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Prefacio.

Il problema de ajustar la curva de presién de vapor de las distin-
tas sustancias puras que existen en la naturaleza es de gran importancia, va
que estd intimamente relacionado con el conocimiento del equilibrio ffsico
lfquido-vapor de una mezcla, el cual es empleado para resolver problemas
de destilacién, sintesis, etc.; por lo que los propdsitos de este trabajo sor:
Presentar un estudio para sustancias puras del equilibrio de un liquido con
su vapor a partir de la Termodindmica Cldsica; efectuar una revisibén de
algunas ecuaciones tanto empiricas como semiempiricas que ujustan u la
curva de presidén de vapor a partir de datos experimentales, v otras formus
de correlacionar a ésta curva; empleando para tal finalidad polinomios de
grado m £ 5. Para lo cual se hizo una divisién en 5 capitulos con el si-

guiente contenido.

Capitulo I.
Generalidades.- In esta parie se dan los argumentos para llegur
a la forma de la ecuacidén de Clapeyron-Clausius, que eslablece las relacio-

nes que guardan dos fases de una sustancia en el equilibrio.

Capitulo 1II.

Equilibrio liguido-vapor.- Aqui se establecen las hipotesis pura
integrar la ecuacibn que gobierna el equilibrio entre las fases liquida
vapor, dando lugar a las ecuaciones que intentan correlacionar a la curva

de presién de vapor.



Capitulo III.

Empleo de algunas ecuaciones que ajustan a la curva de presién de
vapor a partir de datos experimentales.~- Se realiza una seleccién de las
ecuaciones en las que sélo intervienen las variables P y T para ajustar a
la curva de presién de vapor. Se emplean programas de computadora para
saber cual de las ecuaciones da un minimo error al compararse datos expe-

rimentales y calculados.

Capitulo IV.

Uso de polinomios en el ajuste de una curva de presibén de vapor. -
Basé4ndonos en argumentos de tipo experimental como matemdticos, se llega
a la forma de un polinomio con el que se efectuan los ajustes de curvas de
presion de vapor para diversas sustancias, proponiéndose como un método

general de correlacionar a dicha curva.

Capitulo V.

Conclusiones.- Se presentan los resultados obtenidos.

Los cédlculos de este trabajo se efectuaron mediante programas,
cuyas pruebas y corridas se realizaron en distintos centros de célculo em-
pledndose los sistemas IBM 1130 y 360 de la Divisién de Computacién del
Instituto Mexicang del Petrélec, el sistema IBM 1130 del Centro Nacional
de Célculo del I,P.N., y el sistema IRM 1130 del Centro de Célculo Arq.

Joél Arriaga de la U.A.P.
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INTRODUCCION.

E1l conocimiento de las presiones o tensiones de vapor:. de las dis-
tintas sustancias que intervienen en una mezcla o solucién, es uno de los
elementos indispensables en el estudio del equilibrio fisico de un liquido
con su vapor, mediante el cual es posible llevar a cabo métodos de sepa-
racién por destilacibén para obtener sustancias puras o mezclas en las que
intervengan menos componentes, asi también toma importancia en méto-
dos de purificacién de sustancias y en sintesis de componentes tanto orgd-
nicas como inorgénicas.

El efectuar un estudio sobre la curva de presién de vapor y las
ecuaciones que la correlacionan, surgi6é de un problema destinado a conocer
el equilibrio fisico de la mezcla ternaria acrilonitrilo, acetonitrilo y agua,
presentado en el Instituto Mexicano del Petréleo y en general para realizar
un estudio més detallado del equilibrio liquido-vapor para mezclas multi-
componentes de diversos derivados del petréleo tales como alcoholes, para-
finas, olefinas, sustancias nitrogenadas, etc., para poder llevar a cabo mé-

todos de destilacién adecuada. En el caso especial de la mezcla ternaria va

# Debido a que las propiedades que caracterizan a un vapor y un gas, soh
las mismas; no existen distinciones ffsicas esenciales entre éstas, sin cm
bargo, es usual hablar de un vapor cuando se describe a un gas por abajo

de su temperatura critica.



mencionada, se requieren de cuidados sumamente delicados para poder me-
dir los datos de lpresiones de vapor en el laboratorio principalmente del -
acrilonitrilo o cianuro de vinilo, sustancia muy empleada en la elaboracién
de fibras sintéticas pero sumamente téxica; cuyo manejo implica demasiados
riesgos de seguridad; antela imposibilidad de contar con el equipo adecuado
en el laboratorio, se hizo necesario efectuar un estudio de la mejor ecuacién
gque ajustara los datos disponibles, proporcionados por la literatura.

Surgiendo a la par el proyecto de hacer una revisién de algunas ecua-
ciones que ajustan a la curva de presion 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 sido propuestas un gran nimero de
ecuaciones con las mismas finalidades y contando a la mano con herramien-
taé tan poderosas como son las méquinas computadoras para probar varias
de estas ecuaciones y determinér los pardmetros de éstas con gran exacti-
tud. Se procedid al estudio de algunas de estas ecuaciones reduciéndose a
un pequefio grupo con el cual se salvan los obstdculos que se presenten,
Este estudio no fué tan amplio y ambicioso como se planteb en un principio,
pero se considera cumple con un minimo de tales prop6sitos dentro de las
posibilidades que brindan la Termodindmica Cldsica y el Andlisis Numé-

rico.



CAPITVLOD I

Generalidades

Equilibrio entre fases.

Debido a que el equilibrio de un liquido con su vapor es un caso -
particular de un equilibrio entre dos fases, es conveniente aclarar algu-
nos aspectos y conceptos generales que se emplearén en el presente tra-
bajo, tales como el de fase, equilibrio en una fase, estabilidad de fase,
distincién entre tipos de equilibrio, transicibén de fase; asf como esta-
blecer las condiciones que definen al equilibrio entre dos fases, hasta -
llegar a la ecuacibébn de Clapeyron-Clausius, que bisicamente describe el
comportamiento de las variables termodindmicas cuando se efectta una
transicién de fase, ec. de gran interés para establecer las relaciones entre
estados de equilibrio de dos fases. Dé&ndose de esta manera las bases ge-

nerales para abordar el tema de interés particular para nosotros.

I'ase.

Se define a una fase como la regién de un sistema, que se carac-
teriza porque sus variables termodinidmicas son homogéneas, en cada
uno de los puntos de sustancia que la componen.

Las distintas regiones homogéneas que se distinguen en un siste-



ma heterogéneo son referidas como fases. La frontera entre fases es
una parte donde cambian abruptamente algunas de las variables termo-

dindmicas.

Equilibrio termodinidmico en una fase.

El concepto de equilibrio estd estrechamente relacionado con el
concepto de tiempo y las variables termodindmicas del sistema, as{ se
dice que un sistema est4d en equilibrio cuando sus variables termodiné-
micas no tienen ninguna tendencia a cambiar con el tiempo ..

En un sistema heterogéneo en equilibrio no hay tendencia para una
transferencia neta de materia o energia a través de las fronteras entre fa-
ses. En el caso de sistemas aislados, las condiciones de los alrededores
no ejercen ninguna influencia sobre cambios de equilibrio en el sistema.
Un sistema no aislado se dice que estaréd en equilibrio con sus alrededo-
res, cuando sus variables no tiendan a cambiar con el tiempo. Bajo estas
circunstancias no hay transferencia de materia o energfa a través de las
fronteras y tanto la presién como la temperatura serd la misma que la de
los alrededores.

Un concepto préictico para determinar un sistema en equilibrio, es
que sea reproducible en el laboratorio cualquier nimero de veces. Es un
hecho conocido, que para sistemas de una componente con una sola fase
presente, las condiciones que rigen el equilibrio, estdn dadas mediante
el conocimiento de. dos variables independientes, asi como las ecuaciones

de estado gue las relacionan con una tercera; i.e. hay dos grados de liber-



tad hablando en estos términos; ya que sélo variables termodindmicas son
referidas excluyéndose cualquier oira que no sea de este tipo.

Ecuaciones fundamentales que relacionan a las variables intensivas
como la energia interna u , la presién P, temperatura I', volumen v y
entropia s, son; la entalpia h, la energia libre de Ielmholtz f, y la ener-
gia libre deGibbs g, (conu, v, s, h, f y g canlidades molares) definidas

COomo:

h=u +Pv (I-1)
f =u-Ts (I-2)
g =u+Py-Ts oy

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 estdn 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 relacién que guardan las
variables termodinamicas en los estados intermedios y que por tal razoén
no se pueden estudiar desde el punto de vista de la termodindmica cldsica.

Procesos reversibles; en los cuales, la forma en como un sistema
cambie de un estado a otro es mediante restricciones en las variables ter-

modindmicas, de tal forma que los estados intermedios sean estudiados -
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como estados de equilibrio, estos procesos para casos practicos sbn consi-
derablemente lentos, de tal manera que las diferencias en las variables ter-
modindmicas entre dos estados consecutivos sean cada vez menores; asl se
define a un proceso reversible como un cambio entre estados sucesivos de
equilibrio de una manera cuasiestética.

Entonces si se considera un cambio infinitesimal-a volumen cons-
tante, para un sistema térmicamente aislado las condiciones del equilibrio

son:

ds = o dv =0 du =6 (I-4)

Para un cambio infinitesimal manteniendo constante la presién del

sistema, bajo paredes adiabédticas las condiciones para el equilibrio son:

ds=0 dP =0 dh=0 (1-5)

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

temperatura uniforme también constante, las condiciones de equilibrio son:

dT =0 dv =0 df =0 (I-6)

Por Gltimo si se considera uncambio infinitesimal manteniendo la
presién constante y a una temperatura constante en todo el sistema, se

tendré para las condiciones del equilibrio

dT =0 dP = o dg =0 (I-7)



Cualesquiera de los cuatro conjuntos para definir las condiciones
de equilibrio es suficiente, ya que todos ellos son equivalentes. ks nece-
sario enfatizar que este estudio se limita para sistemas de una sola com-
ponente; existiendo argumentos similares en el caso de varias componen

tes.

Egstabilidad de fase.

Como un hecho natural se sabe que un sistema tiende hacia su
estado de méximo equilibrio, el cual esté intimamente ligado con la fase
en que se encuentra la sustancia. Siendo asi se habla de la estabilidad de
una fase, segfin los valores que adquieren las variables termodindmicas.
La tendencia hacia el equilibrio se efectfia bajo ciertas condiciones que son
de cardcter cinético, dependiendo su estabilidad de qué valores adopten las
funciones caracteristicas h, f, g, etc., siendo las condiciones para el -
equilibrio:

Dadas u y v se debe tener que s sea un méximo
L)'adas h y p se debe tener que s sea un méximo
Dadas T y v se debe tener que f sea un minimo

Dadas T y P se debetener que g sea un minimo.

O bién, podemos reemplazar las dos primeras condiciones por otras simi-
lares y obtener un conjunto més simétrico de condiciones equivalentes que
S50TI1;

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

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

7



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

Dadas T y P se debe tener que g sea un minimo

Debido a que T es una variable independiente, més fAcilmente medi-
ble que s, las dos Gltimas condiciones son de mayor utilidad, pero no més
fundamentales que las dos primeras.

Asl por ejemplo, como un caso particular para una sustancia, si
existen tres fases por separado a la misma T y P; sélida, liquida y gaseosa
yhy , h2 , hy son las entalpfaé por mol, donde los subindices 1, 2, 3
denotarén a las tres fases respectivamente, entonces a ésta temperatura y
presibén si se tiene la desigualdad

hy ¢ by < h
la fase més estable es la sélida.

Debido a que dos de las variables termodindmicas de més féacil deter-
minacién experimental son la presién y la temperatura; una de las formas
de determinar que fase es la més estable, es por medio del conocimiento
de qué valor adopta la energia libre de Gibbs por mol o potencial quimico
en cada fase, cuando se tengan por separado a una misma P y T.

E1 potencial quimico /A se define como:

S RERC - Jo

Donde (G esla energia libre de Gibbs y m el nlmero de moles

(1-8)

de la sustancia.
Tomemos por ejemplo las fases liquida y gaseosa por separado, para

una misma P y T, si se tiene la desigualdad

A% M
8



el liquido seré la fase més estable de las dos. Esta condicién puede tam-

bién ser expresada por la relacibén (I-7) en la forma;

R - Ts, b % M =T

2
Aquf los subindices 2 y 3 denotan a las fases liquida y vapor respectiva-
mente,
Consecuentemente si

& o N TR

el vapor es la forma més estable.

Estados estables y metaestables,

En Termodindmica, donde se estudian los estados de equilibrio v
no los que estén fuera de €1, la naturaleza los presenta de dos tipos; uno
en el que al efectuarse un cambio infinitesimal en las propiedades inten-
sivas del sistema, la diferencia del equilibrio serd siempre infinitesimal,
a este tipo de equilibrio se le conoce como equilibrio estable. Otra clase
de equilibrio es aquel en el que al realizarse un cambio infinitesimal la
diferencia del estado de equilibrio puede ger finita.

Este tipo de equilibrio es referido como un equilibrio metaesta-
ble.

Se pueden definir los estados metaestables, como aquellos en los

que al efectuarse un cambio infinitesimal las variables termodinamicas



pueden cambiar bruscamente. FKEquilibrios metaestables no se tratarén en
el presente trabajo, excluyéndose cualquier referencia a ellos en todo caso
en que se hable de equilibrio; y cuando se haga mencién al equilibrio se es-
taré refiriendo sélo a aquellos estados més estables.

De acuerdo a las condiciones establecidas a las funciones g, f, u, h
y s para el equilibrio, un equilibrio podré ser estable o metaestable, cuando
el minimo o méximo (seglin el caso) sea absoluto o relativo.

Recalcando el interés s6lo en aquellos estados de equilibrio, donde
el valor de las energias pormol g, f, u; asf como entalpfa por mol h,

sean minimos, y el valor de la entropia por mol s un méximo.

Transicién de fase de una sustancia pura.

Si se tiene una sustancia en un sistema cerrado, en el cual se lleva
a cabo una transicién de fase, se sabe de una manera empirica que al reali-
zarse dicha transicién en general se requerird que el sistema intercambie
calor con sus alrededores; cuando dicho cambio tiene lugar, la presién y
la temperatura toman ciertos valores que durante la transicién permanecen
constantes. Una parte del calor absorbido por el sistema estard relacionado
con el camhio del volumen y la otra con el cambio de la energfé interna del
gsistema.

Supbngase un sistema, formado par un cilindro que contiene a una
sustancia en una fase, que se denotard como e¢ , con un pistén movible. Si
dicho sistema se mantiene sobre una fuente térmica a temperatura constank

te, y la presién es incrementada ligera y continuamente, llegard un momento
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en el que en el sistema se distingan dos fases, Esto ocurriré a una cierta
temperatura llamada de transicién. Debido a que el sistema es cerrado la
cantidad total de sustancia permaneceré constante, teniéndose que una part
te permanecerd en la fase o y la restante en la nueva que llamaremos p .

Es un hecho experimental queal llevarse a cabo la transicién de una
sustancia entre las fases o¢ y p ésta puede ser de toda la sustancia o so-
lamente de una parte de ella. Duranteuna trangicién de fase se involucran
cambios en los volimenes molares de las fases; y la dependencia del volu-
men molar de las fases en la presién, es discontinua a lo largo de una iso-
terma; esta discontinuidad ocurre a la presidén de trangicién de fase, ocu-
rriendo también una discontinuidad en las entroplfas molares.

