrar entre los estados finales de las fases OC y P , que co

rresponderá al calor absorbido por el sistema para que se pasen d Ir) moles 

de una fase a otra, pudiéndose integrar el lado derecho de la relación, entre 

o y q; así se tiene la relación 

(1- 28a)--
GC (1-28b)hP - h = '1 
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= ~ 
M 

(1- 25) 

En estas r elaciones Q es el calor absorbido, m es la masa 

de la sustancia, q el calor molar y M el peso molecular de la sustancia. 

Si se diferencia la relaci6n de la entalpía molar del sistema h dado por la 

eco (1-1 ), Y se le escribe en funci6n del calor molar obtenido de la relación 

establecida por la primera ley de la Termodinámica, se tiene la expresión 

dh = Jq + V dP (1 -26) 

y teniendo en cuenta que la transición de fase ocurre a P y T constantes, 

és ta última expres I6n se reduce a 

dh etc¡ (1-27 ) 

Ahora como el cambio de entalpía molar h del sis tema corresponde 

a la diferencia de entalpía s de las fases ( h~ - H", , la expresi6n (1-27) 

se puede integra r entre los estados finales de las fases oc y p , que co

rres ponde rá al calor abs orbido po r el s i s tema para que se pas en d Ir) m oles 

de una fase a otra, pudiéndose integrar el lado derecho de la r elación, entre 

o y q; así se t iene l a rela ci6n 

(1- 28a) --
(I -28 b) 
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de la definición de c alor latente podemos hacer A:: f M := <:J, obteniendo 

finalmente al sustituir esta expresión en la ec. (1- 24) que se llega a la rel!: 

ción de Clapeyron-Clausius deseada 

cJp (1-29) 

dT 
Existen otros procedimientos para: llegar a la ecuación de Clapey ron -

Clausius; que relaciona entre sr los cambios que s ufren las propiedades 

termodinám icas del sis tema, al cambiar entre estados consecu tivos de 

equilibrio entre dos fases. 

25 


de l a definición de calor latente podemos hacer A::.I M ;::: <:] , ob teniendo 

finalmente a l sustitui r esta expres ión en l a eco (1-24) que s e llega a la rel~ 

ción de Clapeyron- Clausius deseada 

dP 
dT = (1-29) 

E xis ten o tros procedimientos para" llegar a l a ecuación de Cl a pey r on -

Clausius¡ que r el aciona ent re sí los cambios que s ufren las propie da de s 

termodinámicas del sistema, al cambiar entre estados consecutivos de 

equilib r io entre dos fases. 
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CAPITULO II 


Equilibrio líquido - vapor. 


Como se ha visto la eco que describe el comportamiento de las pro

piedades termodinámicas en el equilibrio entre fases es la ec. de Clapeyron

Clausius¡ ahora, abordarem os el caso especial del equilibrio líquido vapor, 

en el cual se verá principalmente la forma en como varra la presión al efe~ 

tuarse un cambio en la temperatura, asr como las diversas forma s que ad

quiere la ec. de Clapeyron, en base a hipótesis que se hacen para el compo.!: 

tamiento de las distintas variables que intervienen en el equilibrio en cues

tión, 

Recalcaremos primeramente que este tipo de equilibrio está repre

sent ado por la curva definida en un diagrama P vs v fig. (3a), limitada 

por los puntos A, e, B¡ correspondiendo los puntos A y B a puntos sobre 

la línea triple (donde coexis ten las t res fases sólido, líquido y vapor) y el 

punto C al punto crítico. Esta curva se divide en dos partes, la AC conoci

da como la curva de saturación del líquido y la CB llamada curva de satura

ción de vapor. 

Con respecto a la grafica P vs T fig (3b) la curva de presión de 

vapor está limitada por dos puntos coordenados el (Pr ' T T ) correspondien

te al punto triple y el (Pe ' Te) que corresponde al punto crítico. 
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CAP ITULO II 

Equilibrio líquido - vapor. 

Como s e ha visto l a e co que describe el compor tamiento de l a s pro

pieda des te r modinámicas en el e quilib rio entre fas es es l a ec. de Clapeyron

Clau s ius¡ ahora, abordarem os el cas o e s pecia l del e quilib rio líquido vapor, 

en el cual s e verá principalmente l a forma e n como varía la presión a l efe~ 

tuarse un cambio en la temper a tu r a , así como las diversa s forma s que a d

quiere la ec. de Cl a peyron, en base a hipótesi s que se hacen pa r a el comp0,E: 

tamiento de l a s distintas va riables que i nte rvienen e n el equilib rio en cues

tión, 

Recalcaremos primeramente que e ste tipo de e quilibrio está repre

sent ado por la c urva definida en un diag rama P vs v fig . (3a), l imitada 

por los puntos A, e, B¡ corr espondie ndo los puntos A y B a puntos sobre 

l a líne a triple (donde coexisten l a s t r es fa s es s ólido , líquido y vapor) y el 

punto C al punto crítico. Esta curva se divide e n dos partes, la AC conoci

da com o la curva de saturación del líquido y l a CB llamada c u rva de satura

ción de vapor. 

Con r e specto a la grafica P vs T fig (3b) la cu r va de presión de 

vapor es tá limita da por dos puntos coordenados el (Fr ' T r ) cor respondi en

te al punto triple y el (Pe. ' Te:) qu e corresponde al punto c rítico . 
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pp 

( Pe , Te) 

( Pt, T t ) 

v T 

FIG. :3 a F IG. :3 b 

G ráficas de la curva de presión de vapor en los planos (P , V) 

y (P, T ). 

Variaciones el. P debidas a cambios en T que están gobernada3 por 

la ec. de C1apeyron,nos r estringen a movernos sobre la c u rva de c oexis 

tencia . Para visualizar este equilibrio líquido-vapor, es usual presentar 

los es tados de equilibrio por medio de un esquema, que c ons is te en un 

cilindro con un pist6n m6vil fig. (4) I Y en diversas posicione s del pis t6n 

se dis tinguen siem pre las dos fases. esto pasará cuando no se esté m uy 

c e rca del punto triple donde existirán tres fases; ni pr6xim o al crítico , 

donde no hay dis tinci6n entre fases. 
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p p 

(Pc,Tc ) 

( Pt, T t ) 

v T 

FIG. 3 a FIG. 3b 

Gráficas de la curva de presión de vapor en los planos (P, V) 

y (P, T). 

Variaciones er. P debidas a cambios en T que están gobernada3 por 

l a ec. de Clapeyron,nos r estringen a movernos sobre la curva de coexis-

tencia. Para visualizar este equilibrio Uquido-vapor, es usual presentar 

los estados de equilibrio por medio de un esquema, que consiste en un 

cilindro con un pistón móvil fig. (4), Y en diversas posiciones del pis tón 

se distinguen siempre l as dos fases, esto pasará cuando no se esté muy 

cerca del punto triple donde existirán tres fases; ni próximo al crítico, 

donde no hay dis tinción entre fases. 
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FIG. 4 

Esquematizaci6n del equilibrio líquido-vapor 

por medio de un cilindro con un pist6n m6vil. 

Hip6tesis empleadas para integrar la ec. de Clapeyron-Clausius 

en el equilibrio líquido-vapor. 

Partiendo de la ec. (1- 24) que expresa a la ec. de Clapeyron en 

función de la diferencia de entalpías molares, que es igual al cambio por 

mol de la entalpía h del sistema y que expresaremos mediante la forma 

Ll h ,tal que se obtuvo una expresi6n de la forma 

dE (II-l) 

dT 

En particular si hacemos corresponder f3 a la fase vapor y O( 

a la fase líquida, por 10 general para gran parte de la curva de presión de 

vapor V fi?> l/oc; 10 cual es válido para temperaturas y presiones por 

arriba del punto t riple y suficientemente abajo del punto crítico de t~l ma

nera que se desprecie el volumen m olar de la fase líquida. 

Si se hace además la hip6tesis sobre la fase vapor, de que su 
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Esq uema tizaci6n del equ ilibrio lfquido-vapo r 

por medio d e un cilindro c on un pist6n m6v i l. 

Hipót es is e m pleadas para integrar l a ec . de Clapeyron -Clausius 

en el equilibrio líquido- vapor. 

P a rtiendo de l a eco (1- 24) que expres a a la ec . de C la peyron en 

función de la diferencia de enta lpía s m olares. que es igual al c;lmbio po r 

mol de l a entalpía h del sis tema y que expresarem os mediante la fo rma 

.1 h , tal que se obtuvo una expres ión de la forma 

dE 
dT = (II-l ) 

En particul a r si hacem os corresponder f3 a la f;:¡,s e vapo r y OC 

a la fas e líquida , por lo general para gran parte de la curv a de pres ión de 

vapor V~;» l/oc; 10 cual e s válido para tempe r aturas y presiones por 

arriba del punto triple y suficientemente abajo del punto crítico de tal ma-

nera que s e des precie el volumen molar de la fase líquida. 

Si se hace a demás la hipótesis sobre la fas e vapor. de que su 
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comportamiento sea el de un gas ideal, cumpliendo con la ecuación 

P zr = RT, donde R es la constanta universal de los gases , y se s usti

tuyen estas consideraciones en la eco (ll-l) obtenem os 

(11-2)ciP =dT 

Con las hip6tes is anteriores es posibl e integrar la ecuación de 

Clapeyron cuando se le dan diversas expresiones al ca mbio de la entalpía 

L1 h como una función de la temperatur a. 

Así, cons iderando a L1 h constante, para un cierto intervalo en la 

curva de equilibrio, se llega a la expresión 

(1I- 3)Ah 
RT 

Donde C 1 es una constante de integración. Como Jih se ha 

supues to constante y R es la constante universal de los gases, si - ~Rh =et 

se obtiene finalmente una ecuaci 6n del tipo 

et+ - (ll-4)
T 

Relaci6n conocida como la ecuación de Kirchhoff ( i J para la 

curva de presión de vapor. 

Otra de las formas para integrar la ecuaci6n (ll-2), es considerar 

al cambio de entalpía del sis tema L1 h como una serie de potencias de la te~ 

peratura basado en hechos experimentales que cor roboran tal comportamien

to. , Contándose con una expresión de la forma: 

(n-5)Llh ::: ¿jho + a~ T + al T 
t 

-1- a!.T 
3 
t . . . 
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comportamiento sea el de un gas ideal, cumpliendo con la ecuación 

Pzr = RT, donde R es la constanta universal de los gases, y se susti-

tuyen estas consideraciones en la eco (II-l) obtenemos 

dP 
dT = P t1h 

RT' 
(11-2) 

Con las hipótesis anteriores es posible integrar la ecuación de 

Clapeyron cuando se le dan diversas expresiones al cambio de la entalpía 

L1 h como una función de la temperatura. 

Así, considerando a L1 h constante, para un cierto intervalo en la 

curva de equilibrio, se llega a la expresión 

)", P 
.1 

= 
Ah 
RT 

(I1- 3) 

Donde C 1 es una constante de integración. Como ~h se ha 

supues to constante y R es la constante universal de los gases, si - 4; :: Ct 

se obtiene finalmente una ecuaci ón del tipo 

= el + (II-4) 

Relación conocida como la ecuación de Kirchhoff [i] para la 

curva de presión de vapor. 

Otra de las formas para integrar la ecuación (I1-2), es considerar 

al cambio de entalpía del sistema L1 h como una serie de potencias de la te~ 

peratura basado en hechos experimentales que corroboran tal comportamien-

to. , Contándos e con una expresión de la forma: 

Llh . . . (I1- 5) 



Siendo .L\ ho una entalpía constante, así como al ' a2 ' a J 

parámetros a de terminar. 

Al s ustituir es t a igua ldad en la ecuación (Il-2) y considerar solamen

te los tres primeros términos se tiene 

(II-6)..J.f = ( L1 h. + di t -.ili ) dT
P RTI. 1fT R 

Integrando y cambiando a parámetros C'5 donde se absorban los 

signos negativos, en caso de haberlos se llega a que 

(II-7)1m P + e! 1m T + C., T 

Aquí C 
l vuelve a ser el término constante. C! es igual al cocien-

LJ hote , e = y e - ~ R .3 ,,- R 
Esta expresión se conoce como la ecuación de Nernst LÍÍ) exis

tiendo algunas variantes de esta ecuación; por ejemplo, Rankine [i j iJ supo

ne el mismo comportamiento de la entalpía, pero al sustituir el valor en 

la ecuación de Clapeyron, solamente toma en cuenta los dos primeros tér 

minos, obteniendo la ecuación 

+ ez (lI - S)1m P = C.1 T 

Cragoe ti vJpor el contrario, toma hasta el cuarto término de la 

ecuación que expresa el cambio de entropía en función de la temperatura, 
3 

el término correspondiente a a! T , pero a su vez descarta el término 

en el cual interviene el logaritmo, dando como resultado la ecuación 

(Il-9)1m p + C.., T 


Siendo .L\ ho una entalpía cons tante , así como a j , a2 ' a J 

parámetros a de terminar. 

Al sus titui r es ta igualdad en la ecuación (II-2) y considerar solamen-

te los tres primeros términos se tien e 

(lI -6 ) 

Integrando y cambiando a parámetros C 15 donde s e abs orban los 

signos negativos , en cas o de haberlos se ll ega a que 

A quí C t 

t e 

1m P 

vlJ elv e a ser el término cons tante . C 2 

Aho 
R , e = .3 y Ci = ~~ 

(1l - 7 ) 

es igual a l coc ien-

Esta expresión se conoce com o la ecuación de Nernst Li í) exis-

tiendo algunas variantes de esta ecuación; por ejemplo, Rankine [¡iíJ supo-

ne el mism o comportamiento de la entalpía , pero al s us tituir el valor en 

la ecuación de Clapeyron, solamente toma en cuenta los dos primeros tér 

minos, obteniendo la ecuación 

1m P :: C, + ez 
T 

(II-S) 

Cragoe!i v]por el contrario, toma has ta el cuarto término de la 

ecuación que expresa el cam bio de entropía en función de l a tem pe ratura, 

3 
el término correspondiente a a! T , pero a su vez desca rta el tér mi no 

en el cual interviene el loga ri tmo, dando como res ultado la ecuación 

1m P + C'f T + e TI. 5 
( I1-D ) 



siendo es = a.. / R 

Nernst [V J a su vez propone eliminar el término logarítmico 

que aparece en ·su primera ecuación (II-7) , dando lugar a la ecuación de 

Nernst Modificada, cuya forma es 

- e + el (II-lO)1m P - ! T 
+ e., T 

En estas ecuaciones los parámetros e '.s se ajustan de tal manera 

que correlacionen a la curva de presión de vapor, en el intervalo de inte

rés; gener alment e la forma para determinarlos es a partir de datos ex pe

rimentales. 

Otras ecuaciones de correlación de la curva de presión de vapor. 

En esta parte, se mencionarán algunas ecuaciones que se han pro

puesto en la correlación de curvas depresión de vapor, para diversos 

intervalos de la misma. De estas expresiones: serán de mayor interés 

en este trabajo aquellas que para determinarse sólo requieren de datos de 

presiones y temperaturas, y no de otros como puede ser el volumen crítico, 

la entalpía ~olar de vaporización, etc., siendo de gran importancia el que 

tenga una expresión sencilla con un número mínimo de parámetros a ser 

calculados, y que den buenos resultados al ajustar la curva. 

De todas las ecuaciones a las que nos referimos en su mayoría 

son de carácter empírico entr e las que tenemos a las siguientes. 

La ecuación de Antoine [v i J cuya forma es 

+ C. (U-11)1m P C,+ T 

s iendo e.s = a .. / R 

Ner nst [V J a su vez propone eliminar el término l ogarrtm i co 

que aparece en su pr imera ecuaciÓn (I1- 7), dando lugar a la ecuación de 

Nerns t Modificada, cuya forma es 

1m P + ~ 
T 

f C-1 T (U-ID) 

En estas ecuaciones los parámetros e '.s s e ajus tan de tal manera 

que correla cionen a la curva de presión de vapor , en el intervalo de inte-

rés; gener almente la fo rma pa r a determinarl os es a partir de datos ex pe-

rimental es . 

Otras ecuaciones de corr elación de l a cur va de presiÓn de vapor. 

En esta parte, s e mencionarán algunas ecuaciones que se han pro-

puesto en la correlación de curvas de presión de vapor I para diversos 

intervalos de la misma. De estas expresiones; serán de mayor interés 

en este trabajo aquellas que para de terminarse sólo r equieren de datos de 

presiones y temperaturas, y no de otros como puede ser el volumen crítico, 

la entalpía ;nolar de vaporización, etc. , siendo de gran importancia el que 

tenga una expresión sencilla con un núm ero mínimode parámetros a ser 

calculados I Y que den huenos res ul tados al ajus tar la curva. 

De todas las ecuaciones a las que nos referimos en s u mayoría 

son de carácter empírico entr e las que tenemos a las siguientes. 

La ecuación de Antoine [v i J cuya forma es 

1m P (II-l1) 



En esta ecuación Cl pretende ser una constante que resulta al int! 

grar la ec. de Clapeyron, en la cual se supone que L1 h tiene el comporta

miento de una variable que es función de la temperatura en todo el inter

valo de integración, en el cual intervienen las cons tantes C2 y C(, 

donde C 6 es el parámetro de corrección que propone Antoine para 

el ajuste de la curva de presión de vapor. 

J . J. ft¡¡artin [ V ji] propone una ecuación del tipo 

1m P = eJ + C2 / T + e3 1m T + C. T + 
(II-12)C1 [ ( G- T ) Jrn (G -T )J / GT 

En donde el término LrG-TJ1m (G -T JJ/G T es el término de 

corrección de Martín y a la constante & en cada sustancia la propone 

del orden de ocho grados arriba de la temperatura crítica; así G -:: Te. + 8
0 

(para Te en grados Celsius o en grados Kelvin). 

Siendo de hecho la ecuación de Martín, el resultado de aumentar 

un término de corrección a la ecuación de Nernst (Il-7) en donde el pa

rámetro C r es negativo. Martin a su vez propone otra ecuación 

para el ajuste de una curva de presión de vapor que viene a ser la eco 

modificada de Martin l V j ji] , con la siguiente expresión 

Con el nuevo parámetro a calcular, el cual también es nega-C s 

tivo y en el término 1m {G -TJde corrección; G es el parám etro propue~ 
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En esta ecuación C, pretende ser una cons tante que resulta a l int~ 

grar l a ec. de Clapeyron, en la cual se supone que Ll h tiene el c omporta-

m i ento de una variable que es función de la temperatura eri todo el inter-

valo de integración, en el cual intervienen l a s cons tantes C2 y el. 

donde C 6 es el parámetro de correcci6n que propone A ntoine para 

el ajus te de l a curva de presi6n de vapor. 

J . J. Martín [ vii] propone una ecuaci6n del tipo 

1m P = eJ + C2 / T + e 3 1m T + C .. T + 
C7 [ ( G - T ) ] rn (G - T )] / G T (II-12) 

E n donde el término [( G -T JI m (G - T )]/G T es el térm ino de 

correcci6n de Martín y a la constante & en cada s us tancia la propone 

del orden de ocho grados arriba de la temperatu r a crítica; as í G -= Te. + 8
0 

(para Te e n grados Celsius o en grados Kelvin). 

Siendo de hecho la ecu aci6n de Martín, el resultado de aumenta r 

un térm ino de correcci6n a l a ecuaci6n de Nerns t (IT-7) en donde el pa-

rámetro C r es negativo. Martin a su vez propone otra ecuaci6n 

para el a juste de una curva de presíón de vapor que viene a ser la eco 

modüicada de Martin L v ji i J I con la s iguiente expresi6n 

lmP 

Con C s el nuevo parámetro a calcular, el cual también es nega -

tivo y en el término 1m fG -T) de corrección: G es el parámet ro propue,2, 
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to en la ecuaci6n original (II-12), a la que también se adhiere el término 

C s T que no aparece en ella. 

Si ademá.s se considera que el 1In T para el intervalo de ajus te 

puede ser expresado como una combinación de los términos 1, T Y T 2 
; 

entonces la ec. (II-13) se puede expresar como 

1m P == el + ~ + C., T + e.s T' f 1m(C-T) (II-14)Cs 

D. Ambrose ti xl introduce el término C, T
S 

en la eco (Il-14) dando lugar 

a otra eco que conserva el término de correcci6n de Martin 1m (G - T) 

de la forma 

1tr1 P =et t e2 / T + C., T + C.s T 2 + e, T '5 

+ Q. 1m (G - T) (II-15)
8 

que viene a ser otra modificaci6n de la eco de Martin. 

En el presente trabajo se probaron ecuaciones que se pueden consi

derar como combinaciones de algunas de las ecuaciones enunciadas hasta 

ahora, tratando de encontrar una de tipo empírico, que correlacione a la 

curva de equilibrio líquido-vapor, de tal manera que su expresión no fuera 

complicada y ademá.s cuyos resultados sean tan buenos como aquellas que 

correlacionan a la curva con un mínimo de error, entre estas tenemos: 

La eco Antoine-Nernst cuya forma es 

+ + C.,T (II-16)
C,'" T 

que equivale a la ecuaci6n de Antoine (n-ll) más el término C... T, o bién 

la eco de Nernst modificada más el factor de correcci6n de Antoine C ~ . 

Otra ecuaci6n que se propuso, es la que se llam6 Antoine-Rankine, 

to en la ecuaci6n original (n-l2), a la que tam bién se adhiere el térm ino 

es T que no aparece en ella. 

Si además se considera que el 1 m T para el intervalo de ajus te 

puede ser expresado como una com biración de los términos 1 , T Y T 2 
; 

entonces la ec. (II-l3) se puede expresar como 

1m P :: el + ~ + C., T + C!i T' + Ca 1m(G-T) (1I-14) 

D. Ambrose ti xl introduce el término e , T!) en la eco (Il-14) dando lugar 

a otra ec o que conserv a el t érmino de correcci6n de Martín 1m (G - T ) 

de la forma 

lmP =CI.+C2 /T +C.,T +CS T 2 +C,T~ 

+ Q- lmfG-TJ 8 
(II-15) 

que viene a ser otra modificaci6n de la ec, de Martin. 

En el presente trabajo se probaron ecuaciones que se pueden consi-

derar como combinaciones de algunas de las ecuaciones enunciadas hasta 

ahora, tratando de encontrar una de tipo empírico, que correlacione a la 

curva de equilibrio líquido-vapor, ~e tal manera que su expresión no fuera 

complicada y además cuyos resultados sean tan buenos como aquellas que 

correlacionan a la curva con un mínimo de error , entre estas tenemos: 

La eco Antoine-Nernst cuya forma es 

+ e, + T 
+ C., T (11-16) 

que equivale a l a ecuaci6n de Antoine (Il-ll) más el término e., T, o bién 

la ec. de Nernst modificada más el factor de correcci6n de Antoine e, 

Otra ecuaciÓn que se propuso, es la que se llamÓ Antoine-Rankine, 



cuya form<1 cs l<1mbién sencilla, tiene cuatro parámet.ros a del e nni na r' 

es 1<1 siguiente: 

(Il-17)1m P 

Esta emación es la de Antoine más el término e 31 rn T , () la de: 

Rankine con la corrección de Antoine en que se agrega el parámetro el; 

La ecuación tIartin-Rankine cuya forma es 

+ e [(G-TJ ]m(G -TJ]1m P (1I -l[~)
1 GT 

80Donde G = T + . 

Para obtener esta ecuación, de la ec. de Rankine (II -O). e11ér'!'1 i: :u 

que incluye al logaritmo de la tempera tura se ha sus tituido por el térn i :~o 

que propone Martin en su ecuación (Il-12), también se encuentra (Il-~;) de 

la eco de Kirchnoff (Il-4) al agregar el término de Martín. Las tres ú11i mas 

ecuaciones (Il-l6), (II-l7) y (II-l8) no se han encontrado en la literall:ra, 

Prausnitz[xJ y Renon [xj] proponen una ecuación que incluye como C<1S0S 

particulares, varias de las ecuaciones que se han visto con anteriorüb.d, 

dicha expresión es: 

+ e31m T + C., T 1- es T 
t 

(ll - l~l) 

Los casos particulares ocurren al hacer ceros los p<1.I'ámel1'os (' I S 

correspondientes, llegando de esta manera a la ecuación que se dcscp. 

En las demás ecuaciones propuestas para la interpretación de la 

curva de presión de vapor, la necesidad de conocer otros datos terllwdi
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c u ya fo rma e s Lan1bi(m sencilla , ti ene c llat r o pa r á m e tros a (!<: tc rTlli l¡ar' , 

e s In sig uient e: 

1m P + C3 1m T (1I-1 7) 

Es ta emaci ón e s la de .Antoine m á s e l té r m i no e 31m T , () 1 a d é 

R a nkine con l a corrección de Antoine e n qu e s e ag r e ga el pad.m e t el! e l, . 

L a ecua ción il artin-Hankine cuya forma e s 

1m P = + c~ 
T 

+ e [(G -TJ]m(G-TJ] 
1 G T 

Donde G :;: T -t So, 

P a ra obte ne r e s ta ecuae ión ,de l a ee. d e I1ankine (II - ~n, el lét'!:,i:.u 

qu e i ncluye a l loga r itmo de l a t e mperatura s e ha s us lHu ido p Ul' el t ét' n ~ i:o 

qu e propone lVlartin e n su ecua ción (Il-12), también s e e nc uentra (11-~ ; ) el e 

l a eco d e Kirchhoff (II-4) al agr egar el térm i no de Martin . L as t re s (¡l l i r~l as 

ecua ciones (Il-1 6), (II-1 7) y (II - 18) no s e han e ncont rado e n la l i te ra 'l ,r:' . 

Prausni tz [xJ y Renon ex j] proponen una e c uación que incluye c om o cas o ::; 

particulares , varias d e las ecuaciones que s e han vis lo con a nte rioridad . 

dicha expresión es: 

1 P - e el 
m - J+C

6
+T 

2-
+ e 31m T + C., T 1- e 5 T (Ll- l~l) 

L o s casos particul a res ocu rren a l hacer ceros 1 s pad.m c t r LlS l' '5 

corre spon dientes, llegando de e s ta m a ne ra a la ecuación que ~ e desl'('. 

En l a s dem ás ecuaciones propuestas para la in terp r'et acióll de la 

curva de presión de vapor, la necesida d de conocer otros da tos ICl' lI11H.Ii -
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námicos, así como de otras hipÓtesis sobre los mismos, dan lugar a que 

los parámetros de la forma final que adquiere la ecuaciÓn no sean senci-· 

11os; y en los cuales siempre se requiere del conocimiento de datos adi

cionales a las presiones y temperaturas de equilibrio. 

Por ejemplo la ecuaciÓn de Riedel (X i iJcuya ecuaciÓn reducida es 

Log P = - f;fT;.) - (ct: -7) tfr (Tr ) (II-20)r e 

En es ta ecuaci6n Pr es la presiÓn reducida definida como 

P,. = P / Pe y 7;.:: T / Tc la 

correspondiente temperatura reducida, los parámetros de (1I-20), están 

definidos como: 

<P (7;' = 0.118 cP (Tr ) - 7 Log 7; (1I-21a) 

t ( T,. , = 0.0364 ~ ( Tr ) - Log T,. (1I-21b) 

~ I T } == 3 6 / T; + 4 2 1117 T,. - 35 - 7;.' (ll- 21 c)r 

el: = 0.314 <D I Ir) - 1m R. (Il-21d) 
c. 0.0838 (j> ITr ) - 1m Tr 

Frost y Kalkwarf !xiijJconsideran que la entalpía de vaporizaci6n 

toma la forma lineal en la temperatura ¿l H =~ Ho +AT, también su

ponen que el volumen del gas está representado por el comportamiento de 

un gas de Van der Waals, y el volumen molar del líquido se calcula por 

la constante b de Van der Waals. 

námicos, así como de otras hipótesis sobre los mismos , dan lugar a que 

los parám e tros de la forma final que adquiere la ecuaci6n no sean senci- · 

11os; y en los cuales siempre se requiere del conocimiento de datos adi-

cionales a las presiones y temperaturas de equilib rio. 

Por ejem plo la ecuaci6n de Riedel (X i i] cuya ecuaci6n reducida es 

(II-20) 

En esta ecuaci6n Pro es la presión reducida definida como 

Pr = P/Pe y la 

correspondiente temperatura reducida, los parámetros de (ll-20), están 

definidos como: 

<P (7;.' = 0.118 <ptTr J - 7 Log T, 

t I T,. ) = O. 03" 4 ~ ( Tr I - Lo g Tr 

<t> I Tr J =- 36/ T; + 4 2 1m 7;. - 3 5 - T,.' 

0.314 rPlTr) - 1m R. ex: = c. 0.0838 rP Ir;. ) - 1m Tr 

(Il-21a) 

(Il-21b) 

(1l-21c) 

(1l-21d) 

F rost y Kalkwarf !xiii)consideran que la entalpía de vaporizaci6n 

toma la forma lineal en la temperatura ,¿l H -= L\ Ho + AT, también su-

ponen que el volumen del gas está repr esentado por el comportamiento de 

un gas de Van der Waals, y el volumen molar del líquido se calcula por 

la cons tante b de Van der Waals . 



La forma gener al de la ecuación es 

2
Log P = A + B/T + e L ogT + l>P/ T (II-22) 

Aquí A, B Y C s on parámetros a determinar que resultan de la integra ción 

de la ec. de Clapeyron con las hipótesis anteriores y D se r elaciona en la 

deducción con la constante a de Van der Waals en la siguiente form a: 

D :: a / 2. 303 R 
~ 

y como 


2 

a = (27 / 64)(R T~ / Pe ) entonces 


D ::: (27/(64)(2.303)) T¿ / P =0.1832 T~ / Pe
e 

(Il-23) 

Thodos [xiv ] y colaborador es es tudiaron esta ec o proponiendo 

que las constantes B y e es tuvieran relacionadas de la siguiente manera: 

C := 1.8 (B/T ) + 2.67 (1l-24)e 

de tal fo r ma que obtuvieran una ecuación reducida del siguiente tipo 

l O g F:. = (B / Te )(1/ r;. - 1 J t (1.8O8 B/ Tc + 2.6 7 ) • 

(II-25)L O g ~ + 0.183 2 ( P,. / T/ - 1 ) 
Miller [x vJ propone una ecuaci6n semirreducida cuya forma es 

LogP =IK/T;.)[T,.
2 

(0.60 7 ~ -/.'t48) -lb T,. -0.,80J ( 1I-2G ) 

Donde 11. es un parámetro que es funci6n de la temperat u ra de eh ul1 ic i l:l!l 

reducida, en la siguiente forma 

t J ~ 
] b = -1.448 (~ r - 1 / ~ r - D. 6O7 ( Tb ro - 4 ,/ r;,,. 

( 11-2 / a) 
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La forma ge n e r al de la ecuación es 

2 
Log P = A + B/T + e L ogT f ])p/ T (Il-22 ) 

qur A, B yC son pa rámetros a de terminar que resultan de la integra ción 

de la ec . de Cl a peyron con las hipótesis an teriores y D se relac iona en la 

deducción con la constante a de Van der Waals en la s iguien te forma: 

2 
D .:: a/ 2. 303 R Y com o 

a = (2 7/6 4)( R
2 

T! / Pe ) entonc es 

D :=. (27/(6 4) (2.303)) T: / Pe = 0.1832 T~ / Pe 

(Il- 2 3) 

Th o dos LX j y 1 y colaboradores es tudiaron e s ta ec . proponiendo 

que l as c onstantes B y e es tuviera n relacionadas de la s iguiente mane r a: 

C:= 1. 8 (B /Te ) + 2. 67 (1l -2 4) 

de ta l fo r ma qu e obtuvieran una ecuación redu cida del siguiente ti po 

Log F; = (B/Tc: )(l/T;. - 1 J t (1.80BB/Tc + 2.67)

L o g ~ + 0.1832 ( F:. / ~ z - 1 ) (Il- 25 ) 

IIiller [xv] propone una e c uación semirreducida c uya forma e s 

Don de 1& es un par á m e tro qu e e s función de l a te m peratu r a de ehulli"il
o

)1\ 

r educida , en l a sigu iente forma 

t ~ 

lb = -1.448(Tbr - lJ/~r - D.607(Tbr -4'o/~,. 
( Il-2 7a) 
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(II-27b) 

En esta ecuaci6n T br es la temperatura de ebullici6n a la presi6n 

de 1 atm. entre la temperatura crítica, conocida también como temperatura 

reducida de ebullici6n normal. 

El pa rámetro K es funci6n de la entalpía de vaporizaci6n, que en 

es te caso es un dato conocido, el cual se determina previamente a partir del 

experimento siendo su forma 

es el calor de vaporizaci6n confiable, desde el punto de vista experi

mental a una T' bien definida. 

La ecuaci6n (II-26) se le llama semirreducida puesto que aunque apa-

reli:en las temperaturas reducidas Tr , la presi6n P no lo es. 

Otra ecuaci6n semirreducida de presi6n de vapor, para intervalos 

de bajas presiones,fué propuesta por Erpenbec~Miller. [xvilModificada 

por este último para que se evitara la necesidad de conocer cualquier propi~ 

dad crítica, la cual está dada como 

L od P =[B ( T -Tb J/ TJ+ Log /[ 1 - e (T/ 7;, J] / ( 1- e )}
b (II-29) 

con B=O.43t3[1.03~H/R~ + C/ll-C)] 
-.f 

Y e:: 0.512 .¡. 4.13 r 10 TI:> para compuestos orgánicos, estando T en 

grados Kelvin y P en atms. La constante e toma el valor 0.59 en compues

tos inorgánicos, y T b es la temperatura de ebullici6n normal. 

E n es ta ecuación T b.. es la temperatura de ebullición a la presión 

de 1 a tm. entre l a tem pera tu ra crítica, conocida también como tempe ratu r a 

reducida de ebullici6n normal. 

El parámetr o K es funci6n de la entalpía de vaporización, que en 

este caso es un dato conocido, el cual se determ ina previam ente a pa r tir del 

experimento siendo su forma 

K :: ~ H / 2. 3 03 R Te (1 - Tr' ) 0.
38 

(II-27b) 

es el calor de vaporización confiable I desde el punto de vis ta experi-

m ental a una TI bien definida . 

La ecuación (Il-26) se le llama semirreducida puesto que aunque apa-

recen las tem per aturas r educidas T r ' la presión P no lo es. 

Otra ecuaci6n semir reducida de presi6n de vapor I para intervalos 

de bajas presiones.fué propuesta por Erpenbec~MUler. [x yi] Modificada 

por este últim o para que se evitara la necesidad de conocer cualquier propi~ 

dad crítica, la cual es tá dada como 

L o d P = [B ( T -Tb ) / T ] + Lo g I[ 1 - e (T / 7;, J] / ( 1 - e )} 
b (II-29) 

con B == 0.4-3 't ~ [ 1. O 3 ~ H / R ~ + e / (1 - e ) 1 
-.f 

Y e = o. 51 2 .f-;'. 13 ~ 10 Tb para compues tos orgánicos, es tando T en 

grados Kelvin y P en atms. La constante e toma el valor 0.59 en compues-

tos inorgánicos, y T 1:0 es la temperatura de ebullición normal. 



CAPITULO III 

Empleo de algunas ecuaciones que ajustan a la curva de pres ión de 

vapor a partir de da tos experimentales. 

Frecuentemente se requiere conocer las presiones de vapor para un 

cierto intervalo, (no necesariamente desde el punto t riple al punto crítico), 

en el que se tenga una precisión confiable, donde el ingeniero o físico qu í

mico pueda trabajar con ciertos límites de seguridad; por lo cual les es 

indispendable saber que ecuación o relación satisfará tal requisi to para 

una determinada sus tancia. 

En la práctica para la determinación de variables termodinám icas de 

un sistema,se dispone experimentalm ente de equ ipos modernos de a lta 

precisión para la medición de tales variables como son: termóme tros, 

termopares y termistores para la determinación de la temperatu ra; manó

metros muy exactos para medir la presión; densímetros, calorímetros, 

viscosímetros, etc.; instrumentos que nos dan una gran confiabilida d en 

la determinación de dichas variables. 

Como se vi6 en el capítulo anterior, bajo diversas hip6tesis s urgen 

ecuacimes que pretenden ser generales, y a justar la curva de presión de 

vapor de una manera lo más exa cta posible para un amplio núm ero de s us

tancias, pero también se señaló con anterioridad que dos var iables de m~1::i 

fácil medición son la temperatura y la presión por lo que nuestra atención 

se fijará en aquellas ecuaciones que exclusivamente son fu nciones de es laS 

variables. Dentro de las ecuaciones mencionadas se siguió una clas ifica
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CA PITU LO 111 

Empleo de a l gunas e c uaciones que ajustan a la cu r va de presión de 

vapor a partir de datos experimentales. 

Frecuentement e se requiere conoce r las p res iones de vapo r parQ. un 

cierto intervalo, (no ne c esari a mente des de el punto triple a l p unto c r ít ico), 

en el q u e s e tenga una precisión confiable, d onde e l ingeniero o fís i co qu í 

rnico pueda trabaja r con c i e rtos límites de s e gu ridad : por lo cual l es e s 

indispe ndable saber qu e ecuación o relació n satis fará tal requisito para 

u na determinada sustancia. 

E n la práctica para la de te r minac ión de va r iables te rmodin6.micas de 

un sis tem a, s e di spone experimentalmente de equipos modernos de aHQ. -

precis ión pa ra l a m edición de ta les variables com o son: termómet r os, 

term opa res y te r mistores para la de terminación de la lem pe rQ.tu r a ; manó 

metros muy exactos par a m edir la pre s ión; dens ímetros , c a lo rímetros, 

viscos Íme t ros , etc. i ins t r umentos que no . dan una g ran 'o nfi::lbiliJad en 

la de term ina ción de dichas variable s. 

Como s e vi6 e n el capítulo ante rior, bajo diversas h ip6tes is sur'gen 

ecuacimes que pre tende n s er general es, y ajustar la curV::l de prcs i6n dl' 

vapor de una manera l o más exa cta posible para un ::l m pl io nllmero de sus

tancias, pero también se s ei'la ló con anteriorid::ld qll e dos V~'l r iaLJl es ele m:~::i 

fácil m edición son la tem peratur a y la p r esión por lo que nu e s t ra :\1 eIlció ll 

se fija rá en aquellas e cua ciones que exclusivamente son func iones de CS ! :lS 

variables . Dentro d e las ecuaci one s men ionadas s e sig uió Ulla CLlsifica-
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ción de acuerdo a las siguientes características: 

1. - Que la ecuación propuesta requiriera del menor número de variables 

termodinámicas para determinar los parámetros de ésta; ya que la ecuación 

de equilibrio entre fases así lo requiere. (Como se anticipó, dentro de las 

ecuaciones seleccionadas, sólo se requieren datos experimentales de pre

siones y temperaturas de equilibrio, para determinar los parámetros de 

la ecuación). 

2. - Que tuviera una interpretación física, en base a las hip6tesis que se 

aSUmen y que son de validez dentro del intervalo de ajuste. (Hipótesis que 

se hacen respecto al comportamiento de los vol(¡menes, tanto del vapor como 

dell!quido, así como de la entalpía principalmente). 

3. - \TIambién se busca que la ecuación que ajuste a la curva de presión de 

vapor tenga una forma simple, en la cual no intervengan muchos paráme

tros, lo cual en cierto modo le da un uso más práctico y de fácil manejo. 

4. - Que aím cuando tuviera muchos parámetros, representará lo más 

exacto posible a la curva, dando un mínimo de error entre los datos repor

tados: y los calculados, por lo cual se incluyeron ecuaciones de tipo empí 

rico, aceptando como buenas las formas que les dan sus autores, nos que 

afirman la obtención de buenos resultados) aunque algunos no reportan va

lores obtenidos de los parámetros de la ecuación que propon en. 

Ecuaciones y cálculo de sus parámetros. 

De las ecuaciones presen~das en el capítulo anterior, y que cumplen 
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ción de acuerdo a las siguientes características: 

1 • - Que la ecuación propuesta requiriera del menor número de va riables 

termodinámicas pa r a determinar los parámetros de ésta; ya que la ecuación 

de equilibrio entre fases así 10 requiere. (Como se anticipó, dentro de las 

ecuaciones seleccionadas, sólo se requieren datos experimentales de pre

siones y tempe r aturas de equilibrio, para determinar los parámetros de 

l a ecuación). 

2 . - Que tuviera una interpretación física, en base a las hipótesis que se 

aSUm en y que son de validez dentro del intervalo de ajuste. (Hipótesis que 

se hacen res pe cto al comportamiento de los volúmenes, tanto del vapor como 

del líquido, as! como de la entalpía principalmente). 

3. - UJambién se busca que la ecuación que ajuste a la curva de presión de 

vapor tenga una forma simple, en la cual no intervengan muchos paráme

tros, lo cual en cierto modo le da un uso más práctico y de fácil manejo. 

4. - Que aún cuando tuviera muchos parámetros, representará lo más 
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con algunas de las cuatro condiciones anteriores, son mencionadas a con

tinuaci6n, en orden alfabético y según la clasificaci6n de semiempíricas 

tenemos: a las de Cragoe, Kirchhoff, Nernst, Nernst modificada y Rankine. 

Entre las ecuaciones de tipo empírico se encuentran la de Antoine, 

Antoine-Nernst, Antoine-Rankine, Martin, Martin modificada, otra modi

ficaci6n de la ecuaci6n de Ma rtin según aparece en el artículo de D. Am

brose et. al., y que por tal motivo en este trabajo s e le nomina como ecua

ci6n Ambrose-Marti n; así como la de Martin-Rankine. Todas es t as ecua

ciones cuyas formas explícitas aparecen en la tabla 1; se propusieron como 

ecuaciones que ajustan a la curva de saturaci6n de vapor. 

Debido a que para una determinada sustancia, sería muy tedioso efe~ 

tuar manualmente los cálculos necesa rios para conocer cual de es tas ecua

ciones dará el mejor ajuste, y contando en la actualidad con máquinas com

putadoras, que efectuan cientos de operaciones en un tiempo m ínimo; se 

elaboraron dos programas de computadora con nombres MELL y MELL 1::: 

en los que se incluyeron las 12 ecuaciones mencionadas anteriormente, de 

tal manera que se automatiza el trabajo de cálculos de los parámetros y la 

selecci6n de la ecuaci6n que mejor correlaciona a la curva de presi6n de 

vapor para la sustancia que se desee en base a los resulta dos obtenidos 

,;, Apéndice B 
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para diversas ecuaciones o Ambos programas se basan en los mismos 

principios para calcular los parámetros de la eco seleccionada, en los 

cuales se emplearon como máximo 50 datos experimentales o La obtenci6n 

de dichos parámetros C' s de las ecuaciones de la Tabla 1, se describe a 

continuaci6n; después de hacer dos aclaraciones o 

En primer lugar cualquiera de las ecuaciones en las que interviene 

el parámetro C de correcci6n que propone Antoine, no son lineales en estoa 

parámetros C's; pero siempre es posible llevarlos a una forma en la que se 

trabaje con un conjunto de nuevos parámetros X's con los que las ecuaciones 

sean lineales o Para ésto dichas ecs o en parámetros C' s fueron racionaliza

das, desarrollando los denominadores, y se obtuvieron ecs o lineales en X; 

en funci6n de los cuales se determinaron los C' s o En general se hizo que para 

todas las ecuaciones en las que intervema el recíproco de la temperatura(l j T) , 

se pasó de un conjunto de ecuaciones lineales de parárre tros en C, a un nuevo 

conjunto de ecuaciones lineales de parámetros en X; teniendo con esto último 

que de las ecuaciones de la tabla 1, se obtuvieron ecuaciones en los que no in 

tervenían ni parámetros C' s en el denominador, ni el recíproco de la temper~ 

tura o 

Como segunda aclaración, siempre se tienen, más datos que los nec~ 

sarios para determinar los parámetros C's, y como es conveniente hacer un 

ajuste, en el que los datos calculados se desvién lo menos posible de los ob

tenidos experimentalmente, se emplea un método que incluye a todos éstos, 

en la determinaci6n de los parámetros. Este procedimiento es conocido 

como el método de mínimos cuadrados. 
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Ecuaciones 

1) ANTOINE 

2) NERNST MOD. 

3) RANKINE 

4) NERNST 

5) MARTIN MOD. 

\ 	 6) AMBROSE-MARTIN ~ 

"'" 

7) MARTIN 

( 	 8) CRAGOE 

9) ANTOINE-NERNST 

(10) KIRCHHOFF 

(11) MARTIN-RANKINE 

(12) ANTOlNE-RANKlNE 

TABLA I 


que ajustan a la curva de presión de vapor. 


P en Atms. y T en °K 

L og P = CI +C2 / (C 3 + T) 

Log P =CI + C2/T+ C3T 

L og P = CI + C2 / T + C3 LogT 

Log P =CI+C2/ T+C3LogT+C4T 

2
Log P = CI+C2/T+ C3LogT+C4T+C5T+C6Log(G-T) 

2 3Lo 9 P = C I + C2/ T + C 3 T + C4 T + C 5 T + C 6 Log ( G - T) 

1 ) 

( 2) 

( 3) 

( 4) 

5) 

,. 6) 
Vol 

7) 

8) 

( 9) 

(10 ) 

(11 ) 

(12) 

TABLA I 

Ecuaciones que ajustan a la curva de presión de vapor . 

P en 

ANTOINE 

NE RNST MOD. 

RANKINE 

NERNST 

MARTIN MOD. 

AMBROSE-MARTIN 

MARTI N 

CRAGOE 

ANTOlNE- NERNST 

KIRCHHOFF 

MARTIN-RANKINE 

ANTOlNE- RANKlNE 

Atms. y T e n °K 

Lo g P = el + e 2 I ( C 3 + T ) 

Log P =CI + C2/T+ e3T 

L o g P = e l + e 2 / T + e 3 Log T 

Log P = el +C2/ T+ C3LogT+ C4T 
2 

Log P = CI+C2/T + C3LogT+C4T+e5T+CsLog(G-T) 

Log P = el + C2/ T+ C3T tC4 T2+e5 T3 + CsLog(G - T) 



•• • 

De las ecuaciones (7) a (12) todas ellas están incluidas de una manera 

implicita,en una relación general:de la cual son casos particulares cuya 

forma es: 

Log P = CI +C 2/ (C3+ T) + C4 Log T + C5T +C6 T2 +C1(G- T) Log (G- T)/(G ..T) 

En todas las ecuaciones en las que interviene G,éste adquiere el valor 

G= T + 8° como propone Martin. c 

De las ecuaciones (7) a (12) todas ellas están incluidas de una manera 

Lmpllcita,en una relación general:de la cual son casos particulares cuya 

forma es: 

Log P =CI +C2/(C3+T) +C4 Log T +CsT +CsT
2

+C1(G-T) Log(G - T)/(G*T) 

En todas las ecuaciones en las que interviene G,éste adquiere el valor 

G= T + 8 ° corno propone Martin . c 

... .. 



Programas de Com putadora. 

Una vez aclarado ésto, pasaremos a la descripci6n de los progra mas, 

para lo cual nos valdremos de un diagrama de bloques, empleando en progra

maci6n para describir algunas partes que constituyen los programas. 

A continuaci6n se dá el diagrama de bloques para un programa de compu

tadora, por medio del cual se selecciona la mejor ecuaci6n que ajus t a a una curva 

de presi6n , de vapor. 
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P r incipio 

Lectura de r6tulos y claves 


SUBS, ECUA, FECHA, IN, LU, ME, N, NO 


< 


Lectur a de da tos exper im ental es 

Presiones y temperaturas 

Sel ecci6n de la ec . de co r relac i6n 

a probar, así como la creación de 

un sistema de ecuaciones NO X N 

I 


< 


Esc ritur a de da tos experimentales 

Aplicación del m étodo de mínimos 
TI: 

cuadrados 

.6 

Principio 

Lectura de rótulos y claves 

SUBS, ECUA, FECHA, IN, LU, ME, N, NO 

< 

Lectura de datos experimentales 

Pres iones y temperaturas 

Selección de la ec. de correlación 

a probar, así como la creación de 

un sistema de ecuaciones NO X N 

< 

Escr itura de datos experimentales 

Aplicación del método de mínimos 

cuadr ados 

I 

TI: 



INSTITUTO DE FISICA 
Soluci6n del sis tema de ecuaciones 

que resulta de la aplicaci6n de mí
m 

nimos cuadrados, obteniéndose los 

parámetros X 

Transformaci6n de los coeficientes 

X a los propues tos C en la eco 

correspondiente de la tabla 1 

Cálculo de los valores de las presiones 

a partir de los coeficientes C's obteni

dos pa r a la ec. s elecc ionada 

Cálculo de la desviación entre datos 

experimentales y calculados, el tanto 

por ciento de error en cada punto, 

desviación promedio (Desv. P.) y 

promedio del tanto por ciento de error 

(P.% E.) 

1Escritura de resultados / 

3 
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Soluci6n del sis tema de ecuaciones 

que resulta de la aplicaci6n de m í

nimos cuadrados , obteniéndose los 

pa r ámetros X 

T ransformación de los coeficientes 

X a los propues tos e en la ec o 

correspondiente de l a tabla 1 

Cálculo de los valores de las presiones 

a partir de los c oefici entes e I s obteni

dos para la eco seleccionada 

Cálculo de l a desvia ción entre datos 

experim entales y calculados, el tanto 

por ciento de err or en cada punto, -

desviación promedio (Desv . P.) y 

promedio del tanto por ciento de e rror 

(P . % E.) 

/ E scritura de resulta dos / 
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47 

m 



=2 ME =1 

Se preparan datos para efectua r 

gráficas por medio de impresora 

Impresi6n de Gráficas 

F I N 

Los númer os rorm nos a la derecha del diagrama expuesto, serán 

refe r idos para hacer énfas is y entrar en algunos detalles que se encontra

ron en la elaboraci6n de es tos program as . 

...•.... 
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=2 ME =1 

Se preparan datos para efectuar 

gráficas por medio de impresora 

Impresi6n de Gráficas 

FIN 

Los números rorranos a la derecha del diagrama expuesto, serán 

referidos para hacer énfasis y entrar en algunos detalles que s e encontr a 

ron en la elaboraci6n de estos programas. 
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a) 	 Se parte de la lec tura de una tarjeta en la que intervienen las variables 

nominadas como SUBST, ECUA, FECHA, IN, LU, ME, N, NO; de las 

cuales las tres primeras son empleadas para almacenar datos alfanum~ 

ricos como: el nombre de la s ustancia, el nombre de la ecuación que se 

desea emplear en el ajuste y la fecha en que se efectúa la correlación. La 

variable entera IN corresponde a una clave para leer o no datos experi

mentales, así como para efectuar u omitir algunas impresiones, L U es 

la clave que corresponde a un número secuencial para la selección de 

cada una de las ecuaciones, ME se emplea en la opción de imprimir u om,!. 

tir la impresión de gráficas por medio de la impresora, N es el número 

de parámetros (X) a calcularse; y NO es la variable entera que corresp0,!2 

de al número de datos experimentales que entrarán en el cálculo de los 

parámetros. 

b) 	 Se pregunta para saber que valor tiene IN , el cual se compar a con cero. 

Si este es positivo continua el programa con la lectura de parejas de da

tos experimentales, tantos como NO se hayan definido. Si el valor de 1:\ 

es igual a cero se manda a terminar el programa. Si su valor es negativo 

se omite la lectura de datos experimentales. 

c) 	 Se selecciona por medio del valor dado inicialmente a L L , la ecu:lci{):l 

que se empleará para ajustar a la curva. r\ continuación se pa::;:l :1 crear' 

un sistema de ecuaciones NO por N. En esta parte I I en el diagTama). 

cabe mencionar, que la transformación de las presiones de mmllC :1 ;1Ims 

y de la temperatura de Oc a °K / I00 se realizó debido G. que par~l ;llgunas 

r ]
ecuaciones en las que intervienen términos en T .Y T . el trab:lJar' Cl):! 
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f 1 
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datos de temperatura en ° K solamente. conduce a errores numéricos de 

cálculos internos en la computadora; los cuales dan lugar a que se for men 

matrices simétricas mal comportadas. debido a las diferencias que exis ten 

8 
entre las magnitudes de s us elementos. exis tiendo diferencias de 10 o ma

yores. y aunque el problema algebraícámente esté resuelto~ al efectuarse 

ope raciones con los elementos de dicha matriz. se va perdiendo precisión 

en resultados puest o que al efectuarse la inversión de la matriz ( en nuestro 

caso). los res ultados obtenidos no fueron los de esperarse, y no se obtiene 

una matriz sim ét rica;ya que como es sabido la inversa de una matriz simé

t rica es también simétrica. 

d) Se vuelve a pr eguntar por el valor de IN. Si éste es positivo manda a 

impr imir los datos expe rimentales. Si es negat ivo, omite dicha impresi6n. 

e) Se aplica el m étodo de mínimos cuadrados ~ al sistema de ecuaciones NO por 

N. dando como resultado un sistema de ecuaciones de N por N.( II en diag.) 

Este método fué elaborado a base de subprogramas, en los que se trabaja 

con arreglos de tipo matricial y vectorial. Se pr<:>gram6 para atacar pro

blemas generales de la forma: 

y :: f (X) :: d o + él1X, -1- a2 x2 + . . , + d m Xm 

en doro e l os Xi a su vez son funciones de la variable X. Escrita en 

esta m anera, la forma de los Xi. deberá darse explícitamente. 

Las lfmitaciones de este método se pueden resumir en los siguientes pun

tos. 

10. 	 Es aplicable cuando se cuenta al menos con un dato mas. que el mínimo 

para resolver el sistema de ecuaciones. 

20. 	 La minimizaci6n del error entre valores calculados y experimentales 
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será menor. si los datos experimentales además de haber sido medidos 

con cierta exactitud, son tomados a intervalos uniformes a lo largo de 

todo el intervalo de interés. 

30. 	 El método fallará evidentemente, cuando la ecuaci6n propues ta no sea la 

adecuada; y será m ás exacto cuando nos vayamos acercando al modelo que 

describe el comportamiento de los datos experimentales. 

f) 	 Se procede a resolver el sis tema de ecuaciones para obtener los paráme

tros X. (III en diag.) las form as empleadas para resolver el sis tema fue

ron: 

El método en el cual interviene la inversión de una matriz y en especial 

el que se estuvo empleando en un principi o, no presenta m uch as dificu ltades 

para la inversi6n de matrices hasta de 4 X 4; pero en matrices de un orden 

mayor , como en el caso que se requiere invertir una matriz formada por 

términos de la ecuación de Martin o alguna de sus modificaciones , fallará. 

A este método se le conoce como el método de inversión QR y que consiste 

en factorizar la matriz a invertir que denotaremos por ':\, en dos matrices 

Q y R con las siguientes propiedades: La matriz formada Q es ortogonal 

y R adquiere una forma triangular superior (los elementos por debajo de 

la diagonal principal son ceros), las cuales son más fáciles de invertir. 

Otro método empleado para resolver el sistema de ecuaciones, fué el que 

usa la reducción de Gauss y del cual no se detalla pero se incluye el lista

do en el apéndice e y es con el que mejores resultados se ob tuvieron, se 

intentó emplear el método de Gauss en la inversi6n de la matriz, pero ll)S 

errores numéricos que se acarrean son mayores que en el método a nt es 

51 

será m enor. s i l os datos experim entales además de h aber s ido medidos 

con cierta exactitud , s on toma dos a i nter valos unifo r mes a l o largo de 

todo el intervalo de interés. 

30. El método fallará evidentemente . c ua ndo l a ec uación propues ta no s ea la 

adecuada; y s e rá m á s exa c to cuando nos vayamos acercan do a l mo delo qu e 

describe e l com po r tamiento de los da tos expe rim entales . 

f) Se procede a resolver el sis tema de ecuaciones para ob te ner los paráme

tros X. (I n en diag . ) l as formas empl eadas pa ra resolver el s is te ma fue -

ron: 

El m é todo en el cual interviene la inve rs ión de una mat riz y en especia l 

el que se e s tuvo em pl eando e n un p rincipi 0. no presen ta muchas difiCll ltades 

para la invers ión de matrices hasta de 4 X 4; pero en mat rices de un orden 

mayor, como en el c a so que s e requie re inverti r una m atriz fo r mada por 

términos de l a e cuación de .M artin o alguna de s us modificaciones , fallará. 

A este m étodo se le conoce como el m étodo de i nversión QR y que cons iste 

en factoriza r l a lna t riz a i nvertir que deno taremos por ,\ , e n dos m a t ri ces 

Q y R con las siguientes propieda d es: La mat riz fo r m ada Q es orlogon:ll 

y R adquiere una form a triangular s uperior (los elementos por debajO de 

la diagonal principal son ceros ), las c uales s on más fácile s de inver t i 1'. 

Otro método e m pleado para r esolver el s is tema de ecuacione s . fu é el que 

usa l a r educción de Gauss y del cual no s e detalla pero se inc luye el lista

do en el apéndice e y e s con el que mejores resulta dos se obtuvieron . s e 

intent6 emplea r el m étodo de Gauss e n la inversión de la m a t r iz , peru lllS 

errores nu m éricos que se acarrea n son mayores que en el mét odo ant es 
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enunciado, además de estos tres métodos, el más rápido en tiem po de má

quina y que menos m emoria emplea en una computadora es el de reducción 

de Gaus s. 

g) 	 En esta parte se efectúa la transformación de los parámetros X calculados 

a l os C's de inte rés, l os cuales son propues tos en la tabla I.(IV en diag.). 

Debido a que los parámetros propues tos y el sistema de ecuaciones genera

do es para la obtención de una manera directa de los parámetros de ecua

ciones lineal es en X. 

h) Se efectúa el cálculo de las presiones con los parámetros C' s obtenidos 

para cada una de las temperaturas experimentales T. 

i) E n s eguida, se efectúan los cálculos de las desviaciones para cada uno 

de los puntos eXperimentales de la siguiente manera. 

Desviación = presión experimental-presión calculada. 

E l tanto por ciento de error en cada punto definido como la presión calculada-

presión experimental, dividida esta diferencia entre la presión experimental 

y multiplicando todo es to por cien. La desviación promedio (Desv. P.), que 

se define como; la suma de las desviaciones en cada punto en valor absoluto 

entre el número de datos. De igual forma se define el promedio del % 

de error (P. % E). (Ven diag.). Lo que cabe aclarar en esta parte, es que 

también, otra de las formas de reportar a la desviaci6n es con signo opues

to i. e. presión calculada-presión experimental. Siendo dambién de impor

tancia hacer notar la forma en que se reporta el % de error, el cual puede 

ser de dos formas. 
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enunciado, además de estos tres métodos , el más r ápido en tiempo de m á

quina y que menos memoria emplea en una computadora es el de reducci6n 

de Gauss. 

g) En esta parte se efectúa la transformación de l os parámetros X calculados 

a los C' s de interés, los cuales son propuestos en la tabla 1. (IV en diag . ). 

Debido a que l os parámetros pr opuestos y el sistema de ecuaciones genera

do es para la obtenci6n de una manera dir ecta de los pa r á metros de ecua

ciones lineales en X. 

h} Se efectúa el cálculo de las pres iones con l os parámetros C ' s ob tenidos 

para cada una de las temperaturas experimentales T . 

i} En seguida, se efectúan los cálculos de las desviaciones para cada uno 

de los puntos e~erimentales de la siguiente m anera. 

Desvia ción = presión experimental-presión calculada. 

El tanto por ciento de error en cada punto definido como la presión calculada

pr esi6n experimental, dividida es ta diferencia entre la presión experimental 

y multiplicando todo es to por cien. La desviaci6n promedio (Desv. P. ), que 

se define como; la suma de las desvia ciones en cada punto en valor absoluto 

entre el número de datos. De igual forma se define el promedio del 0/0 

de error (P.% E ). (V en diag.). Lo que cabe aclarar en esta parte, es que 

también, otra de las for m as de reportar a la desviación es con signo opues

to i. e. presi6n calculada-presi6n experimental. Siendo dambién de impor

tancia hacer notar la forma en que se reporta el % de error, el cual puede 

ser de dos formas. 



10. valor calculado-valor exp ] X 100% de error : [ valor exp 

y 

20. valor exp-valor calculado] X 100% de error :: [ valor calculado 

El primer caso se emplea cuando se está propon iendo un modelo que se 

apegue a los da tos experimentales; y el 20. cuando se considera que, el 

valor que debe amoldarse es el experimental y que el calculado es el co

rrecto por proponerse un modelo perfecto. 

j) Aquí se imprimen los resultados obtenidos como son los parámetros de 

la ecuaci6n propuesta, los mencionados en i) y otros como los valores de 

las temperaturas experimentales y el logaritmo de la presi6n en atms. 

(VI en diag.) En vista de que los valore s de la temperatura expresada en 

o
K fueron divididos entre 100, para imprimirlos en esta parte, se volvie

ron a multiplicar por cien y obtener los datos correctos en °K, motivo por 

el que, los parámetros que se reportan en la tabla Il, para ser empleados 

se sustituyen en la ecuaci6n propuesta y el valor de la temperatura deberá 

ser en unidades de °K dividido por cien. 

k) Se pregunta sobre el valor promedio del % de error. Si éste es mayor o 

igual que un diez por ciento, se regresa a leer una nueva tarje ta de rotulos 

y claves; considerándose que tal error es muy grande. Si es menor que el 

10% se procede a saber que valor tiene la variable entera ME; si es 1 con

tinúa con la siguiente instrucci6n; si es 2 se regresa a leer una nueva tar

jeta de identificaci6n (r6tulos y claves). 
5J 

10 . 

y 

20. 

% de error :: 

% de error :: 

[ 
valor calculado-valor exp ] X 100 

v alor exp 

[
valor exp-valo r calculado] X 100 

valor c alcul a do 

El primer cas o se emplea cuando s e está propon iendo un m odelo qu e se 

apegue a los da tos experim entales; y el 20. cuando se considera que , el 

valor que debe amoldarse es el experimen tal y que el calculado es el co-

r rec to po r proponerse un modelo perfec to. 

j) Aquí se imprim en los resulta dos ob tenidos com o s on los pa rámetros de 

la ecuaci6n propuesta, los m encidnados en i) y otr os como los valor es de 

las temperatura s experünentales y el loga ritmo de l a pres ión en ~tms. 

(VI en diag.) E n vis ta de que los valore s de la tem pe ra tura expresada en 

o 
K fueron divididos entre lOO , pa ra im prim irlos e n esta parte , se volvie-

ron a m ultiplicar por cien y obtener los da tos correc tos en °K , mo tivo por 

el que, los pa rám etros que se repor tan en la tabla 1I, para ser emplea os 

se sustituyen en la ecuación propuesta y el valor de la temperatu ra deberá 

s er en unidades de °K dividido por cien. 

k) Se pregun ta sobre el valor promedio del % de error. Si és Le es m a ,\"l)l' o 

igual que un diez por ciento, se regr es a a leer una nueva tarjeta de r o tulos 

y claves; considerándose que tal error es m uy grande. Si es m enor que el 

10% se procede a s aber que valor tiene la variable entera NIE; si es 1 COll-

tinCIa con la s iguiente ins trucción; si es 2 se regresa a leer una nueva ta r-

jeta de identificación (rótulos y claves). 
5J 



1) 	 Se efectúan cálculos para poder r ealizar gráficas por impresora. (VII en 

diag. ) Estas gráficas son creadas en a rreglos por medio de subprogramas 

(apéndice C) , y se manifiestan discontinuidades en algunas partes, debido 

a que para es te tipo de gráficas . s e tiene que hacer una transformaci6n 

lineal, de intervalos reales a intervalos de una hoja de computa dora, los 

que corresponderán a puntos coordena dos de éste plano, siendo por 10 tan

to números enteros, cosa que no ocurre con otras unidades de salida de una 

computadora; com o pasa con el graficador, en el que se pueden hacer par

tieiones m á s finas, l a variaci6n en escalas es más amplio, y existe la 

posibilidad de i r uniendo los puntos manifes tando la gráfica mediante tra

zos continuos. La diferencia entr e los valores calculados y los experimen

tal es en la gráfica es tán dados en que l os experim entales se manifiestan 

por el carácter más ( + ), y l os cal culados por el carácter asterisco(':'), 

en el caso en el que el error es muy pequeffo o por efectos de escala, am

bos caracteres se superponen, predominando el carácter asterisco. 

m) 	 Se mandan a imprimir las gráficas elaboradas anteriormente, una vez 

hecha la impresi6n se regresa a leer una nueva tarjeta de r6tulos y claves 

o bién un nuevo conjunto de datos que empieza de tal forma. 

n) Se te r m ina el programa. 

Por l a descripci6n de estos progr amas se puede ver que es posible realizar, 

mediante una sola corrida del pr ograma, pr obar todas las ecuaciones incluidas 

en cada una de ellas para una o varias sus tancias, con los inte rvalos de interés 

en cada caso. 

Como una imposibilidad de anexar todos los resultados obtenidos para las 
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1) Se efectúan cálculos para poder realizar gráficas por impresora. (VII en 

diag.) Estas gráficas son creadas en arreglos por medio de subprogramas 

(apéndice C), y se manifiestan discontinuidades en algunas partes, debido 

a que para este tipo de gráficas. se tiene que hacer una transformación 

lineal, de intervalos reales a intervalos de una hoja de computadora, los 

que corresponderán a puntos coordenados de éste plano, siendo por lo tan-

to números enteros, cosa que no ocurre con otras unidades de s alida de una 

computadora; como pasa con el graficador, en el que se pueden hacer par-

tieiones más finas, la variación en escalas es más amplio, y exis te l a 

posibilidad de ir uniendo los puntos manifestando la gráfica m ediante tra-

zos continuos. La diferencia entre los valores calculados y los experimen-

tales en la gráfica están dados en que los experimentales se manifiestan 

por el carácter más ( + ), y los calculados por el carácte r asterisco( ':' ), 

en el caso en el que el error es muy pequefto o por efec tos de escala , am-

bos caracteres se superponen, predominando el carácter as terisco. 

m) Se mandan a imprimir las grlificas elaboradas anteriormente, una vez 

hecha la impresión se regresa a leer una nueva tarjeta de rótulos y claves 

o bién un nuevo conjunto de datos que empieza de tal forma. 

n) Se termina el programa. 

Por la descripción de estos p rogramas se puede ver que es posible realizar, 

mediante una sola corrida del programa, probar todas las ecuaciones incluidas 

en cada una de ellas para una o varias sustancias, con los intervalos de interés 

en cada caso. 

Como una imposibilidad de anexar todos los resultados obtenidos para las 
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diversas sustancias, en que se probaron las ecuaciones de la tabla 1 s6lo se 

exponen los siguientes ejemplos de los programas MELL y MELL 1 respecti 

vamente. 

divers as s usta ncias , en que se proba r on las ecuaciones de la tabla 1 8610 se 

exponen los siguientes ejem plos de los programas MELL y ME LL 1 res pectl 

vam ente. 



1. ~. P. 1 • C. A. F 1 S 1 C A 

VAL OR ES EXPE R I~ EN T A LE S PARA LA C ORRE LAC IC~ CE LA CU RVA DE PRESIO N DE VAPO R 

SLSTA NCI A CLCR OHEXANO FFf HA 30-I V-7 3. 