Un anélisis similar ocurre si el experimento se repite, pero ahora
haciendo que se mantenga la presibén constante y variando la temperatura
cuasiestiticamente, llegari un momento en el que se alcance una tempera-
tura T, en que para una presién P particular se tendré la transicién de
fase; dando lugar a una discontinuidad en las entropfas molares y vollimenes
molares del sistema.

A la presién y temperatura de transicién ambas fases podrén coexis
tir, caracterizéﬁdose cada una de ellas por sus distintas densidades distin-
tos voltimenes molares).

La existencia de varias parejas de P's y T's a las cuales coexis
ten estas fases, al ser graficadas en un diagrama P vs T generaran una
curva, llamada curva de coexistencia, que en el caso particular de coexis-

5 - 3 / 3
tencia liquido-vapor es comunmente llamada, curva de presién de vapor.
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En general se habla de una transicién de fase cuando existe una dis-
continuidad en alguna de las variables intensivas del sistema.

Experimentalmente se ha observado en los estudios de la transicibén
liquido-vapor, la existencia de un punto en la curva de coexistencia, dado
por una cierta 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 cri-
tico, denotado por la pareja coordenada P, y Te que son la pfesién y la
temperatura critica respectivamente; las cuales son caracteristicas de
cada sustancia.

En este punto (Poy T carece de sentido hablar de una transi-

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

de agregacibn a otro, rodeando a este punto sin cruzar la linea de coexis-
tencia. En una transicién sélido-liquido nunca se ha observado la existen-
cia de un punto critico y siempre hay una diferencia finita entre los vola-
menes molares, o densidades de las fases; a una misma presiény tempe-
ratura.

Esto no excluye la posibilidad de que se encuentre én el futuro tal
punto critico, a presiones extremadamente grandes.

Con réspecto a la transicién sélido-vapor no hay ninguna posibilidad
de encontrar tal punto critico, en el que la diferencia entre los volimenes
molares, por lo general es considerablemente mayor al de una transicién
liquido-vapor o liquido-sélido.

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

v, T, segtlin la fig. (1) teniéndose una superficie generada por las isoter-

12



CURVAS P, v, T
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mas para las presiones en las cuales existen discontinuidades en los volime-
nes molares de cada fase; gélida 1 , liquida 2 , vapor 3 , notdndose
més claramente estas discontinuidades al tomar la proyeccién de esta su-
perficie sobre el plano P, v fig. (1a) en la que se distinguen tres regiones
de coexistencia, Una en forma de un pozo rectangular I en la que se nota
la diferencia finita entre los volimen€s molares de la fagses sélida y liqui-
da, otra Il en forma de campana en la que a las mismas P y T coexisten las
fases liquida y vapor, terminando en un méximo de la curva que correspon-
de al punto critico. Por debajo de estas dos regiones se distingue una ter-
cera III en forma de trapezoide correspondiente al equilibrio sélido-vapor.
Algo de gran interés es hacer notar la isoterma de separacién entre las
regiones I, III y II, IIl a esta temperatura y presién coexisten las tres fases,
por lo cual es llamada linea triple, que al igual que las isotermas de coe-
xistencia permanece paralela al eje v donde existen las discontinuidades.
La superficie al proyectarse sobre el plane P, T fig. (1b) daré lugar a tres
curvas de coexistencia correspondientes a la curva de vaporizacién o conden
sacién, la curva de licuacién o solidificacién y la curva de sublimacién. La
unién de estas tres curvas ocurre en el punto de equilibrio de las tres fa-
ses; llamado punto triple y denotado por la pareja coordenada (F. , T, ).
Una manera objetiva de visualizar una transicién de fase serd, cual-
quier cambio que cruce a cualquiera de las curvas de coexistencia y el cam-
bio de fase liquido a vapor o viceversa, sin que exista una transicién, se
ilustra por medio de una curva punteada en la fig. (1b). Un cambio o tran-

gicién de fase se puede representar medianie el siguiente esquema:

4



e
sb6lido sublimacién gas

lfquido

Donde el tipo de transicibn estd dado, segfin se escoja el sentido

de 1a flecha.

Equilibrio entre dos fases.

Para determinar las condjciones de equilibrio entre dos fases cua-
lesquiera o y p se parte del hecho experimental de que, por separado
cada fase se deberé encontrar en equilibrio, y por lo tanto se deben tener
los mismos valores para la presién y la temperatura en cada una de las
fases.

Para que se encuentren en equilibrio entre sf, tendremos que un
sistema que contenga a las dos fases, no intercambiara calor con sus al-
rededores, asi como tampoco intercambiard masa , de esta manera -

siempre puede ser considerado al sistema como cerrado.

* HKEstas condiciones de igual P y T en ambas fases excluyve la posibilidad de
que las fases estén separada s por una membrana o pared rigida, entendién-

dose entonces que la sustancia puede pasar libremente de una tase a otra.
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Considérese un sistema conteniendo a dos fases en equilibrio, y
ademds tébmese en cuenta que cada una de sus fases se comporte como un
sistema abierto, en el cual sus alrededores serdn, la otra fase y el medio
ambiente. Pasando de un estado de equilibrio entre estas dos fases a otro,
mediante un cambio cuasiestdtico de la presién, temperatura y el nGmero
de moles en cada fase , pero manteniendo constante el nimero total de mo-

les del sistema conteniendo a las dos fases.

m. = m< + mP = ctle. (I-9)

con mM* vy mP el nimero de moles en las fases o¢ y A respectiva-
mente,

En este proceso ocurrird una transicién de fase de una parte de
sustancia, de tal manera que el cambio de energia en cada una de las fases
serd descrito mediante la ecuacién de la energia libre de Gibbs, que rela-

ciona a estas variables; teniéndose:

dG” = -&d T+ y=dP +/,4"clm°‘ (I-10a)
dG? = -§*dT + VPdP +/,,Pc{mﬁ (I-10b)

Aqui G  denota la energia libre de Gibbs, S a la entropfa y
V el volumen, donde los superindices of y P denotan a cada una de las
fases (y no a potencias).

Nétese que en dT y dP se han excluido los indices de las fases, ya

que enel proceso cuasiestdtico, la presién y la temperatura en ambas fases

16



Ic!m“l o | dnl

sufren el mismo incremento durante la tr ansicién,de

ntimero de moles de una fase a otra.

Para el caso particular en que dicho proceso cuasiestitico se rea-
lice a T y P constantes; en la nueva posicién de equilibrio, el cambio total
de la energia libre de Gibbs del sistema cJG , deberd ser un minimo, v

por ser un proceso reversible se tiene la siguiente expresion:

d6 = 4G~ + dG" =0 -4

de donde se implica que

= dGa = c’G'}s (1-12)

Puesto que en la transformacién dP y dT {también son cero, sus'i-
tuyendo estos valores en las ecuaciones ([-10a) y (I-10b) se llega a la igual-

dad

‘-/w“‘d m* = /Mhd mP A515)

La cual estd de acuerdo con la definicién de potencial quimico paru ¢l caso

de una sustancia pura (en cada fase/ﬂ = == a T y P constantes), v cou el

hecho de que el cambio de la energia libre de Gibbs en cada una de las fases,

s6lo depender4 del cambio de dm nfimero de moles, que pasan de la fase oc

ala P , donde c:’m = - CJ m“ - de debido a la restriccion de que
"N, = cte .

Tomando en cuenia esto Gltimo se llega a la conclusion de que v el

equilibrio fisico entre dos fases, se tiene que cumplir una tercera condicidn

17



que es la igualdad de potenciales quimicos

(I-14)

m“ E /V‘ P
Ademés de igualarse la presién y la temperatura. Reescribiendo

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

tiene

fase et fase P
T T (I-15a)
P P (I-15b)

/M“fT, P /w"lT, P) (1-15¢)

Lia igualdad de mismo valor del potencial quimico en el equilibrio
entre fases se puede probar atin en el caso de sustancias que sean . multi-
componentes.

Se puede demostrar que el potencial qufmiCO/q para una sola com-
ponente en una fase, solamente es funcién de la presién y la temperatura
y no del ntimero de moles™. Ahora bién en un sistema cerrado que conten-
ga a dos fases cualesquiera coexistiendo a una presién y temperatura deter-
minadas, el potencial quimico, s6lo es funcién de estas variables y como ya

se vié toma el mismo valor en ambas fases cuando se alcanza €l equilibrio.

Apéndice A.
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Donde las variables termodindmicas P y T no son independienles; teniéndose
que par a determinar completamente el equilibrio bastard conocer una de
estas variables, asi como la ec. que las relaciona de una manera explicita.
En términos de grados de libertad solamente exisie un grado de li-
bertad en el equilibrio entre dos fases, debido a la ec. (I-15c¢) que relaciona

a estas tres variables P, T y M de una manera implicita.

L.a regla de las fases.

La razbn de mencionar en esta parte,aunque de una manera somera,
la regla de las fases es necesaria, debido a que en base de ésta determina-
mos el nGmero 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 termodindmicas hechas sobre varias fases presentes en el equi
librio, asi como consideraciones basadas en el nGmero de componentes en
cada fase fueron la razbn para que en 1876 J. Willard Gibbs dedujera la re-

gla de las fases, expresada mediante la relacién
® + L =C +2 (1-17)

En esta ecuacién é es el nimero de fases, C el nimero de

componentes que se encuentran presentes en cada fase', v [. el nimero de

Esto no es condicién necesaria, ya que si alguna componente se encuenira
augsente en una fage, el nimerode variables se ve reducido en uno, pero igual
reduccién sufre el nfimero de ecuaciones por lo que el resultado general per-

manece inalterado. 19



grados de libertad que representa al nmero de propidades intensivas en
fases individuales que pueden ser cambiadas arbitrariamente (sin limitesg),
sin causar un cambio en el nlimero 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 relacién particular:

L = %3 - 43 (I-18)

ASI, si se tiene una sola fase presente 95 ® 1 el equilibrio quedaré de-
terminado por medio del conocimiento de dos variables intensivas por
ejem.(_s,v‘),(T,P),__, etc. ya que L'-:?

Si hay dos fases presentes é = 2 tales como el 1fquido y vapor,
entonces L = | serd una sola propiedad intensiva, pudiendo ser ésta,
la temperatura, presién, volumen especifico de la fase gaseosa, viscosi-
dad de la fase liquida. etc. Esta propiedad cualquiera que sea, puede ser

variada arbitrariamente en presencia de las mismas fases.

La ecuacién de Clapeyron-Clausius.

Partiendo de que en el equilibrio entre dos fases o P sblo exis-
te un grado de libertad, como se ha mencionado anteriormente; es necesa-
rio ahora, conocer la forma de la ecuacién que relacione a estados de coe-
xistencia, cuando se efectfien cambios en la presién debido a una variacifn
en la temperatura o viceversa (ya que no son independientes), as{ como

las discontinuidades en las variables intensivas del sistema v y s; al

20



FlG. 2

Diagrama T, P, /u que caracteriza superficies de potenciales
quimicos dedos fases o« y p . La curva de equilibrio entre

éstas se efectia en la interseccién de las mismas.

2).



efectuarse una transicién de fase de un mol.

Dichas variaciones deberén ser de tal forma que siempre nos mova-
mos a lo largo de la curva de coexistencia entre las dos fases. Para lo cual
al presentar la funcién /u en un diagrama tridimensional P, T, /14
fig. (2), cada una de estas fases o¢ y P podré ser representada por una
superficie, y los puntos de equilibrio entre estas fases estarén representa-
dos por la int erseccién de dichas superficies, la que d4 lugar a una curva,
que es la curva de equilibrio entre fases.

En esta figura es interesante hacer notar que a ciertas presiones
y temperaturas fuera de la curva de equilibrio existiran dos valores para
los potenciales quimicos, los cuales corresponderén a cada una de las fa-
ses presentes en equilibrio metaestable, representando las partes de su-
perficie que estén por debajo de la interseccibén 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 estan fuera de nuestro interés,
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 deberd satisfacer la condiciénde igualdad

cf/v\“ = c’/wp (1-19)»

y tambiefi, debido a que /H“ y /w’ son funciones de T y P para una sola
componente, dada por la relacién de Gibbs-Duhem, se tendré al sustituir

en la igualdad anterior que:

* Apéndice A ec. (A-10). 22



-s*dT +v=dP = -<2dT + v2dP (1-20)
Relacién que también se escribe de la forma

dF . uiliemt (1-21)
dT vk - e

Que es la ecuacibn que se deseaba; conocida como la ecuacibén de Clapeyron-
Clausius en funciénde las entropfas y volimenes molareg, lisla ecuacibn por
lo general, aparece principalmente en otras dos formas, una de ellas se
obtiene al sustituir el valor de las entropias en funcién de las entalplas;

asi de las relaciones (I-3) y (I-1) tenemos
m=g=u+Pu-sT="h-sT g2
y debido a que en el equilibrio /n“ :/wP se tiene
Gl

'B_ ol
[P - ¢=) = _h___h__ (I-23)

o

Tal que en funcién de las entalpias molares la ecuacibén de

[-'F_ 597’

I

Clapeyron-Clausius adquiere la forma

dE . i
dT Tlu?- ™)

(1-24)

La otra forma comunmente empleada para presentar a esta ecua-

cién es en funcién del calor latented  definido como:

El calor latente de transicién es la cantidad de calor porunidad de nusa,

necesaria para cambiar él?a porcién de sustancia de una fase a otra.



J - n% _ % (I-25)

En estas relaciones Q es el calor absorbido, m es la masa
de la sustancia, q el celor molar y M el peso molecular de la sustancia.
Si se diferencia la relacién de la entalpfa molar del sistema h dado por la
ec. (I-1), y se le escribe en funcién del calor molar obtenido de la relacién

establecida por la primera ley de la Termodinamica, se tiene la expresién

dh = dq + v dP (1-26)

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

ésta Gltima expresién se reduce a

dh = ch (I-27)

Ahora como el cambio de entalpfa molar h del sistema corresponde
a la diferencia de entalpias de las fases { h’ - H" , la expresién (I-27)
se puede integrar entre los estados finales de las fases e y p . que co-
rresponderd al calor absorbido por el sistema para que se pasen dm moles
de una fagse a otra, pudiéndose integrar el lado derecho de la relacién, entre

0 v q; asi setiene la relacién

9
JP (I-28a)

I
-

he - h~ = q (I-28b)

24



de la definicién de calor latente podemos hacer A 2 fM = ? . obteniendo
finalmente al sustituir esta expresién en la ec. (I-24) que se llega a la rela

ci6én de Clapeyron-Clausius deseada

4 A (I-29)
dT by =T

Existen otros procedimientos para llegar a la ecuacién de Clapeyron -

Clausius; que relaciona entre sfi los cambios que sufren las propiedades
termodindmicas del sistema, al cambiar entre estados consecutivos de

equilibrio entre dos fases.

25






CAPITULO II1

Equilibrio liquido - vapor.

Como se ha visto la ec. que describe el comportamiento de las pro-
piedades termodindmicas en el equilibrio entre fases es la ec. de Clapeyron-
Clausius; ahora, abordaremos el caso especial del equilibrio liquido vapor,
en €l cual se veré principalmente la forma en como varfa la presibn al efec
tuarse un cambio en la temperatura, asf como las diversas formas que ad-
quiere la ec. de Clapeyron, en base a hipbtesis que se hacenpara el compor
tamiento de las distintas variables que intervienen en el equilibrio en cues-
tién,

Recalcaremos primeramente que este tipo de equilibrio estd repre-
sentado por la curva definida en un diagrama P vs v fig. (3a), limitada
por los puntos A, C, B; correspondiendo los puntos A y B a puntos sobre
la linea triple (donde coexisten las tres fases sélido, ligquido y vapor) y el
punto C al punto critico, Esta curva se divide en dos partes, la AC conoci-
da como la curva de saturaciéndel liquido y la CB llamada curva de satura-
cién de vapor.