P'Plt-G AT~S e K" e 
O.~CCCCCCCE 01 0 .65789446E-02 O. 15c corO OE 02 0 . 288 14966 E 0 3 
0.lC4COCOOE 02 O.1 36e42C9E-Cl O.26 6 <;999 7E: 02 O.29ge4 961 E 0 3 
0.15COOCCC E 02 O. 1 9736e41 E- Cl G.33 0 9999 1E 0 2 C.30624 95 1 E 0 3 
O.2COSSS91E e2 O.2 6447356E-Ol 0.38S<1<1Q9 1 E 0 2 0.31174951 E 03 
0.3CC99SS1E 02 0.3 9 60 5249E-Ol C.46 6 <1<1C; 97 E 0 2 C.31984961 E 03 
0. 3ge999 9 4E 02 0. 524 9 9<;; 9 1 E- Ol O.5259999 1 E 0 2 0.32574 951 E 03 
O.~5CCCCCCE 02 O.7236e3 E3 E-O l C.59699997 E 02 O.33 2 84 961E 03 
0.797Cj99seE 02 C.IC49999 6 E 00 O.68399994 E 02 0.34154C;56E 03 
0.1255SC;S9E 03 C.16S2 6312E CO 0.795COCCIJE 02 O.35 2 64966E 03 
0.20320CCOE 03 C.26736E38E CO C.92599991E 02 O.36574951E 03 
O.3056C;C;C;:E 03 O. 4C223676E CC O.10459999E 03 O.37774951E 03 
O.500eC;C;C;OE 03 0.65907878E CO 0 . 1202<1999E 03 O.39344946E 03 ~. 

0.774CCCCOE 03 0 . 10184202E 01 0.13559<;99E 03 O.40a14951E 03 

l. ~. P. l. C. A. F I SIC A 

VALORES EXPER I~ ENTALES PARA LA CORRELACIC~ CE LA CURVA DE PRESION DE VAPOR 

SLS 1 AN CI A CLC ROHEXANO 

O.~CCCCCCCE 0 1 
0.lC4COCOOE 02 
0.15caOC CCE 02 
ú.2COC;C;SC;lE C2 
O.3CCC;C;S C;lE 02 
O.3CJeC;C:; C;C;4E Q2 
O.~5CCCCCOE 02 
O.791c;c;c;ee E 02 
O.125SC; SC;C;E 03 
O.20320CCOE 03 
O.3056C;C; C;5E 03 
O.500aSC;SOE 03 
O.114GCCCOE 03 

O.65789446E-02 
O.136e42C9E-Cl 
O.19736e41E-Cl 
0. 26441356E-Ol 
O. 39605249E-Ol 
O. 5249<;<;91E-Gl 
C.72 3 6e3E 3E-Ol 
C.IC4CJ C; c; 96E oc 
O.1652 63 12 E ca 
(].267 36€3 9E CO 
O.40223 6 76 E 00 
O.65 9078 78E ca 
O.10184202E 01 

FFrHA 30-IV-73. 

n e e K 

O.15CC Of" OOE 02 
O .2 t6 C; 9 t; 97~ 02 
G.3 3ljg999 1E 02 
0 .385 99QCJ IE 02 
C.4 66 <J9 t; ci7E 02 
O.52 5<J<;9 91 E 02 
C.59 699<:lCJ7E 02 
O.683<;99 94E 02 
0.7<;5COCC I) E 02 
C.92S99991 E 02 
O.10459999E 03 
0.1202999CJ E 03 
0.13559C;C;9E 03 

0 . 28814966E 0 3 
O.29ge4961E 0 3 
G.30624951E 03 
O.31174951E 03 
C.31984961E 03 
0 .32574951E 0 3 
O.3 328496 1E 0 3 
O.34154C;S6E O~ 
0.35 264CJ66E 03 
O.36574951 E 03 
0.37774951 E 03 ~ 
O.3 9344C:;4tE 03 ~. 
O.40a749S1E 03 



l. '" P • 1 • C. t. • F ') C f:¡ 

Tf, B L A C E P R E SIC ro.. E~ [E V~ P := ~ Pt ,\ A LA SUS T A '\ e1 f:¡ C L e,{ Cf-' ex l'J t~ o FECHf:¡ "3 -lv-n. 

LC L t CIC~ CE Aro..TClro..[ 

LCGIP)=Cl+C ?/IC3+T) 
PAKA~ET~OS CE LA ECLf:¡CICro.. 

Cl= 4.C129t2E:C 

:~= -1.3707~8E :1 

C3= -t.672séSE-J1 

LCG. CAL. 
Lce; P 

FRESICNES 
f,T~S 

CALCLLADAS 
~v~G 

DESV. Er-. 
AT~S 

PRESICNES 
~~HG 

TE~PERATURf,S 

r) K 
EXPERI~ENT. 

o e 
c/c ERROR 

-2.l7U 
ur1.E669 
~1. 7098 

-1.5813 
-1.4023 
-1.21e9 
-1.1378 
-O.C;747 
-0.7811 
-0.5110 
-0.3942 
-0.1824 

0.C053 

C.CCU 
c.e13é 
C.C19: 
C.C2t:;: 
C.C39é 
C.~52é 
C.C72E 
C.lCé;: 
C.lé5é 
C.2éE:: 
C.4C3: 
C.t:57C 
1.e:;:~ 

:.~494 

It:.326~' 
14.fl26~ 

IS.S2S7 
3r:.r~97C 

3C;.':IE2t 
::.3426 
E''::.5590 

:;'25.1:192 
~e4.~t6 0 

3Cé.6438 
4SS.357Q 
1éC;.2EEf:< 

-C.CCC~ 
( .(Cel 
e.ceu 
c.cc ez 
C.(C':'8 

-(.C e.)1 
-(.CC'::S 
- 1.. • eel': 
-f:.~CC~ 

-c .Ce:: 
-C.:C12 
r .cc ¿:~ 

~.~ S é 2 

-C.C494 
(). C74~, 
e.I735 
':'.17 ('3 
",.(..1)29 

- ":.':826 
-~,.3<t26 

-',).7 59C 
- ".nQ¿ 
-: .e66 ': 
- 0.943f3 

1.:42C 
'•• 7112 

2138.1494 
299.8494 
3(6.2493 
311..7493 
319.3494 
3;:'5.7493 
332.g494 
~41.54S3 
-:¡'~?6494 

:;t5.749; 
377.74S3 
3I'J3.44S¿ 
4~8.74C::3 

15 • e(' ':1 ..' 
U .• 700.., 
33.1CCC 
38.6"(: 
46.70(v 
~ 2.6 OC '.' 
59.7CCu 
68.40~O 
79.5C~1J 
92.60C .... 

104.6C':\I 
12C.3000 
135.60C) 

~.9Eel 
-0.7i12 
-].1563 
-0.1:474 
-O.COQE 

C.2,:7i 
C.t:229 
f'\.9512 
,-, .:746 
0.42 62 
:'.3C88 

-J.3:7:? 
-'J.é::86 

CESV. PRC~ECIC E~ AT~S.= ( .t: ~i::6 CfSV. PRC~ECIC H "'~I-e;= ~ .764352 

f~~(R P~C~ECIC C.5é3C7L 

lC G. CH. 
LC C P 

- 2 . 177t 
url . EE:6 9 
4.1 . 1 0 fH! 
-l .~ B13 
-1 . 40 2 3 
- 1.27e9 
-1.13 18 
-0.«;747 
-0.18 11 
-0 . ~71C 
- O .~ C142 

-Q . 18¿ 4 
O. C O !: ~ 

CESV. 

l. "'. ¡::. l. C. !t. 

C C L t CI C~ CE 6~ T ( I ~~ 

L[G IP) =C +C7 / 1(3 +T) 
PAKA~ET~r.S CE l fi =C LA( I[~ 

e l = 4.C12 9 f2 E :: 

: ~ = -!. 37 0 7S8E : 1 

C3 = - t . 6 72 SéS E-J1 

PR ESI CNfS CA lCLl ADAS CES V. E ~ PH ESICNE S 
AT~S ,..~) ... AT~S "'~HG 

C.C U t : .~ 4 94 -,~ • C c e ~ - C . C494 
C.Cl~ t 1 r: • ~ 26 f.' e .( (el r.. (74~' 
C . tl <i ~ 14.P.2 6 ~ C. C CC~ e.l BS 
C.C2 t ;¿ lS.C;2 g7 C.( C":'2 :' .17( 3 
C.C. ~9t ~f. . ,' g7C e • e ~.: "' ( .(,1)29 
C. ~5U 3 C; . "J E~ f. -r . CC j'. . 13 "" 6 - .... ., - ..:. 

C. (. 7 2 E ~:. 3 42 6 -( .C C ,-~5 - ":. 3 .. 2 6 
C.1 ::: 6 : E':. : 590 - \.. .en.: -('.1 5 9(. 
C.H 5t :'2 :. 192 _,' ~ r ; "] - .... """ .. - -" .~l Q ¿-

e.U f : ~ C4 . ~t6 ~ - C.Ce::. - • C66." 
C.4C 3: 3 U:. 6 43R - C.;: ~12 - ('. 94:;A 
C .t!57C 4SC;.357 "l (" • e e :: ~ 1.~4?C 

1.C:2 2 H,c:, • .? EEf ~ . C -: t 2 1 • • 711 ¿ 

F C A 

F-~ C A 3 - IV - P. 

T E~P E RAT U HA S E X PER I~ E NT. 

r) K O e 

28 8. 4 94 l ~ . CC } ~ 

i C; '1 . 8494 U .• 7CO .... 
3 C6.24 'B 33 . IC CC 
::'.1 1.749 :; 3 8 . 6" ( ,: 
3 19. ~ 4 94 46 .70 ( ", 
:;'::::5 .7411 :; ~2 .é 'J . 
332.Q4 9 4 59 .7C Cu 
:; 4 1. 54 C;3 6 8. 40 '::0 
"l,<: ? 64 94 79. 5 C ~ tj 

:; t5 .74 9:! 9 2 . 6CJ C ... 
3 77 .74 C;~ lO 4 .éC CIJ 
=(13.44 C; ¿ 12 C .30(l(1 
4 ~8.74 S 3 13 5 . 6 0C 

p ~O' EC J C E ~ AT~S.= ~.r: ~ j.::6 ce v. P R( ~EC I C t=~ ,..n·(= ~ .1t.,4 ~52 

F ¡'¡~C R 1.lI~ C~=C J C C .5~; ( 7L 

c/c ERR OR 

:. C:;E El 
-'J. 7 11¿ 
- }.15 t 3 
-~. E 4 74 

-o.r::OqE: 
C. 2: 7¡ 
C.t22 9 
". S!:1 2 
'~ , • :. 74 6 
U.42 62 
':' . 3 C8 8 

-). 3 ::-7 : 
- J. t ': 86 
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CAPITULO IV 

Uso de polinomios en el ajuste de una curva de presión de vapor. 

Los tipos de las ecuaciones que ajustan a la curva de presión de 

vapor vistas hasta ahora, adoptan formas cuyo comportamiento debe amo~ 

darse a los datos de presiones experimentales; estas formas según los 

autores que las han propuesto, en algunos casos son sencillas como la 

ec. de Kirchhoff, la de Nernst modificada, otras como la de C ragoe y la 

de Ambrose - Martin , en las que intervienen más parámetros, pero cuya 

forma se puede incluir en un polinomio de la temperatura, lo qu e nos con

duce a pensar en que quizás la forma de ajus tar mejor a la curva de pre

sión de vapor, sea precisamente el empleo de un polinomio de grado 

Ahora bién vamos a justificar tal empleo con bases tanto empfricas como 

matemáticas . 

Partiendo de la ecuación (Il-2) que proviene de la ec . de Cl.::1peyron

Clausius, al considerarse al volumen de la fase vapor con un comporta

miento ideal, y omitir el volumen del líquido, por ser muy pequeno com

parado con el de la fase vapor; reescribiéndola en esta parte se tiene; 

dP PLJh= 
dT RT 2 

o bién 

d 1m P t1h (1 \ - 2)= 
dT RT 2 
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Uso de pol inom ios en e l aj us te de una c u rva de presión de v a por . 

Los tipos de las ecuac iones qu e ajus tan a l a c u rva de presión de 

vapo r vistas hasta ahora , adopta n formas c uyo comporta miento debe a m o,!,. 

darse a l o s da tos de presiones experimentales; estas formas s e gtm los 

a utores que l as h n propuesto, e n alglmos casos s on s encilla s como la 

ec . de Ki r c hhoff , l a de Nerns t mod ificada , otras como l a de C a goe y la 

de Ambr o s e - Il artin , en l as que i ntervienen más parám etros , pero cu ya 

form a s e puede inc lu ir en un polinomio de la temperatur a, l o que nos con -

duc e a pensar en que qu izás la fo rma de ajustar m ejor a l a curva de pre -

si6n de vapor, sea precisamen te el empleo de un polinomio de g r a do 

Ahora bién vamos a jus tificar tal empleo con ba ses tanto e mprric;l::; com o 

matemáticas . 

Par tiendo de la ecuación (II-2) que proviene de la ec . de C L\pe \TO n-

Claus ius, a l considerar e al volumen de la fase vapor con un c ompo rta -

miento ideal, y omiti r el volumen del líqu ido, por s er m uy pequeño com-

parado con el de l a fase vapor; reesc ribié ndola e n e st:1 parte se t ie ne : 

dP = PLJh 
clT RT 2 

o bién 

d 1", P = L1h (l \ - 2) 

dT RT 2 
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Considerando el comportamiento del cambio de la entropía molar L1 h 

como una funci6n de la temperatura solamente, como se viÓ en la rela

ciÓn (Il-5), con las mismas restricciones para Ll ho y los parámetros di; 

se obtiene al integrarse la relaciÓn (IV-2) para una serie infinita la expre

si6n de la forma 

a, lmT + d& T + ~!1m P = + R +....,. eteR R (IV - 3) 

Haciendo un cambio de parámetros a's a nuevos parámetros b'.5 

en los que se incluyan los factores constantes como Y R obtenemos 

\ 

la relaciÓn 

= b + ~ + b" 1m T +- T + b.. T
2 

t . . . + o T '" 
b3 

7 (IV -4) 

siendo b o -- cte, b 1 .. Ll ho/ R y para los demás términos se tiene que 

. 
están dados por la relaciÓn a·/R para 1:: j, mJ 

Donde inteIVienen ro + 1 parámetros a ser calculados. 

Como entre los términos de la expresiÓn (IV-4) encontramos al 

In T , Y se tiene que la variable T está acotada por T T Y T c. ; intervalo 

donde coexisten en equilibrio las fases líquida y vapor; es fact ible expresar 

a la funciÓn logaritmo como una serie de Taylor, la cual como sabemos, 

consiste en expander dicha funciÓn en una serie ~ infinita o finita más un 

t~rmino residual; donde los coeficientes de los términos consecutivos de la 

serie, envuelven las derivadas sucesivas de la funciÓn i. e., se asume que la 

funciÓn f (T). tiene una n-ésima derivada contrnua en el intervalo cerrado 

Considerando el comportamiento del cambio de la entropía molar L1 h 

como una funci6n de la temperatura solamente, como se vi6 en la rela-
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se obtiene al integrarse la relaci6n (IV - 2) para una serie infinita la expre-
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1m P : + di 1m T + al T + 
R R 
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El desarrollo de la funci6n logaritmo natural en una serie de Taylor, 

tiene también validez para el caso en que el intervalo de a juste sea menor; 

y la variable T se encuentre acotada por una T máxima y una T mrnima por 

abajo del punto cdtico y por encima del punto triple respectivamente, ya que 

el error de aproximaci6n tiende a disminuir. Asr pués la funci6n In T se 

puede expresar en funci6n de una serie de potencias de la temperatura, lo 

cual para nuestro caso será suficiente si tomamos hasta el tercer término 

de la serie de Taylor, esto es para la funci6n f (T) = In T se tiene. 

f ( T) == f (TT) + f'( T )( T - T;) + f"(T - TT )2/2 !r 
(IV - 5) 

( T - 1;.) (T-Tr)1m T 
~ 2'

• 
7.

T 

21m ~ + + (IV - 6) 

cuya forma se puede expresar como 

1m T - A + BT +CT
2 

(1\' -7) 

lo cual nos dá la representaci6n del término In T como una combinación de 

1, T Y T 2 ; mismos términos que intervienen en la relación (1\ -4), de 

tal manera que sustituyendo la aproximaci6n (IV -7) en ésta, y efectuando 

las factorizaciones correspondientes en las potencias de T. Los pa d.me

tros A, B Y e quedan absorbidos dentro de una nueva transformaci6n de 

los parámetros b' s a parámetros k '5; obteniendo la relación 
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. . (IV- 8) ] 111 P + k~ T 

En esta relaci6n kJ =A + bOl k =b , k.3 = b + 8
2 J 3 

k-4 -.::: e f b"l y los demás parámetros de la serie por considerarse 

infinita están dados por la relaci6n k· = b· para j :: 5 ' m+2 ; J J 

aquí rn f 2. vuelve a ser el número de parámetros k's . 

Si en la expresi6n (IV-8) se elimina el término en el que interviene 

el recíproco de l a temperatura al multiplicar a todos los demás por T. Y 

efectuando al mismo tiempo el cambio de In P a log P por medio de l a re

lación 

Log P - l mP/ lm(l O) (IV-9) 

se hace un nuevo cambio. de los parámetros kls a los parámetros els 

para obtener una relación polinomial de la forma 

T Log P = e1 + e2 T + C~.. T2 ~ C"lT 
3 

+- .. . (IV- lO) 

donde los el s absorben el factor constante In 10 que aparece en el denomi

nador de los k lS. as! como el:: k./ln 10 y e 2:: k./ln 10. 

De esta m anera hemos llegado a la expresión que se deseaba . 

En esta forma polinomial quedan incluidos casos particulares como las 

ecuaciones , de Kir chhoff tomando hasta el 20. término; la eco de Nernst 

1m P -1- k?> T . . (IV-8) 

En esta relación kJ :: A + bo , k2 = b
J

, k.3:: b
3 

+ B 

k--t = e t b4 y los demás parámetros de la serie por considerarse 

infinita están dados por la relación k· = b· J J para j = 5 ' m + 2 ; 

aquí m t 2. vuelve a ser el número de parámetros 1< I S . 

Si en la expresi6n (IV-8) se elimina el término en el que interviene 

el recíproco de la temperatura al multiplicar a todos los demás por T, y 

efectuando al mismo tiempo el cambio de In P a log P por medio de la re-

laci6n 

Log P - lmP/ lmll0) (IV -9) 

se hace un nuevo cambio, de los parámetros k's a los parámetros e's 

para obtener una relación polinomial de la forma 

T Log P 
~ 

+- C4 T+- ... (IV-lO) 

donde los e' s absorben el factor constante In 10 que aparece en el denomi-

nador de los k' s, as! como el = k./ln 10 y e z = k'¡ln 10. 

De esta manera hemos llegado a la expresiÓn que se deseaba. 

En esta forma polinomial quedan incluidos casos particulares como las 

ecuaciones ,de Kirchhoff tomando hasta el 20. término; la eco de Nernst 
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modificada al tomar hasta el 3er.término, y la eco de Cragoe en la que se 

incluye un término más que en ésta última; todas las demás ecuaciones de 

la tabla I quedan excluidas de ser casos particulares del polinomio (IV-lO), 

pero pueden ser aproximados por éste, al tomar los términos correspon

dientes, como en el caso de la eco de Ambrose-Martin, cuya aproximaci6n 

se puede hacer por medio de un polinomio de grado 4 en el que intervienen 

5 parámetros. . 

En base a ésto se efectu6 un programa de computadora de nombre 

ADEPO':' , para determinar el grado del polinomio que mejor ajusta a la 

curva de presi6n de vapor de una determinada sus tancia, probándos e en 

base a los resultados obtenidos por las ecuaciones de la tabla 1, solamente 

los grados 2, 3, 4 Y 5; los cuales nos dan una confiabilidad en la interpol~ 

ci6n entre dos puntos experimentales con los parámetros calculados; para 

los cuales se emp1e6 el método de millimos cuadrados al incluirse todas las 

parejas de datos experimentales PI s y T' s. 

P a ra el programa ADEPO se sigui6 un procedimiento similar a los 

programas MELL y MELL 1 por lo cual no se entrará en detalles sino que 

se darán las diferencias básicas. 

10. En este programa se introdujo un subprograma cuyo listado apare

ce en el apéndice C (junto con todos los subprogramas que emplean tanto 

MELL como MELL 1), en el que se usa una transformaci6n de unidades para 

las presiones a atms. y para la temperatura a °K, debido a que constante

::' Apéndice D. 

modificada al tomar has ta el 3er. término , y la ec. de e ragoe en l a que s e 

incluye un térm ino m á s que en és ta última; todas las demás e cua cione s de 
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los grados 2 , 3, 4 Y 5; los cuales nos dan una confia bilidad en la interpol~ 
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Para el programa ADEPO se siguió un procedimiento sim ilar a los 

programas ME L L y lVIELL 1 por lo cual no se entrará en detalles s ino que 
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MELL como MELL 1), en el que se usa una transformación de unidades par~ 
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mente las fuentes de informaci6n dan a estas variables en diversas unida

des. 

20. En lugar de seleccionar una determinada ecuaci6n como en l os otros 

casos, se genera un polinomio de grado n, por m edio del cual se ajustar án 

los datos experimentales. 

30. El programa emplea un menor número de instrucciones que los p ro

gramas anteriores, así como menor tiempo de m áquina. 

40. Por último la forma de obtener los resultados varía un poco con res

pedo a los programas MELL y MELL 1 . 

De igual manera que en el capítul o anterior solamente se expone el 

siguiente ejemplo, que justifica el uso de un polinomio, con resultados sa

tisfactorios. 
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CAPITU LO V 


Conclusiones 


Resultados con ecuaciones. 

Se determinaron los paráme tros que aparecen en las ecuaciones 

de la tabla 1 para 36 sustancias. Estos parámetros aparecen en la tabla 

H. Ahí también se indica la desviación promedio respecto a datos e ncon 

trados en la literatura. 

En la tabla II sólo se han conservado los parámetros de las sus

tancias y ecuaciones para los cuales se obtuvo un error promedio menor 

o 	igual al 10%. 

El error se definió en el capítulo IH, donde se dieron detalles de 

su cálculo. 

Los intervalos para los cuales se determinaron los parámetros de 

las ecuaciones se indican también en la tabla H. 

De las 36 sustancias correlacionadas, para once de ellas la ec. 

de Antoine es la que dá el mejor resultado de ajuste, para diez más la 

ecuación que mejor las correlaciona se tiene a la de Antoine-Nernst, que 

se trabaja mediante el programa MELL 1, Y propuesta como una ecuaci6n 

empírica. Otras seis son ajustadas con un error mínimo empleando la ec. 

de Ambrose-Martin, cuatro con la ec. de Martin modificada, dos más con 

la ec. de Rankine, dos con la ecuación de Cragoe y una con la ec. de Nernst. 

Las otras ecuaciones aunque no dan precisamente: el menor error 

para el ajuste , en muchas ocasiones se tiene buena correlación con ellas 
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dandose en varios de los casos que tal error fué menor que el 10/0, pero 

este error siempre fué mayor que el que se obtiene con las ecuaciones an

tes mencionadas para un buen ajuste. P udiéndose resumir los r esultados 

obtenidos para las tres mejores ecuaciones que ajustan a una misma sustan

cia en el siguiente cuadro; en el que se ajustaron datos tomados de diversas 

fuentes de informaci6n para las 36 sustancias. 

Ecuaci6n ler. Lugar 20. Lugar 3er. I,ugar 

Antaine 11 7 8 

Antoine-Nernst 10 8 2 

Ambrose- Martin 6 2 4 

Martin modo 4 8 2 

Rankine 2 3 5 

Cragoe 2 3 3 

Nernst 1 1 7 

Nernst -modo 4 4 

Kirchhoff 1 

Totales 36 36 36 

De este modo s e desprende que la mejor ecuación para a justar una 

curva de presión de vapor, es la de Antaine; haciendo notar que a pesar de 

haber sido propuesta en 1888, hasta ahora no se ha obtenido otra mejor; 

ya que interviene casi siempre entre las 3 mejores ecuaciones que ajus

tan la curva en la que coexisten en equilibrio las fas es líquida y gaseosa de 

diversas sustancias, además como se vi.6, también es una ecuaci6n que 

ajusta mejor a los datos experimentales, por distribuir más uniformemente 
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el error que se tiene entre el valor calculado y el experimental obtenién

dose que los datos en que intervienen bajas presiones el error en esos 

puntos es menor que el que dan otras ecuaciones. Una diferencia entre 

los parámetros que obtienen otros autores con esta ecuación y los obteni

dos aquí de una manera puramente numérica, mediante un programa de 

computadora en que se garantiza una precisión hasta una 6a. cifra deci

mal; a parte de que la temperatura es dividida entre cien, es que; como se 

puede ver en el artículo en el que George W. M. Thomson [ i] hace un es

tudio sobre esta ecuación, al parámetro de corrección de Antoine (C 3 de 

la tabla 1 donde es expuesta de una manera explícita), le asignan un valor 

según el tipo de sustancias en estudio, 10 que básicamente reduce a deter

minar solamente dos parámetros, pero aumenta el error al efectuarse los 

cálculos para las presiones ajustadas, quizás por esta razón algunos auto

res consideran a otras ecuaciones como mejores en la correlación de una 

curva de presión de vapor. Además esta ecuación interviene para todos 

los casos en que se ajustan datos del equilibrio líquido vapor, dando siem

pre un error menor que un 5% por lo que la interpolación entre dos datos 

experimentales y extrapolaciones no muy lejanas de los puntos extremos, 

en que el intervalo es menor que todo aquel en el que coexisten en equili

brio las fases líquida y vapor son manejados con una gran confiabilidad. 

Del cuadro de resultados para las tres mejores ecuaciones que ajus

tan a la curva de presiones de vapor, la 2a. mejor ecuación para la corre

lación de la curva de saturación es la de Antoine- Nernst, para la cual se 

pueden dar argumentos similares con respecto a la distribución uniforme 
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en el error a lo largo de toda la curva de a juste, quizás también influye el 

hecho de que el m ayor peso para un buen ajuste, lo aporta el parámetro e 

en es ta ecuación (Tabla 1), por ser cal culado con precis ión por medio de 

la computadora. Con lo que s e refiere a interpolaciones y extrapolacio

nes, una vez determinados los parámetros de una forma numérica a la se

guridad en su manejo es similar al de la eco de Antoine. Dentro de las si

guientes ecuaci ones que dan un buen ajuste están la de Ambrose-Martin y 

la de Martin modificada, en las cuales se observa que la distribución del 

error a lo largo del in tervalo es menos uniforme, si endo m enor cuando se 

va acercando al punto crítico, en función del cual está dado el término de 

correcci6n, pero con lo que r e specta a puntos cer canos del punto t riple al 

err or va siendo sustancialmente mayor, llegando a tenerse un error mayor 

al 10% en esos puntos; pero el promedio disminuye notablemente a pesar de 

estos errores cuando se encuentran dis tribuidos los datos experimentales 

de una manera uniforme en el intervalo. 

Con respecto, a es tas ecuaciones; las propuestas originalmente por 

Martin y la de Martin-Rankine, por 10 general su empleo se hace cuando 

se cuenta con datos experimentales del punto crítico (al menos de la tem

peratura crítica Te) encontrándose las mismas dificultades que con las 

ecuaciones presentadas en una form a reducida en las que también interviene 

Te, limitándose su s6lo uso en aquellos cas os en que se cuente con esta 

dado; de no ser así y aunque se disponen de m étodos de estimaci6n de tal 

punto, propuestos en ingeniería, los resultados no son muy confiables ya 

que en la m ayoría de los casos los datos estimados están muy alejados de 

en el error a lo largo de toda la curva de ajuste, quizás también influye el 

hecho de que el mayor peso para un buen a juste, lo aporta el parámetro e 
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los reales. Como un caso aclaratorio dentro de las 36 sustancias; se 

correlacionaron datos de presiones de vapor para alcoholes en los que se 

estimaron los datos del punto crítico (a partir del pentanol para el cual no 

aparecen resultados en la tabla 1). 

El método de estimación empleado fué el propuesto por Lydersen 

l i i 1 por ser el mejor, y el cual se basa para dicha determinación en la 

composici6n de la sustancia y del punto de ebullición normal, siendo de un 

carácter netamente empírico. Así la relación para calcular T está en 

función de un parámetro e que relaciona a esta temperatura con la tem

peratura de ebullici6n T b de la siguiente manera: 

(V-l) 

El valor de esta relación se encuentra en una vecindad de la rela

ci6n 2/3, definiendo a 9 como: 

() = 0,567 (V-2) 

Donde las E Ll T se obtienen al sumar las contribuciones de los 

grupos que constituyen a la sustancia. Para la presi6n crítica propone 

una fórmula empírica dada por 

En es ta última relación Pe es la presión crítica, M el peso mo

lecular de la sustancia y E ~ P es la contribución de los grupos para la 

presión. 

Como un ejemplo se tiene la estimaci6n de los datos críticos Pe y 
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T e del acetato metnico. Su fórmula química es CH3 COO CH3 para 

el que se cuentan con datos experimentales con que comparar y son: 

Tomando en cuenta los grupos CH! y COO que componen a la 

molécula y sus respectivas cont ribuciones 

~T 

M ==74.08 , Pe :: 16."3 Af~u. 

CH 0.020 .227 


COO 0.047 .470 

los resultados al efectuarse los cálculos son los siguientes 

P : 45 . 64 a tms .c. 

Lo que hace que se tengan errores en los valores estimados menores a 

un 2%. pero para algunos de los alcoholes mencionados el erro'r se con

sidera del orden del 20% lo cual deja mucho que desear, con respecto a 

una buena correlaci6n con la curva de presi6n de vapor; desconfiándos e 

mucho de la interpolaci6n entre el máximo punto que se tenga experimen

talmente y el punto crítico estimado. Las otras ecuaciones entre las que 

contamos con la de Rankine, Cragoe, Nernst, Nernst modificada y Kirchhoff, 

los resultados obtenidos presentan una gran aproximaci6n con los datos ex

perimentales para varias sus tancias, lo que hace que se les de una gran 

confianza en su empleo para varios usos prácticos en ingeniería siendo 

suficiente para obtener resultados satisfactorios; en la mayoría de los casos 
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el error de ajuste es más modesto con respecto al de ecuaciones vistas 

anteriormente, obteniéndose mejores resultados con los parámetros cal

culados a partir de programas de computadora, teniéndose en muchos casos 

que el error promedio encontrado con estas ecuaciones fué menor que un 

2%, y que con parámetros de las mismas ecuaciones calculados por otros 

métodos, este error es considerablemente mayor. 

Otras ecuaciones que se probaron fueron: la que aparece propuesta 

con el nombre de Antoine-Rankine cuyos resultados son desastrosos, ya que 

al incluir el parámetro de corrección de Antoine e en la ec. de Rankine 

da un error del orden del 100%, lo mismo que sucedió al querer correlacio

nar datos experimentales con la relación general que proponen Renón -

Prausnitz, en la que intervienen los mismos parámetros más otros térmi

nos. Por lo que se indica en esta parte; que la expresión presentada en 

la tabla 1 donde se tienen como casos particulares ecuaciones como la de 

Antoine-Nernst cuyos resultados ya fueron discutidos, no se debe emplear 

en su forma completa, y los resultados de la tabla II en la que están lista

dos los parámetros calculados, en los diversos casos particulares son 

referidos a ecuaciones de las ya mencionadas en el capítulo n. donde 

los espacios en blanco de dicha tabla, son cero para tales parámetros 

de la expresión general. 

Queda todavía el problema de encontrar una ecuación cuyo carácter 

sea netamente teórica, en base a estudios de los comportamientos en los 

volúmenes de ambas fases en equilibrio, así como en la entalpía de vapori
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zaci6n; y donde los resultados sean simila res o mejores qu e los que se ob

tienen al emplearse las ecuaciones mencionadas, 

Resultados con polinomios. 

Con r especto al uso de polinomios en un ajuste de la curva de presi6n 

de vapor. se presentan los mejores resultados por medio de la tabla IlI, 

para 18 sustancias en los que fueron probados. 

Se obtuvieron resultados satisfactorios en la mayorra de los casos en 

que se ajus taron datos experimentales. El intervalo de correlaci6n para 

17 sus tancias no fué todo en el que coexisten el líquido con su vapor. sino 

que és t e fué mucho menor. motivo por el cual el error encontrado para un 

buen ajuste fué menor que un 10/0 el cual era de esperarse, la excepci6n 

para es te t ipo de ajus tes fué con el acrilonitrílo en el que el error prome

dio fué del orden de 2.3% donde sr se tom6 un intervalo de muy cerca del 

punto t riple hasta el punto crítico, en todos los casos reportados el poli

nomio de mayor orden empleado fué 5, ya que con 6rdenes superiores como 

6, 7. 8 en la mayoría de los casos no se mejora el ajuste a los datos 

experimentales, sino que el error aumenta en cada punto. Y cada vez las 

interpolaciones en el intervalo se espera que el error que arrojen sea ma

yor al calculado por un polinomio de menor orden, de acuerdo con las vari~ 

ciones del polinomio. siendo es te error mayor que el que exista en cada 

uno de los puntos en que se efectué la interpolaci6n. ya que las variacio

nes van siendo mayores conforme aumenta el grado del polinomio. 

Como un caso particular se menciona el que un ajuste se efectué por 

medio de un polinomio de orden 15# ejemplo válido para el cálculo donde 

89 
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se pueda emplear el método de mínimos cuadrados en el que se tengan 20 

datos experimentales. Según la distribución de los mismos en el interva

lo en ajuste puede ser que se de lugar a un error cercano a cero para va

rios datos, esto se deberá a que se encuentren muy cercanos a los valores 

de las raíces del polinomio en cuestión, pero interpolaciones y extrapola

ciones nos conducirían a errores muy severos debido a variaciones propias 

del polinomio. 

D. Ambrose et. al. [i i j] hicieron un estudio con respecto a otro 

empleo de polinomios en el ajuste de una curva de presión de vapor, en el 

que se emplean polinomios ortogonales como lo son los de Chebyshev con 

los que se trata de obtener un buen ajuste para diversos tipos de sus tancias 

entre las que intervienen moléculas de varios tipos sencillos como el oxí

geno y otras más complejas, estas mismas sustancias aparecen correlacio

nadas entre las 36 en las que se probaron las ecs. de la tabla I. 

Los resultados que reportan estos autores son bas tante satisfac

torios, cuando se comparan con los obtenidos por medio del uso de otras 

ecs. que desgraciadamente no se encuentran entre las de la tabla 1, proba

das en el presente trabajo. 

Por los resultados que obtuvieron Ambrose y colaboradores, para 

algunas de las sustancias en que se efectúa el ajuste con esta clase de poli

nomios por medio del cual se represente a la curva de saturación, los in

tervalos de correlación fueron menores que todo en donde pueden coexis tiI' 

en equilibrio, al tomarse datos por encima del punto triple. Presentá.ndose 

como un trabajo futuro a seguir el empleo de estos polinomios, en el que 

se hace notable la gran utilidad que tienen la aplicación de Métodos 1\1ate
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máticos en la Física Termodinámica y del Análisis numérico, para lograr 

una representaci6n lo más exacta posible de la curva de presi6n de vapor, 

como ya han demostrado en su artículo D. Ambrose e t. al.. 

Finalmente en este trabajo se efectuaron ajus tes a part ir de datos que 

se disponían, los que se obtuvieron de varias fuentes de informaci6n Li vl , 

Lv) , [vi] , Lvii], Lviii] , Lix] y Lx] que los reportan como em

píricos; aunque nuestros deseos hubieran sido el poder obtenerlos directa

mente del laboratorio. 

En los casos en que fué posible se evit6 el hecho de ajustar datos que 

ya hubieran sido correlacionados, al mezclar los datos disponibles de una 

misma sustancia,de esta m anera se obtuvieron los resultados de las tablas 

!I Y !II. 
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TABLA II 

Parámetros calculados para ecuaciones que correlacionan a la curva de presi6n de 

vapor a partir de presiones y temperaturas experimentales. 

Los resultados aparecen de la siguiente manera: 

En el primer rengl6n. - Nombre de la sustancia, intervalo de presiones mm Hg y 

A tms.: e intervalo de temperaturas en °K y Oc respectivamente. 

En el segundo renglón. - Encabezados de las columnas como son Ec. a la que son 

referidos los resultados con la Tabla J, donde aparece de una manera explícita o implf. 

cita, en seguida los parámetros de Cl hasta C7, la desviaci6n promedio en la presi6n 

expresada en atms. y el promedio del % de error ambos definidos con anterioridad. 

Del tercer renglón en adelante aparecen en la primera columna de la izquierda el 

número que refiere a la ec. de la Tabla J, y a continuación los resultados obtenidos 

para esa eco cada uno de los valores abajo del encabezado correspondiente. 

TABLA II 

Pará met ros calculados para ecu aciones que corr elaciona n a l a curva de pres i6n de 

v a por a partir de presiones y temperatu r as expe rimentales . 

Los resultados aparecen de l a s i gu iente mane ra: 

En el primer renglón . - Nombre d e l a sus tancia, interva lo de presiones mm Hg y 

A tms.; e intervalo de temperatu ras e n °K y Oc respec tivam ente . 

E n el s egundo renglón. - Encabezados de l as columnas como son Ec. a la que s on 

referidos los resultados con l a T a bl a 1, donde aparece de una manera explícita o impU 

cita, e n seguida los parámetros de C I h as la C 7, la desv i a ción promedio en l a presi 6n 

expresada en atm s . y el pronledio del % de error a m bos definidos c on a n teriorida d. 

Del tercer r e nglón e n adelan te aparecen en la primera columna de l a iz qui erda el 

número que refiere a la ec. de la Tabl 1, y a con ti nua ción los r esulta dos obte nidos 

para e sa eco cada uno de los v alore s a bajo del e n c a beza do corr es pondien te. 



Inte rvalo en pres ione s Intervalo en t emperatura 
n 
- T/mmHG A tms . .!.\. 

Oc 

Oxig eno (1.0,38494 .0) (0 .001315,50.649994) (54. 05, 1 55 • 04) (- 21 9 . 1 " -118 . 11 )
Ec . C1 C 2 C3 C4 C5 C6 C7 Desv. P P. % E. 

(1 ) 3. 925398 -3.368 908 -0 . 442 069 0.114872 1.084028 
(2) 4. 443 378 - 3.8 79865 - 0.16421 9 0.145316 2.117089 
(3) 4. 45 2838 - 4 . 052975 -0.79548 7 0.1 35 273 1.833136 
(4) 4.388 24 9 -4 .845629 -4.684462 0.85 5844 0.050512 0.687992 
(5) 5 .8 23 50 6 - 3. 9274 98 1. 88100 5 -1.890015 0.382526 -0.063778 0.032397 0.6 36034 
(6) 3. 93966 1 -3.8 96805 1. 507884 -1.695951 0.559553 0.062775 0.01 9056 0.510954 
(7) 5.936 769 -4. 388897 0 . 936555 -0.965 735 2.324866 0.042 38 3 0.959946 
(8) 5.671179 -4.264 51 - 1.408 345 0.401182 0.02 3035 0.47380 9 
(9 ) 3.072672 -2. 66610 5 -0.1 0621 4 0.30639 6 0 . 02745 9 0.8552 56 
(10) 4.100556 -3. 714201 0.11 6385 3. 5221 92 
(11 ) 4.046404 -3.69132 3 -0.536234 0.1 6259 2.625606 

Metanc (60 .0,34809.9) (0 . 07894 7,45.801575) (88.05,1 90. 61) (-18 5 .1, -82 .54) .... 
Ec. el C2 C3 C4 C5 C 6 C7 Desv. P P.%E. co 

(1) 3.945325 -4.33752 -0.017892 0.11 700 4 0. 994042 
(2 ) 3 . 989651 -4 .4 58853 0.000092 0.1 03576 1 .145&19 
(3) 4.000425 -4.469748 -0. 01 8239 0.1 05099 1.134 347 
(4 ) 4.20577 -4 . 939767 -1. 668240 0.264 98 9 0.08429 0. 920499 
(5 ) 3.901434 -2 . 981642 6. 5118 26 - 1 . 399659 0 .00 719 63 -0. 130649 0 .074428 0.94 7143 
(6 ) 3.702243 -4. 621641 1.214278 -1 . 034ffi7 0 .26991 06 -,0. 0702 79 0 . 032916 0. 344161 
(7) 5.019231 -3.415667 -8. 71493 - 2.065585 3.141872 0 .051517 0 . 954701 
(8) 4 . 796531 - 4.811611 -0.5 97025 0.143087 0.057621 0. 6730 33 
(9) 2. 168439 -2.330848 -0.249489 - O .470820 0. 039063 0 .646506 
(1 0) 3.989955 -4 .459081 0. 103648 1. 14592 
(1 1) 3.993435 - 4 . 461831 0.04 382 6 0. 095748 1. 157883 

Intervalo e n presiones Inte r valo en temperatura 

mm HG A tms. 
n Oc - T/-

! , 

Oxígeno (1.0,38494.0) (0.001315,50.649994) ( 54. 05, 1 55 . 04) (- 21 9. 1 , - 11 8 . 11 ) 
Ec. C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 Desv. P P. % E. 

(1) 3.925398 -3.368908 - 0 . 442069 0 .11 4872 1.084028 
(2) 4.443378 - 3 .879865 -0.164219 0.145316 2 . 11 7089 
( 3) 4. 452838 -4.052975 -0.795487 0.135273 1.8331 36 
(4) 4.388249 -4.845629 -4.6844 62 0.855844 0.050512 0.687992 

(5) 5.823506 -3.927498 1 . 881005 - 1. 890015 0.382526 - 0 . 0 6 37 78 0.032397 0. 636034 

(6) 3.939661 -3.896805 1.507884 - 1 .695951 0.559553 0.0627 75 0 .019056 0 . 51 0 954 

(7) 5.936769 -4.388897 0.936555 -0.965735 2.324866 0 .04 2383 0 . 959946 

(8) 5.6711 7 9 - 4 . 26451 -1. 4 08345 0.401182 0.023035 0. 473809 

( 9) 3.072672 -2.666105 -0.106214 0 .306396 0.027459 0. 8 5 525 6 

(10) 4.100556 -3.714201 0.116385 3.522192 

(11 ) 4.046404 -3.691323 -0.536234 0.16259 2.625606 

Meta n c> (60.0,34809.9)(0.078947,45.801575) (88.05,190.61) (-185.1,-82.54) ~. 

Ec. el C2 C3 C4 C5 C6 C7 Desv. P P.%E. co 

(1 ) 3.945325 -4.33752 -0.017892 0 . 11 7004 0.994042 

(2 ) 3.989651 -4.458853 0.000092 0.103576 1. 145649 

( 3) 4.000425 -4.469748 -0.018239 0 .105099 1. 134 347 

(4 ) 4.20577 -4.939767 - 1 . 668240 0.264989 0.08429 0.920499 

(5 ) 3.901434 -2.981642 6.511826 -1.399659 0.007 1963 -0.130649 0.074428 0 .947143 

(6) 3.702243 -4.621641 1.214278 -1. 034ffi 7 0.2699106 - .0 . 070279 0.032916 0.344161 

(7) 5.019231 -3.415667 -8.71493 -2.065585 3.141872 0.051517 0.954701 

(8) 4.796531 -4.811611 -0.597025 0.14 3087 0.057621 0.673033 

(9) 2.168439 -2.330848 -0.249489 -o .470820 0.039063 0.646506 

(10) 3.989955 -4.459081 0.103648 1.14592 

(11 ) 3.993435 -4.461831 0.043826 0.095748 1.157883 

http:185.1,-82.54
http:88.05,190.61


• 

Agua (1.4359,16568.0) (0.001889,21.8) (258.15,647.35) (-15.0.374.2) 
Ec. el C2 C3 C4 C5 C6 C7 Desv. P P.% E. 

(1 ) 5.152268 -17.13928 -0.406311 0.181431 0.539774 
(2) 6.993877 -24.01268 -0.150968 0.516144 2.184919 
( 3) 8.924623 -26.78842 -3.054103 0.446739 1.245492 
(5 ) -12.508 2.539793 24.68207 0.063261 -0.159476 -0.646322 0.315216 4.318 913 
(6) -0.718378 -17.04854 2.921998 -0.527952 0.0330177 0.0524537 0.034928 1.118855 
(7) 43.02666 -51.00325 -78.31976 4. 735795 -43.12099 0.502088 5.072 662 
(8) 11.32021 -29.69492 -1.203181 0.081453 0.349661 1.976810 
(9) 5.126088 -17.05853 -0.4111075 0.0024543 0.172398 0.551449 
(10) 5.73186 -21.55681 0.969231 9.208439 
(11 ) 4.959543 -17.27458 -6.673898 0.682940 4.666826 

Acriloni trilo (1.0,26524.0) (0.0013157,34.9) (222.15,519.15) (-51.0, 246.0) 
Ec. C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 Desv. P P. % E. 

CD 
0\11 

(1) 4.585376 -15.29988 -0.166838 0.012854 2.151888 
(2) 5.321706 -17.81259 -0.067163 0.006601 2.327108 
(3) 5.927884 -18.64246 -1.111701 0.007294 2.279457 
(4) -23.14211 20.93631 53.2509 -3.361038 0.067375 8.535754 
(5) 0.214688 -11.69146 7.093886 0.319443 -0.140577 -0.580207 0.003566 2.521699 
(6) 19.07109 -24.15411 -8.135545 2.222465 -0.23944 -2.701505 0.004711 2.893840 
(7) 1. 580763 -14.31697 9.380886 -0.766622 3.83329 0.012721 2.738484 
(8) 5.40309 -17.9019 -0.090895 0.002192 0.006235 2.306435 
(9) 3.03276 -10.77962 -0.500153 0 . 155854 0.009429 1.988218 
(10) 4.826303 -16.95151 0.088720 3.555585 
(11 ) 4.602426 -15.92772 -2.177582 0.009675 2.453202 

Agua (1.4359,16568.0) (0.001889,2 1. 8) (258. 15,647.35) (- 15 . 0,374.2) 
Ec. el C2 C3 C4 e5 C6 e7 Des v. P P. o/u E. 

( 1 ) 5. 152268 -17.13928 -0.406311 0.181431 0.539 774 
(2) 6.9938 77 - 24.01268 -0.150968 0.51 6144 2.184919 
( 3) 8.92462"3 -26.78842 -3.054103 0.446739 1 .245492 
(5 ) - 12.508 2.539 793 24.68207 0.063261 -0.159476 -0.646322 0.315216 4.318 913 
(6 ) -0.718378 -17.04854 2.921998 -0.527952 0.0330177 0.0524537 0.034928 1. 118855 
(7) 43.02666 - 51.00325 -78.31976 4. 735795 -43 . 12099 0.502088 5.07266 2 
(8) 11.32021 -29.69492 -1. 203181 0.081453 0.34 9661 1.976810 
(9 ) 5.126088 - 17.05853 -0.4111075 0.0024543 0.1 72398 0.551449 
(10) 5.73186 -21.55681 0.96 9231 9.208439 
(11 ) 4. 959543 -17.27458 -6.673898 0.682 940 4.666826 

Acriloni trilo (1.0,26524.0) (0.0013157,34.9) (222.15,519.15) (-51.0,246.0) 
Ec. el C2 e3 C4 e5 e6 e 7 Desv. P P. % E. 

Q) 
Vt 

(1) 4.585376 -15.29983 -o .166838 0.012854 2.151888 
(2 ) 5.321706 -17.81259 -0.067163 0.006601 2.327108 
( 3) 5. 927884 -18.64246 -1.111701 0.007294 2.279457 
(4) -23.1421 1 20.93631 53.2509 -3.361038 0.06 7375 8.535754 
( 5) 0.214688 -11.69146 7.093886 0.319443 -0.14057 7 -0.580207 0.003566 2.521699 
(6) 19.07109 -24.15411 -8 . 13554.5 2.222465 -0.23944 -2.701505 0.004711 2.893840 
( 7) 1 .580 763 -14.31697 9.380886 -0.766622 3.83329 0 . 012721 2. 738484 
(8) 5.40309 - 17.9019 -0.090895 0.002192 0.006235 2.306435 
( 9) 3.03276 -10.77962 -0 . 500153 0 . 15 5854 0.009429 1. 988218 
(10) 4 .826303 -16. 95151 0.088720 3.555585 
(11 ) 4.602426 -15.92772 -2.177582 0.009675 2 . 453202 

http:222.15,519.15
http:258.15,647.35


A c etoni t rilo (1.0,36252.0) (0.0013157,47.70) (226.15,548.0) 

Ec. el e2 e3 
 e4 e5 e6 e7 Desv. P P. % E. 

(1) 4.568933 -15.26138 -0.206691 0.014196 1. 263426 
(2) 5.437884 -18.31619 -0.076687 0.015016 1.665413 
(3) 6.239039 -19.43317 -1. 379168 0.018762 1.562059 
(4) -6.583993 -1. 735023 21.47899 -1.331985 0.048462 4.140512 
(5) 1.497647 -13.07461 8.340869 -0.492381 -0.043089 -0.361986 0.003503 1. 460665 
(6) 32.09645 -51.41071 -7.808677 0.260456 0.118145 5.022144 0.022963 4.938258 
(8) 7.304702 -20.48639 -0.591586 0.045894 0.001584 1.144267 
(9) 3.564886 -12.16867 -0.435128 0.096191 0.007246 1.22498 
(10) 4.861862 -17.28017 0.104284 2.939693 
(11) 4.577256 -15.9404 -2.597563 0.014131 1.891833 

Propionitrilo (1.0,31388.0) (0.0013157,41. 3) (238.15,564.35) (-35.0,291.2) 
Ec. el e2 e3 e4 e5 e6 e7 Desv. P P. % E. 

\D. 

(1) 4.385956 -14.62485 -0.367651 0.007584 0.68105ffO 
(2) 6.006857 -20.26784 -0.142226 0.013642 1. 588732 
(3) 7.604779 -22.52196 -2.666611 0.021854 1. 37701 
(4) -8.144422 -0.601525 24.65634 -1.5364 0.033936 4.469652 
(5) 0.353352 -13.37085 7.459498 0.338055 -0.147058 -0.730771 0.003471 1.068953 
(6) -2.154938 -5.896041 . 1.099471 0.549931 -O .130308 -4.118466 0.009510 2.967776 
(7) -9.18 2322 2.496 524 24.54402 -1.436636 -3.50728 0.037422 4.822845 
(8) 7. 9523 -22.59848 -0,662772 0.044189 0.004604 0.802254 
(9) 4.034123 -13.5391 -0.446106 0.033013 0.002542 0.564746 
(10) 4.8921 3 -18.17484 0.182659 4.9660·25 
,( 11) 4.344 34 3 -15.49169 -5.192751 0.013503 2.073898 

Acetoni t rilo (1.0, 36252.0) (0.001315 7,47 . 70) (226.15,548.0) 
E c. Cl C2 C 3 C4 C 5 C6 C7 Desv. P P. % E. 

(1 ) 4. 568 93 3 - 15.26138 -0.206691 0.0141 96 1. 263426 
(2) 5 .437884 -1 8 .31 619 -0.07668 7 0.01 5016 1. 665413 
( 3) 6.239039 -19.4331 7 -1. 379168 0.018762 1.562059 
(4 -6. 58 3993 -1. 735023 21.47899 -1.331985 0 . 048 462 4.140512 
(5 ) 1. 49 764 7 -13.07461 8.340869 -0.492381 -0.043089 -0 . 361986 0.003503 1.460665 
( 6) 32.09645 -51.41071 -7.808677 0.260456 0.118145 5.022144 0 . 022963 4.938258 
(8) 7 .304702 -20.48639 -0.591586 0 . 045894 0.001 584 1.144267 
(9) 3 . 56488 6 -12.1686 7 -0.435128 0.096191 0.007246 1.22498 
(lO) 4.861 86 2 -17.28017 0.104284 2.939693 
( 11) 4. 57 72 56 - 15 . 9404 -2.597563 0.014131 1.891833 

Propioni t rilo (1. 0 , 31388. O) (O .001 3157, 41. 3) (238.15,564 . 35) (- 35. 0,291.2) 
E c . CI C2 C 3 C4 C5 C6 C7 Desv. P P.% E. 

\D. 

(1 ) 4. 385956 -14. 62485 -0.36 7651 0.007584 0.68105ftO 
(2) 6.006857 -20.26784 -0.142226 0.013642 1. 588 732 
( 3) 7 . 604779 -22. 521 96 -2.66661 1 0 . 021 854 1. 37701 
(4) -8.144422 -0.601 525 24.65634 -1.5364 0.033936 4 . 469652 
(5 ) 0 . 35 3352 -1 3 . 37085 7 .459498 0.338055 -0.147058 -0. 730771 0.003471 1.068953 
(6 ) -2.1 54938 -5.896041 . 1.099471 0. 549931 -O .130308 -4.118466 0 . 009510 2 . 9677 76 
( 7) -9 . 182322 2.496524 24 . 54402 -1.436636 - 3.50728 0.037422 4.822845 
(8) 7 .9523 -22 .59848 -0 . 662772 0.04418 9 0.004604 0.802254 
(9 ) 4 .03412 3 - 13 .5391 - 0 .446106 0.033013 0. 002542 0.564746 
(1 0) 4 . 89213 -18. 17484 0.1826 59 4 .9660"25 
. (11 ) 4 . 344 343 -15.49169 -5. 192 75 1 0.01 3503 2 . 073898 

http:238.15,564.35
http:0.0013157,47.70


2.2.4 Trimetil pentano (1.0,19304.0) (0.0013157,25.4) (236.65,543.6) (-36.5,270.45) 
Ec. el e2 e3 e4 e5 e6 e7 Desv. P P.% E. 

(1 ) 4.061892 -13.31014 -0.447079 0.036314 0.657323 
(2) 5.97797 -19.86028 -0.172784 0.0711 57 2.01064 
(3\ 7.899 714 -22.58319 -3.209808 0.0679 1.686975 
(4) 41.98933 -70.23599 -62.37027 3.352882 0.147834 5.180593 
(5) -5.46766 -6.385895' 0.237059 3.104381 -0.317891 -0.380448 0.144267 5.740924 
(6) 2.118494 -16.99767 1.683869 -0.376983 0.027291 -0.014839 0.013984 1.106582 
(7) -9.097166 -10.77787 41.68437 -3.325595 26.32307 0.071055 3.559431 
(8) 26.26651 -44.74118 -5.51996 0.454834 0.292481 8 . 021054 
(9) 3.886218 -12.77898 -0.488172 0.016867 0.032314 0.538726 
(10) 4.615339 -17.27092 0.181586 6.451118 
(11 ) 4.101157 -14.87199 -4.992516 0.108332 3.035832 

Oxido Nitroso (1.0,54492.0) (0.0013157,71.7) (129.75,309.65) (-143.4,365.0) 
OD . -4 Ec. el e2 e3 e4 e5 e6 e7 Desv. P P.% E. 

(1 ) 3.756313 -4.850567 -0.575919 0.597354 7.488435 
(4) 23.81875 -34.38504 -46.4953 3.862802 0.158674 5.787331 
(5) 32.25238 -79.11075 -215.8456 43.3261 -3.499327 -0.463736 0.627173 7.890586 
(6) 16.91733 -20.0453 -3.30437 -0.295857 0.156544 0 .153292 0.138613 5.26705 
(7) 18.89044 -27.27322 -9.609413 -1.09028 14.05007 0.490401 6.288174 
(8) 19.283 -20.69304 -5.780518 0.746279 0.173264 5.494757 
(9) 2.035228 -2.931095 -0.772126 0.348774 0.078988 7.574862 

2.2.4 Trimetil pentano (1.0,19304.0) (0.0013157,25.4 ) (236.65,543.6) (-36.5, 270.45) 
Ec. C1 C2 e3 C4 e5 CS e7 Desv. P P . % E . 

(1 ) 4.061892 -13 . 31014 -0.447079 0.036314 0 .657323 
(2) 5.9779 7 -19.86028 -0.172784 0 .0 711 57 2.01064 
(3\ 7 .899 714 -22 . 58319 -3.209808 0.0679 1.686975 
( 4) 41.98933 -70.23599 -62.37027 3.352882 0.14 7834 5.180 593 
( 5) -5.46766 -6.3858951 0.237059 3.104381 -0.317891 -0.380448 0 . 14426 7 5.740924 
(6) 2.118494 -16.9976 7 1.683869 -0.376983 0.027291 -0.014839 0.013984 1.106582 
(7) -9.097166 -10.7778 7 41.68437 -3.325595 26 . 32307 0 . 071055 3.559431 
(B) 26 . 26651 -44. 74118 - 5.51996 0.454834 0.292481 8 . 021054 
(9) 3.886218 -12.77898 -0.4881 72 0 . 016867 0.032314 0.538726 
(10) 4.615339 -17.27092 0 . 181586 6.451118 
(11 ) 4.101157 -14.87199 -4.992516 0.108332 3.035832 

Oxido Nitroso (1. 0,54492. O) (0.0013157 ,7 1. 7) (129.75,309.65) (-143.4,365.0) 
(J) Ec. el C2 C3 C4 C5 C6 e7 Desv. P P.% E . .~ 

(1 ) 3.756313 -4.850567 -0.575919 0.597354 7.488435 
(4) 23.81875 - 34.38504 -46.4953 3.862802 0.158674 5.787331 
(5) 32.25238 -79.11075 -215.8456 43.3261 - 3.499327 -0.463736 0.627173 7.890586 
(6) 16.91733 -20.0453 -3.30437 -0.295857 0.156544 0 .153292 0.138613 5.26 705 
(7) 18.89044 -27 . 27322 -9.609413 -1.09028 14.05007 0.490401 6.288174 
(8) 19.283 -20.69304 -5 . 780518 0.746279 0.173264 5.494757 
(9) 2.035228 -2.931095 -0.772126 0.348774 0.078988 7 .574862 

http:129.75,309.65
http:36.5,270.45


Benceno 
Ec. el C2 

(35.87,38076.0) (0.047197,50.1) 
C3 C4 C5 C6 

(278.68,563.65) (5.53,290.5) 
C7 Desv.P. P.%E. 

(1) 4.192648 -13.09506 -0.410997 0.096038 0.832492 
(2) 5.655116 -18.44238 -0.124355 0.152234 1.631112 
( 3) 7.153211 -20.59775 . -2.418682 0.142134 1. 307392 
(5 ) -2.539029 -8.010853 3.947675 1.327283 -0.158242 -0.228976 0.17407 2.65428 
(6) 2.657104 -15.97029 1.195443 -0.244051 0.015869 -0.437851 0.043545 0.79884 
(9) 3.761435 -11.79655 -0.533808 0.038955 0.074461 0.591668 
(10) 4.614693 -16.37196 0.210916 4.851009 
(11 ) 4.284977 -14.72932 -3.418227 0.191797 2.70746 

Tolueno (1.0,31616.0) (0.0013157,41.6) (246.45,593.75) (-26.7,320.6) 
Ec. Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 Desv. P . P.O¡o E. 

(1) 4.199914 -14.19463 -0.458857 0.067441 O. 72296~. 
(2) 6.006725 -20.83476 -0.151051 0.133875 2.114255 
(3) 7.825975 -23.44249 -2.941655 0.118227 1.691445 
( 4) 11.61572 -28.80092 -9.267002 0.339088 0.064132 0.848831 
( 5) -4.945289 -7.734022 - 7 .879726 4.481007 -0.371967 -0.461437 0.354826 7.132085 
(6) 1.814703 -1 7 .43027 1.697106 -0.34587 7 0.023188 -0.003597 0.022071 1.187221 
(7) 10.63015 -35.34369 0.337746 -0.54965 15.54 0.131577 1.323762 
(8) 16 . 768 39 -34.86714 -2.809362 0.210954 0.278978 4.270786 
(9) '3.861722 -13.11034 -0.543479 0.030389 0.049943 0.57951 
(10) 4 . 717 594 -18.21115 0.295487 7.39292 
(11 ) 4.175865 -15 . 40154 -5.334242 0.192664 3.402479 

Benceno (35.8 7, 38076. O) (0.047197,50.1) (278.68,563.65) (5.53,290.5) 
Ec. C 1 C2 C 3 C4 C5 C6 C 7 Desv.P. P.% E . 

(1 ) 4.192648 -13.09506 -0.410997 0.096038 0.832492 
(2) 5.655116 -18.44238 -0.124355 0.152234 1.631112 
( 3) 7.153211 -20.597 75 -2.418682 0.142134 1.307392 
(5) -2.539029 -8.010853 3.947675 1 . 327283 -0.158242 -0.228976 0.17407 2.65428 
(6) 2.657104 -15.97029 1.195443 -0.244051 0.015869 -0 . 437851 0.043545 0.79884 
(9) 3.761435 -11. 79655 -0.533808 0.038955 0.074461 0.591668 
(10) 4.614693 -16.37196 0 . 210916 4.851009 
(11) 4.284977 -14.72932 -3.418227 0.191797 2.70746 

Tolueno (1.0,31616.0) (0.0013157,41.6) (246.45,593.75) (-26.7,320.6) 
Ec. C1 C2 C3 C4 C5 e6 C7 Desv.P. P.lfoE. 

(1) 4.199914 -14.19463 -0.458857 0.067441 O. 72296~. 
(2) 6.006725 -20.83476 -0.151051 0.133875 2.114255 
( 3) 7.82 5975 - 23 .44249 -2.941655 0.11822 7 1.691445 
(4) 11. 61 572 -28.80092 -9.26 7002 0.339088 0.064132 0.848831 
( 5) -4.945 289 -7.734022 -7 .879726 4.481007 -0.371967 -o .461437 0.354826 7.132085 
(6 ) 1 . 814703 -1 7 .43027 1.697106 -0.3458 77 0.023188 -0.003597 0 . 022071 1.187221 
(7) 10. 6301 5 -35.34369 0.337746 -0 . 54965 15.54 0.13157 7 1.323762 
(8) 16 .76839 -34 . 86714 -2.809362 0.210954 0.278978 4.270786 
( 9) -3.8 6172 2 -13.11034 -0.543479 0.030389 0.04994 3 0.57951 
( 10) 4 . 717594 - 18 . 211.1 5 0 . 29548 7 7.39292 
(11 ) 4.1 75865 -15.40154 -5.334242 0 . 192664 3.402479 



Acido Clorhídrico (103.71,62396.0) (0.136461,82.1) ( 158 . 9, 324.6) (-114,.24, 51 .4 5) 
Ec. , Cl C2 C3 C4 C5 C6 C'7 Desv.P P.% E. 

(1) 4.411172 -7.85591 -0.099878 0.004236 0.178453 
(2) 4.99624 -9.090804 -0.0866241 0.002183 0.255422 
(3) 5. 271 382 - 9 . 472363 -0.858115 0.002675 0.248314 
(4) 1.926017 -4.861202 9.227007 -0.995803 0.004839 0.501637 
(5) -2.53355 -0.267752 17.85294 -0.089685 -0.528397 -1.14864 0.001484 0.202817 
(6) 1. 798209 -6.592327 1. 330375 0.010609 -0.100151 -1.041344 0.001763 0.297842 
(7 ) -1.183116 -0.477479 14.38732 -1. 274604 -3.061922 0.006637 0.752545 
(8) -2.054691 -4.202703 3.187514 -0.482416 0.008179 1.042979 
(9) 1.644972 -3.204716 -0.600607 0.456229 0.006116 0.623089 
(10) 4.56876 -8.60463 0.065ffi7 1.495014 
(11) 4 • 46 7 34 3 - 8 . 3191 34 -1.197442 0.004663 0.298497 

00 
\O Dioxido de carbono 

Ec. el C2 
(3886 . 16,55334.7) (5.11336,72.8) 

C3 C4 C5 C6 
(216.5,304.15) (-56.65,31) 

C7 Desv. P P.% E 

(1 ) 4.538853 -7.829267 -0.121913 0.124401 0.338621 
(2) 4.097128 -7.855573 0.114966 0.150344 0.618281 
(3) 3.599781 -7.178959 1.129215 0.143085 0 . 596559 
(4) 3.476818 -7.007583 -17.50588 -0.051094 0.127858 0.54551 
(5 ) -1.284921 -2.536566 6.946102 0.846981 -0 . 223903 -0.066224 0.091590 0.267060 
(6 ) 0.089285 -3.481318 0.541702 0.470483 -0.112987 -0.089495 0.108442 0.44923 
(7) 0.929013 -3.674903 2.761324 -0.254261 -2.971525 0.193629 0.68562 
(8 ) 0.704431 -5.270983 1.570751 -0.204533 0.140727 0.45081 
(9) 0.982474 -1.56756 -1.107256 0.555854 0.080082 0.264706 
(10) 4.696467 -8.G2B775 0.091316 0.285862 
(11 ) 1.469699 -B.G29776 0.007048 0.090947 0.28634 

Acido Clorhídrico (103.71,62396.0) (0 .136461 , 82.1 ) (158.9,324. 6) (-114-.24 ,51.45) 
Ec. e l e2 e3 C4 C5 es C 7 Desv.P P.% E. 

( 1 ) 4.411172 -7.85591 -0.099878 0.00423 6 0.178453 
(2) 4.99624 -9.090804 -0 . 0866241 0.002183 0 . 255422 
( 3) 5.2 71382 -9.4 72363 -0. 858115 0.002 675 0.248314 
(4) 1.92601 7 -4.861202 9.227007 -0.995803 0.004839 0.501637 
(5 ) -2.53355 -0.267752 17.85294 - 0.089685 -0.52839 7 - 1.14864 0.00 1484 0 . 20281 7 
(6 ) 1. 798209 - 6.59232 7 1.330375 0.010609 -0.100151 -1.041344 0.001 76 3 0.297 842 
(7 ) -1.183116 -0.47 7479 14.38732 -1. 274604 -3.061922 0.006 637 0 . 75254 5 
(8 ) -2.054691 -4.202703 3.18 751 4 - 0.482416 0.008179 1.0429 '1 9 
(9) 1.644972 -3.20471 6 -0.600607 0.456229 0.00611 6 0.623089 
(10) 4.568 76 -8.60463 0.065 ffi7 1.495014 
( 11 ) 4 . 46 7343 -8.31 9134 -1.197442 0.0046 63 0.29849 7 

CD Dioxido de carbono (3886.16, 55 334 . 7) (5 . 11336, 72.8) (216. 5,304 .15) (-56.65,31) \O 
Ec. el e2 C3 C4 e5 e 6 C 7 Des v . P P. % E 

(1 ) 4.538853 - 7 .82926 7 -0.121913 0.124401 0.338621 
(2) 4.097128 -7.855573 0.114966 0.150344 0. 618281 
( 3) 3.599781 - 7 .178959 1.129215 0.143085 0 .596559 
( 4) 3.476818 - 7 .0075B3 -17.50588 -0.051094 0.12 7858 0.54551 
( 5) -1 . 234921 -2 .536566 G.946102 0 . 846981 -0 . 223903 -0 . 066224 0.091 590 0.267060 
(6 ) 0.08928 5 -3.481318 0.541702 O. 4'-04B 3 -0.112987 -0.089495 0.108442 0.44923 
(7) 0 . 929013 -3.674903 2.761324 -0.254261 -2.971525 0.193629 0.68562 
(8) 0. 704431 -5.2 709 83 1.570 75 1 -0.204533 0.140 72 7 0.45081 
( 9) 0.98 24 74 -1.5G 756 -1.10725G 0.555B 54 0.080082 0 . 264706 
(10) 4.69646 7 -8. G2B 77 5 0 . 09131 6 0 . 285 862 
( 11 ) 1.469699 -B. G2 '1 76 0.00 7048 0.09094 7 0.28634 



Metanol (1.0,60746.7) (0.0013157,79.93) (229.15,512.58) (-44.0,239.43) 
E c. Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 Desv. P P . %E. 