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

vapor esté limitada por dos puntos coordenados el (Fy , T,) correspondien-

te al punto triple y el (F, , T, ) que corresponde al punto critico.
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(Pc, Te)

(Pt, Tt)

v

FIG. 3a FIG. 3b

Gréaficas de la curva de presién de vapor en los planos (P, V)
y (P: T) .

Variaciones en P debidas a cambios en T que estin gobernadas por
la ec. de Clapeyron,nos restringen a movernos sobre la curva de coexis-
tencia. Para visualizar este equilibrio liquido-vapor, es usual presentar
los estados de equilibrio por medio de un esquema, que consiste en un
cilindro con un pistén mévil fig. (4), Y en diversas posiciones del pistén
se distinguen siempre las dos fases, esto pasaré cuando no se esté muy
cerca del punto triple donde existirdn tres fases; ni préximo al critico,

donde no hay distincién entre fases.
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FIG 4

Esquematizacifn del equilibrio liquido-vapor

por medio de un cilindro con un pistén mévil.

Hip6tesis empleadas para integrar la ec. de Clapeyron-Clausius

en el equilibrio liquido-vapor.

Partiendo de la ec. (I-24) que expresa a la ec. de Clapeyron en
funcién de la diferencia de entalpfas molares, que es igual al cambio por
mol de la entalpia h del sistema y que expresaremos mediante la forma
A h , tal que se obtuvo una expresién de la forma

ar & Ah (II-1)
dT T (vrP- ve)

En particular si hacemos corresponder p a la fase vapor v o

a la fase liguida, por lo general para gran parte de la curva de presién de
vapor vP>> U*; lo cual es vélido para temperaturas y presiones por
arriba del punto triple y suficientemente abajo del punto critico de tal ma-

nera que se desprecie el volumen molar de la fase liquida.

Si se hace ademds la hipbétesis sobre la fase vapor, de que su
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comportamiento sea €l de un gas ideal, cumpliendo con la ecuacién
Py = RT, donde R es la constanta universal de los gases, y se susti-

tuyen estas consideraciones en la ec. (II-1) obtenemos

dP_ _ _PAh (11-2)
JdT BT

Con las hip6tesis anteriores es posible integrar la ecuacién de
Clapeyron cuando se le dan diversas expresiones al cambio de la entalpia
Ah como una funcién de la temperatura.

Asf, considerando a Ah constante, para un cierto intervalo en la

curva de equilibrio, se llega a la expresién

T

Donde C es una constante de integracién. Como Ah se ha
. . _4h_r
supuesto constante y R es la constante universal de los gases, si - - S

se obtiene finalmente una ecuacién del tipo

ImP = ¢ + %’ (1I-4)
Relacién conocida como la ecuacién de Kirchhoff [1] para la
curva de presién de vapor.
Otra de las formas para integrar la ecuacién (II-2), es considerar
al cambio de entalpia del sistema Ah como una serie de potencias de la tem

peratura basado en hechos experimentales que corroboran tal comportamien-

to., Contdndose con una expresidén de la forma:

Ah = Ah, +3, T +a,T'+8,TB+... (II-5)
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Siendo Ah, una entalpia constante, asi como a; , a,, a,
pardmetros a determinar.
Al sustituir esta igualdad en la ecuacién (II-2) y considerar solamen-

te los tres primeros términos se tiene

£ (e g 1T o

Integrando y cambiando a pardmetros C's donde se absorban los

signos negativos, en caso de haberlos se llega a que

WP € v eBT s 6T W

T

Aqui C, vuelve a ser el término constante. C, es igual al cocien-
. .._..b-" i S s __é-_!.

te R 3 C_; -—RSL ¥ C.’ i3 R

Esta expresién se conoce como la ecuacién de Nernst [_j_i] , exis-
tiendo algunas variantes de esta ecuacidén; por ejemplo, Rankine [111] supo-
ne el mismo comportamiento de la entalpia, pero al sustituir el valor en
la ecuacibén de Clapeyron, solamente toma en cuenta los dos primeros tér

minos, obteniendo la ecuacién

lm P = C: + _$=z_ + C3 Jm T (11-8)

Cragoe[IvIpor el contrario, toma hasta el cuarto término de la
ecuacién que expresa €l cambio de entropia en funcién de la temperatura,
3 .
el término correspondiente a 35 T , pero a su vez descarta el término

en €l cual interviene el logaritmo, dando como resultado la ecuacidn

ImP =CGC, + —C.’:‘- * CEr # CST"' (11-9)
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siendo C, = d,/R

Nernst [ v ] a su vez propone eliminar el término logaritmico
que aparece en su primera ecuacién (II-7), dando lugar a la ecuacién de
Nernst Modificada, cuya forma es

_ C "
1mP-C,+-_7_1 P Ca¥ (11-10)

En estas ecuaciones los pardmetros C’s se ajustan de tal manera
que correlacionen a la curva de presién de vapor, en el intervalo de inte-
rés; generalmente la forma para determinarlos es a partir de datos ex pe-

rimentales.
Otras ecuaciones de correlacién de la curva de presién de vapor.

En esta parte, se mencionarén algunas ecuaciones que se han pro-
puesto en la correlacién de curvas de presién de vapor, para diversos
intervalos de la misma. De estas expresiones; serdn de mayor interés
en este trabajo aquellas que para determinarse sélo requieren de datos de
presiones y temperaturas, y no de otros como puede ser el volumen critico,
la entalpia pnolar de vaporizacién, etc., siendo de gran importancia el que
tenga una expresién sencilla con un nfimero minimode pardmetros a ser
calculados, y que den huenos resultados al ajustar la curva.

De todas las ecuaciones a las que nos referimos en su mayoria
gson de cardcter empirico entre las que tenemos a las siguientes.

La ecuacién de Antoine [v]] cuya forma es

ImP = C, + Ce (II-11)



En esta ecuacién C, pretende ser una constante que resulta al inte
grar la ec, de Clapeyron, en la cual se supone que Ah tiene el comporta-
miento de una variable que es funcién de la temperatura en todo el inter-
valo de integracién, en el cual intervienen las constantes C2 ¥Ce ™
donde C ¢ es el pardmetro de correccién que propone Antoine para

el ajuste de la curva de presi6én de vapor.

J.J7. Martin [vii] propone una ecuacién del tipo

lPEeCy T LGl T 3
GUG-T)ImIG-TN/GT (II-12)
En donde el término UG...'” ImlG - T))/GT es €l término de

correccién de Martin y a la constante G en cada sustancia la propone

del orden de ocho grados arriba de la temperatura critica; asf G=T_ + 8°

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

Siendo de hecho la ecuacién de Martin, el resultado de aumentar
un término de correccién a la ecuacién de Nernst (II-7) en donde el pa-
rdmetro C, es negativo. DMartin a su vez propone otra ecuacibén
para el ajuste de una curva de presién de vapor que viene a ser la ec.

modificada de Martin [ viii] , con la siguiente expresién

InP = C+ S +CInT +C,T+C, T+ G lnl6-T) w19

Con Cg el nuevo pardmetro a calcular, el cual también es nega-

tivo y en el término lm ( G "TJ de correccibn; G es el pardmetro propues
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to en la ecuacién original (II-12), a la que también se adhiere el término
Cg T que no aparece en ella.

Si ademés se considera que el Im T para el intervalo de ajuste
puede ser expresado como una combinacién de los términos 1, T y pe :

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

InP =C,+5 +C, T+ C, T+ Clnl6-T) @1

D. Ambrose [ix] introduce el término Cy T" enla ec. (II-14) dando lugar
a otra ec. que conserva el término de correccién de Martin |m (G-T)
de la forma
InP =C, +C/T +CT +C,T +C T
+ Cin(G-T) (11-15)
que viene a ser otra modificacién 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 encontirar una de tipo empirico, que correlacione a la
curva de equilibrio liquido-vapor, de tal manera que su expresién no fuera
complicada y ademés cuyos resultados sean tan buenos como aquellas que
correlacionan a la curva con un minimo de error, entre estas tenemos:

La ec. Antoine-Nernst cuya forma es

Ia P = Gy % st & T (1I-16)
«+ T
que equivale a la ecuacién de Antoine (II-11) més el término C4 T, o bién
la ec. de Nernst modificada més el factor de correccién de Antoine C¢

Otra ecuacién que se propuso, es la que se 1lamé Antoine-Rankine,
34



cuva forma es también sencilla, liene cuatro pardmeiros a determinar

es la siguiente:

ImP = C, #+ c%r t ool e

Esta emacién es la de Antoine més el término Cy ]m T , 0 la de
Rankine con la correccién de Antoine en que se agrega el pardmeliro (, .

L,a ecuaciébn Martin-Rankine cuya forma es

} il T _%‘_,_ > {(G-Té]iln_(G-TU gt

Donde G = T + 80.

Para obtener esta ecuacién,de la ec, de Rankine (II-8). el término

que propone Martin en su ecuacibén (II-12), también se encuentra (II-&) de
la ec. de Kirchhoff (II-4) al agregar el término de Martin. Las tres Gltimas
ecuaciones (II-16), (II-17) y (II-18) no se han encontrado en la literatura.
Prausnitz[x] y Renon [Xi] proponen una ecuacién que incluye como casos
particulares, varias de las ecuaciones que se han visto con anterioridad,

dicha expresién es:

lmP=C1+C—TﬁL}L'I_:+C51mT+C4T+C5TZ (L-1h

Los casos particulares ocurren al hacer ceros los pardmetros ('S
correspondienties, llegando de esta manera a la ecuacién que se desce,
En las demés ecuaciones propuestas para la interpretacion de la

curva de presién de vapor, la necesidad de conocer otros datos termodi-
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némicos, asi como de otras hip6tesis sobre los mismos, dan lugar a que
los pardmetros de la forma final que adquiere la ecuacién no sean senci--
1los; y en los cuales siempre se requiere del conocimiento de datos adi-
cionales a las presiones y temperaturas de equilibrio.

Por ejemplo la ecuacién de Riedel [X1 l)cuya ecuacién reducida es

Log B =-PIT.) - (.- )Y (Ty) (11-20)

En esta ecuacién B, es la presién reducida definida como

E"P/Pc y 7;.:7-/7; la

correspondiente temperatura reducida, los pardmetros de (II-20), estdn

definidos como:

$I(T,)
VIT )
BIT,)=36/T, +421lmnT.-35-T @-aq

_ 0314 @(T.) -Im B :
<" 0.0838BIT,)-1m T, oy

0.118 PIT, ) - 7Log T, (1-21a)

00364 @1 T, ) - Log T, (II-21b)

® &

Frost y Kalkwarf [xililconsideran que 1a entalpfa de vaporizacién
toma la forma lineal en la temperatura AH = A Ho +AT, también su-
ponen que el volumen del gas estd representado por el comportamiento de
un gas de Van der Waals, y el volumen molar del liquido se calcula por

la constante b de Van der Waals.



La forma general de la ecuacibn es

2
Log P = A+B/T +CLogT + DP/ T a9
Aquf A, B y C son pardmetros a determinar que resultan de la integracién

de la ec. de Clapeyron con las hipétesis anteriores y D se relaciona en la

deduccidén con la constante a de Van der Waals en la siguiente forma:

2
D = a/2.303R y como
a = (27/64)(R’ T /B. ) entonces
D = (27/(64)(2.303)) Tf /P,=0.1832 T¢ / B,

(11-23)

Thodos [xiv] y colaboradores estudiaron esta ec. proponiendo

que las constantes B y C estuvieran relacionadas de la siguiente manera:

efsiedg e 5 PR (11-24)

de tal forma que obtuvieran una ecuacién reducida del siguiente tipo

Log P =I(B/T.H1/T 1) +(1.808B/ T, +2.67)°

L op T v BIBSEERAT, ro ) (11-25)

Miller [ Xv] propone una ecuacién semirreducida cuya forma es
2

LogP =(K/T,)LT, (0.607 T, - 1448) -1, T, -0.980] . o

Donde I, es un pardmetro que es funcién de la temperatura de ehullicion

reducida, en la siguiente forma

I, = -1448( T 1)/ To. -0607(To. -4)/ T,
37
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En esta ecuacién Ty, es la temperatura de ebullicién a la presién
de 1 atm. entre la temperatura critica, conocida también como temperatura
reducida de ebullicién normal.

El parérﬁetro K es funcién de la entalpia de vaporizacién, que en
este caso es un dato conocido, el cual se determina previamente a partir del

experimento siendo su forma

0.38

K=AH/2303RT . (1-T.) (I-27b)

es el calor de vaporizacién confiable, desde el punto de vista experi-
mental a una T' bien definida.

La ecuacién (II-26) se le llama semirreducida puesto que aunque apa~
recen las temperaturas reducidas T, , la presién P no lo es.

Otra ecuacién semirreducida de presién de vapor, para intervalos
de bajas presiones, fué propuesta por Erpenbeclk Miller. [X V] Modificada
por este filtimo para que se evitara la necegidad de conocer cualquier propie
dad critica, la cual estd dada como
Log P =[BIT-T)/T)*Logl1-C(T/TN/11-C)} |

con B=0434‘5[103AH/R7}, + C/(I "C”

-4
Yy C=05 1 2 § ‘f ’3" /0 Tb para compuestos orgénicos, estando T en
grados Kelvin y P en atms. La constante C toma el valor 0.59 en compues-

tos inorgénicos, y T, es la temperatura de ebullicién normal.



CAPITULO III

Empleo de algunas ecuaciones que ajustan a la curva de presién de
vapor a partir de datos experimentales.

Frecuentemente se requiere conocer las presiones de vapor para un
cierto intervalo, (no necesariamente desde el punto triple al punto critico),
en el que se tenga una precisién confiable, donde el ingeniero o fisico qui-
mico pueda trmbajar con ciertos lImites de seguridad; por lo cual les es
indispendable saber que ecuacidén o relacidn satisfard tal requisito para
una determinada sustancia.

En la prctica para la determinacién de variables termodindmicas de
un sistema,se dispone experimentalmente de equipos modernos de alta -
precisién para la medicién de tales variables como son: termémetros,
termopares y termistores para la determinacién de la temperatura; mano-
metros muy exactos para medir la presion; densimetros, calorimetros,
viscosimetros, etc.; instrumentos que nos dan una gran confiabilidad en
la determinacibén de dichas variables.

Como se vibé en el capftulo anterior, bajo diversas hip6tesis surgen
ecuacimes que pretenden ser generales, y ajustar la curva de presién de
vapor de una manera lo més exacta posible para un amplio nimero de sus-
tancias, pero también se sefiald con anterioridad que dos variables de mds
fdcil medicién son la temperatura y la presién por lo que nuestra atencion
se fijard en aquellas ecuaciones que exclusivamente son funciones de estus

variables. Dentro de las ecuaciones mencionadas se siguié una clasifica-
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cién de acuerdo a las siguientes caracterfsticaé:

1.~ Que la ecuacidn propuesta requiriera del menor nfimero de variables
termodinidmicas para determinar los pardmetros de ésta; ya que la ecuacién
de equilibrio entre fases asf lo requiere. (Como se anticip6, dentro de las
ecuaciones seleccionadas, s6lo se requieren datos experimentales de pre-
siones y temperaturas de equilibrio, para determinar los pardmetros de

la ecuacibn).

2= Que ‘tuviera una interpretacibén fisica, en base a las hipbtesis que se
asumen y que son de validez dentro del intervalo de ajuste. (Hipb6tesis que
se hacen respecto al comportamiento de los volimenes, tanto del vapor como
del liquido, asf como de la entalpia principalmente).