(1) 5.208138 -15.86274 -0.332639 0.038317 0.915387 
(2) 6.99565 21. 68108 -0.171009 0.126873 1.415889 
(3) 8.7 76154 -24.18092 -3.057245 0.11929 1.155404 
(4) -8.969831 0.371881 28.98166 -1. 913946 0.407949 4.361237 
(5) -3.863758 -7.304589 16.93709 -0.6020918 -0.073778 -0.190250 0.227864 2.601286 
(6) -0.590429 -15.08945 3.04619 -0.590919 0.039456 -0.034358 0.059192 1.406058 
(7) 36.55757 -60.48271 -56.80023 3.407993 -4.878752 0.307934 4.574609 
(8) 11.86346 -27.29677 -1. 53849 0.124146 0.125145 1.495805 
(9) 6.625862 -20.35991 -0.072955 -0.137798 0.115204 1.247775 
(10) 5.716755 -19.38142 0.4008 5.47264 
( 11) 5.238505 -17.28772 -4.594894 0.2155 2.373867 

E tanol (1.0,47956.0) (0.0013157 , 63.1) (241.85,516.65) (-31.3,243.5) O· 
Ec. C 1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 Desv.P P.% E. 0\ 

(1) 5.099546 -15.3618 -0.505296 0.029917 1.850963 
(2) 7.976889 -24.70134 -0.269958 0.008636 0.931742 
(3) 10.84899 -28. 74387 -4.890466 0.027498 1.015947 
( 4) 0.893563 -14.8933 12.67496 -1.016325 0.013237 1. 404152 
(5) 1.516558 -16.24519 10.4407 -0.506138 -0.061628 -0.222335 0.020134 0.845595 
(6) 0.761133 -13.58~47 0.686225 0.426635 -0.095672 -1.769464 0.102539 1.366615 
(7) 80 ~ 36578 -119 .7 575 -137.4367 8.246029 -12.42994 0.107987 9.285604 
(8) 6.687074 -23 .19427 -0.086801 -0.031687 0.009576 1.037984 
(9) 12.51274 -43.13666 0.709576 0.653133 0.034878 1.650452 
(10) 5 .901 915 -20.8622 0.564563 8.202312 
(11 ) 5 • 1 75 50 3 - 1 7 . 570 11 -7.766042 0.010193 1.268214 

Metanol (1. 0 , 60746.7) (0.0013157 ,79.93) (229 . 15,512.58) (-44.0,239.43) 
Ee. C l C2 C 3 C4 C5 C6 C7 Desv. P P .%E. 

(1) 5.2081 38 - 15. 86274 -0 . 332639 0.03831 7 0.915387 
( 2) 6.99565 21.68108 -o .171009 0.126873 1.415889 
( 3) 8.776154 -24.18092 -3.057245 0 . 11929 1 .155404 
(4) -8 . 9698 31 0.371881 28.98166 -1. 913946 0.407949 4.361237 
(5) -3.863758 - 7 .304589 16. 93709 -0.6020918 -0.073778 -0.190250 0.227864 2.601286 
(6) -0.590429 -15.08945 3.04619 -0.590919 0.039456 -0.034358 0.059192 1.406058 
(7) 36.55757 -60.48271 -56.80023 3.407993 -4.878752 0.307934 4.574609 
(8) 11. 86346 -27.29677 -1. 53849 0.124146 0.125145 1.495805 
(9) 6. 625862 -20.35991 -0.072955 -0.137798 0.115204 1. 247775 
( 10) 5 .71 6755 -19.38142 0.4008 5.47264 
( 11) 5. 238505 -17.28772 -4 . 594894 0.2155 2.373867 

Etanol (1.0,47956.0) (0.00131 57, 63.1) (241.85,516.65) (-31.3,243.5) O ' 
E e. C1 C 2 C 3 C4 C5 C6 C7 Desv.P P . % E . (7'\ 

(1) 5 .099546 -15. 3618 -0.505296 0.02991 7 1. 850963 
( 2) 7 . 976889 -24. 70134 -0.2 69958 0.008 636 0.931 742 
( 3) 10. 84899 -28 . 7438 7 - 4.890466 0.027498 1.015947 
( 4) 0.893563 -14 . 8933 12. 67496 -1.016325 0.013237 1. 404152 
( 5) 1.51 6558 -1 6 .24519 10.4407 -0. 506138 -0.061628 -0.222335 0.020134 0.845595 
(6) 0 . 7611 33 -1 3. 58J47 0. 686225 0.426635 -0.095672 -1. 769464 0.102539 1. 366615 
( 7) 8 0 ~ 36578 -119 .7 57 5 -1 37 .4367 8.246029 -12.42994 0.107987 9.285604 
(8) 6. 68 7074 - 23.1 9427 -0.086801 -0.03168 7 0.009 576 1. 037984 
( 9) 12 . 51274 -43.1 3666 0 .709576 0.6 53133 0.0348 78 1 . 650452 
(10) 5.901915 - 20 . 8622 0. 564563 8 . 202312 
( 11) 5. 175503 -1 7.57011 -7. 76 6042 0.0101 93 1.268214 



Propanol (1.0,37924.0) (0.0013157,49.9) (258.15,536.85) (-15.0,263.7) 
Ec. C1 C2 C3 C4 C5 CG C7 Desv. P P. % E. 

(1) 4.719309 -13.82264 -0.779362 0.32401 2.220113 
(2) 9.363932 -28.76489 -0.430807 0.016868 1.571271

•( 3) 14.28545 -35.75957 -8.138967 0.039698 1.653565 
(4) -0.910439 -14.31146 17.5574 -1.405199 0.01642 2.155608 
(5 ) 1.227556 -18.89574 5.676775 0.913317 -0.191869 -0.432083 0.003614 1. 532640 
(6) -0.831655 -14.23313 1. 630747 0.217384 -0.076758 -1.857831 0.005306 1. 780746 
( 7) -0.628417 -8.410879 8.390465 -0.424171 -14.05768 0.019947 2.545702 
(8) -7.318 -8.072512 3.927293 -0.366837 0.039402 4.647899 
(9) 124.2442 -1404.467 9.937356 -5.74088 0.108928 5.305285 
(10) 6.091918 -22.69315 0.576307 9.820176 
(11 ) 4.755397 -16.62338 -12.56668 0.010109 2.109749 

\D 
.~ 

Propanol (1.0,37924.0) (0.0013157 , 49.9) (258.15,536.85) (-1 5 .0,263.7) 
Ec. el C2 C3 C4 C5 CG C7 Desv. P P. % E. 

(1 ) 4.719309 -13 . 82264 -0 .7 79362 0.32401 2.220113 
(2) 9.363932 -28. 76489 - 0 .4 30807 0.0168 68 1. 571 271 
( 3) 14.28 545 -35. 75957 -8.138967 0.039698 1.653565 
(4) -0.910439 -14.31146 17.5574 -1.405199 0.01642 2.155608 
(5 ) 1.227556 -18.89574 5.676775 0.913317 -0.191869 -0.432083 0.003614 1. 532640 
(6) -0.831655 -14.23313 1.630747 0.217384 -0.076758 -1.857831 0.005306 1. 780 746 
( 7) -0 . 628417 -8. 410879 8.390465 -o .424171 -14.05768 0.019947 2.545 702 
(8 -7 . 318 -8 . 072512 3.927293 -0.366837 0.039402 4 . 64 78 99 
(9) 124.2442 -1404.46 7 9.937356 - 5 .74088 0.108928 5.305285 
(10) 6.091918 -22. 69 315 0.5 76 307 9.820176 
( 11) 4 .755397 -1 6 . 62338 -12. 56668 0.010109 2 . 109 749 

w 
~ 

http:258.15,536.85


TABLA III 

Parámetros calculados para un polinomio de grado m que ajustan a los datos 

experimentales, presiones y temperaturas de la curva de presión de vapor. 

Interpretación de resultados en la forma: 

ler. renglón.  Nombre de la sustancia, intervalo de presiones en atms. y el in-

o
tervalo de temperaturas en K. 

20. renglón. Encabezados de los parámetros Cl hasta el C7, la desviación pro- N. 
0'\ 

medio y el promedio de % de error. A partir de la 2a. sustancia en adelante se 

dan por entendidos estos encabezados. 

3er. renglón.  Valores de los parámetros calculados según el grado del polinomio 

tri ~ 5, desv. promedio y promedio de % de error. 

TABLA III 

Parámet ros c a lculados para un polinomio de g rado IY) qu e ajustan a los datos 

experime ntales, p r esiones y t empera turas de la cur va de presi6n de vapor. 

Interpretaci6n de r esultados en l a fOrIna: 

ler. reng16n. - Nomb re de la s us tancia, intervalo de presiones en a tms. y el in-

o 
te rvalo de temperatu r as en K. 

20. reng16n. - Encabezados de los pa r áme tros e 1 has ta el e 7, la des viaci6n pro-

medio y el prom edio de % de erro r. A partir de la 2a . sus tancia en a delante s e 

dan por entendidos e s tos e nc abeza dos. 

3er. reng16n . - Valores de los pa ráme tros c alcul a dos según el gra do del polinom io 

m ~ 5 J d e s v. promedio y pr om edio de % de error. 



Atrns. °K 

Acrilonitrilo (0.0013157, 1. O) (222.15, 350.45) 

Cl C2 C3 C4 C5 C6 Desv. P P. % E 

-19.046450 4.611996 0.736503 0.192942 -0.209521 0.0324749 0.003554 1. 9161 

Acrilonitrilo (0.0013157, 34.9) (222.15, 519.15) 

-16.226900 3.342605 0.524970 0.099553 -0.066784 0.007244 0.003563 2.2983 

Octadecano-1-01 (0.0268239, 0.323792) (49 5 .1, 574.3) 


-16.447020 -4.890129 1. 054443 0.192204 -0.027095 0.000279 0.2571 


2-Met ilpropano-l-01 (0.2018899, 1,315369) (343.04, 388.77) 

w 

"'" 
-6.906102 -2.313928 -0.401749 0.448396 0.072278 -0.023011 0.002927 0.3749 

2-Met i lpropano-2-01 (0.3268906, 1.317 5 6) (32 9 .95, 362.71) 

-11. 802890 -2.210874 1. 462511 0.271590 -0.069010 0.000223 0.0389 

Butano-2-01 (0.2620811, 1.317215) (340.87, 380.29) 

-12.545520 -1.100486 0.912577 0.146164 0.019160 -0.010136 0.000751 0.0867 

Propano-2-01 (0.261923, 1.314728) (325.47, 362.41) 

-13.133170 -1. 480135 1.563548 0.154273 -0.051897 0.000297 0.0381 

Clo r opropano (0.0378947, 1. 021052) (248.05, 320.25) 

-10.937760 0.47113 5 0.80 5 002 0.250382 -0.066788 0.000864 0.2412 

Atms . °K 

Ac r i loni t ri l o (0 . 001 3157, 1. O) (222 .15 , 3 50 .4 5) 

el C2 C3 C4 C5 C6 Desv. P P . % E 

- 1 9 . 04645 0 4 .6 11 99 6 0. 736 503 0.1 92 9 42 -0 . 209 521 0 .0 324749 0 . 0 0 3 554 1 .91 61 

Acrilonitri l o (0 . 0 01 315 7, 3 4. 9) (222. 15, 519 .15) 

- 1 6 . 2 26 900 3 . 3 4260 5 0.524 97 0 0 . 0 99 553 -0<066784 0.007 2 4 4 0. 0 0 3 5 6 3 2.2 983 

Octade cano - 1 - 0 1 ( 0 . 02 6 823 9, 0. 323 79 2 ) (49 5 .1, 5 7 4 . 3 ) 

- 1 6 .447 020 -4. 890 1 2 9 1. 05 444 3 0 . 192204 - 0.0 27095 0 . 0 0 02 7 9 0 .257 1 

2-Metilpropano- 1 - 0 1 (0 .2 01 8 89 9 , 1 , 31 5369) (343 . 04 , 3 88 . 77) 

- 6 .9 06 102 - 2 .313928 -0.40 174 9 0 . 44 839 6 0 . 0722 7 8 -0 .0 2 3 01 1 0 .002927 0. 374 9 

~ 
2-~letilpropano-2-0 1 (0 . 32 6 89 06 , 1.31 756) (32 9 . 95 , 3 62.7 1) 

-11 .8 0 2890 - 2 .2 1 087 4 1.462 511 0 .2 7 1 59 0 - 0.06 90 1 0 0 . 00 0 22 3 0 . 0 389 

Butano - 2 -0 1 ( 0.2620 8 1 1 , 1. 3 1 72 15) (3 4 0 . 8 7 , 3 8 0 . 29 ) 

-1 2 . 5 45 5 20 - 1 . 1 0 0486 0 .9 1 2 5 7 7 0 .1 461 64 0 . 0 19 160 - 0. 0 1 013 6 0.00 0 7 5 1 0 . 0867 

Prop ano -2- 01 (0 .26192 3 , 1. 314 7 28) (3 25.4 7 , 3 62.41) 

- 13 . 13 31 7 0 - 1. 4 80135 1 . 563548 0 . 1 5 4273 - 0 . 05189 7 0.0002 97 0.0381 

Cloropr o pano ( 0 . 0 3 7 89 4 7 , 1.0 21 0 5 2) (24 8. 05 , 3 2 0 .25) 

- 10 . 9 3776 0 0 . 4 71135 0 .80500 2 0 . 250 38 2 - 0 . 0667 88 0.000864 0 .2 41 2 



Clorobutano (0.0132895, 0.998421) (256.45, 351.65) 

-21.412610 7.535350 -0.411473 0.000674 0.5258 

Clorohexano (0.0065789, 1.01842) (288.15, 408.75) 

-25.252060 7.580433 -0.341161 0.000570 0.7432 

Cloroheptano (0.0067105, 0.991315) (307.55, 433.25) 

-27.459560 7.831129 -0.345074 0.000805 0.6577 

Clorononano (0.0067105, 0.990526) (342.25, 477.95) 

-14.059640 -5.545869 2.184690 0.493181 -0.201352 0.0167831 0.000876 0.8124 

Clorodecano (0.0072368, 0.993026) (359.35,.498.75) 

......-33.549160 8.441761 -0.343948 0.000936 0.6745 0\ 

Cloroundecano (0.0072368, 1.003947) (374.55, 518.55) 

-34.776310 8.318447 -0.310014 0.001775 0.9139 

Clorododecano (0.0072368, 0.664342) (389.15, 518.65) 

-25.357700 0.146627 1.717241 -0.161549 0.000983 0.7041 

Clorotetradecano (0.0068421, 1.005526) (414.85, 570.15) 

-26.225780 -5.217072 3.616251 -0.102177 -0.091152 -0.008914 0.001638 0.6216 

Clorohexadecano (0.006710 5 , 1.008683) (438.75, 599.95) 

-28.734010 -4.618465 3.038766 0.0497623 -0.099664 0.008424 0.001498 0.6096 

~ 

-21.412 610 7. 53 535 0 -0 . 41147 3 0.000674 0.5258 

Clorohe x ano (0 .0 065789, 1 .01 842) (288.15, 408.75) 

-25.252060 7. 580433 -0.34 1161 0.000570 0.7432 

Cloroheptano (0.006 7 105, 0.991315) (307.55, 433.25) 

-27.45 9560 7.8 31129 -0. 3 45074 0.000805 0.6577 

Clorononano (0 . 0067105, 0.990526) (342.25, 477 . 95) 

- 14.059640 - 5 .54 5869 2.184690 0.493181 -0.201352 0.0167831 0.000876 0.8124 

Clorodecano (0.0072368, 0.993026) (359.35, 498.75) 

-33.549 160 8.441761 -0.34 3948 0.000936 0.6745 ...... 
en 

Clorounde cano (0.0072368, 1 .003947) (374.55, 518.55) 

-34. 7763 1 0 8.318447 -0. 310014 0.001775 0.9139 

Clorododecano (0 . 00723 68, 0.664 3 42) (389.15, 518 . 65) 

-25.3 57700 0. 146 6 27 1.717241 -0. 1 61549 0.000983 0.704 1 

Clorotetr adecano (0. 006842 1 , 1 .005526) (414.85, 570.15 ) 

-2 6 .22578 0 - 5 .217 072 3. 616251 -0 .102177 -0. 091152 -0.008914 0.001638 0.6216 

Clorohexadecano (0. 0 06 710 5, 1 . 0086 83 ) (438.75, 59 9. 95) 

- 28 .73 4010 -4.6 18465 3. 0 3876 6 0. 049 76 23 -0 .0 996 64 0 . 008424 0. 0014 98 0.60 96 

S 

http:359.35,.498.75
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APENDICE A 


La función que relaciona el comportamiento del cambio de la ener

gía al variar tanto la presión como la temperatura , e s la de la energía-

libre de Gibbs; e.s í para un sistema cerrado, c onteniendo una mezcla de 

substancia puras , que se encuentran en una misma fa s e, tiene la forma : 

(A - 1)dG ::: - S dT + V el P 

La ecuaci6n correspondiente para un sistema a bierto . en el cua l- 

además puede variar la cantidad de sustancia , e s de la ferma: 

dG (A - 2) 

Donde el índice i está relaciona do con la s i componentes químicameQ 

te puras , y 41 es e l número de éstas en la me zcla. 

La s componentes de la mezc la se consideran químicamente inertes 

tanto en la me zcla como a isladas . 

La ecuaci6n (A - 2) dá la dependencia implíc ita de la energía li- 

bre de Gibbs en la presi6n , la temperatura y e l número de moles de ca 

da componente . De tal manera que se tiene una re lación general del - 

tipo: 

G = (A - 3) 

La cual al ser diferenciada nos dá: 

JI 
(A - 4)dG" (1t1 dT +(t~) dP+ ¿(t~.)dmi

~mi T/tI¡ j'::l 1 í)P)hlj 
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APENDICE A 

La función que relaciona el comportamiento del cambio de la ener-

gía al variar tanto la presión como la temperatura I es la de la energía-

libre de Gibbs; o. sí para u n sistema r::errado, conteniendo una mezcla de 

substancia puras, que se encuentran en una misma fase, tiene la forma: 

dG :: -SdT + VclP (A - 1) 

La ecuaci6n correspondiente para un sistema abierto en el cual--

además puede variar la cantidad de sustancia, es de la forma: 

dG = (A - 2) 

Donde el índice i está relacionado con la s i com ponentes químicameQ 

te puras I y JI es el número de ésta s en la me zc la. 

La s com ponentes de la mezcla se consideran químicamente inertes 

tanto en la mezcla como aisladas. 

La ecuaci6n (A - 2) dá la dependencia implícita de la energía 11--

bre de Gibbs en la presi6n, la temperatura y el número de moles de ca-

da componente. De tal manera que se tiene una relación general del --

ti po: 

G (A - 3) 

La cua l a l ser diferenciada nos dá: 

)1 

dG - (-m d r + (~ ~ ) d P+ ¿ (t~.) d mi 
~ Mi T/~i j ~ t 1 T} P ./t'lj 

(A - 4) 
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Con j F i 


Igualando términos entre las ecuaciones (A-2) y (A-4) se tienen las siguie~ 


tes relaciones de Euler: 


d6 
( dT (~~ 1 = V 

T, lY1i 

De estas relaciones se tiene que en un sistema abierto conteniendo una 

mezcla de sustancias puras, el potencial químico de la especie i,~j ; 

está definido como el cambio que si produce en la energía libre de Gibbs 

al efectuarse una vari~ci6n en el número de moles de la componente i, al 

llevarse a cabo un proceso termodinámico a T, P Y mi constantes, 10 

cual dá una dependencia impUcita al potencial químico en es tas variables 

y se expresa mediante la relaci6n 

(A-6) 


Para cualquier j #- i 

Otra manera de expresar el potencial químico es, en función de las mis

mas variables T, P y de la fracción molar, definida como: 

m 1 ' (A-7)x·1 

Donde la suma nos expresa el nómero total de moles en la mezcla, esta 

nueva variable tal y como está definida, tiene una dependencia directa con 

el número de moles de la mezcla. La relación de Gibbs-Duhem para una 

99 


Con j '1= i 

Igualando términos entre las ecuaciones (A-2) y (A-4) se tienen la s siguie,!! 

tes relaciones de E uler: 

( 
d6 
dT 

De es tas rel a ciones se tiene que en un sistema abie r to conteniendo una 

mezcla de sustancias puras , el potencial químico de la especie i J ~j ; 

está defini do como el cambio que si produce en la energía lib re de Gibbs 

al efectuarse una vari~ci6n en el número de m oles de la componente i, al 

llevarse a cabo un proceso term odinámico a T, P y mj cons tan te s , lo 

cual dá una dependencia implíci ta al potencial quím ico en es tas variables 

y se expres a m ediante la relación 

(A-6) 

Para cualquier j # i 

Otra m anera de expresar el potencial químico es, en función de las mis-

mas variables T , P y de la fracción m olar, definida como: 

x· 1 

m ' , 
(A-7) 

Donde la swna nos expresa el n(¡me ro total de moles en la mezcla , esta 

nueva variable tal y como está definida, tiene una dependencia directa con 

el número de moles de la mezcla. La relación de Gibbs-Duhem para una 

99 



mezcla, es tá expresada mediante la siguiente expresi6n 

= O (A-8)-SdT + VdP 

La cual puede ser reescrita en términos de fracciones molares como: 

-sdT v-dP - L 
11 

X· dM. = O (A-9)f 
. 1 I ]
1-1 

donde se ha dividido cada término de la ec. (A-8) entre el número total de 

S
moles de la mezcla teniéndose que S :=. SI es la entropía media 

í:tr7. 
• 1 1 

V 
Ja 

por mol, tf : ~ el volumen medio por mol y 
)1 

•L trl·J 
J ., t X· d . : ~~; dA 

. 1 I M 1 f.1l"l / m. 
• 1 

En un sistema abierto que consta de una so a componente, la rela

ci6n de Gibbs-Duhem toma la forma 

-5 el T + Vd P = m djA (A-lO) 

y el volumeno bién expresada en funci6n de la entropía molar 

V
molar if:::- se tiene 

lYl 

(A-U)-sdT + v dP 

La ecuaci6n (A-11) nos dá que para una sola componente el potencial 

químico 1'" no es funci6n de número de moles de la componente. Te-I 

niéndose una expresi6n que la describe en función de las variables P y T 
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mezcla, está expresa da m ediante l a siguiente expresión 

-SdT + VdP = O (A-8) 

La cual puede s e r reescrita en t érminos de fracciones molares com o: 

-sd T + ?f d P 
11 

- L X· dM. 
. l /] 
1-1 

= t) (A-9) 

donde se ha dividido cada término de la ec. (A-8) entre el número total de 

S 
m ol es de la mezcla teniéndose que 5 :::. SI es la entropía m edia 

por m ol, 
V 

tr '" -;¡--
L trJ· • J 
J ., 

L 111· • 1 ] Ja 

el volumen m edio por mol y 
)1 

t X· d . = ¡;;:,ni cl/fi 
1=' / m. 

• 1 

• J I M 1 ba 
En un sistema abierto que cons ta de una so a componente, la rela -

ci6n de Gibbs - Duhem toma la forma 

-s el T + Vd P : m dj'1 

o bíén expresada en funci6n de la entropía molar 

molar 
V tr::

IY) 
se tiene 

-sdT + v dP 

(A-lO) 

y el volumen 

(A-U ) 

La ecuaci6n (A-11) nos dá que para una sola componente el potencia l 

Te-químic0"M , no es funci6n de número de moles de la componente. 

niéndose una expresión que la describe en funei6n de las variables P y T 

lO~ 



solamente, así se tiene 

(A-12) 


o bién para la energía libre de Gibbs del sistema se tiene la relación: 

(A-13)G = m!" (T, P) 
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solamente, así se tiene 

(A-12) 

o bién para la energía libre de Gibbs de l sistema se tiene la relación: 

G ::: mjv1 (T, P J (A- 13) 

• 
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II~EL LPVA JOB ,'J. LUIS. MEZ A' , MSGL f VEL=l,CLASS=F 

II EXE C FOR TGCLG , PARM . FOR T='NOS OUR CE, NOMAP, BCD' 

IIFCRT.S YSI N DD * 
e 
e PRO GR AM A ME LL.- PARA CO RREL ACI ONA R CURVAS DE PRESI ONE S DE VA POR 
C SE GUN EC UACI ON SE LECCIONAD A. 
C CON TAN DOSE CON LA PkO GRAMAC I ON DE LAS EC UAC IO NES DE . 
C NERNS T,RA NK IN E y NERN ST MOD IFIC ADA (S EMIEMPIRICAS ) ASI C O~O LAS 
e ECS. DE ANTOINE, MA RTIN MOD I FICADA y AMB R O S E-~AR TI N (EMP IRICAS) 
C SE EMPL EAN DE UNA MANERA DIRECTA LOS SI GU IE NTES SUBPROGRAMAS . 
C MAFCE( Z).-CA LC ULA LA ~A TRI Z CERO NO X M. 
e AMCSE (X, A, Z) .-CAL CUL A LA MAT RI Z DE LA SUMA DE COE FICI EN TES ( A) y 
e EL VECTOR SU MA DE CON STA NTES ( X) AL APLICAR SE El ~ETODO DE ~I NIMOS 
e CUADRADOS A UN SIS TE MA DE ECUAC I ONES AL~AC EN A DO EN LA MA TRIZ l . 
e SSEGU(X,A,X).-RES UEL VE EL SISTEMA DE ECUACI ONES LI NEA LES QUE TNI 
e CIA L ~ENTE EST A DADO POR LA ~ATR IZ (A) y EL VECTOR DE CONSTANT~ S x. 
e LOS VA LOR ES QUE SATISFA CE N AL SI STEMA SON AL~ACE NADO S EN EL AQ RE 
C GL O ( Xl FINAL~ENTE. 

C MAFSK( N). -EFEC TUA EL SALT O DE N RENG LONES EN UNA HOJ A DE IMPRES I UN 
e y EL SALT O CE HO JA CON N=O. 
C PATL P(A, B, U,W ) .-CALC UL A LOS PARAM ETR OS PARA LLEVAR A CAB O UNA 
C TRAN SF ORM AC I ON LI NEAL DEL PLAN O A,A RE AL AL PLAN O DE UNA HO J A DE 
C IMPRE SI ON AL~AC E NAN DO L OS EN EL ARREG LO U.W ALMAC ENA LAS COTAS SUPS 
C E INFS . DEL PL ANO RE AL 
e GPRV A(A, B,C , U,W,M EIAI . -EFEC TUA LAS GRAFICAS A VS. C y B VS. C EN 
C MIS MA HO JA QUE son RESP ECTIVAM EN TE LA CURVA CAL CULAD A y LA REAL. 
C PUDIENDO SER PkESI ON VS. T E ~ PE R A TURA O LOGP VS . EL REC I PROCO DE LA 
e TEMPER AT UR A. ( P MMHG Y T o K ) 
e GLAIT(A,tl,C,U,W,MEIAI.- EFEC TUA LAS GRA FICAS A VS. C y B VS . C E~ 
C MISMA HOJ A DE IMPRES ION QUE DAN LAS CU RV AS LO GP VS. lI T CALC ULADA 
C Y EXPER IME NTA L R ESPE CTIVA~ E N TE . (P ATMS y T J K) 
e 

DI M E N SI ON S U B S T ( 25 1 , EC UA ( 25 1 , FE C HA ( 15 1 , PE X ( 5 O) , TE: X ( 5o1 , P ( 5 o ) , T ( 5 o ) 
oI M EN SI ON Z ( 50, 10 1 , D L P ( 5o 1 , rL P ( 5 01 , D L T ( 5 01 , T L T ( 50 1 , T C A ( 5 o1 , T C R ( 5() 1 
D I~ E N S I ON TCR(50),TL G(5 0), X (10),C(10),A(lO,1~) 


D I~ E NSI ON U(41,W(4 1,MElA(56,1111 

COMM ON N,LI,L O,M, NO 

LI=5 

LO=6 


C LECT URA DE TARJETA DE ID EN TI FICACI ON E IN DICES DE CON TRU L. 

C IN.-I ND I CADO R PA RA LEC TUR A U OMIS I ON DE DAT OS EX PER I~ E NTAL ES ,.ASI 


C COMO LA IMPR ESION O NO DE ESTOS. 

C LU.-S ELECC I ON A LA ECUA CION PROGRAMA DA. 

C ME.-SI ES UNO IM PRIM E GRA FI CAS, SI ES DO S O ~ITE DIC HA I ~P R ES ION . 


e N.-NUM. DE PA RAMET ROS DE LA EC UACIO N A PRO~AR. 


C NO .- NU M. DE DATO S E X PE~ IM E NT A LES. 


700 	 READ( LI, 70 2ISU RST, ECUA,F ECHA ,I N,L U,ME,N, NO 

M= N+l 

I F(IN)711,S60,70 4 


C LEC TU RA DE LOS DATOS DEL PUN TO CRITICO PC, TC. 
704 READ(LI,70S)PC ,TC 

e 	 LECTURA DE DA TOS EX PERIM EN TA LE S PEX EN ~~H G Y TEX EN n C. 
DO 706 I= l ,NO 
READ(LI,70S)PEX(I),T EX(I) 

706 CONTI NUE 

708 FORMAT(2FIO.O) 


ELO IO =ALOG(l lJ.O) 

104 

II~ELLPVA JOB ,'J.LUIS . MEZA', MS GLEVE L=l ,C LA SS =F 
II EXEC FORTGCLG,PAKM.FOKT='NOSOURCE , NOMAP,BCD ' 
IIFORT.SYSIN DO * 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
C 
e 

e 
e 
e 
e 
C 
e 
C 

C 

e 

700 

704 

706 
708 

PROGRAMA ME LL.- PARA CORRELACIONAR CURVAS DE PRESIONES DE VAPOR 
SEGUN ECUACION SELECCIONADA . 
CONTANDOSE c eN LA PROGRAMAC I ON DE LAS ECUACIONES DE.
NERNST,RANKI NE y NERNST MOD I F1CAOA ( SEMIEMPIRICAS ) ASI CO~O LAS 
ECS. DE ANTOINE,MARTIN MODIFICADA y AMBROSE-~ARTIN fEMPIRICAS) 
SE EMPLEAN DE UNA MANEKA DIRECTA LOS SIGUIENTES SUBPROGRAMAS. 
MAFCE(l).-CALCULA LA ~ATRIl CERO NO X M. 
AMCSEIX,A,l ) .-CALCULA LA MATRIZ DE LA SUMA DE COEFICIENTES (A) y 
EL VECTOR SU MA DE CONSTAN TES (X) AL APLICA RS E EL ~ETODO DE ~I~IIMO S 

CUADRADOS A UN SISTEMA DE ECU ACI ONES AL~ A C ENADO EN LA MATRIZ l. 
SSEGU(X,A,X).-RESUELVE EL SISTEMA DE ECUACIONES LINE AL ES QUE INI -
CIAL~ENTE ESTA DADO POR LA ~ATRI l ( A) y EL VECTOR DE CONSTANT~S X. 
LOS VALURES QUE SATISFACEN AL SI STE MA SON AL ~A CENADOS EN EL ARRE
GLO IX) FINAL ~ E N TE. 

MAFSKIN).-EFECTUA EL SAL TO DE N RENGLONES EN UNA HOJA DE IMPRESIUN 
y EL SA LT O CE HOJA CON N=O. 
PATLP(A,B,U,Wl . -CALCULA LOS PARAMETROS PARA LLEVAR A CARO UNA 
TRANSFORMACION LINEAL DEL PLANO A,R KE AL AL PL AN O DE UNA HOJA DE 
IMPRESION AL~ACENANDOLOS EN EL ARREGLO U.W ALMACENA LAS COTAS SUPS 
E INFS. DEL PLANO REAL 
GPRVAIA , B,C,U,W,MElAl.-EFECTUA LAS GRAFICAS A VS. C y El VS. C E"J 

CALCULADA y LA REAL. 
VS. EL RECIPROCO DE LA 

MISMA HOJA QUE SorJ KESPEC TI vAMENTE LA CURVA 
PUDIENDO SER PkES I ON VS . TE~PEKATURA O LOGP 
TEMPERATURA. (P MMHG Y T o Kl 
GLA I T(A, B,C,U , W,MEZA l. -EFECTUA LAS GRAFICAS A VS. C 
MISMA HOJA DE IMPKESION QUE DAN LAS CURVAS LCGP VS. 
y EXPERI~ENTAL KESPECTIVA~ENTE. IP ATMS y T J K) 

y B VS. C E'J 
lIT CALCULADA 

DIMENS10N SUBST(2Sl,ECUA(2S l , FECH AI1 S) , PE XI SO) ,T EX(50l,P(SO),T(5O) 
o 1 M E N SI ON Z ( 50 , 10 l , D L P ( 5 o ) , TL P ( 5 o ) , D L TI 5 o l , T L TI 50 l , T CA l 5 O l , T C R I 5 o l 
DI~ENS I ON TCR ( SOl,TLG(Sú),X II O) , C(lOl, AIIO, lJl 
DIMENSION UI4l,WI4l ,M EZAIS6,11 1 l 
COMMON N,LI,LO ,M, NO 
LI= 5 
LO =6 
LECTURA DE TARJE TA DE IDEN TIFICACION E IN DICES DE CONTRUL. 
I N.- I NDICADOR PARA LEC TUR A U OMISION DE DATOS EXPERI~E NT ALES,.ASI 

COMO LA IMPRE SI ON O NO DE ESTOS. 
LU .- SELECCION A LA ECUACION PROGRAMADA. 
ME.-SI ES UNO IMPRIME GRAFICAS , SI ES DOS OMI TE DICHA IMPRESION. 
N.-NUM.DE PARAMETROS DE LA ECUAC I ON A PRO~AR. 
N O • - N U M. D E DA T O S E X P E IU M E r"-n A L E S • 
READIL I, 702lSURS T, ECUA,FECHA,IN,LU,ME,N,NO 
M= N+ l 
I F( INl7 11, S60 ,7 04 
LECTURA DE LOS DATOS DEL PUNTO CR I TI CO PC, TC . 
READILI,70S)PC,TC 
LECTURA DE DATOS EXPER I MEN TALES PEX EN ~MHG Y TEX EN n C. 
DO 706 I= l ,NO 
READ(lI,70S)PEX (I ),TE X(I l 
CONTINUE 
FORMATI2FIO.Q) 
ELOIO=A l OGIll).O) 
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G=(TC+281.15)/IOO.
C TRANSFORMACION DE DATOS, PEX DE MMHG EN ATMS P y TEX DE O C EN O K 
e 	 T. 

DO 710 1=1,NO 
P(I)=PEX(I)/760.0 

110 	T(I)=(TEX(I)+273.15'/100. 
GO TO 713 


711 DO 712 I=l,NO 

112 T(I)=T(I)/100.0 

713 CONTINUE 


CALL MAFCE(Z) 
C CALCULO DE.-DLP= LOGP, TLP= PRODUCTO DE T POR LOGP, DLT= LOGT, TLT 
C = PRODUCTO DE T POK LOGT, TCA= CUADRADO DE T,TCB= CUBO DE T, TCR= 
C T A LA CUARTA, TLG= FACTOR DE CORRECCION DE MARTIN. 

DO 716 I=l,NO 

DLP(I)=ALOG(P(I»/ELOIO 

TLP( 1 )=T( I )*DLP( 1) 

Z(1,1)=1.0 

Z(I,2)=T(I) 

DLT(I)=ALOG(T(III/ELOIO 

TL TI 1) =T( I ) *DL T ( 1 ) 

TCA( 1 )=TI 1 )**2 

TCB(II=T(II*t'3 

TCR( I I=TI I )**4 

IF(TC)714,716,714 


714 TLG(II=T(I)*ALOG(G-T(I»/ELOIO 
716 CONTINUE 

GO TO(718,726,730,734,738,742),LU 
e FORMACION DE LA MATRIZ l A PARTIR DE LA EC. DE ANTOINE. 

718 DO 720 1=1,NO 
ZII,31=-DLPII) 

720 Z(I,4)=TLPIII 
GO TO 746 

C FORMACION DE LA MATRIZ Z A PARTIR DE LA EC. ~OD. DE NER~ST. 
126 DO 728 I=1,NO 


Z(I,3)=TCA(1) 

728 Z(I,4)=TLP(I) 


GO TO 746 
C FORMACION DE LA MATRIZ l A PARTIR DE LA EC. DE RANKINE. 

730 DO 732 l=l,NO 
ZI 1,31=TLTI I 1 

732 Z(I,4)=TLP(I) 
GO TO 746 

e FORMACION DE LA MATRIZ Z A PARTIR DE LA EC. DE NERNST. 
734 	DO 736 l=l,NO 


Z(J,3)=TLTlI) 

Z(I,4)=TCA(I) 


736 l(I,S)=TLP(11 
GO TO 746 

e FORMACION DE LA MATRIZ Z A PARTIR DE LA EC. DE MARTIN MOD. 
738 	 DO 740 I=l,NO 


Z(I,3)=TLT(II 

Z(I,4J=TCA(Il 

Z( I,5)=TCB( 1) 

Z(1,6)= TLG(I) 


740 	 ZII,7)=TLP(11 

GO TO 746 
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G=ITC+281.151/100. 
C TRANSFORMACION DE DATOS, PEX DE MM HG EN ATMS P y TEX DE O C EN O K 
( T. 

Da 110 I=l, NO 
P(I)=PEX(IJ/760.0 

710 TII)=(TEX(I)+213.151/100. 
GO TO 113 

711 DO 112 I=1,N O 
712 TtI'=TtI)/100.0 
713 CONTINUE 

CALL MAFCEIZ) 
C CALCULO DE.-DLP= LOGP, TLP= PRODUCTO DE T POR LOGP, DLT= LOGT, TLT 
C :; PRODUCT O DE T POK LOGT , TC A= CUADRADO DE T,TGB= CUBO DE T, TC R= 
C T A LA CUARTA, TLG= FACT OR DE e ORRECCION DE MARTIN. 

C 

e 

e 

e 

e 

714 
716 

718 

720 

726 

728 

730 

732 

734 

736 

738 

DO 116 l=l,N O 
DLPll )=AL OG {PI 1) l/ EL010 
TLPI 1 )=T( 1 )*DLPI 1) 
Z(I,1I=1.0 
ZI1,2'=T I I) 
DLTI!)=ALOGITII)'/ELDIO 
TLTI 1 I=TI 1 )*DLT( I} 
TeAI I ):;T( 11**2 
TCBII ):;TII ) •• 3 
TCR( 1 )=T( I }**4 
IF{TC'714,71b,714 
TLGI 1 ) =T ( 1) *AL OG ( G-TI 1 ) } /EL oto 
CONTINUE 
GO T0111B,726,730,734,73 8 ,742),LU 
FORMACION DE LA MATRIZ Z A PARTI R DE LA EC. DE ANT a INE . 
DO 720 1=1,NO 
l ( 1,3) =-DLP ( 1 ) 
ZI 1 ,4):o:TLPI 1) 
GO TO 746 
FQRMACION DE LA MATRIZ Z A PARTIR DE LA Ee. ~OD. DE N ER~ST. 

DO 728 I=l,NO 
Z(I,3)=TCA( 1) 

ZII,4J=TLPII) 
GO TO 746 
FORMACION DE LA MAT RIZ Z A PARTIR DE LA EC. DE RANKINE. 
DO 732 I=1,N O 
ZII ,3)=TLTI 1) 
111,4)=TLPII) 
GO TO 746 
FORMACIO N DE LA MATRIZ Z A PARTI R DE LA EC. DE NERNST. 
00 736 I=1,NO 
ZtI,3)=TLTlII 
ZCI,4)=TCAIII 
III,51=TLPIII 
GO ro 746 
FORMACION DE LA MATRIZ l A PARTIR DE LA EC. DE MARTIN MO D. 
00 740 I=l,NO 
ZCI,3)=TlT(J) 
Z(I,41=TCA(!1 
ze 1,5)=TC8 11) 
Z(I,6) " TlG(I) 

740 ZtI,7)=TLP(I I 
GO 10 746 
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C FORMACION DE LA MATRIZ Z A PARTIR DE LA EC. AM BROS E-MA RTIN 
142 	DO 744 I=l,NO 


Z( I,3)=TCA( 1) 

l (I,4)=TCB(I) 

Z(I,5)=TCK(l) 

Z(I,6)= TLG(I) 


744 l(I,1)=TLP(I) 

746 IF(IN)753,753,747 


C ESCRITURA DE DAT OS EXPEKIMENTALES. 
747 WRIT E (LO,148)S U~ ST, FEC HA 
748 FOR MAT(lHl,15X,'I. M. P.',1 5X,'I. C. A.',20X,'F 1 SI C A', 

1/11,13X,'VALORES EXPEKIMENT ALES PAKA LA COKR ELACI ON DE LA CURVA DE 
2 PRESION DE VAP OR',11,21X,'SUSTANCIA ',25A1,lOX,'F EC HA ',15A1,/I/, 
311X,'MM HG',21X,' ATMS',22X,':] C',22X,'O K',n 

DO 750 1=1, NO 
T( 1 )=T( 1 )*100. 


750 WRITE(LO,752)PEX( I),P(! ),TEX(I),T(I) 

152 FORMAT(4(lOX,E15.8» 


C APLICACION DEL METO DO DE MINIMOS CUA DRA DOS. 
753 CONT1NU E 

CALL AMCSE(X,A,Z) 
C SE APLICA EL METGDO DE GA USS EN LA SOLUC! ON DEL SIST E ~A DE ECS. 

CALL SSEGU(X,A,X) 
C CALCUL O y ESCK1TUKA DE LOS PARAMcTKOS DE TRA NSF OKMACI ON X 

WRITE(LO,764)SUBST,FECHA,E CU A 
164 FORMATIIHl,15X,'I. M. P.',15X,'I. C. A.',20X,'F I S IC A', 

1/1/,5X,'TA BLA DE PR ES I ONE S DE VAPOR PARA LA SUST ANCIA ',25Al,8X,' 
2FECHA ',15A1,//,35X,'EC U A C IJ~ Dt ',25Al,/1 

C EMPIEZA LA TRANSFOKMA CI ON DE LOS PARAM ETROS X A LOS PARAM ETRO S C 
C DE LAS ECUACI ONES PROGRAM ADA S 
C CALCULO DEL LOGP= DLP A PARTIR DE LO S CO EFICIENT ES (Cl CALCULA ons 
C SEGUN LA EC. SELECCILlNA DA CO'j 
C ECUACION. 

1F(IN)761,761,763 

763 DO 765 1=1,NO 

765 T(1)=T(I)/100. 

767 CONTINUE 


DPAT=O.O 

DPBA=O.O 

EPA=O.O 

DO 766 J=l,N 


166 	C(J)=X(J) 

CI1l=X(2) 

C(2)=X(1l 


LA ESCRITUKA DE LA FORMA OE LA 


GO TO(768,778,782,786,790,794),LU 
768 	 C(2)=X(1)-C(1)*C(3) 

WRIT E(LO,838) 
DO 770 I=1,NO 

770 DLP (1) =C (1) +C (2) I (C (3) +T ( 1 ) ) 

GO TO 798 
178 WRIT ~ (L O ,842' 

DO 780 I=l,NO 
780DLP(I)=C(1l+C(2'/T(I'+C( 3 '*T(I) 

GO TO 198 
782 WRITE(lO,844) 

DO 784 I=l,NO 
784 DLP( I)=C(ll+C(2)/T( 1 )+C(3)*OLT( 1) 

106 

e FORMACI ON DE LA MAT RI Z Z A PARTIR DE LA EC . AMRROSE- MA RTI N 
742 DO 744 I=l, NO 

Z(I ,3 )= TCA{ I ) 
Z( 1 , 4) =TCB ( 1) 
Z(I, 5 )=T CK (I) 
Z( I, 6 )= TL G(l) 

744 l(I,7)=TL P(I) 
746 IF(I N'753,75 3,74 7 

( ESCRITURA DE DAT OS EXPE RI MENT ALES. 
747 W RI T E (L O ,74 8 ) S U~ S T t FECHA 

74 8 FOR MATIIH1,15X,'I. M. P.'.1 5X, 'I. C. A.',2 0X, ' F 1 S I C A' , 
ljl/,13X,'V ALORES EXPER I MENTALES PAR A LA CO RR ELACI ON DE LA CURV A DE 
2 PRE SI O DE VAPO R',/ / , 21x ,' SUS TAN CIA ' , 25Al,l OX, ' FEC HA ',l 5A l, /II, 
317X,'MM HG ',21X,' ATMS',22x,':l C',22)(,'0 K ', /) 

DO 750 l =l,N O 
TI 1 )= T( 1 )*1 00 . 

75 0 WRIT E(L O, 752)P EXII), P(I) , TEX(I) ,T(I ) 
75 2 FOR MA T( 4 (lOX, E15. 8 )) 

C AP LI CACI ON DEL METODO DE MI ~IMOS CUADRADO S. 
753 CONTI NU E 

CAL L A~C SE (X,A,Z ) 

e SE APLICA EL METODU DE GAUSS EN LA SOLUC I ON DEL S I S TE~A DE ECS. 
CALL SSEG U(X,A,X ) 

( CALCUL O y ES CRITU RA DE LOS PA RAM ETROS DE TRANSFOR MAC I ON X 
W R IT E IL O ,7 6 4) SU ~ ST, FECH A , ECUA 

7 64 FOR MAT(lHl,15 X, 'l. M. P.', 15X,'I. C. A.', 20X,' F 1 S I C A', 
1//1,5X,'TARLA DE PRESIONES DE VAPOR PARA LA SUSTANC I A ', 25A l, 6X ,' 
2FEC HA ',1 5 A l, /1 , 35X,'ECUACIJ~ Dé ',2 5Al,/ ) 

C EM PIEZA LA TRAN SF OR MACION DE LOS PARAME TROS X A LOS PARAME TRO S e 
C DE LA S ECUA CI ONES PROGRAMADAS 
e CALCUL O DEL LOG P= DLP A PART IR DE LO S CUE FICI ENTES (C) CALCU LAons 
C s E G U N L A E C. S E L E e e 1 LJ ~l A o A e [J '1 L A E S C R I T U K A o E L A F () R M A o E L A 
e ECUAC IO N. 

I F(IN)7 67, 7 67 ,763 
763 DO 7 65 l =l , NO 
765 TII) =T(I)/100. 
76 7 CONTI NU E 

DP AT=O.O 
DP BA=O .O 
EPA=Q. O 
DO 76 6 J =l,N 

766 C(J)=X(J) 
CCl) =X (2) 
C(2) =X {l) 
GO TO(76 8 ,77 8 ,7 82 , 786,7 90,794),L U 

768 C(2)=X(1)-C(11*C(3 ) 
WRIT E(L O,83 8 ) 
DO 770 l =l, NO 

77 0 DL P(I) =C(1I-t- C( 2 )/(C())+T(I )) 
GO I D 79 8 

778 WRI T~ (L O ,842 ) 

DO 7 80 l =l, NO 
780 DL P ( 1 ) =C ( 1 1+ e ( 2) /T ( I ) tC (3 ) * T ( 1 ) 

GO l O 798 
782 WRITE(L O.8441 

DO 784 l=l,N O 
784 DLP(I)=C(1)+C(Z)/I{I I +C(3)·CLT<I ) 
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GO TO 798 
786 WRITE(LO,8461 

DO 788 I=l,NO 
788DLP(I)=C(1)+C(21/T(I)+C(31*DLT(II+C(41*T(I) 

GO TO 798 
790 WRITE(LO,8481 

DO 792 I=l,NO 
792 DLP(I'=C(1'+C(ZI/T(Il+C(31*DLT(I)+C(41*T(I)+C(SI*TCA(I)+C(61*ALOG( 

SG-T(Ill/EL010 
GO TO 798 

794 WRITE(LO,8501 
DO 796 I=l,NO 

796 DLP(Il=C(11+C(21/T(II+C(31*T(Il+C(41*TCA(I)+C(5)*TCB(II+C(6)*ALOG( 
SG-T(III/EL010 

C PRINCIPIA EL CALCULO DE TLP= PRESION CALCULADA EN ATMS. TCA.= 
C PRESION CALCULADA EN ~MHG, TCB= 0/0 DE ERROR, TCR= DESV. EN 
C PRESIONES EN ATMS., DlT= DESV. EN PRESIONES EN MMHG. 

798 	 DO 800 I=l,NO 

TLP(Il=EXP(DlP(II*El0101 

TCA(I)=TLP(Il*760.ú 

TCB(I)=«TlP(II-P(Ill/P(Ill*100.0 

TCR(II=P(II-TlP(II 

OLT(I)=PEX(Il-TlP(I)*760.0 

OPAT=DPAT+ABS(TCR(II) 

DPBA=DPBA+ABS(OLT(I)1 

T(ll=T(I)*100. 


800 EPA=EPA+ABS(TCB(I» 
C CALCULO DE.- LA DESVIACION PROMEDIO EN ATMS DPAT, DESVIACION 
C PROMEDIO EN ~MHG OPBA Y DEL ERROR PROMEDIO EN VALOR ABS. 

DPAT=DPAT/NO 

DPBA=DPBA/NO 

EPA=EPA/NO 


C ESCRITURA DE LOS PARAMETROS C DE LA ECUACION RESPECTIVA 
WRITE(LO,8021 

802 FORMAT(33X,'PARAMETROS DE LA ECUACION',/1 
DO 803 J=l,N 


803 WRITE(LO,804IJ,C(J) 

804 FORMAT(35X,'C',Il,'= ',IPE14.6,/1 


C 	 ESCRITURA DE RESULTADOS. 
WRITE(LO,808) 

808 FORMAT(lH ,ZX,'lOG. CAL.',6X,'PRESIONES CALCUlADAS',6X,'DESV. EN P 
lKESIONES',6X,'TEMPERATURAS EXPERI~ENT.',11x,·0/0 ERROR',1,7X,'LOG 
2P',9X,'ATMS',9X,'~MHG',9X,'ATMS',9X,'MMHG',9X,'O K',9X,'O C',/l 

DO 810 I=l,NO 
810 WRITE(LO,81Z1DLP(II,TLP(Il,TCA(II,TCR(Il,DLT(Il,T(Il,TEX(Il,TCB(Il 
812 FORMAT(7(lX,F12.41,8X,F12.41 

WRITE(LO,8141DPAT,DPBA,EPA 
814 FORMAT(lH ,10x,'DESV. PROMEDIO EN ATMS.= ',FI0.6,10X,'DESV. PROMED 

110 EN MMHG= ',FIO.6,II,35X,'ERROR PROMEDIO = ',F8.6,111 
IF(EPA-5.01816,816,7uo 

816 L=NO+l 
GO TO(820,700),ME 

C IMPRESION DE GRAFICAS A PARTIR DE RESULTADOS Y VALORES EXPERIMEN
C TALES. 
C REDEFINIENDO TCB= LOGP EXP. P EN MMHG., TLG= LOGP EXP. P EN ATMS., 
C TCR= LOGP CAL P EN MMHG. DLT= RECIPROCO DE LA TEMPERATURA T EN O K 

820 	 DO 822 I=l,NO 
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GO TO 798 
786 WRITE(LO.846) 

DO 788 1=1, O 
7880LP(Il=C(1'+C(21/T(I)+C(31*DLT(I)+C(4'*T(I) 

GO TO 198 
790 WRITE(LO,B48) 

DO 792 I=l.NO 
192 DLP(I)=C(1'+C(ZI/T(I)+C(31*DLT(I)+C(4)*T(ll+C(5)*TCA(II+C(6)*ALOG( 

t.G-T(I)I/ELOIO 
GO TO 798 

794 WRITE(LO,850) 
DO 196 l =l,NO 

196 OLP(II=C(1)+C(ZI/T(Il+C(31*T( l l+C ( 4)*TC A(I)+C(S'*TCB(I1+C(6 ) .ALOG( 
S G- T( I ) ) I E LO 1 O 

C PRINCIPIA EL CALCUL O DE TLP= PR ESION CALC ULADA EN ATMS. TCA.= 
C PRESI ON CALC ULADA EN ~MHG, TC B= 0 / 0 DE ERRO R, TC R= DESV. EN 
C PRESIONES EN ATMS., DLT= DES V. EN PRESIONES EN MMHG. 

798 DO 800 I=l,NO 
TLP(I)=EXP(DL P(I}* ELOIOl 
TCAII)=TlP(I)*160.ú 
T C B ( 1 1 = ( (T L P ( 1 ) - P I 1 1 ) I P I I 1 ) * 100. O 
TeR( 1 I=P( I l-TLP( 1) 
DLT( 1 )=P EX( 1 )-TL PI 1 )*760 .0 
DPAT=DPAT+ABSITCR(III 
OPBA=OPBA+ABS( OLT(I)1 
T( 1 )=T( 1 )*100. 

800 EPA=EPA+ABSITCB(Il) 
C CALCULO DE.- LA DESVIACION PR OMEDI O EN ATMS OPAT, DESVIACI ON 
C PROMEDIO EN MMHG DPBA Y DEL ERROR PROME DIO EN VALOR ABS. 

DPAT=DPAT/NO 
DPBA=D PBA/NO 
EPA=EPA/NO 

C ESCRITURA DE LOS PA RAM ETRO S C DE LA ECUACION RESP ECTIVA 
WRITEILO,8021 

802 FORMAT(33X,'PARAMETROS DE LA ECUACI ON',fl 
00 803 J=l,N 

803 WRITE(LO,804IJ,C(JI 
804 FORMAT(35X,'C',Il,'= ',lP E14.6,/ ) 

C ESCRITURA DE RESULTAD OS. 
WRITE(LO,BOB) 

808 FORMAT(lH ,2X,'LOG. CAL.',6X,'P RESI ONES CALCULAOAS',6X,' DE SV. EN P 
1~ESIONES',6X,'TEMPE~ATURA S EXPERI~E N T . ',llx,'OfO ERR OR' , f,7X,'L OG 
2P',9X,'ATMS',9X,'~MHG',9X,'A T MS',9X,'MMHG ',9X,'O K' ,9X,'O C' ,/) 

DO 810 I=l , NO 
810 W R IT E ( LO, 812 ID L P ( 1 1 • T L P ( 1 1 , TC A ( 1 ) , TCR ( 1 1 ,O l T ( 1 1 , Te 1 ) , TE X (l ) , T C B ( 1 ) 
812 FORMAT(111X,F12.4),8X,FI2.4) 

WRITE(lO,814IDPAT,DPBA, EPA 
814 FORMAT(lH ,10X,' DESV. PROME DI O EN ATMS.= ',FIO.6,lOX,'OESV. PROME D 

11 0 EN MMHG= ',FIO.6,11,35X,'ERROR PROMEDIO = ',F8.6 , f/ ) 
IFIEPA-5.0)816,816,7uO 

816 L=NO+l 
GO TO(820,700),ME 

C IMPRESION DE GRAFICAS A PARTIR DE RESULTADOS Y VALORES EXPERIMEN-
e TALES. 
e REDEFINIENDO TCB= LOGP EXP. P EN MMHG., TLG= LOGP EXP. P EN ATMS., 
C TCR= LOGP CAL P EN MMHG. DLT= RECIP ROC O DE LA TEMP ERATURA T EN o K 

820 DO 8ZZ I=l,NO 
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http:FORMAT(7(lX,F12.41,8X,F12.41


TCB(I)=ALOG(PEX(I»/EL010 

TLG(I)=ALOG(P(I»/ELOIO 

TCK(I)=ALOG(TCA(I) )/ELOlO 

J=L-I 


822 	DLT(I)=l.O/T(J) 

CALL PATLP(PEX,T,U,W) 

WRITE (LO,832)ECUA,SURST,W(1),W(2),W(3),W(4) 

CALL GPKVA(TCA,PEX,T,U,W,MElA) 

CALL PATLP(TCB,DLT,U,W) 

WRITE (LO,834)ECUA,SUBST,W(1),W(2),W(3),W(4) 

CALL GPRVA(TCR,TCB,DLT,U,W,MElA) 

CALL PATLP(TLG,DLT,U,W) 

WRITE (LO,836)ECUA,SUAST,W(1),W(2),W(3),W(4) 

CALL GLAIT(OLP,TLG,DLT,U,W,MElA) 

GO TO 700 


702 	 FORMAT(25Al,25Al,15Ai,4I2,I3) 
832 FORMAT(lHl,15X,'EC UACION DE ',25Al,5X,'SUBSTANCIA ',25Al,/,5X,'GR 

lAFICA DE P EN EL INTERVALO (',F6.1,',',F8.1,·) ~~HG VS. T EN ~L IN 
2TERVALO (',F6.2,', ',F8.1,') KELVI~S') 

834 FORMAT(lHl,15X,'ECUACION DE ',25Al,5x,'SUBSTANCIA ',25Al,/,5X,'SR 
lAFICA DE LOGP EN EL INTERVALO (',F6.3,',',F6.3,') P EN MMHG VS. 1/ 
2T EN EL INTERVALO (',F8.6,',·,F8.6,') T EN O K') 

836 FORMAT(lHl,15X,'~CUACION DE ',25Al,5X,'SUBSTANCIA ',?5Al,/,5X,'GR 
lAFICA DE LOGP EN EL INTERVALO (',F6.3,',',F6.3,') P EN AT~S VS. 1/ 
2T EN EL INTERVALO (',F8.6,',·,F8.6,') T EN 0 K') 

838 FORMAT(35X,'LOG(P)=Cl+C2/(C3+T)') 

e42 FORMAT(35X,'LOG(P) =Cl+C2/T+C3*T') 

844 FORMAT(33X,'LOG(Pl=Cl+C2/T+C3*LOG(Tl') 

846 FORMAT(30X,'LOG(P)=Cl+C2/T+C3*LOG(Tl+C4*T'l 

848 FORMAT(20X,'LOG(P)=Cl+C2/T+C3*LOG(T)+C4*T+C5*T**2+C6*LOG(G-T)') 

850 FORMAT(20X,'LOG(P)=Cl+C2/T+C3*T+C4*T**2+C5*T**3+C6*LOG(G-T)' l 

86ú CALL EXIT 


END 
/* 
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TC BII)=ALOGIPEX(Il)/ EL0 10 
TLG(I)=AL OGI PII)) /EL OI O 
TCf{( 1 )=ALOGITCAI 1) l/ EL Ol O 
J =L - I 

82 2 DLT(I)=l.O/TI J) 
CALL PATLPIPEX,T,U,W) 
WR IT E ( LO, 8 32l ECUA , SUR ST ,W(11,WIZl,W(3 1,WI4 ) 
CALL G P ~VAITC A , PEX ,T,U,W,M E lA) 

CALL PATLPITCA, DLT,U,W) 
WR I TE IL O, 834'E CUA,S UBS T,WIll,WIZ),WI 3l ,W(4) 
CALL GPRV A(T CR,TCB ,DL T, U,W ,MEZAI 
CALL PA TL P ITL G,DL T, U,W) 
WRIT E (L O,83 6 'E CUA, SUA ST,WI1',W( 2' ,W(31,W(4J 
CALL GLAITI CLP,TL G,DLT, U,W,M ElA I 
GO I D 70 0 

702 FORMATI2 5Al,25Al,1 5A l,412,I31 
832 FOI{ MAT(l Hl ,1 5X,'EC UAClm¡ DE ',25Al,5X,'S UBSTANCIA ',25Al, / , 5 X,' GR 

l AFIC A DE P EN EL lN TE~V AL O (',F6.l,',·,F 8.1,·) ~~HG VS. T EN ~ L IN 
2TERVAL O (·,F6.2,·,·,F 8.l,' 1 KELVI ,JS') 

834 FOR MATII Hl ,1 5X,'ECUA CI ON DE ',25 Al ,5X ,'S UR STANC I A ',25 Al,I ,5 X,'GR 
l AFICA DE LOGP EN EL INTE KVAL O ( ',F6.3,',·, F6 .3,' 1 P EN MM HG VS. 11 
2T EN EL INTERV AL O (',F 8.6, ',',f 8.6,'1 T EN O K' l 

836 FO RM A T(l H l,1 5 X,'~ C U ACrO N DE ',2 5A l, 5X ,'S UB STANC IA ',?5 Al, / ,5 X,' GR 
l AFIC A DE LOGP EN EL INTERVAL O (',F6.3,',', F6. 3 ,'l P EN ATMS VS . 1 1 
2T EN EL I NTERV ALO (',F8.6,',',F8.6,' l T EN 0 K' ) 

838 FO Rf.1 AI{ 35 X, 'L OG(P) =C:+C2/ (C 3+ T) ') 
B42 FO RM AT(3 5X,' LOG(Pl=C l +C2/ T+ C3*T' ) 
84 4 FO RM AT(3 3X ,' LOG ( Pl=C l +C 2/ T+C3 .L UG(T)t) 
84 6 FO RMAT(30X, ' LOG ( P ) =Cl+C2 / T+C3*L OG {T'+ C4*T' 1 
848 FORMA Tf2 0X , ' LOG( P )=C l+C2/T+ C3* LOG (T)+C4*T+C5*T**2+C 6*L OG( G- TJ' l 
8 50 F ORMAT(20X, 'LOG(P)=C l+C2/T +C 3 *T +C 4*T**2+C5*T**3+C6*L O ~( G-Tl ') 

86 0 CALL EXI T 
END 
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IIARGELIA JOB ,'J.LUIS.MEZA',MSGLEVEL=l,CLASSsF 
11 EXEC FORTGCLG,PARM.FORT='NOSOURCE,NOMAP,BCO' 
IIFORT.SVSIN DO * 

END 
C 
C PROGKAMA MELL1.-PARA AJUSTAR CURVAS DE PRESIONES DE VAPOR CON ECS. 
C PROGRAMADAS DE TIPO SEMIEMPIRICO COMO LAS DE CRAGOE V KIRCHHOFF , 
C ASI CO~O LA DE UNA FORMA EMPIRICA DE MARTIN V LAS PROPUESTAS ~N ES 
C TE PROGKAMA DE COMPUTAOOKA QUE SON LA DE ANTOINE-NERNST,ANTOI~IE-
C RANKINE V MAKTIN-RANKINE. 
C 

DI~ENSION PEX(SO),TEX(SO),P(SO),T(SO),Z(SO,lO),A(10,10),X(10),C(7) 
DIMENSION FLP(SO),PCA(SO),PCT(SO),TPE(SO) 
DIMENSION DPA(SO),DPT(SO),U(4),W(4) 
DIMENSION SUBSTI2S),ECUA(2S"FECHA(lS),LEDN(S6,111) 
CO~MON N,LI,LO,M,NO 
LI=S 
LO=6 

C LECTURA DE TARJETA DE IDENTIFICACION. 
C SUBST.-ARREGLO PARA ALMACENAR EL NOMBRE DE LA SUSTANCIA. 
C ECUA.-ECUACION EMPLEADA PARA LA CORKELACION DE LA PRESION DE VAPOR. 
C FECHA. LUGAR PARA ALMACENAR LA FECHA EN QUE SE KEALIZA EL TRABAJO. 
C IN.-INDICADOR PARA LEER O NO DATOS EXPERIMENTALES,ASI COMO PARA -
C I~PRIMIR O NO ESTOS. 
C LU.-SELECCIONA LA ECUACION PAKA LA CORRELACION. 
C ME.-SI ES UNO IMPRIME GRAFICAS ,SI ES DOS LAS OMITE. 
C N.-NUMERO DE PARA METROS QUE SE AJUSTARAN SEGUN EC. SELECCIONADA. 
C NO.-ES EL NU~. DE PAREJAS DE DATOS EXPERIMENTALES P V T. 

70 READILI,72)SUBST,ECUA,FECHA,IN,LU,ME,N,NO 
72 FORMATI2SA1,2SA1,lSA1,4I2,I3' 

M=N+l 
IFIIN)79,200,74 

C LECTURA DE DATOS DE ENTRADA. P EN ~MHG Y T EN O C. 
74 READ(LI,78)PC,TC 

DO 76 I=l,NO 
76 READILI,78)PEX( 1 ),TEX( 1) 
78 FORMAH2FlO.0) 

G=ITC+281.1S)/IOO. 
DO 80 I=l,NO 
PII)=PEX(I)/760. 

80 TII'=ITEX(I)+273.1S)/100. 
GO TO 82 

79 DO 81 I=l,NO 
81 
82 

HI)=TII)/100. 
CALL MAFCE(Z) 
DO 50 I=l,NO 

SO Zn,l)=l.O 

C 
GO 
SE 

TOIS1,S3,5S,S7,S9,61),LU 
PREPARAN LOS DATOS PARA LA ECUACION DE ~AKTIN. 

51 DO 52 I=I,NO 
Z(I,2)=T(I)*ALOG10IT(I» 
ZII,3'=T(1)
Z(I,4);T(I)**Z 
Z(I,S)=ALOGIOIG-TII)'*IG-TII»/G 

52 ZII,6'=T(I)*ALOGI01PII» 
GO TO 84 

e SE PREPARAN LOS DATOS PARA LA ECUACION DE CRAGDE. 
lQ9 

IIARGELIA JOB ,'J.LUIS.MEZA',MSGLEVEL=l.CLASS-F 
11 EXEC FORTGCLG,PARM.FORT='NOSOURCE,NOMAP,BCD' 
//FORT.SYSIN 00 * 

END 
C 
C PROGRAMA MELL1.-PARA AJUSTAR CURVAS DE PRESIONES DE VAPOR CON ECS. 
e PROGRAMADAS DE TIPO SEMIEMPIRICO COMO LAS DE CRAGOE y KIRCHHOF F , 
e ASI CO~O LA DE UNA FORMA EMPIRICA DE MARTIN Y LAS PROPUESTAS ~N ES 
C TE PROGRAMA DE COMPUTADORA QUE SON LA DE ANTOINE-NERNST,ANTor~IE-

C RANKINE y MARTIN-RANKINE. 
C 

C 
C 
C 
C 
e 
e 
e 
e 
e 
C 

e 

70 
72 

14 

16 
18 

DI~ENSION PEX(50),TEXI50),P(50l,TISO),ZISO,lO),AIIO.IO),XIIO),CI7) 
DIMENSION FLP(SOl,PCAI50l,PCTI50l,TPE(SO) 
DIMENSION DPAISQ',DPTI50l,U(4),W(4) 
DIMENSION SUBST(2SI,ECUA(25',FECHAI1SI,LEONI56,111) 
CO~MON N,lI,LO,M,NO 
ll=S 
LO=6 
LECTURA DE TARJETA DE IDENTIFICACION. 
SUBST.-ARREGLO PARA ALMACENAR EL NOMBRE DE LA SUSTANCIA. 
ECUA.-ECUACION EMPLEADA PARA LA CORRELACION DE LA PRESION DE VAPOR. 
FECHA.- LUGAR PARA ALMACENAR LA FECHA EN QUE SE REALIZA EL TRABAJO. 
IN.-INDICADOR PARA LEER o NO DATOS EXPERIMENTALES,ASI COMO PARA -
I~PRIMIR o NO ESTOS. 
LU.-SELECCIONA LA ECUACION PARA LA CORRELACION. 
ME.-SI ES UNO IMPRIME GRAFICAS ,SI ES DOS LAS OMITE. 
N.-NUMERO DE PARAMETROS QUE SE AJUSTARAN SEGUN EC. SELECCI ONADA. 
NO.-ES EL NU~. DE PAREJAS DE DATOS EXPERIMENTALES P Y T. 
READ(LI , 72)SUBST,ECUA,FECHA,I N,LU,ME,N,NO 
FORMAT(2SA1,25Al,15Al,4I2,I3) 
M=N+l 
IF(INI19,200,74 
LECTURA DE DATOS DE ENTRADA. P EN ~MHG Y T EN o C. 
REAoCLI,18'PC,TC 
DO 76 I 2 l,NO 
READILI,18IPEXII),TEX(I) 
FORMATI2FIO.O) 
G=(TC+281.151/100. 
DO 60 l=l,NO 
P(I)=PEX(II/760. 