3.~ También se busca que la ecuacién que ajuste a la curva de presién de
vapor tenga una forma simple, en la cual no intervengan muchos pardme-
tros, lo cual en cierto modo le da un uso més préctico y de facil manejo.
4,- Que afin cuando tuviera muchos pardmetros, representaré lo més
exacto posible a la curva, dando un minimo de error entre los datos repor-
tados; y los calculados, por lo cual se incluyeron ecuaciones de tipo empi
rico, aceptando como buenas las formas que les dan sus autores,(los que
afirman la obtencién de buenos resultados) aunque algunos no reportan va-

lores obtenidos de los pardmetros de la ecuacién que proponen.

Ecuaciones y célculo de sus pardmetros.

De las ecuaciones presentadas en el capftulo anterior, y que cumplen



con algunas de las cuatro condiciones anteriores, son mencionadas a con-
tinuacién, en orden alfabético y segln la clagificacién de semiempiricas -
tenemos: a las de Cragoe, Kirchhoff, Nernst, Nernst modificada y Rankine.

Entre las ecuaciones de tipo empirico se encuentran la de Antoine,
Antoine-Nernst, Antoine-Rankine, Martin, Martin modificada, otra modi-
ficacibn de la ecuacibén de Martin seglin aparece en el articulo de D. Am-
brose et. al., y que por tal motivo en este trabajo se le nomina como ecua-
cién Ambrose-Martin; asf como la de Martin-Rankine. Todas estas ecua-
ciones cuyas formas explicitas aparecen en la tabla I; se propusieron como
ecuaciones que ajustan a la curva de saturacién de vapor.

Debido a que para una determinada sustancia, serfa muy tedioso efec
tuar manualmente los célculos necesarios para conocer cual de estas ecua-
ciones daré el mejor ajuste, y contando en la actualidad con méquinas com-
putadoras, que efectuan cientos de operaciones en un tiempo minimo; se
elaboraron dos programas de computadora con nombres NMELL y MELL o
en los que se incluyeron las 12 ecuaciones mencionadas anteriormente, de
tal manera que se automatiza el trabajo de célculos de los paridmetros y la
seleccién de la ecuacién que mejor correlaciona a la curva de presién de

vapor para la sustancia que se desee en base a los resultados obtenidos

Apéndice B
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para diversas ecuaciones. Ambos programas se basan en los mismos
principios para calcular los pardmetros de la ec. seleccionada, en los
cuales se empléaron como méximo 50 datos experimentales. La obtencién
de dichos pardmetros C's de las ecuaciones de la Tabla I, se describe a
continuaci6én; después de hacer dos aclaraciones.

En primer lugar cualquiera de las ecuaciones en las que interviene
el pardmetro C de correccién que propone Antoine, no son lineales en estoa
pardmetros C's; pero siempre es posible llevarlos a una forma en la que se
trabaje con un conjunto de nuevos pardmetros X's con los que las ecuaciones
sean lineales. Para ésto dichas ecs. en pardmetros C's fueron racionaliza-
das, desarrollando los denominadores, y se obtuvieron ecs. lineales en X;
en funcién de los cuales se determinaron los C's. En general se hizo que para
todas las ecuaciones en las que intervenia el reciproco de la temperatura(l/T)
se pasb de un conjunto de ecuaciones lineales de pardne tros en C, a un nuevo
conjunto de ecuaciones lineales de paridmetros en X; teniendo con esto {ltimo
que de las ecuaciones de la tabla I, se obtuvieron ecuaciones en los que no in
tervenian ni pardmetros C's en el denominador, ni el reciproco de la tempera
tura.

Como segunda aclaracién, siempre se tienen, més datos que los nece
sarios para determinar los pardmetros 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 determinacién de los pardmetros. Este procedimiento es conocido

como el método de minimos cuadrados.
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1% 4

( 2)
( 3)
fs %)
( 5)
( 6)

(10)
(11)

(12)

TABLA I

Ecuaciones que ajustan a la curva de presién de vapor.

ANTOINE

NERNST MOD.

RANKINE

NERNST

MARTIN MOD.

AMBROSE-MARTIN

MARTIN

CRAGOE

ANTOINE-NERNST

KIRCHHOFF

MARTIN-RANKINE

ANTOINE-RANKINE

P en Atms.

v T en °K

LogP =Ci+C2/(C3+T)

Log P =Ci +C2/T+ C3T

LogP =Ci+C2/T+C3LogT

Log P=Ci+C2/ T+C3LogT+ CaT

Log P = Ci+C2/ T+ C3LogT+ CaT +CsT% CeLog(G—T)
Log P =Ci+ C2/ T+ C3T +C4 T2+ Cs5 T+ CelLog(G - T)



De las ecuaciones (7) a (12) todas ellas est&n incluidas de una manera
implicita,en una relacién general;de la cual son casos particulares cuya

forma es:
LogP =Ci+C2/(C3+T)+C4aLog T +CsT +Ce T24+CAG-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.
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Programas de Computadora.

Una vez aclarado ésto, pasaremos a la descripci6én de los programas,
para lo cual nos valdremos de un diag;rama de blogues, empleando en progra-
macibén para describir algunas partes que constituyen los programas.

A continuacibén se dé el diagrama de bloques para un programa de compu-
tadora, por medio del cual se selecciona la mejor ecuacién que ajusta a una curva

de presi6én. de vapor.
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( Principio )

@

Lectura de rétulos y claves

SUBS, ECUA, FECHA, IN, LU, ME, N, NO

<>«L o

Lectura de datos experimentales

Presiones y temperaturas

Seleccién de 1a ec. de correlacién
a probar, as! como la creacién de T

un sistema de ecuaciones NO X N

<®L

/ Escritura de datos experimentales /

Aplicacién del método de minimos

cuadrados




Solucién del sistema de ecuaciones
que resulta de la aplicacién de mi-
nimos cuadrados, obteniéndose los

pardmetros X

Transformacién de los coeficientes
X a los propuestos C enla ec.

correspondiente de la tabla I

\

Calculo de los valores de las presiones
a partir de los coeficientes C's obteni-

dos para la ec. seleccionada

Célculo de la desviacién entre datos
experimentales y calculados, el tanto
por ciento de error en cada punto, -
desviacién promedio (Desv. P.) y
promedio del tanto por ciento de error

(1% 1., )

/ Escritura de resultados/
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(P. % E.- 10.0)

Se preparan datos para efectuar

gréficas por medio de impresora

Zlmpresién de Gréficas 7: =®
O3

Los ntimeros romanos a la derecha del diagrama expuesto, serén
referidos para hacer énfasis y entrar en algunos detalles que se encontra-

ron en la elaboracién de estos programas.

..... Y
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Se parte de la lectura 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 alfanumé
ricos como: el nombre de la sustancia, el nombre de la ecuacién que se
desea emplear en el ajuste y la fecha en que se efectfia la correlacion. La
variable entera IN corresponde a una clave para leer o no datos experi-
mentales, asi como para efectuar u omitir algunas impresiones, LU es

la clave que corresponde a un nimero secuencial para la seleccién de
cada una de las ecuaciones, ME se emplea en la opcién de imprimir u omi
tir la impresién de graficas por medio de la impresora, N es el niimero
de pardmetros (X) a calcularse; y NO es la variable entera que correspon
de al nimero de datos experimentales que entrarédn en el cdlculo de los
pardmetros.

Se pregunta para saber que valor tiene IN, el cual se compara con cero.
Si este es positivo continua el programa con la lectura de parejas de da-
tos experimentales, tantos como NO se hayan definido. 5i el valor de [N
es igual a cero se manda a terminar el programa.Si su valor es negativo
se omite la lectura de datos experimentales.

Se selecciona por medio del valor dado inicialmente a LU, la ecuacidn
que se empleara para ajustar a la curva. /A continuacibén se pasa a crear
un sistema de ecuaciones NO por N, En esta parte (I en el diagramau),
cabe mencionar, que la transformacién de las presiones de mmliG a atms
y de la temperatura de % OK/IOO se realiz6 debido a que para algunas

. ! ) , A e
ecuaciones en las que intervienen términos en T~ y T, el trabajar con
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datos de temperatura en °K solamente, conduce a errores numéricos de
célculos internos en la computadora; los cuales dan lugar a que se formen
matrices simétricas mal comportadas, debido a las diferencias que existen
entre las magnitudes de sus elementos, existiendo diferencias de 108 0 ma-
yores, y aunque el problema algebraicémente esté resuelto, al efectuarse
operaciones con los elementos de dicha matriz, se va perdiendo precisién
en resultados puesto que al efectuarse la inversién de la matriz ( en nuestro
caso), los resultados obtenidos no fueron los de esperarse, y no se obtiene
una matriz simétrica;ya que como es sabido la inversa de una matriz simé-
trica es también simétrica.

d) Se vuelve a preguntar por el valor de IN, §Si éste es positivo manda a
imprimir los datos experimentales. Si es negativo, omite dicha impresién.

e) Se aplica el método de mInimos 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 programé para atacar pro-
blemas generales de la forma:

Y =FIX) = Qo+Q,X+ Q,X,# ... + AnXn

en dorde los X a su vez son funciones de la variable X, Escrita en
esta manera, la forma de los X; deberd darse explicitamente.
Las limitaciones de este método se pueden resumir en los siguientes pun-
tos.

lo. Egs aplicable cuando se cuenta al menos con un dato mas, que el minimo

para resolver el sistema de ecuaciones.

20. La minimizacién del error entre valores calculados y experimentales
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3o0.

serd menor, si los datos experimentales ademés de haher sido medidos
con cierta exactitud, son tomados a intervalos uniformes a lo largo de
todo el intervalo de interés.

E1 método fallaré evidentemente, cuando la ecuacibén propuesta no sea la
adecuada; y serd més exacto cuando nos vayamos acercando al modelo que
describe el comportamiento de los datos experimentales.

Se procede a resolver el sistema de ecuaciones para obtener los pardme-
tros X. (IIl en diag.) las formas empleadas para resolver el sistema fue-
roru;

El método en el cual interviene la inversién de una matriz y en especial

el que se estuvo empleando en un principio, no presenta muchas dificultades
para la inversidén 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 ecuacién de Martin o alguna de sus modificaciones, fallard.
A este método se le conoce como el método de inversién QR y que consiste
en factorizar la matriz a invertir que denotaremos por :\, en dos matrices
Q y R con las siguientes propiedades: L.a matriz formada Q es ortogonal

¥ R adquiere una forma triangular superior (los elementos por debajo de

la diagonal principal son ceros), las cuales son més fdciles de invertir.
Otro método empleado para resolver el sistema de ecuaciones, fué el que
usa la reduccién de Gauss y del cual no se detalla pero se incluye el lista-
do en el apéndice C y es con el que mejores resultados se obtuvieron , se
intentd emplear el método de Gauss en la inversién de la matriz, pero los

errores numéricos que se acarrean son mayores que en el método antes
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h)

enunciado, ademés de estos tres métodos, el més rédpido en tiempo de mé-
quina y que menos memoria emplea en una computadora es el de reduccién-
de Gauss.

En esta parte se efectia la transformacién de los pardmetros X calculados
a los C's de interés, los cuales son propuestos en la tabla I.(IV en diag.).
Debido a que los pardmetros propuestos y €l sistema de ecuaciones genera-
do es para la obtencién de una manera directa de los pardmetros de ecua-
ciones lineales en X.

Se efecttia el calculo de las presiones con los pardmetros C's obtenidos
para cada una de las temperaturas experimentales T.

¥En seguida, se efect@ian los célculos de las desviaciones para cada uno

de los puntos experimentales de la siguiente manera.

Desviacién = presién experimental-presién calculada.
E1l tanto por ciento de error en cada punto definido como la presién calculada-
presibén experimental, dividida esta diferencia entre la presién experimental
y multiplicando todo esto por cien. La desviacién promedio (Desv. P.), que
se define como; la suma de las desviaciones en cada punto en valor absoluto
entre el nimero de datos. De igual forma se define el promedio del %
de error (P.% E). (V en diag.). Lo que cabe aclarar en esta parte, es que
también, otra de las formas de reportar a la desviacién es con signo opues-
to i.e. presién calculada-presién 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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lo.

Y

20.

i)

k)

valor calculado-valor exp
valor exp

% de error = [ :| X 100

alor exp-valor calculado ] % 100

%
% de error = |: valor calculado

El primer caso se emplea cuando se estd propon iendo un modelo que se
apegue a los datos experimentales; y el 2o. 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.

Aquf se imprimen los resultados obtenidos como son los parimetros de
la ecuacibén propuesta, los mencionados en i) y otros como los valores de
las temperaturas experimentales y el logaritmo de la presién en atms.

(VI en diag.) En vista de que los valores de la temperatura expresada en

OK fueron divididos entre 100, para imprimirlos en esta parte, se volvie-
ron a multiplicar por cien y obtener los datos correctos en OK, motivo por
el que, los pardmetros que se reportan en la tabla II, para ser empleados
se sustituyen en la ecuacibén propuesta y el valor de la temperatura deberé
ser en unidades de °K dividido por cien.

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 tarjeta de rotulos
y claves; considerindose 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-
tinfla con la siguiente instruccibn; si es 2 se regrega a leer una nueva tar-

jeta de identificacibn (ré6tulos y claves).
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Se efecttian cédlculos para poder realizar gréficas por impresora. (VII en
diag.) Estas gréficas son creadas en arreglos por medio de subprogramas
(apéndice C), y se manifiestan discontinuidades en algunas partes, debido
a que para este tipo de gréficas, se tiene que hacer una transformacién
lineal, de intervalos reales a intervalos de una hoja de computadora, los
que corresponderén a puntos coordenados de éste plano, siendo por lo tan-
to nimeros enteros, cosa que no ocurre con otras unidades de salida de una
computadora; como pasa con el graficador, en el que se pueden hacer par-
ticiones més finas, la variacién en escalas es méds amplio, y existe la
posibilidad de ir uniendo los puntos manifestando la grafica mediante tra-
zos continuos. La diferencia entre los valores calculados y los experimen-
tales en la gréfica estdn dados en que los experimentales se manifiestan
por el cardcter més ( + ), y los calculados por el carédcter asterisco(*),
en el caso en €l que el error es muy pequefio o por efectos de escala, am-
bos caracteres se superponen, predominando el caricter asterisco,

Se mandan a imprimir las grificas elaboradas anteriormente, una vez
hecha la impresién se regresa a leer una nueva tarjeta de rétulos y claves
o bién un nuevo conjunto de datos que empieza de tal forma.

Se termina el programa.

Por la descripcién de estos programas 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

54



diversas sustancias, en que se probaron las ecuaciones de la tabla I s6lo se
exponen los siguientes ejemplos de los programas MELL y MELL 1 respecti

vamente.
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Ie M.

Feo

VALORES EXPERIMENTALES PARA LA CORRELACICN CE LA CURVA DE PRESION DE VAPOR

SLSTANCIA

MVMEG

C.ECCCCCCCE
0.1C4COCQO0E
0.15C00CCCE
0.2C0SGSS1E
0.3CCSSSS1E
0.29E8SSSS4E
0.E5CCCCCCE
C.7ST7SSSELRE
0-.125565SGE
0.20320CCOE
0.3056SGS°EE
0.50086SS0E
0.774CCCCCE

01
02
Gz
€2
02
c2
Cz
Cz
g2
03
02
02
€3

CLCROHEXANO

ATNVS

0.6578944¢E
0.136842CSE
0.19736841E
0.26447356E
C.3960524GE
0.52496GG1E
0.723683E3E
C«1049S996E
C-16526312E
J.26T7T36€38E
0.4022367¢E
0.65907878E
C.10184202E

-92
-C1

-Cl1
-01

-01
~-C1
-9l

ac
Ce
ca
(e
co
01

FECHA

nc

0.15CCON00E
U.2€669SSTE
G«33599991€E
0.3858G9991€E
C.46699SSTE
0.5259G6991E
C«59699S9TE
0.683G69994E
0.7S5C0CCNE
C.925S69991E
0.10459999E
0.12029999E
0.13559GS9E

30-1v-73.

02
02
02
02
02
02
02
02
02
02
03
03
03

C K

0.28814G66E
0.29984961E
C.30624951E
0.31174951E
C.31984961E
0.32574951E
0.23284961E
0.34154G5¢E
0.35264966E
0.36574951E
0.37774951E
0.39244S4¢E
0.40874951E

03
03
02
03
03
03
o2
032
03
03
03
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TABLA CE PRESICANES

LCG. CAL.

LCC P

-2.177¢€
=3-1.7G098
-1.5813
~ a2 T8y
-1=1378
-009747
-0.5710
—0.294¢
-00182’1
0.C0E2
CESVY.

ATMS

C.CCee
C.C1l2¢
C.C1ls¢
C.C2¢&c
C.C29¢
C.C5z¢
C.C72¢
Ca1CEC
C.1E5¢€
Crgers
C.403E
C.E517C
l.C12z

PRCMELIC EN ATMS,=

CE vARCR

PARA LA SUSTANCIA

CLCRCHexANC

CCLACION CE ANTCINE

LOG(P)=CLl+C2/(C3+T)
PARAMETROS CE LA ECLACICN

Cl=

o ]
[}

(6]

3

i

1

FRESICNES CALCLLADAS

MMHG

£E.7494
1C.2260
14.E2¢°5
16.5267
AC..0970
35 S8R 6
£€.3426
EC.«58590
225.8192
cCa .l €E6D
3CE.6438
455.3579
T€S.2EEE

=81 2967 E TI

ERRLCR PROMELCTIC =

E

=1 2707 GRE I1
=EJB6T29E6SE-D1
DESV. EN PRESICNES
ATMS MMHG
=iy 6] -C.C494
C.CCC1 0.CT40
C.CCC2Z C.1735
C.CCLZ C.17C3
C.CCll raL0N28
=LaCC01 -1 «UBZ6
=CalEo5 -T.3478
=C +C 1L =8 .3596
=0 SEL7 “R.el92
=L +L0LY - L8860
L0112 -"0aG438
Gat.CEl 1.542¢C
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CAPITULO IV
Uso de polinomios en el ajuste de una curva de presién de vapor.

Los tipos de las ecuaciones que ajustan a la curva de presion de
vapor vistas hasta ahora, adoptan formas cuyo comportamiento debe amol
darse a los datos de presiones experimentales; estas formas segln los
autores que las han propuesto, en algunos casos son sencillas como la
ec. de Kirchhoff, la de Nernst modificada, otras como la de Cragoe y la
de Ambrose-Martin, en las que intervienen méas pardmetros, pero cuya
forma se puede incluir en un polinomio de la temperatura, lo que nos con-
duce a pensar en que quizés la forma de ajustar mejor a la curva de pre-
sién de vapor, sea precisamente el empleo de un polinomio de grado
Ahora bién vamos a justificar tal empleo con bases tanto empiricas como
mateméticas.

Partiendo de la ecuacibn (II-2) que proviene de la ec. de Clapeyron-
Clausius, al considerarse al volumen de la fase vapor con un comporta-
miento ideal, y omitir el volumen del liquido, por ser muy pequefio com-

parado con el de la fase vapor; reescribiéndola en esta parte se tiene;

dP . PAh g o
d RT®

dilmP _ Ah (V' -2)
dT RT®
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Considerando el comportamiento del cambio de la entropfa molar Ah
como una funcién de la temperatura solamente, como se vié en la rela-
cién _(II—5), con las mismas restricciones para A ho y los parimetros &i ;
se obtiene al integrarse la relacién (IV-2) para una serie infinita la expre-
sién de la forma

— Aho al] T azT a z
InP = ¥ * Rm "R +—?j+"'+°te (IV-3).

Haciendo un cambio de pardmetros Q'S a nuevos pardmetros b's
en los que se incluyan los factores constantes como y R obtenemos
la relacién

InP = by + 2 +bInT + b,T +b,T+. .. +

(IV-4)

siendo b, = cte, b, =4h./R y para los demds términos se tiene que
estdn dados por la relacién bz'H = q;/R para 1 = 1, M
Donde intervienen ™M + | parfmetros a ser calculados.

Como entre los términos de la expresién (IV-4) encontramos al
in T, Yy se tiene que la variable T est4 acotada por T, y T, ; intervalo
donde coexisten en equilibrio las fases lIquida y vapor; es factible expresar
a la funcién logaritmo como una serie de Taylor, la cual como sabemos,
consiste en expander dicha funcién en una serie :infinita o finita més un
término residual; donde los coeficientes de los términos consecutivos de la

serie, envuelven las derivadas sucesivas de la funcién i.e., se asume que la

funcién f (T), tiene una n-ésima derivada continua en el intervalo cerrado
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El desarrollo de la funcién logaritmo natural en una serie de Taylor,
tiene también validez para el caso en que el intervalo de ajuste sea menor;
y la variable T se encuenire acotada por una T méxima y una T minima por
abajo del punto critico y por encima del punto triple respectivamente, ya que
el error de aproximacién tiende a disminuir. Asf pués la funcién In T se
puede expresar en funcién de una serie de potencias de la temperatura, lo
cual para nuestro caso seré suficiente si tomamos hasta el tercer término

de la serie de Taylor, esto es para la funcién f (T) = 1n T se tiene.

FIT) =F(T,) + FITNT-T,) +£(T-T.)/2!

(IV=-5)

T = 1mT, + U=t/ o (T-T)

i 21 7; (IV-6)

cuya forma se puede expresar como

lmT = A + BT + CT2 (IV-7)

lo cual nos dé la representacién del término In T como una combinacién de
1, T T2 ; mismos términos que intervienen en la relacién (I\-4), de
tal manera que sustituyendo la aproximacibén (IV-7) en ésta, y efectuando

las factorizaciones correspondientes en las potencias de T. Los parime-
tros A, By C quedan absorbidos dentro de una nueva transformacién de

los parimetros b's a pardmetros K’'S; obteniendo la relacién
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]m‘P =k, + %—g + kT + k4Tz+ ksTBJr sy (IV-8)

En esta relacién kx = A+ bo' k2= b1 , k5 = b_,, +B ,
k4 =C + b,, y los demés pardmetros de la serie por considerarse
infinita est4n dados por la relacién kj = bj para J =5, M+ 2 ;
aqui m + 2 vuelve a ser el nfimero de parimetros k'S
Si en la expresién (IV-8) se elimina el término en el que interviene
el reciproco de la temperatura al multiplicar a todos los demés por T, y

efectuando al mismo tiempo el cambio de In P a log P por medio de la re-

lacibén

LogP = ImP/ 1Im(10) (IV-9)

se hace un nuevo cambio, de los pardmetros k's a los pardmetros C's
para obtener una relacién polinomial de la forma
TlegP =C, +CT + C, T + C4T3+ e (IV-10)
donde los C's absorben el factor constante 1In 10 que aparece en el denomi-
nador de los k's, asf como C; = k,/In10y C, = k,/ln10.

De esta manera hemos llegado a la expresién que se deseaba.
En esta forma polinomial quedan incluidos casos particulares como las

ecuaciones ,de Kirchhoff tomando hasta el 20, término; la ec. de Nernst
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modificada al tomar hasta el 3er.término, y la ec. de Cragoe en la que se
incluye un término més que en ésta Gltima; todas las demds ecuaciones de
la tabla I quedan excluidas de ser casos particulares del polinomio (IV-10),
pero pueden ser aproximados por éste, al tomar los términos correspon-
dientes, como en el caso de la ec. de Ambrose-Martin, cuya aproximacién
se puede hacer por medio de un polinomio de grado 4 en el que intervienen
5 pardmetros,-

En base a ésto se efectué un programa de computadora de nombre
ADEPO:::, para determinar el grado del polinomio que mejor ajusta a la
curva de presién de vapor de una determinada sustancia, probédndose en
buse a los resultados obtenidos por las ecuaciones de la tabla I, solamente
los grados 2, 3, 4 y 5; los cuales nos dan una confiabilidad en la interpola
cién entre dos puntos experimentales con los pardmetros calculados; para
los cuales se empleb el método de minimos cuadrados al incluirse todas las
parejas de datos experimentales P's y T's.

Para el programa ADEPO se siguib un procedimiento similar a los

programas MELL y MELL 1 por lo cual no se entrard en detalles sino que

se darén las diferencias bésicas.

lo. 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 transformacién de unidades para

las presiones a atms. y para la temperatura a °K, debido a que constante-

Apéndice D,
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mente las fuentes de informacién dan a estas variables en diversas unida-
des. |
20, En lugar dé seleccionar una determinada ecuacién como en los otros
casos, se genera un polinomio de grado n, por medio del cual se ajustarain
los datos experimentales.
30. El programa emplea un menor nfimero de instrucciones que los pro-
gramas anteriores, asi como menor tiempo de méquina.
40. Por fltimo la forma de obtener los resultados varia un poco con res-
pecto a los programas MELL y MELL 1.

De igual manera que en el capftul o anterior solamente se expone el
siguiente ejemplo, que justifica el uso de un polinomio, con resultados sa-

tisfactorios.
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CAPITULO V

Conclusiones

Resultados con ecuaciones.

Se determinaron los pardmetros que aparecen en las ecuaciones
de la tabla I para 36 sustancias. Estos pardmetros aparecen en la tabla
II. Ahf también se indica la desviacién promedio respecto a datos encon
trados en la literatura.

En la tabla II sélo se han conservado los pardmetros de las sus-
tancias y ecuaciones para los cuales se obtuvo un error promedio menor
o igual al 10%.

El error se defini6 en el capitulo III, donde se dieron detalles de
su célculo.

Los intervalos para los cuales se determinaron los pardmetros de
las ecuaciones se indican también en la tabla II.

De las 36 sustancias correlacionadas, para once de ellas la ec.
de Antoine es la que d4 el mejor resultado de ajuste, para diez mds la
ecuacién que mejor las correlaciona se tiene a la de Antoine-Nernst, que
se trabaja mediante el programa MELL 1, y propuesta como una ecuacibn
empirica. Otras seis son ajustadas con un error minimo empleando la ec.
de Ambrose-Martin, cuatro con la ec, de Martin modificada, dos més con
la ec. de Rankine, dos con la ecuacién 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 correlacién con ellas
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dandose en varios de los casos que tal error fué menor que el 1%, pero
este error siempre fué mayor que el que se obtiene con las ecuaciones an-
tes mencionadas para un buen ajuste. Pudiéndose resumir los resultados
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 informacibén para las 36 sustancias.

Ecuacién ler, Lugar 20. Lugar 3er. L.ugar
Antoine 11 7 8
Antoine-Nernst 10 8 2
Ambrose~Martin 6 2 4
Martin mod. 4 8 2
Rankine 2 3 5
Cragoe 2 3 3
Nernst 1 . 1 7
Nernst-mod. 4 4
Kirchhoff 1
Totales 36 36 36

De este modo se desprende que la mejor ecuacién para ajustar una
curva de presién de vapor, es la de Antoine; haciendo notar que a pesar de
haber sido propuesta en 1888, hasta ahora nose 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 fases liquida y gaseosa de
diversas sustancias, ademéds como se vié, también es una ecuacién que

ajusta mejor a los datos experimentales, por distribuir més 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 pardmetros que obtienen otros autores con esta ecuacibén y los obteni-
dos aqui de una manera puramente numérica, mediante un programa de
computadora en que se garantiza una precisién hasta una 6a. cifra deci-
mal; a parte de que la temperatura es dividida entre cien, es que; como se
puede ver en el artfculo en el que George W,M. Thomson [ i ] hace un es-
tudio sobre esta ecuacibn, al pardmetro de correccién de Antoine (C; de
la tabla I donde es expuesta de una manera explicita), le asignan un valor
seglin el tipo de sustancias en estudio, lo que bidsicamente reduce a deter-
minar solamente dos paridmetros, pero aumenta el error al efectuarse los
cédlculos para las presiones ajustadas, quizds por esta razén algunos auto-
res consideran a otras ecuaciones como mejores en la correlacién de una
curva de presién de vapor. Ademds esta ecuacién interviene para todos
los casos en que se ajustan datos del equilibrio liquido vapor, dando siem-
pre un error menor que un 5% por lo que la interpolacién 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 liquida 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 ecuacién para la corre-
lacién de la curva de saturacién es la de Antoine- Nernst, para la cual se

pueden dar argumentos similares con respecto a la distribucién uniforme
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en el error a lo largo de toda la curva de ajuste, quizds también influye el
hecho de que el mayor peso para un buen ajuste, lo aporta el pardmetro C
en esta ecuaci6én (Tabla I), por ser calculado con precisién por medio de

la computadora. Con lo que se refiere a interpolaciones y extrapolacio-
nes, una vez determinados los pardmetros de una forma numérica a la se-
guridad en su manejo es similar al de la ec. de Antoine. Dentro de las gi-
guientes ecuaciones que dan un buen ajuste estdn la de Ambrose-Martin y
la de Martin modificada, en las cuales se observa que la distribucifn del
error a lo largo del intervalo es menos uniforme, siendo menor cuando se
va acercando al punto critico, en funcién del cual esté dado el término de
correccibén, pero con lo que re specta a puntos cercanos del punto triple al
error 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 distri:buidos los datos experimentales
de una manera uniforme en el intervalo.

Con respecto. a estas ecuaciones; las propuestas originalmente por
Martin y la de Martin-Rankine, por lo general su empleo se hace cuando
se cuenta con datos experimentales del punto critico (al menos de la tem-
peratura critica T.) encontrdndose las mismas dificultades que con las
ecuaciones presentadas en una forma reducida en las que también interviene
T, , limitdndose su s6lo uso en aquellos casos en que se cuente con esta
dado; de no ser asi y aunque se disponen de métodos de estimacién de tal
punto,propuestos en ingenierfa, los resultados no son muy confiables ya

que en la mayoria de los casos los datos estimados estdn muy alejados de
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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 critico (a partir del pentanol para el cual no
aparecen resultados en la tabla I).

El método de estimacién empleado fué el propuesto por Lydersen
[1i]) por ser el mejor, y el cual se basa para dicha determinacién en la
composicibén de la sustancia y del punto de ebullicién normal, siendo de un
carédcter netamente empirico. Asf la relacién para calcular T estd en
funcién de un pardmetro 6 que relaciona a esta temperatura con la tem-

. peratura de ebullicién T, de la siguiente manera:

9 - Tb / Tc By

E1l valor de esta relacién se encuentra en una vecindad de la rela-

cién 2/3, definiendo a 8 como:

8 = 0,567 + Y AT - ”:ATJZ (V-2)

Donde las £ AT se obtienen al sumar las contribuciones de los
grupos que constituyen a la sustancia. Para la presién critica propone

una fé6rmula empirica dada por

P, = M/(0.34 +%TAPY bins

En esta filtima relacién P, es la presién critica, M el peso mo-
lecular de la sustancia y L. AP es la contribucién de los grupos para la

presién.

Como un ejemplo se tiene la estimacién de los datos criticos P, y
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T, del acetato metilico. Su férmula quimica es CH;COO CHj para

€l que se cuentan con datos experimentales con que comparar y son:
M=74.08 , T, =330.3°K, T.=506.9°K y R.=46.3 Abns.