80 TII'=(TEXIII+273.1SI/IOO. 
GO TO 82 

19 DO 81 I=l,NO 
61 TIII=TtIIII00. 
82 CALL MAFCEIZ) 

DO 50 l=l,NO 
50 Z(¡,l)=l.O 

GO TOIS1,53,5S,S1,59,611,LU 
C SE PREPARAN LOS DATOS PARA LA ECUACION DE ~ARTIN. 

SI DO 52 I=l,NO 
ZII,2)=TII)*ALOGIOITCII' 
ZII,3)=T(1l 
II I,4).T( 1 )iHt2 

ZII,S)=ALOGIOIG-TII"*'G-TII»/G 
52 ZIJ,6)=TIII-ALOGIO(PIII) 

GO TO 84 
e SE PREPARAN LOS DATOS PARA LA ECUACION DE CRAGOE. 

lQ9 



53 	 DO 54 l=l,NO 

Z(I,2)=T(1) 

Z(1,3)=T(I)**2 

Z(1,4)=T(I)* *3 


54 Z(I,S)=T(I)*ALOGIO(P(I) 
GO TO 84 

e SE PKE PARAN LOS DATOS PARA LA 
55 	 DO 56 l=l,NO 

Z(I,2)=ALOGIO(T(I) 
Z ( 1,3) =T ( 1 ) *ALOGIO (T ( 1 ) ) 
Z( 1 ,4)=T( 1) 
l(I,5)=-ALOG!O(P(I)) 

56 Z(I,6)=T(I)*ALOGI O(P(I)) 
GO TO 84 

e SE PK EPAKAN LOS DATOS PAKA LA 
57 	 DO 58 l=l,NO 


Z(I,2)=T(I) 

Z(I,3)=T(I)**2 

Z(I,4)=-ALOGI0(P(I) ) 


58 l(I,5)=T(I)*ALOG~n(p(I)) 

GO TO 84 
C SE PREPARAN LOS DATOS PARA LA 

59 DO 60 l=l,NO 
l(I,2)=T(I) 

60 Z(I,3)=T(I)*ALOGIU(r(I)) 
GO TO 84 

e SE PREPA~AN LOS OATOS PA~A LA 
61 DC 62 l=l,NO 

Z(I,2)=T(I) 

ECUACION DE ANTOINE-RANKINE. 

ECUACION DE ANTGINE-NERNST. 

ECUACION DE KI~CHHDFF. 

ECUACION DE MA~TIN-RA~KINE. 

Z ( 1 , 3 ) =A L O G 1o ( G- T ( 1 ) ) * ( G- T ( 1 ) ) I G 

62 Z(I,4)=T(I)*ALOGI0(P(I)) 

84 CONTINUE 


C 	 APLICACION CEL METODO DE MINIMOS CUADRADOS. 
CALL AMCSE(X,A,Z) 

C 	 SE APLICA EL ~ETODO UE GAUSS EN LA SOLUCION DEL SISTEMA DE ECS. 
CALL SSEGU(X,A,X) 
IF( IN)96,96,86 

C ESCRITURA DE DATO S EXPERI~ENTALES. 
86 WRITE(LO,88)SUBST,FECHA 
88 FORMAT(lHl,15X,'I. M. P.',15X,'I. C. A.',2JX,'F 1 S CA', 

11//,13X,'VALORES EXPERI~ENTALES PARA LA CORRELACICN n~ LA CURVA DE 
2 PR ESION DE VAPUR',//,21X,'SUSTANCIA ',25Al,lOX,'FECHA ',15Al,///, 
317X,'MMHG',21x,'ATMS',22X,") C',22X,'O K',/) 

DC 	 92 1=1,NO 
T(I)=T(I)*100. 


92 WRITE(LO,94)PEX(1 ),P(I),TEX(I ),T(I) 

94 FORMAT(4(10X,E15.2)) 

96 CONTIN UE 


IF(IN)218,218,214 

214 DO 216 l=l,NO 

216 T( 1 )=T( 1 )/10·). 

218 DO 219 1=1,7 

219 C(I)=O.O 


DPAT=O.O 

DPBA=O.O 

EPA=O.O 

GO TO(220,222,224,226,228,229),LU 


111 

53 DO 54 I =l, NO 
l(I,2 ) ::T(1) 
l lI,3)=T(lI**2 
l ( 1 ,4)::T( 1 )* ~:3 

54 l(!,5)=T(I)*AL OG1UIPI!») 
GO TO 84 

C SE PKE PA RA N LOS DAT OS PAKA LA ECUACI ON DE ANTOI NE-RANK INE. 
55 DO 56 I=1, NO 

ZII,Z)=AL OG10(T(I)) 
l ( 1,3) =T ( 1 ) #AL OG10 ( T ( 1 ) ) 
l (I ,4 )=TII) 
l (I,S) =-AL OG10(P(I) ) 

56 ZII,b)=TII)*ALO Glü(P(I) 
GO TO 84 

e SE PKEPAKAN LOS DAT O PAKA LA ECUACION DE AN TOIN E- NER NS l. 
57 DO 58 I=l, NO 

l ( 1,2) ::T ( 1 ) 
Z( 1,3)=T( 1 )**2 
Z(I,4)=-AL OGI O(P(I) ) 

58 I(I, 5)= T(I)*ALO G~ I ( P (I I) 

GO TO 84 
C SE PR EP ARAN LOS DA TO S PA RA L ~ ECUACION DE KI~CHHaF F. 

59 DO 60 I=l,NO 
lll,2) =T(I ) 

60 Z(!, 3 )=T(I) *A LOG1uI PII)) 
GO lO 84 

C SE PKEPA ~AN l OS UA TOS P A ~A LA ECUAC I ON DE M A KTI N -RA~ K lr ~ . 

6 1 OC 62 1=1, NO 
Z ( 1,2) =T ( 1 ) 
ZI 1, 3) =AL OG1 0( G-Tt 1) )*( G- TI II )/C 

62 ZI I,4)=TII 1*AL OG10(PII I) 
84 CO TINUE 

C A P LICACI O~ CE L MET ODO DE MINIMOS CUADRAD OS . 
CA l L AMCSEIX, A, Z) 

( SE AP LICA EL ~ E TO D O OE GA US S EN LA S O L UC10~ DEL SIS TEMA DE ECS. 
CALL SSE GU(X ,A, X) 
lF ( I N)96 ,9 6 , E6 

e ESC RIT URA DE DATOS F XP E RI ~ E NT A LE • 
86 WK I T~ IL O , 88)SU BS T,FEC ~A 

88 FOR MATI1 Hl,15X,'I. M. P.',1 5X ,'I. C. A.', 2JX,'F S C Al I 

1/// ,13X,'VALOR ES E X PE RI~E N TALES PA ~A LA CO~R E LACION n ~ LA CU RVA DE 
2 PR ES I ON DE VA PUR'./1,21X,' SUS TANCI A ',25Al,lOX,' FE CHA ',15Al, II /, 
31 7 x , I M M H G ' , 2 1 x • ' A T M S', 22 x • "J e '. 22 x , ' (\ K', / ) 

OC 9 2 l:l.N O 
T(I )=T(11*1C J. 

92 WR IT E(L O,94 ) PEXII ),P(I I ,TEX(I ), T(Il 
94 FORMA T(4(l OX, E15.U» 
96 CON TI NUE 

I F(IN) 218 ,21 8 ,214 
214 00 216 I=l, NO 
216 T( 1' =T(I) / 10-). 
21 8 DO 21 9 1:1,7 
219 C( I)= O.O 

DPAT=O.O 
DPBA =O.O 
EPA=O.O 
GO TO(220,222,224,226,228,229),L U 
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C PARAMETROS C'S CALCULADOS DE LA EC. DE MARTIN. 
220 	C(2)=X(l) 


C(4)=X(2) 

C(1)=X(3) 

C(5)=X(4) 

C(7)=X(S) 

GO TO 230 


C PARA METROS C'S CALCULADOS DE LA EC. DE CRAGOE 
222 	 C(2)=X(l) 


C(1l=X(2) 

C(S)=X(3) 

C(6)=X(4) 

GO TO 230 


C PARAMETROS C'S CALCULADOS DE LA EC. DE ANTOINE-RANKINE. 
224 	C(3)=X(S) 


C(1)=X(4) 

C(4)=X(3) 

C(Z)=X(1)-C(3)*C(1) 

GO TO 230 


C PARAMETROS C'S CALCULADOS DE LA EC. DE ANTOINE-NERNST. 
226 	C(3)=X(4) 


C(S)=X(3) 

C(1)=X(2)-C(3)*CIS) 

C(2)=X(l)-C(3)*C(1) 

GO TO 230 


C PARAMETROS C'S CALCULADOS DE LA EC. DE KIRCHHOFF. 
228 	C(1l=X(2) 


C(2)=X(1) 

GO TO 230 


C PARAMETROS C'S CALCULADOS DE LA EC. DE MARTIN-RANKINE. 
229 	C(2)=X(1l 


C( 1l=X(2) 

C(7)=X(3) 


230 	CONTINUE 

WRITEILO,102)SUBST,FECHA,ECUA 


102 FORMATIIH1,15X,'I. M. P.',15X,'I. C. A.',20X,'F 1 SIC A', 
1///,5X,'TABLA DE PRESIONES DE VAPOR PARA LA SUSTANCIA ',2SA1,8X,' 
2FECHA ',lSA1,//,35X,'ECUACION DE ',25Al,/) 

C ESCRITURA DE LOS PARAMETROS C DE LA ECUACION RESPECTIVA 
IF(TCI232,232,234 


232 G=lOOOO.OO 

234 WRITElLO,106) 


DO 108 J=1,1 
108 	WRITElLO,110)J,C(J) 

DO 104 l=l,NO 
FLPII)=Cl1)+CI2)/(CI3)+T(I)I+Cl4)*ALOG10IT(I»+C(5)*TI1)+CI6)*TII) 

1**2+C(1)*ALOG10IG-TII»*IG-TII»/lG*TII» 

PCAII)=EXPIFLPII)*ALOGIIO.O» 

PCTII )=PCAI 1 )*760. 

TPE( 1 )=1 I PCAI 1 )-PI 1) )/PI 1) )*100.0 

OPAI 1 )=P( 1 )-PCAI 1) 

OPTII)=PEX(I)-PCA(I)*760. 

DPAT=DPAT+ABSIOPAIIII 

OPBA=OPAA+ABSIOPTlI» 


104 EPA=EPA+ABSITPEII» 
C CALCULO OE.- LA DESVIACION PROMEDIO EN ATMS OPAT, DESVIACION 
e ~ROMEOI0 EN ~MHG OPBA Y DEL ERROR PROMEDIO EN VALOR ARS. 

111 

e PARAMETROS CIS CALCULADOS DE LA EC. DE MARTIN. 
220 C(Z,=xlll 

C(4)=X(Z' 
CCl)=X(31 
C(S)=X(4) 
C(7'=XISI 
GO TO 230 

C PARAMETROS CIS CALCULADOS DE LA EC. DE CRAGOE 
222 C(2'=X(l) 

Cll'=X(Z) 
CIS)=X(3 
C(6)=XI4) 
GO TO 230 

C PA~AMETROS C'S CALCULA DOS DE LA EC. DE ANTOI NE-R AN KINE. 
224 C(3)=X(S) 

Clll=X(4) 
CI41=X(3) 
CIZl=X(1)-CC3 )*CI1) 
GO TO 230 

C PARAMETROS C'S CALCULAD OS DE LA EC . DE ANTOINE-NERNST. 
226 C(3)=XI4) 

CIS)=XI3) 
C(1)=XI2)-C(31*CIS) 
CI21=X(11-CI3'*CIl) 
GO TO 230 

e PARAMETROS C'S CALCULADOS DE LA EC. DE KIRCHH OFF. 
228 Clll=XI2 1 

CI21=XIlI 
GO TO 230 

C PARAMET~OS C'S CALCULADOS DE LA EC. DE MARTI N-RANKI NE. 
229 CIZ)=X(l) 

CIl)=X(Zl 
C(7)=X(31 

230 CONTINUE 
WRITECLO,102ISUBST,FECHA,ECUA 

102 FORMATI1Hl,15X,'I. M. P.' , 15X,'I. C. A.',ZOX,'F I SIC A' , 
111I,5X,'TABLA DE PRESIONES DE VA POR PARA LA SU STA NCIA ',2 5Al , aX,' 
2FECHA ',ISA1,//,35X,' ECUAC rON DE ',25Al,/) 

C ESCRITURA DE LOS PA RAMET RO S e DE LA ECUACION RESP ECTI VA 
IFeTC1232,Z32,234 

232 G=lOOOO.OO 
234 WRITEILO,106) 

DO 108 J=1,1 
108 WRITEILO,llO)J,CeJI 

DO 104 I=1,NO 
FLPII)=CIl)*CIZI/(CI3)+T(I »)+C C4 ).ALOGlOITII)+CIS).T(1) +CI61- Tl l ) 

1··2+C(7)*AlOGIOIG-TII )* IG-TII I ) / (G*T(II) 
PCAII )=EXPI FlP( 1 )*Al OGIlO.O») 
PCTII )=PCAI 1 )*760. 
TPE( 1)=( I PCAI} )-PI J) )/PI 1) ).100.0 
DPAI 1 )=PI 1 )-PCAI 1) 
OPTCI'=PEX(I)-PCA(I)*760. 
OPAT=OPAT.ABS( OP A(I» 
OPBA=DPAA+ABSIOPT I I») 

104 EPA=EPA+ABSITP EII)) 
e CALCULO OE.- LA DE SVIACI ON PR OMEDIO EN ATMS DPAT , OE SVIACI ON 
C ~~OMEDIO EN ~MHG DPBA y DEL ERROR PROMEDI O EN VALOR AAS. 

111 

http:G=lOOOO.OO


UPAT=D PAT/NO 
DPBA= D P~A/NO 

EP A= EP A/N O 
C 	 ESCRIT URA DE RESULT ADO S. 

WRITE(LO,112) 
DO 114 l=l, NO 
T(I)=T(I)*100. 

114 	WRITE(LO,116)FLP(I), PCA(1 ),PCT(I ),DPA(I),DPT(I) ,T(I),TEX(I) ,TPE(I) 
WRITE(L O,118) DP AT, DPBA ,E PA 
IF(EPA-lO.OI120,120,70 

120 	 L= NO+l 
GO TO (122,7JI,M E 

C IMPRESI ON DE GRAFICAS A PARTIR DE VAL ORES CALC ULAD OS y EXPS. 
C SE REDEFINEN LOS ARR EGLOS TPE=LO G(P) EXPERIMENTAL,P EN ~MHG. 
C DPA=L OG(PI CALCULA DO P EN ~~HG, D PT=RECIPR O CO DE LA TEMPE RATURA. 

122 	DO 124 1=1, NO 

TPE(I)=ALO GIO(P EX(III 

DPA(I)=ALOG10( PCT(I) ) 

J=L-I 


124 	DPT(I)=l.O/T(J) 

CALL PATLP(P EX,T,U,WI 

WRITE (L O,126IECUA,S UBST,W(11,W(21,W(31,W(4) 

CALL GPRVA(PCT,PEX,T,U,W,LEON) 

CALL PATLP(TPE,DPT,U,W) 

WRIT E (L O,128I ECUA,SUBST,W(1),W(21,W(3), W(41 

CALL GPRVA(D PA,TP E, DPT,U,W, LEO N) 

GO TO 70 


106 	FORMAT(33X,'PARAMETROS DE LA ECUACION',11,15X,'LOG(PI=Cl+C2/(C3+T)+ 
1+C4*LOG(T)+CS*T+C6*T**2+C7*LOG (G-TI*(G-T)/(G*T) ',11) 

110 FORMAT(35X,'C',Il,'= ',l PE1 4.6,/) 
112 FORMA T(lH ,2X,'LOG. CAL.',6X,'PRESIONES CALCULA DAS',6X,'DESV. EN P 

1RESION ES',6X,'T EMPERATURAS E XP ER I~ EN T.',11X,'O/C ERROR',1,7X,'LOG 
2P',9X,'ATMS',9X,'MMHG',9X,'ATMS',9X,'MMHG',9X,'O K',9X,'O C',/) 

116 FORMAT(7(1X,F12.4),8X,F12.4) 
118 FORMAT(lH ,10X,' DESV. PROM ED IO EN ATMS.= ', FIO.6,l o x,'DE SV. PRO~ED 

110 	EN MM HG= ',FIO.6,//, 35X,' ERR OR PR O~ED IO = ',F8.6,//) 
126 FORMAT(l Hl,15X,' ECUACI ON DE ',25Al,5X,'SUB STANCIA ',25 Al,I,5X,'GR 

lAFICA DE P EN EL INTE RV AL O (',F6.1,',',F 8.1,') ~~HG VS. T EN EL IN 
2TE RVAL O (',F6.2,', ',F8.l, ') KELVINS'1 

128 FORMAT(l Hl,15X, ' ECUACI ON DE ',25Al,5X,'S URSTANCIA ',25Al,/,5X,'GR 
lAFICA DE LOGP EN EL I NTERVALO (', F6.3,',',F6.3,'1 P EN ~MH G V~. 1/ 
2T EN EL INTERVALO (',F 8.6,',',F8.6,' 1 T EN a K') 

200 CALL EXIT 
END 

/* 

112 


Ll PAT =DPAT/ NO 
DPbA=DPl:3A / NO 
EP A=EP A/ NO 

e ESCRIT URA DE ~E S U L TADOS . 

WRI TEILO ,1121 
DO 114 I=1, NO 
TI 1 )=T{ 1 )*100. 

114 WR ITE{L O, 116 IFLP(I), PCA II) ,P CTIII, DPA II), OPT (I),TI I l ,TEX(II,TPE(I) 
WR ITEIL O,11 S IDPA T, DPBA , EP A 
I F ( EPA- 10.0 l 1Z0,1 20 ,70 

120 L=NO+ l 
GO TO 1122, 7J), ME 

C IMPRESION DE GRA FI CAS A PARTIR DE VA LORES CA LCUL ADOS y ExPS. 
e SE RED EFINE N LOS ARkEGL OS TPE =L OGIP I EXPE RI MEN TAL, P EN ~ MH G . 
C DP A=L OG( P I CA LCU LA DO P EN ~~HG , DP T=R ECI PR OC O DE LA TEMPERA TURA. 

1* 

12 2 DO 124 I=l, NO 
TP E( 1 ) =A LOG 10(P EX( 111 
DP AI I )=ALnG IO( PCT( 1») 
J =L-I 

124 DPT (I ) =l.O/TIJ I 
CALL PA TLP ( PEX, T, U,Wl 
WRIT E (L O,1 26)E ClJA, SU AST,W(1) ,1,01(2) ,101( 3) ,W(4 1 
CALL GPR VA( PCT, PE X,T,U,W, LEONI 
CALL PA TL P(T PE , DP T,U ,WI 
WRIT E (L O,12 8 ) ECUA,SUBST,W(11,WI21,W(3),W{41 
CALL GPK VAI OPA ,T PE,OP T, U,W, LEO N) 
GO TO 70 

10 6 FOR MATI33X , 'PARA METROS DE LA ECUAC I ON ',//, 15 X,' LOG I PI=C l+ C2/ (C3+ TI+ 
1+C4*LOG(TI +C5 *T+ C6 * T** 2+ C7 *L OG(G - T) * (G-T I/( G* TI',/11 

110 FORM AT ( 35X, ' C',Il ,'= ',lP E14.6 ,/ ) 
112 FORM ATI I H , 2X,'L OG . CAL .', 6X,' PRES I ONES CAL CULADAS ', 6 X,' DES V. EN P 

l RE SIONES ' ,6 X,'T EMP ERA TU RAS E XP ER I~ EN T .' ,l lX , 'O/C ER ROR' , / , 7 X,' LOG 
2 P' , 9 X, ' A T M S ' , 9 x, ' M M H G ' , 9 X , 'A T M S' , 9 X , ' M MH G' , 9 X , 'O K', 9 X , ' O e', I 1 

116 FORM AT( 7(1X, F12.41, 8X,F12. 41 
11 8 FORMAT(l H , 1ox,' DES V. PRO MEDIO EN ATM S. = ' , F10.6, l ox t 'DES V. pRO MED 

11 0 EN MM HG= ', F10 .6,1 1, 35X, ' ERROR PR O ~ EDIO = ', FS.6 , l l l 
126 FOR MATI IH l,1 5X ,' ECUA CI ON DE ', 25A l, 5X,'S UBST ANCI A ',2 5A l,I,5X,' GR 

lA FICA DE P EN EL INT ER VAL O (',F 6.1,',', F8.1," ~MHG VS. T EN f L I N 
2TE RV AL O ( ', F6 .2,', ', F8 .1,') KE LVIN S'l 

128 FO R,"l ATl1 1l1tl 5X, 'ECU AC I ON DE ',25Al,5X,'S UR STA NC IA ', 25 A l, I , 5X ,' ~R 
lA FICA DE LOGP EN EL INTERVA LO 1 ' ,F6 .3,',' ,F6 .3,' l P EN ~ M HG V~ . 11 
2T eN EL INTe RVAL O (', F8.6, ',',F 8.6,· 1 TEN J K' l 

2 0ü CA LL EX IT 
EN D 
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APENDICE C 

APENDICE e 



SUBROU TI NE CUPYT (PRE A,TE MK ,PKE, TEM,ll,12) 
D I ~ENSION PREA(50),TE~K(50 ), PRE(50 ),TEM(50) 

CO~MON N, LI ,LO,M,NO 
C ESTE SUBPROGRAMA CUPYT, CON VIE RT E VARIOS TIP OS DE UNID ADE S DE PRE 
C SI ON y TEMPERATURA A ATMOSFERA S y GK AD05 KELVI N RESPECTIVA MENTE , 
C ALMA CENANDOLOS EN LOS ARREGLOS PR EA Y TE MK. DIC HA TRANSF ORMACIO N 
C DE UNIDADES SE REALIZA SEGUN LOS VALOR ES DE. LOS I ND IC ES 11 y 12. 

GO TO(15,25,35 ,45 ,55), l l 
C SIN CA~B I O DE UN IDADE S. 

15 DO 17 1=I ,N O 
17 PRE A( I ) =P RE ( 1 ) 

GO TO 65 
C CA MB I O DE KNT/M **2 A ATMS. 

25 DO 27 1=I, NO 
27 PRE A(I)= PR E(I)* 9. 869E-3 

GO TO 65 
C CAM BIO DE M~HG A ATMS. 

35 DO 37 l =l , NO 
37 PR EA( I ) =P RE ( 1)/760. 

GO TO 65 
C CAM BI O DE LB / IN* *2 A AT MS. 

45 DO 47 1=I , NO 
47 PREA( 1 )= PRE ( I )*6. 80 5E- 2 

GO TO 65 
C CA MB I O DE LB /FT**2 A AT MS. 

55 DO 57 1=I, NO 
57 PREA( I )= PRE ( I )*4 .7 25E- 4 
65 GO TO(70 ,7 5,85,95), 12 

C SIN CA~BIO DE UN I DADE S. 
70 DO 73 I =l , NO 
73 TEMK ( I )=T EM( 1) 

GO TO 10 5 
C TRA NS FORM AC I ON DE O C A O K 

75 DO 77 l=l , NO 
77 TEM K( I ) =TEM (I)+273.15 

GO TO 105 
C TRANSFOR MACION DE O F A O K 

85 DO 87 I=l,NO 
87 TEMK( I )=5.*(TEM ( I) +459.67)/9. 

GO TO 105 
C TRAN SF OR MA CI ON DE O R A O K 

95 DO 97 I=I,NO 
97 TE ~K ( I ) =5 .* TE M( I )/9. 

105 	CONT IN UE 

RETU RN 

END 

SUBROUTINE SSEG U( X, A, B) 


C SUBP ROGRAMA SS EGU.-EMP LEADO EN LA SOLUCION DE UN SISTEMA DE ECS. 

C TR AB AJA CON EL AL GORITM O DE GAUSS PARA LL EVAR EL SISTEMA A UNA 

C FOR MA TRIANGU LA K SUPEK I OR LOS VA LORE S PRO PIO S SO N ALMACENA DO S EN 

C EL ARREGLO X. 


DIM ENSION A( 10,10) ,X(10 ),R (lO) 
C O~MON N 

C DEL ARREGL O ORIGIN AL (A), SE PROCE DE A LA OBT ENCIO N DE LA FORMA 
C TRIANGULA R SUPE RIOR , CUIDA NDO QUE LO S ELE~ENT O S DE LA DI AGONAL SEAN 
C DISTINTOS DE CER O,P ARA LO CUAL SE INTE RCAMB IA N REN GLONES Y ELE MEN
C TOS CONSTAN TES. 
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C 
C 
C 
C 

C 
15 
17 

C 
25 
27 

C 
35 
37 

C 
45 
47 

C 
55 
57 
65 

C 
70 
73 

e 
75 
77 

C 
85 
87 

e 
95 
97 

105 

SUBROUTINE CU PY T(PREA,TEMK,PKE,TEM,I 1, I2) 
DI~ENSION PREA(50),TE~K(50),PRE(50 ), TEM(5 0 ) 

CO~MON N,LI,LO,M,NO 
ESTE SUBPROGRAMA CUPYT, CONVIERTE VA RI OS TIPOS DE UNI DADES DE PRE
SION y TEMPERATURA A ATMOSFERAS y GKAD0 5 KE LVIN RESPECTIVAMENTE, 
ALMACENANDOLOS EN LOS ARREGLOS PREA Y TEMK. DICHA TRANSFORMACION 
DE UNIDADES SE REALIZA SEGUN LOS VALORES DE LOS INDICES 11 y ! 2. 
GO TO(15,25,35,45,551,11 
SIN CA~BIO DE UNIDADES. 
00 17 I=1,NO 
PREA( I )=PRE( 1) 

GO TO 65 
CAMBIO DE KNT/M**2 A ATMS. 
DO 27 I=l,NO 
PREA(I)=PRE(II*9.869E-3 
GO TO 65 
CAMBIO DE MM HG A ATMS. 
DO 37 l=l,NO 
PREA( 1 )=PRE( 1 )/ 760. 
GO TO 65 
CAMBIO DE LB/IN**2 A ATMS. 
DO 47 l=l,NO 
PREA( 1 )=PRE( II*6.805E-2 
GO TO 65 
CAMBIO DE LB/FT**2 A ATMS. 
00 57 l=l,NO 
P R E A ( 1 ) = P RE ( 1 1 * 4. 725 E- 4 
GO TO(70,75,85,95),I2 
SIN CA~BIO DE UNIDADES. 
DO 73 I=l,NO 
TEMK(I)=TEM(II 
GO TD 105 
TRANSFORMACION DE O C A O K 
DO 77 l=l,NO 
TEMK( I )=TEM( 1 )+2 73.15 
GO TO 105 
TRANSFORMAC ] ON DE O F A O K 
DO 87 I=l, NO 
TEMK (1 1 =5. * (TEM (1 )+459. 67) /9. 
GO TO 105 
TRANSFORMACION DE O R A O K 
DO 97 l=l,NO 
T E ~K ( 1 ) = 5 • * T E M ( 1 ) /9. 
CONTINUE 
RETURN 
END 
SUBROUTINE SSEGU(X,A,B) 

C SUBPROGRAMA SSEGU.-EMPLEADO EN LA SOLU CI ON DE UN SISTE MA DE Ees. 
e TRABAJA CON El ALGORITMO DE GAUS S PARA LLEVAR EL SIST EMA A UNA 
C FORMA TRIANGULAR SUPERIOR LOS VALORES PROPIOS SON A L ~ACE NA DCS EN 
C El ARREGLO X. 

DI~ENSION A( lO, lO),X(lO),R(lO) 
CO~MON N 

e DEL ARREGLO ORIGINAL (A),SE PROCEDE A LA OBTENCION DE LA FORMA 
C TRIANGULAR SUPERIOR,CUIDANDO QUE LOS E L E~ENTOS DE LA DI AGONAL SEAN 
C DISTIN TOS DE CERO,PARA LO CUAL SE INTERCAMRIAN RENGLONES y ELEME N-
C TOS CONSTANTES. 
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http:I)+273.15


DO 	 43 l=l,N 
Il=I+1 


10 IF(A(I,I»22,13,22 

13 IF(I-Nl14,52,52 

14 R=B(I) 


B(I)=B(lll 

B(I1'=R 

DO 16 J=1,N 

X(J)=A(I,J) 

A(I,J'=A(I1,J) 


16 A'I1,J)=X(J) 

IF(11-N119,19,22 


19 11=11+1 

GO TO 10 


22 	 R=l./A(I,Il 

B(I'=R*B(I' 

DO 28 J=I,N 

A(I,J,=R*A(I,J) 

IF(I-J)28,25,2e 


25 	 A(I,J)=1.0 
28 	CONTINUE 


11=1+1 

IF'I-N)34,43,43 


34 	 DO 42 K=I1,N 

IF(A(K,I»31,42,37 


37 	 R=A(K,I) 

B(K)=B(K)-R*B( 1) 

DO 40 J=1,N 


40 A(K,J'=A(K,JI-R*A(I,J' 

42 CONTINUE 

43 CONTINUE 


C 	 SE PROCEDE A LA OBTENCION DE LAS INCOGNITAS XCI) QUE SON SOLUCIONES 
C 	 DEL SISTEMA. 

X(N)=B(N)/A(N,N) 
DO 49 1=2,N 
K=N-I+l 
L=K+1 
SUM=O.O 
DO 46 J=L,N 

46 SUM=SUM+X(J)*A(K,J) 

49 X(K)=(B(K)-SUMI/A(K,K) 


GO TO S8 
52 WRITE(LO,5S) 
55 FORMAT(SX,'EL SISTEMA DE ECS. DA LUGAR A UNA MATRIZ SINGULAR Y NO 

1EXISTE SOLUCION UNICA PARA EL SISTEMA',llll 
58 	 RETURN 


END 

SUBROUTINE GPRVA(A,B,C,U,W,LEONI 


C GPRVA.-GRAFICA POR IMPRESORA LA CURVA DE PRESION DE VAPOR P VS. T 
C ESTANDO LA PRESION EN MMHG Y LA TEMPERATURA EN GRADOS KELVIN. 
CASI TAMBIEN COMO LA CURVA LOGP VS. liT, SeGUN EL CASO. 

INTEGER*2 LEON 

DIMENSION A(50),B(50),C(SO),U(4),W(4',LEON(S6,111) 

CO~MON N,LI,LO,M,NO 

DO 25 1=1,56 

00 25 J=l,lll 


2S 	 LEON(I,J)=16448 
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DO 43 I=l,N 
ll=I+l 

10 IFlAll,I»22,13,22 
13 IFII-N'14,52,52 
14 ROIBII ) 

BlJ)=Bllll 
BCIlI=R 
DO 16 J=l.N 
XIJ)=AII,J ) 
AII,J)=A(Il,J' 

16 AlIl,J)-XlJ) 
IFlll-NH9,19,22 

19 11=11+1 
GO TO 10 

22 R=l.IAlI,I) 
BII)=R*B'I) 
DO 28 J-I,N 
AlI,J)=R*AlI,J) 
IF(I-J)28,25,28 

25 AlI.J)=l.O 
28 CONTINUE 

11=1+1 
IF(I-N)34,43,43 

34 DO 42 K=Il,N 
IF'A(K,I»)37,42,37 

37 R=AIK,I) 
BIK)=B'K)-R*B( 1) 
Da 40 J=I,N 

40 A'K,J}=AIK,JI-R*A'I,JI 
42 CONTINUE 
43 CONTINUE 

C SE PROCEDE A LA OBTENCION DE LAS INCOGNITAS XII) QUE SON SOLUCIONES 
C DEL SISTEMA. 

XINI=SINI/AIN,N) 
DO 49 I=2,N 
K=N-I+l 
L=K+l 
SUM=O.O 
DO 46 J=L,N 

46 SUM=SUM+X'J)*A(K,JI 
49 XIK)=(~ K)-SUMI/A'K,KI 

GO TO 58 
52 WRITEILO,55) 
55 FORMAT'5X,'EL SISTEMA DE ECS. DA LUGAR A UNA ~ATRIl SINGULAH y NO 

lEXISTE SOLUCION UNICA PARA EL SISTEMA',III) 
58 RETURN 

END 
SUBROUTINE GPRVA(A,B,C,U,W,LEONI 

e GPRVA.-GRAFICA POR IMPRESORA LA CURVA DE PRESION DE VAPOR P VS. T 
e ESTANDO LA PRESION EN MMHG Y LA TE MPERATURA EN GRADOS KELVI N. 
CASI TAMBIEN COMO LA CURVA LOGP VS. lIT, SEGUN EL CASO. 