Tomando en cuenta los grupos CH 5 Yy COO que componen a la

molécula y sus respectivas contribuciones

AT AP
CH 0.020 227
COO 0.047 .470

los resultados al efectuarse los célculos son los siguientes

T. = 510.96°K P, = 45.64 atms.
Lo que hace que se tengan errores en los valores estimados menores a
un 2%. pero para algunos de los alcoholes mencionados el error se con-
sidera del orden del 20% lo cual deja mucho que desear, con respecto a
una buena correlacién con la curva de presién de vapor; desconfidndose
mucho de la interpolacién entre el médximo punto que se tenga experimen-
talmente y el punto critico estimado. Las otras ecuaciones entre las que
contamos con la de Rankine, Cragoe, Nernst, Nernst modificada y Kirchhoff,
los resultados obtenidos presentan una gran aproximacién con los datos ex-
perimentales para varias sustancias, lo que hace que se les de una gran

confianza en su empleo para varios usos précticos en ingenierfa siendo

suficiente para obtener resultados satisfactorios; en la mayoria de los casos
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el error de ajuste es méds modesto con respecto al de ecuaciones vistas
anteriormente, obteniéndose mejores resultados con los pardmetros 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 pardmetros 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 pardmetro de correccién de Antoine C en la ec. de Rankine
da un error del orden del 100%, lo mismo que sucedié al querer correlacio-
nar datos experimentales con la relaci6én general que proponen Renén -
Prausnitz, enla que intervienen los mismos pardmetros mas otros térmi-
nos. Por lo que se indica en esta parte; que la expresién presentada en
la tabla I 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 estan lista-
dos los pardmetros calculados, en los diversos casos particulares son
referidos a ecuaciones de las ya mencionadas en el capitulo II, donde
los espacios en blanco de dicha tabla, son cero para tales pardmetros
de la expresi6n general.

Queda todavia el problema de encontrar una ecuacibén cuyo carécter
sea netamente tebrica, en base a estudios de los comportamientos en los

voliimenes de ambas fases en equilibrio, asi como en la entalpfa de vapori-
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zacibén; y donde los resultados sean similares o mejores que los que se ob-

tienen al emplearse lag ecuaciones mencionadas,

Resultados con polinomios.

Con respecto al uso de polinomios en un ajuste de la curva de presién
de vapor, se presentan los mejores resultados por medio de la tabla III,
para 18 sustancias en los que fueron probados.

Se obtuvieron resultados satisfactorios en la mayoria de los casos en
que se ajustaron datos experimentales. El intervalo de correlacién para
17 sustancias no fué todo en el que coexisten el liquido con su vapor, sino
que éste fué mucho menor, motivo por €l cual el error encontrado para un
buen ajuste fué menor que un 1% el cual era de esperarse, la excepcibn
para este tipo de ajustes fué con el acrilonitrilo en el que el error prome-
dio fué del orden de 2.3% donde sI se tomd un intervalo de muy cerca del
punto triple hasta el punto critico, 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 mayoria 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 varia
ciones del polinomio, siendo este error mayor que el que exista en cada
uno de los puntos en que se efectué la interpolacién, 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 vélido para el célculo donde
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se pueda emplear el método de minimos cuadrados en el que se tengan 20
datos experimentales. Seglin la distribucién 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 deberd a que se encuentren muy cercanos a los valores
de las raices del polinomio en cuestién, pero interpolaciones y extrapola-
ciones nos conducirian a errores muyseveros debido a variaciones propias
del polinomio,

D. Ambrose et, al. [i11] hicieron un estudio con respecto a otro
empleo de polinomios en el ajuste de una curva de presién de vapor, en el
que se emplean polinomios ortogonales como lo son los de Chebyshev con
los que se trata de obiener un buen ajuste para diversos tipos de sustancias
entre las que intervienen moléculas de varios tipos sencillos como el oxi-
geno y otras més 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 bastante satisfac-
torios, cuando se comparan con los obtenidos por medio del uso de otras
ecs. que desgraciadamente no se encuentran entrelas de la tabla I, proba-
das en el presente trabajo.

Por los resultados que obtuvieron Ambrose y colaboradores, para
algunas de las sustancias en que se efectia el ajuste con esta clase de poli-
nomios por medio del cual se represente a la curva de saturacién, los in-
tervalos de correlacién fueron menores que todo en donde pueden coexistir
en equilibrio, al tomarse datos por encima del punto triple. Presentdndose
como un trabajo futuro a seguir el empleo de estos polinomios, en el que

se hace notable la gran utilidad que tienen la aplicacién de Métodos Mate-
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méaticos en la Fisica Termodindmica y del Andlisis numérico, para lograr
una representacién lo més exacta posible de la curva de presién de vapor, -
como ya han demostrado en su articulo D. Ambrose et. al.,

Finalmente en este trabajo se efectuaron ajustes a partir de datos que
se disponian, los que se obtuvieron de varias fuentes de informacién [1V],
[vl ,Lvil ,Lviil, Lviiil, Lix] y[Lx] que los reportan como em-
plricos; aunque nuestros deseos hubieran sido el poder obtenerlos directa-
mente del laboratorio,

‘En los casos en que fué posible se evitd el hecho de ajustar datos que
ya hubieran sido correlacionados, al mezclar los datos disponibles de una
misma sustancia,de esta manera se obtuvieron los resultados de las tablas

I y III.
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TABLA 1II
Pardmetros calculados para ecuaciones que correlacionan a la curva de presibén de

vapor a partir de presiones y temperaturas experimentales.

Los resultados aparecen de la siguiente manera:

En el primer renglén.- Nombre de la sustancia, intervalo de presiones mm Hg ¥y
Atms.; e intervalo de temperaturas en °K ¥ Q% respectivamente.

En el segundo renglén.- Encabezados de las columnas como son Ec. a la que son
referidos los resultados con la Tabla I, donde aparece de una manera explicita o impli
cita, en seguida los parimetros de C1 hasta C7, la desviacién promedio en la presién
expresada en atms. y el promedio del % de error ambos definidos con anterioridad.

Del tercer renglén en adelante aparecen en la primera columna de la izquierda el
nimero gue refiere a la ec. de la Tabla I, y a continuacién los resultados obtenidos

para esa ec. cada uno de los valores abajo del encabezado correspondiente.



Intervalo en presiones Intervalo en temperatura

mm HG Atms. “r °c

Ox{geno (1.0,38494,0) (0.001315,50.649994) (54.05,155.04) (-219.1,-118.11)
Ec. C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 Desv. P P. % E.
(1)  3.925398 -3.368908 -0.442069 0.114872 1,084028
(2) 4.443378 -3.879865 -0.164219 0.145316 2.117089
(3) 4.452838 -4,052975 -0.795487 0.135273 1.833136
(4) 4.388249 -4.845629 -4.684462 0.855844 0.050512 0.687992
(5) 5.823506 -3.927498 1.881005 -1.890015 0.382526 -0.063778 0.032397 0.636034
(6) 3.939661 -3.896805 1.507884 -1.695951 0,559553 0.062775 0.019056 0.510954
(7) 5.936769 -4.388897 0.936555 -0.965735 2.324866 0.042383 0.959946
(8) 5.671179 -4,26451 -1.408345 0.401182 0.023035 0.473809
(9) 3.072672 -2.668105 -0.106214 0.306396 0.027459 0.855256
(10) 4.100556 -3.714201 0.116385 3.522192
(11) 4.046404 -3.691323 -0.536234 0.16259 2.B825606
Metanc (60.0, 34809.9) (0.078947, 45.801575) (88.05,190.61) (-185,1, -82.54)
Ec. C1 C2 C3 C4 C5 C6 C1 Desv. P P.% E.®
(1)  3.945325 -4,33752 -0.017892 0.117664  0.994042
(2) 3.989651 -4.458853 0.000092 0.103576 1.145649
(3) 4.000425 -4.469748 -0.018239 0.105099 1,134347
(4) 4.20577 -4,939767 -1,668240 0.264989 0.08429 0.920499
(5) 3.901434 -2.981642 6.511826 -1.399659 0.0071963 -0.130649 0.074428 0.947143
(6) 3.702243 -4.621641 1.214278 -1,034687 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 0.143087 0.057621 0.673033
(9) 2.168439 -2.330848  -0.249489 -0.470820 0.039063 0.646506
(10) 3.989955 -4.459087 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
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Agua

Eie. B |
(1) 5.152268
(2) 6.993877
(3) 8.924623
(9) =12.508
(6) -0.718378
(7) 43,02666
(8) 11.32021
(9) 5.126088
(10) 5.73186
(11) 4.959543
Acrilonitrilo
Ee: C1

(1) 4,585376
(2) 5.321706
(3) 5.927884
(4) -23.14211
(5) 0.214688
(6) 19.07109
(7) 1.580763
(8) 5.40309
(9) 3.03276
(10) 4.826303
(11) 4.602426

c2

~17.1:3828
-24.01268
-26.78842

2.539793
-17.04854
-51.00325
-29.69492
-17.05853
-21.55681
-17.27458

¢

-15.29988
-17.81259
-18.64246

20,93631
-11.69146
-24.15411
-14.31697

-17.9018
-10.77962
-16.95151
-15,927172

(1.4359,16568.0) (0.001889,21.8)

€3

-0.406311

-0.150968

-3.054103
24.68207
2.921998

-0.4111075

C4

0.063261

C5

=0.159476

-0.527952 0.0330177
-78.31976

4.735795
-1.203181
0.0024543

(1.0,26524.0) (0.0013157, 34.9)

C3

-0.166838
-0.067163
-1.111701
53.2509
7.003886
-8.135545

-0.500153

C4

-3.361038
0.319443
2.222465
9.380886

Cb

-0.140577
~-0.23944
-0.766622
-0.090895
0.155854

C6

-0.646322
0.0524537

0.081453

C6

-0.580207
-2.701505

0.002192

(258.15,647.35) (-15.0, 374.2)

i Desv. P P.% E.
0.181431 0.539774
0.516144 2.184919
0.446739 1.245492
0.315216 4.318913
0.034928 1.118855
-43.12099 0.502088 5.072662
0.349661 1,976810
0.172398 0.551449
0.969231 9.208439
-6.673898 0.682940 4.666826
(222.15,519.15) (-51.0, 246.0)
C7 Desv. P P. % E.
0.012854 2.151888
0.006601 2.327108
0.007294 2.279457
0.067375 8.535754
0.003566 2.521699
0.004711 2.893840
3.83329 0.012721 2.738484
0.006235 2.306435
0.009429 1.988218
0.088720 3.555585
-2.177582 0.009675 2.453202


http:222.15,519.15
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Acetonitrilo (1.0, 36252.0) (0.0013157, 47.70) (226.15,548.0)
Ec. C1 C2 C3 C4 C5 C6 C1 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. C1 Cc2 C3 C4 C5 C6 C1 Desv. P P.%E.
m.
(1) 4.385956 -14.62485 -0.367651 0.007584 0.681058%°
(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  -0.130308 -4.118466 0.009510 2.967776
(7) -9.182322 2.496524 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)  4.89213 -18.17484 0.182659 4.966025
(11) 4.344343 -15.49169 -5.192751  0.013503 2.073898


http:238.15,564.35
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2,2.4 Trnmetil pentano

Ee. C1

(1) 4.061892
(2) 5.97797
(3 7.899714
(4) 41.98933
(5) -5.48766
(6) 2.118494
(7) -9.097166
(8)  26.26651
(8) 3.886218
(10) 4.615339
(11) 4.101157

Oxido Nitroso
Ee. Cl

(1) 3.756313
(4) 23.81875
(5) 32.25238
(6) 16.91733
(7) 18.89044
(8) 19.283
(9) 2.035228

C2

-13.31014
-19.86028
-22,58319
-70.23599

-6.38589%

-16.99767
-10. 771787
-44,74118
-12.77898
-17.27092
-14.87199

Cc2

-4.850567
-34.38504
-79.11075

-20.0453
-27.27322
-20.69304
-2.931095

(1.0,19304.0) (0.0013157, 25.4)

C3

-0.447079
-0.172784
-3.209808
-62. 37027
0.237059
1.683869

-0.488172

3.352882
3.104381
-0.376983
41.68437

Cb

-0.317891

0.027291

-3.325595

-5.51996
0.016867

(1.0,54492.0) (0,0013157,71.7)

C3

-0.575919
-46.4953
-215.8456
-3.30437

-0.772126

3.862802

-0.2958567
-9.609413

C5H

-3.499327

0.156544
-1.09028

-5.780518

0.348774

-0.380448

-0.014839
26.32307

0.454834

-4.992516

(129. 75, 309.

-0.463736
0.153292
14.05007

Desv. P

.036314
.071157

0.0679
.147834
.144267
.013984
.071055
.292481
.032314
.181586
.108332

=N =]

COoO0oDO0ODO0OO0O

(236.65,543.6) (-36.5, 270,45)

P.% E.

0.657323
2.01064
.686975
.180593
. 740924
.106582
.559431
.021054
.538726
.451118
.035832

LW M OoowW =g

65) (-143.4, 365.0)

Desv. P

.597354
.158674
627173
.138613
.490401
.173264
.078988

o000 QOO

P.% E,

7.488435
5,787331
7.890586

5.26705
6.288174
5.494757
7.574862


http:129.75,309.65
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Benceno

Ec. C1l
(1) 4,192648
(2) 5.655116
(3) 7T.153211
(5) -2.539029
(6) 2.657104
(9) 3.761435
(10) 4.614693
(11) 4.284977
Tolueno

Ec. Cl

(1) 4.199914
(2) 6.006725
(3) 7.825975
(4) 1163572
(5) -4.945289
(6) 1.814703
(7 10.63015
(8) 16.76839
(9) 3.861722
(10) 4.717594
(11) 4.175865

C2

-13.09506
-18.44238
-20.59775
-8.010853
-15.97029
-11.79655
-16.37196
-14.72932

C2

-14.19463
-20.83476
-28.44249
-28.80092
-7.734022
-17.43027
-35.34369
-34.86714
-13.11034
-18.21115
-15.40154

(35.87,38076.0) (0.047197,50.1)

-01
-0.

’ -20

3.
1
-Ol

C3

410997
124355
418682
947675

.195443

533808

C4

1.327283
-0.244051

C5

-0.158242
0.015869
0.038955

(1.0,31616.0) (0.0013157,41.6)

-0.
-0.
-2.
-9,
-1.

1

C3

458857
151051
941655
267002
879726

.697106

.543479

C4

0.339088
4,481007
-0.345877
0.337746

C5

-0.371967
0.023188
-0.54965

-2.809362
0.030389

Cé

-0.228976
-0.437851

Desv.P.

0.096038
0.152234
0.142134

0.17407
0.043545
0.074461
0.210916

(2178.68,563.65) (5.53,290.5)

P.% E.

0.832492
1.631112
1.307392
2.65428
0.79884
0.591668
4.851009

-3.418227 0.191797

(246.45,593.75) (-26
C6 C7

2.70746

.7,320.6)

-0.461437
-0.003597

0.210954

-5.334242

Desv.P.

0.067441
0.133875
0.118227
0.064132
0.354826
0.022071
0.131577
0.278978
0.049943
0.295487
0.192664

P.% E.