INTEGERtt2 LEON 
DIMENSION A(SOI,BI50),C'SO',UI4),WI4),LEONIS6,111) 
CO~MON N,LI,LO,M,NO 
DO 25 1;::1,56 
DO 25 J=l.lll 

25 LEON'I,J)=16448 
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DO 30 J=l,lll 
30 LE ON (1,J) =24640 

DO 35 1=2,56 
3 5 LEON ( I,1)=-14016 

DO 40 l= l ,NO 
I PE=U( 1 )* B( 1 )+U(2 l+ 1.5 
ITE= U(3)*C(I)+U(4) +l . 5 
LEON(IT E, IP E)=16448 
LEON(I TE, I PE)=2C032 
IP=U(1 )*A (I)+U(Z)+ 1.5 
IT= U( 3 )*C( I )+U(4)+1. 5 
LEO N( IT,I P )=1644 8 

40 LE ON (IT,IP)=23616 
DO 50 1=1,56 

50 WRIT E(LO,55)(LE ON( I,J),J=1,1 111 
55 FO RMAT(5X,111All 

RETURN 
END 
SU BROUTINE GLAIT(A, B, C,U,W,LEONI 

C GLAI T.-GRAFICA POR IMPRE SOR A LA CURVA OE PRESIO N DE VAPO R LOGP VS. 
C lIT ESTAN DO LA PRE SI ON EN AT M. Y LA TEMP ERATU RA T E~ KELVINS. 
C CO LOC A EL EJE DE LAS ABSISAS EN LO GP=O l. E. P=1 ATM. 

I NTEG EK*2 LEON 
D I ~ E ~ SI ON A(50),B(50),C(50), U(4 ) , W(4),L EON(56,111) 
COMM ON N,LI,L O, M,N O 
DO 60 1=1, 56 
DO 60 J=1,111 

60 LEO N( I ,J)=1644 8 
DO 63 J=1,111 

63 LE ON (1,J)=24640 
MM=U(2)+1.5 
DO 73 1=2,56 

73 LE ON (I,MM)=-14016 
DO 75 I=1,NO 
IP E=U(1)* B(I)+U(2)+1.5 
IT E=U(3)*C(I)+U(4)+1.5 
LEON(ITE,IP E)=1644 8 
LEON(ITE,I PE )=20032 
IP=U(1)*A(I)+U(2)+1. 5 
IT=U(3'*C(I'+U(4)+1. 5 
LEON (IT , IP)=1é448 

75 LEO N(I T,IP)=23616 
DO 78 1=1,56 

78 WRITE(L O,80)(LE ON( I ,J), J=1,ill) 
80 FO RM AT( 5X, 111Al) 

RETURN 
END 
SUBROUTINE CPR TL( A,B , X,y,C, D) 

e CPRTL.-CALCULA LOS PARA~ E TROS AL RE ALIZARS E UNA TRA~SFORMACI ON 

e LIN EAL ENT RE DO S INTE~VALOS REA LES 
A=(D-C)/(Y-X) 
B=( C*Y- D*X) / (Y-X) 
RETUR N 
EN D 

C 
SUB ROU TI NE PATLP( X,Y, U,W ) 
PATLP . CALC ULA LO S PA RAMETRO S PA RA EFE CTUARSE UNA TRA N SF OR ~ACION 

C LINEA L EN EL PL ANO Y GRAFICAR POR IMP RESOR A LA CURVA PR ESI CN DE 
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DO 30 J =l tl ll 
30 LEON l 1, J) =24640 

DO 35 1=2,56 
35 LEON(I,1) =-1 40 16 

DO 40 l=l,NO 
IPE=U(l )*A( I )+U ( 2)+1.5 
ITE=U(3) *C(I) +U I4)+1.5 
LEON(ITE,IPE)=16448 
LEON( IT'E, IPE )=2C032 
IP=U(1)*A(I )+UI 2)+1.5 
IT=U(3l* CI I I+UI4l+1.5 
LEON( IT, IP)=16448 

40 LE ON(IT,IP)=23616 
DO 50 1=1, 56 

50 WRITEILO,55)( LEON( I,J),J=l,lll) 
55 FORMAT(5X, 11 1Al) 

RETURN 
ENO 
SUBROUTINE GLAIT(A,B,C,U,W,LEON) 

e GlAIT.-GRAFICA POR IMPRESORA LA CURVA OE PRESION DE VAPOR LOGP VS. 
C l/T ESTANDO LA PRESION EN ATM. Y LA TEMPERATURA T E ~ KELVINS. 
C COLOCA EL EJE DE LAS ABSISAS EN LOGP =O l. E. P=l A T ~. 

INTEGER*2 LEON 
DI~E~SION A(50),B(50),C(SO),U(4),WI4),LEON(56,1111 
COMMON N ,L I,LO,~,NO 

DO 60 1=1,56 
DO 60 J =l ,l ll 

60 LEONII,J )=16448 
DO 63 J=l tl l l 

63 LEON(l,J)=24 64 0 
MM=U(2l+1 . 5 
DA 7 3 1=2,56 

73 LEON(I,MM)=-140 16 
DO 75 l=l,NO 
IPE= UI ll*B( I I+U(2)+l.S 
ITE=UI 3)*CI I ) +UI4)+1.5 
LEON( ITE, IPE )= 16448 
LEON I ITE , IPE )=20032 
I P=U(l l*A I 1 )+U I 2 )+ 1.S 
IT= U ( 3 ) *c I 1 ) +u (4) + 1.5 
LEON ( IT tl P )=164 48 

75 LEON(IT,IP )=23 616 
00 78 1=1,56 

78 WR I TEILO, 80 )(L EON(I,J),J= 1 ",111 
80 FORMAT(5X,111Al) 

RETURN 
END 
SUBROU TI NE CPRTLIA,B,X,Y,C,O) 

e CPRTL. - CALC ULA LOS PARA~ETROS AL REAL IZ ARSE UNA TRA~SFORMACION 

C LI NEAL ENTRE DOS INTE~VALOS REALES 
A=ID-C)/(Y-X) 
B=(C*Y-O*X)/(Y-X) 
RETl.IRN 
ENO 
SUBROUTINE PATLP(X,Y,U,W) 

C PATLP.- CALCULA LOS PARAMETROS PARA EFEC TUARSE UNA TRANSFOR MAC I ON 
C LINEAL EN EL PLANO Y GRAFICAR POR IMPRESORA LA CURVA PRESleN DE 
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C 	 VAPOR EN EL ARREGLO 55 X 110 
DItJENSION X( 50) ,Y( 50) ,U( 4) ,W( 4) 
COtJMON N,LI,LO,M,NO 
W(l)=COTIN(X) 
W(2)=COTSU(X) 
W(3)=COTIN(Y) 
W(4)=COTSU(Y) 
CALL CPRTL(U(1),U(2),W(1),W(2),0.0,110.0) 
CALL CPRTL(U(3),U(4),W(3),W(4),0.O,55.0) 
RETURN 
END 
FUNCTION COTIN(A) 

C 	 COTIN.-CALCULA LA COTA INFERIOR DE UN CONJUNTO DE VALORES 
DIMENSION A(50) 
CO~MON N,LI,LO,~,NO 

COTIN=A(l) 

DO 20 I=l,NO 

IF(A(I)-COTIN)10,20,20 


10 	COTIN=A( 1) 

20 	 CONTINUE 

RETURN 

END 

FUNCTION COTSU(A) 


C 	 COTSU.-CALCULA LA COTA SUPERIOR DE UN CONJUNTO DE VALORES 
DI~ENSION A(50) 
COMMON N,LI,LO,M,NO 
COTSU=A(NO) 
00 20 I=l,NO 
IF(COTSU-A( 1) 110,20,20 

10 	COTSU=A(I) 
20 	CONTINUE 


RETURN 

END 

SUBROUTINE AMCSE(H,A,A) 


C AMCSE .-APLICA EL METODO DE ~INIMOS CUADRADOS A UN SISTEMA DE 
C ECUACIONES NO X M ALMACENADO EN LA MATRIZ (B) DANDO CO~O RESULTADO 
C UNA MATRIZ DE COEFICIENTES (A) DE N X N Y EL VECTOR (H) N X 1 
C FORMADO POR LAS CONSTANTES. 

OI ME NSI ON B ( 5e , 10) , C ( 50,10) ,A (lO, 10) , W1 (101 ,H (10) , F ( 50 1,W (10) 
CO~~ON N,LI,LO,~,NO 

CALL MAFZM(A) 

CALL VECCE(Wl1 

CALL VECCE (H) 

K=l 

DO 105 J=l,M 

DO 102 I=l,NO 


le2 	F(I)=B(I,J) 

CALL ~AFCM(C,B) 


00 103 I=l,NO 

103 	CALL MAFSRIC,I,F(I») 


CALL VECSUIW1,C) 

H(K)=Wl(M) 

CALL VECRO(W,Wll 

DO 104 l=l,N 


104 A(I,J)=W(J) 

K=K+l 


105 CONTINUE 


e VAPOR EN EL ARREGLO 55 X 110 
DI~ENSION X(SOI,Y ( 501,U(41,W(41 
CO~MON N,LI,LO,M,NO 
W(l)=C OTIN( XI 
WIZ)=COTSU(XI 
W(3)=COTIN(Y) 
W(41=COTSU(V) 
CALL CPRTL(U(l),U(ZI,W(l),WIZI,O.O,llO.OI 
CALL CPRTLIUI31,U(4',W(3',W(41,0.O,S5.01 
RETURN 
ENO 
FUNCTION COTINIA) 

C COTIN.-CALCULA LA COTA INFERIOR DE UN CONJUNTO DE VAL ORES 
DIMENSION A(501 
CO~MON N,LI,LO,M,N O 
COTIN=A(l1 
DO ZO l=l,NO 
IF(A(II-COTINIIO,20,20 

10 COTIN=A( 1) 

20 CONTINUE 
RETURN 
ENO 
FUNCTI ON COTSU{AI 

C COTS U.-CALCULA LA COTA SUPERI OR DE UN CON JUNTO DE VA LORES 
OI~ ENSI ON AI501 
cn~MON N,LI,L O,M,NO 
COTSU=A(NO) 
DO 20 I=l,NO 
IF(C OTSU-AII))lO,20,20 

10 COTSU=A(II 
20 CONTINUE 

RETU RN 
END 
SUBROUTINE AMCSEIH,A,AI 

C AMCSE .-APLICA EL METOD O DE MI NIMOS CUADRADOS A UN SISTEMA DE 
C ECUACIONES NO X M AL~AC E NA DO EN LA MATRIZ IB I DAND O CO~O RESULTA DO 
C UNA MATRIZ DE COEFICIENTES (Al DE N x N y EL VECTOR IHI N x 1 
C FORMADO POR LAS CONSTANTES. 

DIME N SI ON 8 I 5e , 10 1 ,C I 50, 10) ,A 110,10) , W 1 I 10) , H ( 10) ,F ( 50 ) ,w ( 1 01 
CO~~ON N,LI,L O ,~, N O 

CALL MA FlM(A) 
CALL VECCE(Wl) 
CALL VECCE (HI 
K=l 
DO 105 J=l,M 
DO 102 l=l,NO 

le2 FII)=BII,JI 
CALL "'AFC~(C,BI 

00 103 I=l,NO 
103 CALL MAFSRIC,I,F(IIl 

CALL VECSUIW1,CI 
HIK)=Wl(M) 
CALL VECR OCW,w11 
DO 104 I=l,N 

104 A(I,J)=WIII 
K=K+l 

105 CONTINUE 
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KETURN 

END 

SUBROUTINE MAFlM (Z) 


C --- MATlM (Z) CAUSES A ZEKD MATKIX TO BE PLACEO IN THE ARRAY l. 
DIMENSION l(10,10) 
CO,.,MON N 
DO 10 I=l,N 
DO 10 J=l,N 

10 	 l(I,J)=O.O 

RETURN 

END 

SUBKOUTINE VECCE (Z) 


C 	 VECCE Z EFECTUA EL CALCULO DEL VECTOR CERO GUARDANDOLO EN EL ARREG LO 
DI~ENSION lnO) 

COMMON N ,L I,LO,~ 


DO 20 I=l,M 

20 	 l(I)=O.O 


RETUKN 

END 

SUBROUTINE VECRD (Z,Y) 


C VECRD (l,Y) REDUCE EL VECTOR Y (DE DI~ENS I ON ,.,) EN UN A DI~EN SION-
C GUARDANDOLO EN EL ARREGLO Z (DE DI~ENSION "'-1) NOTAO SE ANULA LA 
C ULTIMA COMPONENTE DEL VECTOR Y. 

DIMENSION Z(lO),Y(lO) 
CO~MON N,LI,LO,~ 

N=M-l 
Y(~)=O.O 

DO 	 20 l=l,N 
20 	 l(I)=Y(I) 


RETURN 

END 

SUBROUTINE MAFC~ (Z,X) 


C 	 MA FCM COPIA LA ,.,ATKIZ X EN LA MATRIZ Z DE DI"'ENSIONES NO POR M 
DI~ENSION X(50,lO),Z(50,10) 
COMMON N,LI,LO,M,NO 
DO 20 I=l,NO 
DO 20 J=l,~ 

20 	 Z(I,J )= XII,J) 

RETURN 

END 

SUBROUTINE MAFCE (Z) 


C 	 MAFCE CALCULA LA MATRIZ CERO 
DIMENSION Z(50,10) 
CO,.,MON N,LI,LO,"',NO 
DO 2(; I=l,NO 
DO 20 J=l,~ 

20 	 Z(I,J)=O.O 

RETUKN 

END 
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KETURN 
END 
SUBROUTINE MAFlM (l) 

C --- MATZM (ll CAUSES A lEKO MATKIX TO BE PLACEO IN THE ARRAY l. 
DIMENSION l(10,10) 
COt-lMON N 
DO 10 I=l,N 
DO 10 J=l,N 

10 l(I,J)=O.O 
RETURN 
ENO 
SUBKOUTINE VECCE (l) 

C VECCE l EFECTUA EL CALCULO DEL VECTOR CERO GUARDANDOlO EN EL ARREGL 
DI~ENSION l(lO) 
COMMON N,LI,LO,~ 

DO 20 I=l,M 
20 Z(I)=O.O 

RETURN 
END 
SUBROUTINE VECRD (Z,Y) 

C VECRD (l,y) REDUCE EL VECTOR Y (DE DIMENSION t-I) EN UNA DI~ENSION-
C GUARDANDOLO EN El ARREGLO Z (DE DI~ENSION ~-l) NOTAO SE ANULA LA 
C ULTIMA COMPONENTE OEL VECTOR Y. 

OIMENSION Z(lO),Y(lO) 
CO~MON N,LI,LO,~ 

N=M-l 
Y(~)=O.O 

DO 20 I=l,N 
20 Z(I)=Y(I) 

RETURN 
END 
SUBROUTINE MAFC~ (Z,X) 

C MAFCM COPIA LA ~ATKIl X EN LA MATRIZ Z DE DIt-IENSIONES NO POR M 
DI~ENSION X(50,lO),Z(50,10) 
COMMON N,LI,lO,~,NO 

DO 20 I=l,NO 
DO 20 J=l,r.A 

20 Z(I,J)=X(I,J) 
RETURN 
END 
SUBROUTINE MAFCE (Zl 

C MAFCE CALCULA LA MATRIZ CERO 
DIMENSION Z(50,10) 
COt-lMON N,LI,LO,~,NO 

DO 20 I=l,NO 
DO 20 J=l,M 

20 l(I,Jl=O.O 
RETURN 
ENO 
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St.;~RCLTINE ~AFSf{ IX,I,Fl 
C tJAFSE EFE CT LA EL PH CCUCTI.J ca ESCALAR F PCR EL RE~ r, LO, J 

OI~E~SIC~ XI5~,1 ~ l 
co~tJC~ N,LI,LO,~,NC 

ce 20 J=l,tJ 
'- . ~ XII, J l = F* XII , J l 

RETUR~ 

Er-.C 
SUERCLTINE VECSL 1~,Xl 

e vEC S U EF E C T L A L A SUJ .~ eE L,\ 5 Cn/1 P:J N E N TE S CE CAeA U \ A eE LA S er: LIJ W-

e ~AS CE U~A ~AT~Il x CLARGANCn DICHAS SU/lAS E~ EL VF CTCR ~ 

CIt"Er-..SICN XI~C,l~' l,\~( l (ll 

CCtJtJo~ N,LI,LC,~,NC 

ce 2J J=l,tJ 
wIJl=XI!.,Jl 
CC 2(; I=2,NC 

lo, WIJl=wIJl+XII,Jl 
KETUK~ 

Er-..C 

1~9 

SU ~ RC~Tr NE ~AFSR IX , I, Fl 
e ¡II ti F S E E F E e T L A EL P I{ G [ L: e T u el:: L E S e A L A F pe R _ L RE [\ G L e [\ r 

o 1 ~ E [\ S 1 e r. x I S e , 1 '" ) 
co~~c~ N ,LI,l Q, ~, N C 

ce t.O J=l,'" 
L . XII,J)=F *X (I, J ) 

RETU RI\ 
E~ C 
su e RCLTI NE VECSI_ (It.,X) 

(, V E e s u tF E e T L A LA S U' .~ e E L;\ 5 en /J P:J N e ~H E S CE e A [A U. A e E LA <; c.r-: L 1.1 /J -

e ~D S CE U ~ A ~ ATR Il x CLARUA ~C G DICHA S SU~ AS E~ EL VFCTCP ~ 

el'" E 1\ S 1 e N x ( : G , 1 (' ) I lti ( 1. 1: ) 

cC ,..¡II O~ N,L I , L C ,~,~C 

ce ZJ J =l, fJ 
wI J)=XI~, J ) 

ce 2C I =2,N C 
'-\.. WIJ '=wIJ'+XI I, J ) 

f{ E TU I~ 1\ 

Er-.. C 

1~9 
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l/SILVIA JO B , 'J .LU IS. MEZA ',MSGL EVEL =l,CLASS=F 

II EXEC FORTGC LG 

I/FORT.SYSIN DO * 

C PROGRAMA ADEPo .-A JUS TA DATOS EX PERI MENT AL ES DE PRESIONES DE VAP OR, 

C POR MEDIO DE UN POLINOMIO . 


DI~ENSION PEX ( SO ) ,TEX(SO) ,P(SO),T(50),T PE (SO),A(10,lO), B(10),C( 1O ) 

DI~ENSION X(4 ',Y(4), MF.Z A(S6,111),SUST(2S),F ECHA ( lS) 

Co~MON N,LI,L O, M,N o 

LI =5 

LO=6 

ELOIO=ALOG ( l O.O ) 


C LECTURA DE ROTULOS y CL AVE S. 

e SUST.-ALMACE NA EL NO MBRE DE LA SUSTANCIA CUYOS DATOS SE AJUSTARAN. 

C FECHA. -G UARD A LA FE CH A EN QUE SE EFE CTUA LA CORR EL ACI ON. 

C IN.-NU M. CLAVE SI ES POS IT IVO LEE NUE VOS DAT OS ,SI ES CERO MANDA A 

C TERMINA R EL PRO GRAMA, SI ES NEGA TIV O O ~IT E LECTUR A DE NUEVOS DAT OS. 

C JI Y J J.- INDICADORE S PA RA EFE CT UAR CAMBI OS DE UN I DADES SEGUN ~UB-
C PROGRAMA CUP YT. 

C ME.-IND ICE QUE SI ES UNO MA NDA A IMPRIMI R DATOS E XPE R I ~ENTALES Y 

C CALCULADO S,AS I COM O GRAF IC A DE PRE SIoN VS. TEMPE RAT URA,SI ES ~OS 


C SUPRIME DIC HAS IM PRESIONES . 

C M. -VARIAB LE ENTERA QUE AUSME EL GR ADO DEL POLI NO MIO CON EL QUE SE 

C DESEAN AJUSTAR LOS DA TOS EXPE RIM EN TA LES. 

C NO .-C ORRESP ON DE AL NU~E R o DE DA TOS DE PAREJA S EXPER I~ENTA LES P Y T 


la 	RE AD( LI,15)SU ST, FECHA ,I N,JI ,J J, ME, M,N O 
15 	 FO RM AT( 2SAl,15Al,6I2) 


N=M +l 

IF(I N'SC, 600 ,2C 


20 	 DO 30 I=l , NC 
C LECTURA DE DA TOS EXPEKIMEN TALES PRES I ONES Y TEMP ERATU KAS. 

30 READI LI,40lP EXI Il, TEX (I) 
40 FORMAT ( 2F IO.ú) 

C TRANS FOR MAC ION DE UN I DADE S DE EN TRADA,LA PRESIO N A ATMS. y LA TE M
C PE RAT URA A GR ADOS KELVINS. 

CALL CUP YT IP, T, PE X,T EX,JI,JJ) 
C SE EMPI EZ A A FOR MAR UN SIST EMA DE ECUACIONES PARA EL GRADO QUE SE 
e DESEA PR OAAR ,A PLICA NCOSE EL ME TODO DE ~IN I~oS CUADRADO S. 

50 	 DO 60 I=l, NO 
60 	 T( I )=T( 1 )/l OC) . 


DO 80 J= l, N 

B( J)=O .O 

DO 70 I=l,NO 


70 	 B( J) =B IJ )+ T( 1 1**J* ALO G(P( 11 I/ ELOIO 

DO 80 K=l,N 

A( J,K)=ú.O 

DO 8u I =l, NO 


80 	 A(J ,K) =A IJ, KI +TIII**IJ+K-2) 

A(l , ll=NO 


C 	 SE RES UELV E EL SIST EM A DE ECUACI ON~S SEGU N SUBPROG RA MA SSEGU. 
CA LL SSEGUIC ,A, B) 
DPA=O.ü 
EPA =ü. O 

C 	 CA LCULO DE LA PRESIO N CON LO S PAR AME TRO S OB TENIO OS,nESVIAC ION DE 
C 	 LA PRESION EXPERIME NTAL Y TANT O PO R CI ENT O DE ER~O~ EN CADA PU~TO. 

DO 100 I =l, NO 
PE X( 1 )=ü .O 
DO 90 J =l ,N 

122 

l/SILVIA JOB ,'J.LUIS.MElA·,~SGLEVEL=1,CLASS=F 

II EXEC FoRTGCLG 
IIFCRT.SYSIN DO * 
e PROGRAMA ADEPo.-AJUSTA DATOS EXPERIMENTALES DE PRESIONES DE VAPOR, 
C POR MEDIO DE UN POLINOMIO. 

DI tJ E N SI ON P E X ( 5 o ) , T E X ( 50 ) , P ( 5 o ) , T ( 5 o ) t T P E ( 50 ) ,A ( 10, 10 ) , B ( 10 ) ,C ( 10 ) 
O I ~ E N SI ON X ( '-t ) , y ( 4 ) , M F l A ( 56,111 ) , S U S T ( 25 ) , FE C HA (15 ) 
Co~MoN N,LI,Lo,M,No 
LI=5 
Lo=6 
ELOIO=ALOG(10.0) 

C LECTURA DE RoTULOS y CLAVES. 
C SUST.-ALMACENA EL NoM~RE DE LA SUSTANCIA CUYOS DATOS SE AJUSTARAN. 
e FECHA.-GUARDA LA FECHA EN QUE SE EFECTUA LA CORRELACIoN. 
C IN.-NUM. CLAVE SI ES POSITIVO LEE NUEVOS DATOS,SI ES CERO MANDA A 
C TERMINAR EL PROGRA~A,SI ES NEGATIVO OMITE LECTURA DE NUEVOS DATOS. 
e JI Y JJ.-INDICADORES PARA EFECTUAR CAMBIOS DE UNIDADES SEGUN ~UB-
C PROGRA~A CUPYT. 
C ME.-INDICE QUE SI ES UNO MANDA A IMPRIMIR DATOS EXPERI~ENTALES Y 
C CALCULAOOS,ASI COMO GRAFICA DE PRESION VS. TE~PERATURA,SI ES ~OS 

C SUPRIME DICHAS IMPRESIONES. 
C M.-VARIABLE ENTERA QUE AUSME EL GRADO DEL POLINOMIO CON EL QUE SE 
C DESEAN AJUSTAR LOS DATOS EXPERIMENTALES. 
C NO.-CORRESPONDE AL NUMERO DE DATOS DE PAREJAS EXPERIMENTALES P Y T 

C 

C 
C 

C 
C 

10 
15 

20 

30 
4C 

50 
60 

READ{LI,15)SUST,FECHA,IN,JI,JJ,ME,M,NO 
FORMAT(25Al,15Al,6I2) 
N=M+l 
IF( INl5C,600,2C 
DO 30 I=l,NC 
LECTURA DE DATOS EXPEKIMENTALES PRESIONES Y TE~PERATUKAS. 
REAO(LI,40lPEX( 1 ),TEX( 1) 
FORMAT(2F10.(J} 
TRANSFOR~ACION DE UNIDADES DE ENTRADA,LA PRESION A ATMS. Y LA TEM
PERATURA A GRADOS KELVINS . 
CALL CUPYT(P,T,PEX,TEX,JI,JJl 
SE EMPIEZA A FORMAR UN SISTEMA DE ECUACIONES PARA EL GRADO QUE SE 
DESEA PRORAR,APLICANCOSE EL METODO DE ~INI~OS CUADRADOS. 
DO 60 I=l,NO 
T( 1 )=T( 1 l/ lOJ. 
DO 80 J= 1, N 
B(J)=O.O 
DO 70 I= l, NO 

70 B ( J ) = B ( J ) + T ( 1 1 * * J *A L OG ( P ( I ) l/ E L 01 o 
DO 80 K=1,N 
A(J,K)=ú.O 
DO 8u I=1,NO 

80 A(J,K)=A(J,K)+ T(I )* *(J+K- 2l 
A(l,ll=NO 

C SE RESUELVE EL SISTEMA DE ECUACION~S SEGUN SUBPROGRAMA SSEGU. 
CALL SSEGU(C,A,B) 
DPA=O.ü 
EPA=0.0 

C CALCULO DE LA PRESION CON LOS PARA METROS ORTENIOOS,nESVIACION OE 
e LA PRESION EXPERIMENTAL y TANTO POR CIENTO DE ERKOR EN CADA PU~TO. 

DO 100 I=l,NO 
PEX(I)=ú.O 
DO 90 J=l,N 
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90 	PEX(I)=PEX(I)+C(J)*TII1**IJ-1) 

PEXII)=EXPIPEXII)/TII)*EL010) 

TEXII)=PII1-PEXII) 

TPEII)=IPEXII}-PII»/PII)*100. 

DPA=DPA+ABSITEXII» 

EPA=EPA+ABSITPEII» 


100 TII)=TII)*100.
C OBTENCION DE LA DESVIACION PROMEDIO,ASI COMO DEL PROMEDIO DEL TAN
C TO POR CIENTO DE ERROR. 

DPA=DPA/NO 

EPA=EPA/NO 

WRITEILO,200) 


200 FORMATIIH1,5X,'***** INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL ESCUELA SU 
1PE~IOR DE FISICA y MATEMATICAS *****',111) 

GO TOI220,350),ME 
C ESCRITURA DE DATOS EXP. y CALCULADOS,DESVIACION y 0/0 DE ERROR 

220 WRITEILO,2301SUST,FECHA 
230 FORMATI3X,'DATOS EXPERIMENTALES y CALCULADOS PARA LA SUBTANCIA.-', 

l25Al,3X,15Al,II,14X,'TEMPERATURA',7X,'PRESION',9X,'PRESION',8X,'DE 
2SVIACION',6X,'0/O ERROR',1,15X,'EXP. O K',8X,'EXP. ATMS.',6X,'CAL. 
3 ATMS.',7X,'EN PRES.',/) 

DO 250 I=l,NO 

250 WRITE(LO,300)T(I),PII),PEX(I),TEXII),TPEII) 

300 FORMAT(10X,513X,lPE13.6),/) 


C ESCRITURA DE PARA~ETROS ENCONTRADOS PARA EL POLINO~Io DESEADO. 
350 WRITE(LO,370)M,SUST 
370 FORMATIlHO,lOX,'AJUSTE DE UNA CURVA E~PLEANDO ~INI~OS CUADRADOS CO 

lN UN POLINO~Io DE GRADO ',12,' DE LA FORMA',1,25X,'T*LOGIP)=C'+C2* 
2T+C3*T**2+ ••• +CN*T**M',1,20X,'LOS COEFICIENTES DEL POLINO~rO PARA. 
3',25Al,/) 

DO 380 J=l,N 

380 WRITEILO,390)J,CIJ) 

390 FORMAT(35X,'CI',12,')=',lPE13.6,/) 


e ESCRITURA DE LA DESVIACION PROMEDIO y EL PRO~EDIO DEL 0/0 DE ERROR 
WRITEILO,400IDPA,EPA 

400 FORMATIl5X,'DESV. PROMEDIO EN ATMS.=',FlO.6,lOX,'PROMEDIO EN DIO O 
lE ERROR= ',F8.4) 

IF(EPA-lO.0)420,420,lO 
420 GO TOI450,101,ME 

e SE REALIZA EL CALCULO DE INTERVALOS PARA FORMAR LA GRAFICA P VS. T 
e LA CUAL SE AL~ACENA EN EL ARREGLO MEZA Y SE MANDA ~ IMPRIMIR. 

450 	CALL PATLPIP,T,X,Y) 

WRITEILO,470)SUST,YIll,YI2),YI3J,YI4) 


470 FORMAT(lHl,15X,'GRAFICA DE P VS. T PARA LA SUSTANCIA ',25Al,l,lOx, 
l'P EN EL INTERVALOI',F8.6,',',F8.6,'IATMS. y T EN EL INTERVALOI', 
2F8.2,',',F8.2,' )KELVINS') 

CALL GPRVAIPEX,P,T,X,Y,MEZA) 

GO TO 10 


600 CALL EXIT 

END 


1* 
IILKED.MELLPVA DO DSNAME=SYSl.FoRTLI~,DISP=SHR 

11 CD DSN=IMPCARGA,DISP=SHR 
/ILKED.SYSIN DO * 

INCLUDE MELLPVAIC10JLM01) 
INCLUDE ~ELLPVAIC10JLM02) 

IIGO.SYSIN DO * 
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9 O P E X ( 1 1 = P E XII 1 + C I J 1 • T I I ) •• I J-l ) 
PEXI 1 I=EXPIPEXC 1 )/TI 1 )*ElOIO) 
TEX(Il=PI I)-PExtl) 
T P E C 1 1 = I P E XII) - P I 1 ) 1 / P ( 1 ) * lOO. 
DPA=DPA+ABSITEXIII) 
EPA=EPA+A BSI TPEI 11) 

100 TII)=T(I'*100. 
C OBTENCION DE LA DE5VIACION PROM EDI O,ASI COMO DEL PROMEDIO DEL TAN-
C TO POR CIENTO DE ERROR. 

DPA-=DPA/NO 
EPA=EPA/NO 
WRITE IlO, 200) 

200 FORMATll Hl,5X,· ••••• INSTITUTO POlIT ECNICO NACIONAL ESC UELA SU 
lPERIoR DE FISICA y MATEMATICAS *****',11/ ) 

GO TO(220,350),ME 
C ESCRITURA DE DATOS EXP. y CAlCULAOOS,OE SVIACIoN y O/O DE ERROR 

220 WRITE(LO,2301SUST,FEC HA 
230 FoRMATI3X,'DAT OS EXPERIMENTALES y CALCULADOS PARA LA SU BTANCIA.-', 

125Al,3X,15Al,//,14X,'TEMPERATURA',7X,'PRESION',9X,'PRESION',8X,'DE 
2SVIACION',6X,'0/O ERR OR',/,15X,'EXP. O K',8X,'EXP. ATMS.',6X,·CAl. 
3 ATMS.',7X,'EN PRES. ',/l 

Da 250 I=l,NO 
250 WRITEILO,300ITII1,PII),P EXCI),T EXII),TPEIII 
300 FORMATIIOX,513 x,lPE13.61, /) 

C ESCRITURA DE PARA ~ETR O S ENCONTR AD OS PARA El P O lINO~I O DESE ADO. 
350 WRITEILO,370IM,SUST 
310 FORMATII HO,lOX,'AJUSTE DE UNA CURVA E ~ P LEA DO ~INI~OS CUACRAD OS ca 

lN UN PoLINO~IO DE GRAD O ',12,' DE LA FORMA',1,25X,'T-LOGIP)=C'+C2. 
2T+C3-T •• 2+ ••• +CN*T •• M',/,20X,'LOS COEFICIENT ES DEL POlI No ~r o PARA. 
3',25Al,l1 

00 380 J=l,N 
380 WRIIE(LO,3901J,CIJ) 
390 FORMAT(35X,'CI',I2,')=',lPE13.6 ,/) 

e ESCRITURA DE LA DESVIACION PROM ED I O y EL PR O ~EDI O DEL 0/0 DE ERROR 
WRITEIlO,40010PA,EPA 

400 FORMAT(15X,'DESV. PRO~EOIO EN ATMS.=',FIO.6,lOX,'PROMEDI O EN % o 
lE ERROR= ',F8.41 

IFIEPA-IO.01420,420,lO 
420 GO TO(450,lOI,ME 

e SE REALIZA EL CALCULO DE IN TE RVALOS PARA FORMAR LA GRA FICA P VS. T 
C LA CUAL SE AL~ACENA EN El AR REGL O MELA Y SE ~AN O A A I~ P RIMIR. 

I~ 

450 CALL PATLPIP,T,X,YI 
WRITEIlO,410ISUST,YI1',Y(2),Y I3 1,YI41 

410 FORMATIIH1,15X,'GRAFICA DE P VS. T PARA LA SUSTANCIA ',25Al,I,10x, 
l'P EN EL INTERVALOI',F8.6,',',F8.6,'lATMS. y T EN EL INTERVALO(', 
2FB.2,' ,',F8.2,' IKELVINS') 

CAlL GPRVAIPEX,P,T,X,Y,M ElA) 
GO 10 10 

600 CAlL EX lT 
ENO 

/ILKED.MELL PVA DO OSNAME=SYS1.FORTLJ~, D ISP=SHR 

/1 CD DSN=IMPCARGA,DISP=SHR 
/llKEO.SYSIN DO * 

INCLUOE MEL LPVAICiCJ LMOll 
INCLUDE ~ELLPVA(C10JLM02) 

IIGO.SYSIN 00 * 
12.3 
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