0.72296@2-
2.114255
1.691445
0.848831
7.132085
1.187221
1.323762
4.270786
0.57951
7.39292

3.402479
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Acido Clorhidrico
Ee. .l C2

(1) 4.411172 -7.85591
(2) 4.99624 -9.090804
(3) 5.271382 -9.472363
(4) 1.926017 -4.861202
(5) -2.53355 -0.267752
(6) 1.798209 -6.592327
(7) -1.183116 -0.477479
(8) -2.054691 -4.202703
(9) 1.644972 -3.204716
(10) 4.56876 -8.60463
(11) 4.467343 -8.319134

Dioxido de carbono

Ec. B | c2

(1) 4.538853 -7.829267
(2) 4,097128 -7.855573
(3) 3.599781 -7.178959
(4) 3.476818 -7.007583
{5) =-1.234921 -2.536566
(6) 0.089285 -3.481318
(7) 0.929013 -3.674903
(8) 0.704431 -5.270983
(9) 0.982474 ~-1.56756
(10) 4.696467 -8.628775
(11) 1.469699 -8.629776

(103.71,62396.0) (0.136461,82.1)
C3 C4 C5

-0.099878
-0.0866241
-0.8568115
9.227007 -0.995803
17.85294 -0.089685 -0.528397
1.330375 0.010609 -0.100151
14.38732 -1.274604
3.187514
-0.600607 0.456229

(3886.16,55334.7) (5.11336, 72.8)
C3 C4 C5

-0.121913
0.114966
1.129215
-17.50588 -0.051094
6.946102 0.846981 -0.223903
0.541702 0.470483 -0.112987
2.761324 -0.254261
1.570751
-1.107256 0.555854

Cé

'1 " 14864
-1.041344

-0.482416

C6

-0.066224
-0.089495

-0.204533

(158.9, 324,

C7

-3.061922

-1.197442

(216.5, 304,
ol

-2.971525

0.007048

6) (-114.24, 51.45)
Desv.P P.% E.

0.004236 0.178453
0.002183 0.255422
0.002675 0.248314
0.004839 0.501687
0.001484 0.202817
0.001763 0.297842
0.006637 0.752545
0.008179 1.042979
0.006116 0.623089
0.065657 1.495014
0.004663 0.298497

15) (-56.65, 31)
Desv. P P.% E

0.124401 0.338621
0.150344 0.618281
0.143085 0.596559
0.127858 0.54551
0.091590 0.267060
0.108442 0.44923
0.193629 0.68562
0.140727 0.45081
0.080082 0.264706
0.091316 0.285862
0.090947 0.28634



Metanol

Ec. [ B | Cc2
(1) 5.208138 -15.86274
(2) 6.99565 21.68108
(3) 8.776154 -24.18092
(4) -8.969831 0.371881
(5) =-3.863758 ~-7.304589
(6) =-0.590429 -15.08945
(7) 36.55757 -60.48271
(8) 11.86346 =-27.29677
(9) 6.625862 -20.35991
(10) 5.716755 =-19.38142
(11) 5.238505 -17.28772
Etanol

Ec, C1 C2
(1) 5.099546 -15.3618
(2) 7.976889 -24,70134
(3) 10.84899 -28.74387
(4) 0.893563 =-14.8933
(5) 1.516558 -16.24519
(6) 0.761133 -13.58347
() 80.36578 ~119.7575
(8) 6.687074 -23.19427
(9) 12.51274 -43.13666
(10) 5.901915 -20.8622
(11) 5.175503 -17.57011

(1.0, 60746.7) (0.0013157,79.93)

C3

-0.332639

-0.171009

-3.057245
28.98166
16.93709
3.04619

-0.072955

-1.913946
-0.6020918
-0.5909019
-56.80023
-1.53849

C5

-0.073778
0.039456
3.407993
0.124146

-0.137798

(1.0,47956.0) (0.0013157,63.1)

C3

-0.505296
-0.269958
-4.890466
12,67496
10.4407
0.686225

0.709576

-1.016325
-0.506138

0.426635
-137.4367

C5

-0.061628
-0.095672
8.246029
-0.086801
0.653133

C6

-0.190250
-0.034358

Cé6

-0.222335
-1.769464

-0.031687

-4,878752

-4.594894

-12.42994

-7.766042

Desv. P

0.038317
0.126873
0.11929
.407949
.227864
.059192
. 307934
.125145
.115204
0.4008
0.2155

(== on I == B o Bl = I ==

(241.85, 516.65) (-31

Desv.P

0.029917
0.008636
0.027498
0.013237
0.020134
0.102539
0.107987
0.009576
0.034878
0.564563
0.010193

(229.15,512.58) (-44.0,239.43)

P. % E.

0.915387
1.415889
1.155404
4.361237
2.601286
1.406058
4,574609
1.495805
1,247775

5.47264
2.373867

. 3,243.5)

P.% E. g

.850963
.931742
.015947
.404152
.845595
. 366615
. 285604
.037984
.650452

.202312
.268214

GO bt B (D b D b e D P
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Propanol

Ec.

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)
(9)
(10)

(11)

C1

4.719309
9.363932
14", 28545
-0.910439
1.227556
-0.831655
-0.628417

- 7818
124.2442
6.091918

C2

-13.82264
-28.76489
-35.75957
-14.31146
-18.89574
-14.23313
-8.410879
-8,072512
-1404.467
-22.69315

4.755397 -16.62338

(1.0, 37924.0) (0.0013157, 49.9)

C3

-0.779362
-0.430807
-8.138967
17.5574
5.676775
1.630747

9.937356

C4

-1.405199
0.913317
0.217384
8.390465

C5

-0.191869
-0.076758
-0.424171
3.927283
-5.74088

C6

-0.432083
-1.857831

-0.366837

-14.05768

(258.15,536.85) (~15.0, 263.7)

Desv. P P. % E.

0.32401
0.016868
0.039698

0.01642
0.003614
0.005306
0.019947
0.039402
0.108928
0.576307
0.010108

2.220113
1.571271
1,.653565
2.155608
1.532640
1.780746
2.545702
4.647899
5.305285
9.820176
2.109749


http:258.15,536.85

TABLA I

Paridmetros calculados para un polinomio de grado m que ajustan a los datos
experimentales, presiones y temperaturas de la curva de presién de vapor.
Interpretacién de resultados en la forma:
ler. renglén.- Nombre de la sustancia, intervalo de presiones en atms. y el in-
tervalo de temperaturas en °K.
20. renglén.~- Encabezados de los pardmetros Cl hasta el C7, la desviacién pro-
medio y el promedio de % de error. A partir de la 2a. sustancia en adelante se
dan por entendidos estos ‘encabezados o
3er. renglén.- Valores de los pardmetros calculados segln el grado del polinomio

M = 5, desv. promedio y promedio de % de error.
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Atms. °K

Acrilonitrilo (0.0013157, 1.0) (222.15, 350.45)
iy § c2 C3 Cc4 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) (22215, 519.15)
~-16.226900 3.342605 0.524970 0.098553 ~-0.066784 0.007244 0.003563 2.2983
Octadecano-1-01 (0.0268239, 0.323792) (495.1, 574.3)
-16.447020 -4.,890129 1.054443 0.192204 -0.027095 0.000279 0.«25 7L
2-Metilpropano-1-01 (0.2018899, 1,315369) (343.04, 388.77)
-6.906102 -2.313928 -0.401749 0.448396 0.072278 -0.023011 0.002927 0.3749
0
~
2-Metilpropano-2-01 (0.3268906, 1.31756) (329.95, 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 -0.01013¢6 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
Cloropropano {0.0378947, 1.021052) (248.05, 320.25)
-10.937760 O YA e 0.805002 0.250382 -0.066788 0.000864 0.2412




-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 g{
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
Clorohexadecanc (0.0067105, 1.008683) (438.75, 599.95)
-28.734010 -4.618465 3.038766 0.0497623 0.008424 0.001498 0.6096

-0.099664

= 1



http:359.35,.498.75
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APENDICE A

La funcién que relaciona el comportamiento del cambio de la ener-
gfa al variar tanto la presibén como la temperatura, es la de la energfa—
libre de Gibbs: asf para un sistema cerrado, conteniendo una mezcla de

substancia puras, que se encuentran en una misma fase, tiene la forma:

dG = -SdT + VdP (™ - 1)

La ecuacibn correspondiente para un sistema abierto en el cual-—

adem8s puede variar la cantidad de sustancia, es de la fcrma:

JG = ST +VdP +1 mdm, .y

Donde el fndice i estd relacionado con las 1 componentes qufmicamen
te puras, v &/ es el nlmero de éstas en la mezcla.

Las componentes de la mezcla se consideran qufmicamente inertes
tanto en la mezcla como aisladas.

La ecuacibén (A - 2) d4 la dependencia implfcita de la energfa li--
bre de Gibbs en la presibn, la temperatura v el nimero de moles de.ca—
da componente, De tal manera que se tiene una relacidén general del —-
tipo:

G(T, Pj/“j) (A - 3)

La cual al ser diferenciada nos d&:

dé = (—G—)dh(%i)dmﬂ%ﬁ)cjmi o -0

)ml j!.‘! T)le‘]‘.
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Con J # 1
Igualando términos entre las ecuaciones (A-2) y (A-4) se tienen las siguien

tes relaciones de Euler:

26 . 96 ) 36 A
aT =S dP e > m; i

P, m; T,m; Tﬁ"’fA-5)
De estas relaciones se tiene que en un sistema abierto conteniendo una
mezcla de sustancias puras, elpotencial quimico de la especie i, /M_; :
estd definido como el cambio que si produce en la energfa libre de Gibbs
al efectuarse una variacién en el ntmero de moles de la componente i, al
llevarse a cabo un proceso termodindmico a T, Py mj constantes, lo
cual d4 una dependencia implicita al potencial quimico en estas variables

y se expresa mediante la relacién

Moe (TP M) o

Para cualquier j # 1
Otra manera de expresar el potencial quimico es, en funcién de las mis-

mas variables T, P y de la fracecién molar,definida como:
Xi = T’.ﬂ;l_ (A-T)
& ™

Donde la suma nos expresa el nfimero total de moles en la mezcla, esta
nueva variable tal y como estd definida, tiene una dependencia directa con

el nimero de moles de la mezcla. La relacién de Gibbs-Duhem para una
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mezcla, estd expresada mediante la siguiente expresién

4T + VAP - Emdp = 0

La cual puede ser reescrita en términos de fracciones molares como:

-sdT + vdP -.ixid i c 0 (A-9)

donde se ha dividido cada término de la ec. (A-8) entre el ntimero total de

8
- d
£im

el volumen medio por mol y

moles de la mezcla teniéndose que § = es la entropfa media

Vv
L m;

1]

por mol, v =

, P PN
.);Xi CJ//'j = Z;;m, ac

My

En un sistema abierto que consta de una sola componente, la rela-

cidén de Gibbs-Duhem toma la forma

-SdT + VAP =md/w (A-10)

O bién expresada en funcién de la entropfa  molar § = y €l volumen

3w

molar U = se tiene

m

o SR op. v BRI o d/w (A-11)

La ecuacién (A-11) nos d4 que para una sola componente el potencial
quimico M no es funcién de nimero de moles de la componente. Te-

niéndose una expresién que la describe en funcién de las variables P y T

100



solamente, asf se tiene

g=/" :/\A‘T‘P, (A-12)

O bién para la energfa libre de Gibbs del sistema se tiene la relacién:

G = mm (T, P) (A-13)
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//MELLPVA JOB ,'JeLUIS.MEZA',MSGLEVEL=1,CLASS=F
EXEC FORTGCLGyPARM.FORT=*NOSOURCE ,NOMAP,BCD?
//FCRT.SYSIN DD *

//

C

OO0 OO0 000000

704

706
708

PROGRAMA MELL.- PARA CORRELACIONAR CURVAS DE PRESIONES DE VAPOR
SEGUN ECUACION SELECCIONADA.

CONTANDOSE CCN LA PROGRAMACION DE LAS ECUACIONES DE.-
NERNST,RANKINE Y NERNST MODIFICADA (SEMIEMPIRICAS) ASI COMQO LAS
ECS. DE ANTOINE,MARTIN MODIFICADA Y AMBROSE-MARTIN (EMPIRICAS)

SE EMPLEAN DE UNA MANERA DIRECTA LOS SIGUIENTES SUBPROGRAMAS.
MAFCE(Z).-CALCULA LA MATRIZ CERO NO X M.

AMCSE(XyAyZ)e~CALCULA LA MATRIZ DE LA SUMA DE COEFICIENTES (A) Y
EL VECTOR SUMA DE CONSTANTES (X) AL APLICARSE EL METODO DE MIMNIMOS
CUADRADLGOS A UN SISTEMA DE ECUACIONES ALMACENADO EN LA MATRIZ Z.
SSEGU(XyAyX).—RESUELVE EL SISTEMA DE ECUACIONES LINEALES QUE INI -
CIALMENTE ESTA DADO POR LA MATRIZ (A) Y EL VECTOR DE CONSTANTFS X.
LOS VALORES QUE SATISFACEN AL SISTEMA SON ALMACENADOS EN EL ARRE-
GLO (X) FINALMENTE.

MAFSK(N).-EFECTUA EL SALTO DE N RENGLONES EN UNA HOJA DE IMPRESION
Y EL SALTO CE HOJA CON N=0.

PATLP{AyByUyW).—CALCULA LOS PARAMETROS PARA LLEVAR A CABO UNA
TRANSFORMACIGON LINEAL DEL PLANO A,BR REAL AL PLANG DE UNA HOJA DE
IMPRESION ALMACENANDCLOS EN EL ARREGLO U.W ALMACENA LAS COTAS SUPS
E INFS. DEL PLANO REAL

GPRVA{A,ByCyUyWyMEZA).—EFECTUA LAS GRAFICAS A VS. C Y B VvS. C EN
MISMA HOJA QUE SON RESPECTIVAMENTE LA CURVA CALCULADA Y LA REAL.
PUDIENDO SER PRESION VS. TEMPERATURA O LOGP VS. EL RECIPRQCO DE LA
TEMPERATURA., (P MMHG Y T 0 K)

GLAIT(A,B,CyUsWyMEZA).—EFECTUA LAS GRAFICAS A VS. C Y B VvS. C EN
MISMA HOJA DE IMPRESION QUE DAN LAS CURVAS LCGP VS. 1/T CALCULADA
Y EXPERIMENTAL RESPECTIVAMENTE. (P ATMS Y T J K)

DIMENSION SUBST(25),ECUA(25),FECHATLS) ,PEX(50),TEX(50),P(50),T(50)
DIMENSION Z(50,10),DLP(50),TLP(50),DLT(50),TLT(50),TCA(50),TCR(50)
DIMENSION TCR({50),TLG(5G) #X(10)4C(10)4A(10,10)
DIMENSIGON U{4)yW(4),MEZA(56,111)
COMMON N,LI,LO4MyNO
LI=5
LC=6
LECTURA DE TARJETA DE IDENTIFICACION E INDICES DE CONTROL.
INe—INDICADOR PARA LECTURA U OMISION DE DATOS EXPERIMENTALES,.ASI
COMO LA IMPRESION O NO DE ESTOS.
LU.~-SELECCIONA LA ECUACION PROGRAMADA.
ME.-SI ES UNO IMPRIME GRAFICAS, SI ES DOS QOMITE DICHA IMPRESION.
Ne-NUM.DE PARAMETROS DE LA ECUACION A PROBAR.
NO.-NUM. DE DATOS EXPERIMENTALES.
READ(LI,702)SUBST,,ECUA,FECHA, IN,LU,ME4N,NO
M=N+1
IF(IN)711,860,704
LECTURA DE LOS DATOS DEL PUNTO CRITICO PC, TC.
READ(LI,708)PC,TC
LECTURA DE DATOS EXPERIMENTALES PEX EN MMHG Y TEX EN O C.
DO 706 I=1,NO
READ(LIZ708)PEX(I),TEX(I)
CONTINUE
FORMAT (2F10.9)
ELO1O=ALOG(10.0)
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laN el

aNakal

G=(TC+281.15)/100.
TRANSFORMACION DE DATOS, PEX DE MMHG EN ATMS P Y TEX DE 0 C EN O K
T.
DO 710 I=1,NO
P{I)=PEX(I)/T60.0
T10 T(I)=(TEX(1)+273.15)/100.
GO TO 713
711 DO 712 I=1,NO
712 T(I)=T(1)/100.0
713 CONTINUE
CALL MAFCEI(2Z)
CALCULQO DE.-DLP= LOGP, TLP= PRODUCTO DE T POR LOGP, DLT= LOGT, TLT
= PRODUCTO DE T POR LOGT, TCA= CUADRADO DE T,TCB= CUBO DE T, TCR=
T A LA CUARTAy, TLG= FACTOR DE CORRECCION DE MARTIN.
DO 716 1=1,NO
DLP{I)=ALOG(P(I))/ELOLO
TLP{I)=T(I)*DLP(1)
Z(I,1)=1.0
Z(1,2)=T(I)
DLT(I)=ALOGI(T(I))/ELOLlO
TLT(I)=T(I)*DLT(I)
TCA(I)=T(I)*%2
TCBII)=T(I)#*=3
TCRII)=T(I)*%x4
IFITC)T14,T716,714
714 TLGUIN=T(I)*=ALOG(G-T(I))/ELOLD
716 CONTINUE
GO TO(T1B,726,730,734,738,742),LU
FORMACION DE LA MATRIZ 2 A PARTIR DE LA EC. DE ANTOINE.
718 DO 720 I=1,NO
Z(143)=—DLPI(I)
720 Z(144)=TLP(I)
GO TO T46
FORMACION DE LA MATRIZ Z A PARTIR DE LA EC. MOD. DE NERNST.
726 DO 728 I=1,4NO
Z(I143)=TCA(I)
728 Z(I144)=TLPLI)
GO TO Ta46
FORMACION DE LA MATRIZ Z A PARTIR DE LA EC. DE RANKINE.
T30 DO 732 I=1,N0
ZI{T,3)=TLTI(I)
T32 Z(1,4)=TLP(I)
GO TO 746
FORMACION DE LA MATRIZ Z A PARTIR DE LA EC. DE NERNST.
734 DO 736 I=1,NO
ZUI43)=TLT(LI)
ZiIy4)=TCA(I)
736 Z(I1,45)=TLP(I)
GO TO T46
FORMACION DE LA MATRIZ Z A PARTIR DE LA EC. DE MARTIN MOD.
738 DO 740 I=1,NO
Z(I43)=TLTI(I)
L(1,4)=TCA(1)
Z(I,5)=TCBI(I)
Z(1,6)= TLGI(I)
740 Z(I,7)=TLP(T)
GO TO T46
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FORMACION DE LA MATRIZ Z A PARTIR DE LA EC. AMBROSE-MARTIN
T42 DO T44 1=1,4N0O
Z(I,3)=TCA(I)
Z(I,4)=TCB(I)
Z(I1,5)=TCRII)
L(I,6)= TLGI(I)
T44 Z(I,7)=TLP(1I)
746 IF(IN)T53,753,74T7
ESCRITURA DE DATOS EXPERIMENTALES.
747 WRITE(LO,748)SUBST,FECHA
748 FORMAT({1H1,15Xy "I« Mo Po'y15Xy"'Ie Co A.',20X,'F I S I C AY,
1//7/7313Xy *VALORES EXPERIMENTALES PARA LA CORRELACION DE LA CURVA DE
2 PRESION DE VAPQOR®"//321Xs *SUSTANCIA *,25A1,10X*FECHA *,15A14+///,
317X,'MMHG'.ZIX,'ATMS'.ZZX,'J C'122X|'O K'y /)
DO 750 I=1,N0O
T(I)=T(I)*100.
750 WRITE(LOLT752)PEX(INPUI)+TEX(I),TI(I)
75z FORMAT(4(10X,EL5.8))
APLICACION DEL METODD DE MINIMOS CUADRADOS.
753 CONTINUE
CALL AMCSE(XqsA4Z2)
SE APLICA EL METODO DE GAUSS EN LA SOLUCION DEL SISTEMA DE ECS.
CALL SSEGUI(X,AyX)
CALCULO Y ESCRITURA DE LOS PARAMZTROS DE TRANSFORMACION X
WRITE(LO,764)SUBST,FECHA,ECUA
T64 FORMAT(1IHL,15Xy'1s Mo Pua'yl5X,'I. C. AL ' ,20X,'F I S I C Arv,
1///7:5%X, "TABLA DE PRESIONES DE VAPOR PARA LA SUSTANCIA ",25A1,8X,"
2FECHA '315A1,//:35X,'ECUACION DE "4,25A1,/)
EMPIEZA LA TRANSFORMACION DE LOS PARAMETROS X A LOS PARAMETRQOS C
DE LAS ECUACIONES PROGRAMADAS
CALCULO DEL LOGP= DLP A PARTIR DE LOS COEFICIENTES (C) CALCULADDS
SEGUN LA EC. SELECCIUNADA CO'l LA ESCRITURA DE LA FORMA DE LA
ECUACION.
IFCIN)ITOET 767,763
763 DO T&5 I=1,N0
765 T(1)=T(1)/100.
767 CONTINUE
DPAT=0.0
DPBA=0.0
EPA=0.0
DO 766 J=1,N
T66 ClJ)=X(J)
Cll)=x(2)
C(2)=x(1)
GO TO(T768,778,782,7864,790,794),LU
768 C(2)=X(1)=-C(1)*C(3)
WRITE(LO,838)
DO 770 I=1,NO
770 DLPIIN=CL1)+C(2)/(C(3)+T(I})
GO TO 798
778 WRITE(LO,842)
00 780 I=1,NO
780 DLPII)=CLL)+C(2)/TCI}+C(3)*T(I)
GO TO 798
782 WRITE(LO,844)
DO 784 I=1,N0
784 DLP(IN=CILL)+C(2)/T(I)+C(3)=CLT(I)
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GO TO 798
T86 WRITE(LO,846)
DO 788 I=1,N0
788 DLP(I)=C(1)+C(2)/T(I)+C(3)*DLT(I)+Cl4)=T(I)
GO TO 798
790 WRITE(LO,B848)
DO 792 I=1,NO0
792 DLP(IN=CIl1)+C(2)/T(I)+C(3)=DLT(I)+C(4)«T(I)+C(5)=TCA(I1)+C(6)=ALOG(
$G-T(I))/ELO10
GO TO 798

794 WRITE(LO,850)
DO 796 I=1,NQ

796 DLP{I)=CIL)+C(2)/T(I)+C(3)*T(I)+C(4)*TCA(I)+C(5)*TCB(I)+C(6)*ALOGI(

$G-T(I))/ELO10
PRINCIPIA EL CALCULO DE TLP= PRESION CALCULADA EN ATMS. TCA.=
PRESION CALCULADA EN MMHG, TCB= 0/0 DE ERROR, TCR= DESV. EN
PRESIONES EN ATMS., DLT= DESV. EN PRESIONES EN MMHG.
798 DO BOO I=1,NO

TLP(I)=EXP(DLP(I}*ELO10)

TCA(I)=TLP(I)#760.0

TCB(I)={(TLP(I)=-P(I))/P(1))%100.0

TCR{I)=P(I)=TLPI(I)

DLT(IN=PEX(I)=-TLP(I)*760.0

DPAT=DPAT+ABS(TCR(I))

DPBA=DPBA+ABS(DLT(I))

T{I)=T(I)*100.

800 EPA=EPA+ABSI(TCBI(I))

CALCULO DE«— LA DESVIACION PROMEDIO EN ATMS DPAT, DESVIACION
PROMEDIO EN MMHG DPBA Y DEL ERROR PROMEDIO EN VALOR ABS.
DPAT=DPAT/NO
DPBA=DPBA/NO
EPA=EPA/ND
ESCRITURA DE LOS PARAMETROS C DE LA ECUACION RESPECTIVA
WRITE(LO,802)
B02 FORMAT(33X,'"PARAMETROS DE LA ECUACION®',/)
DO B0O3 J=1,N
803 WRITE(LD,804)J,C(J)
804 FURMAT(BSX.'C'.II,'= '11pE1406’/)
ESCRITURA DE RESULTADOS.
WRITE(LO,808)

808 FORMAT(1H 2Xy'L0OGs CAL."36X,"PRESIONES CALCULADAS';6X,*DESV. EN P
LRESIONES';6X3 "TEMPERATURAS EXPERIMENT.',11X,*0/0 ERROR®,/,TX,*LOG
2P y9X 3 "ATMS " ;99X "MMHG " ; 9X 5 "ATMS ", 9X , "MMHG* 39X %0 K"39X,'0 C*',/)

DO 810 I=1,NO
810 WRITE(LO.B812)DLP(I)sTLPUI)sTCA(I)»TCREI) 4DLTUI)»TUI)TEX(I),TCB(I)
812 FORMATI(T(1X,Fl2.4),8X,F1l2.4)

WRITE(LO,814)DPAT,DPBA,EPA

814 FORMATI(1H ,10X,'DESY. PROMEDIO EN ATMS.= ',F1l0.6,10X,*DESV. PROMED

110 EN MMHG= "3Fl0.6y//435Xy'ERROR PROMEDIO = *yFBeb,y//)
IF(EPA-5.01816,816,7u0
816 L=NO+1
GO TO(820,700)4ME
IMPRESION DE GRAFICAS A PARTIR DE RESULTADOS Y VALORES EXPERIMEN-
TALES.
REDEFINIENDO TCB= LOGP EXP. P EN MMHG., TLG= LOGP EXP. P EN ATMS.,
TCR= LOGP CAL P EN MMHG. DLT= RECIPROCO DE LA TEMPERATURA T EN 0O K
820 DO 822 I=14NO
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TCB(I)=ALOG(PEX(I))/ELOLOD
TLG(I)=ALOG(P(I))/ELOLO
TCRIINI=ALOG(TCA{I))I/ELO1D
J=L~-1

822 DLT(I)=1.0/T(J)
CALL PATLP(PEX,;TyU,W)
WRITE (LOy832)ECUA,SUBSTyW(i)yW(2),WI(3),W(4)
CALL GPRVA(TCA,PEXyTsUsW,MEZA)
CALL PATLP(TCBsDLTsUyW)
WRITE (LO,834)ECUA, SUBSTyWIL)yWI2),W(3),W(4)
CALL GPRVA(TCR,TCB,DLT,U,W,MEZA)
CALL PATLP(TLG,DLTyUyW)
WRITE (LOy836)ECUA,SUBST,W(1),W(2),W(3),W(4)
CALL GLAIT(CLP,TLG,DLT,U,W,MEZA)
GO TO 700

702 FORMAT(25A1425A1415A1,4412,13)

832 FORMAT(1H1,15X,*ECUACION DE ',25A1,5X,"SUBSTANCIA

*925A1 /95X, "GR

1AFICA CE P EN EL INTERVALO ('4yFé6els'y*'yF8aly®) MMHG VS. T EN FL IN

2TERVALO (*yFb6e2y"y'yF8a143") KELVINS')

834 FORMAT(1H1,15X,*ECUACION DE ",25A1,5X;"SUBSTANCIA
LAFICA DE LOGP EN EL INTERVALO (*3F6ae34"'y"'3F6e3,")
2T EN EL INTERVALO (*3FEeb,y "3 'sFB.6,%) T EN O K')

836 FORMAT(LHL,15X,'ECUACION DE *,25A1,5X, *SUBSTANCIA
1AFICA DE LOGP EN EL INTERVALO (*3F6.33"3"'"3F6.3,")
T EN EL INTERVALG ('",FB8.65"y"3sFBab,") T EN O K")

838 FORMATI(35X,'LOG(P)=CL+CZ2/{C3+T) ")

847 FORMAT(35X,'LOG(P)=CL+C2/T+C2%T")

844 FORMATI(33X,"LOG(P)=CL+C2/T+C3=L0GIT)*)

846 FORMAT (30X, 'LOG(P)I=CL+C2/T+C3*LOG(T)+C4%T")

'325A1 /45X, 'GR
P EN MMHG VS. 1/

*325A1 4/ 95X, ' GR
P EN ATMS VS. 1/

848 FORMAT(20X, "LOG(P)I=CL+C2/T+C3*¥LOGIT)+Ca%T+CoO*¥Tx%2+C6%LOG(G-T) ")
850 FORMAT(20X,'LOG(P)=CL+C2/TH+C3%T+C4*T*¥2+4C5%T**3+C6*LAG(G-T) ")

860 CALL EXIT
END
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//ARGELIA JOB 4'J.LUIS.MEZA',MSGLEVEL=1,CLASS=F
EXEC FORTGCLG,PARM.FORT="NOSOURCE+NOMAP,BCD"*
//FORT.SYSIN DD =

7/

a¥alsEalalalel

aleEelslslzsliasNelallnl

70
12

T4

16
18

80
19
81
82

50

51

52

END

PROGRAMA MELL1.-PARA AJUSTAR CURVAS DE PRESICNES DE VAPOR CON ECS.
PROGRAMADAS DE TIPO SEMIEMPIRICO COMO LAS DE CRAGOE Y KIRCHHOFF ,
ASI COMO LA DE UNA FORMA EMPIRICA DE MARTIN Y LAS PROPUESTAS EN ES
TE PROGRAMA DE COMPUTADORA QUE SON LA DE ANTOINE-NERNST,ANTOIMNE-
RANKINE ¥ MARTIN-RANKINE.

DIMENSION PEX(50),TEX(50),P(50),T(50),2(50,10)3,A(10,10),X(10),C(T)
DIMENSION FLP(50),PCA(50),PCTI50),TPE(50)

DIMENSION DPA(50),DPT(50) Ul4)W(&)

DIMENSION SUBST(25),ECUA(25),FECHA(L15),LEON(56+111)

COVMMON NgLI,LOyMyNO

LI=5

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 -
IMPRIMIR 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. SELECCIONADA.
NO.—ES EL NUM. DE PAREJAS DE DATOS EXPERIMENTALES P Y T.
READ(LI,72)SUBST,ECUA,FECHA,IN,LU;ME,N,NO
FORMAT(25A1,25A1415A14412,13)

M=N+1

IFI{IN)T79, 200,74

LECTURA DE DATOS DE ENTRADA. P EN MMHG Y T EN O C.
READ(LI,T7B)PC,TC

DO 76 I=1,NO

READI(LI,78)PEX(I),TEX(I)

FORMAT(2F10.0)

G=(TC+281.15)/100.

DO 80 I=1,NO

P(I)=PEX(I)/T60.

TII)=(TEX(1)+273.15)/100.

GO TO 82

DO 81 I=1,ND

T(I)=T(I)/100.

CALL MAFCE(2Z)

DO 50 I=1,NO

Z(I141)=1.0

GO TO(51,45345545745961),LU

SE PREPARAN LOS DATOS PARA LA ECUACION DE MARTIN.

DO 52 I=14N0

Z(I42)=T(1)=ALOGLO(T(I))

Z(143)=T(1)

I(I4)=sTI])*n2

Z(I145)=ALOGLO(G-T(IL))*(G-T(I))/G

Z(I146)=T(I)=ALOGLOIP(I))

GO TO B4

SE PREPARAN LQOS DATOS PARA LA ECUACION DE CRAGOE.
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53 DO 54 I=1,NO
ZII,2)=T(1)
LIT43)=T(I)*x2
Z(T44)=T(I)*%3
54 Z(I1,5)=T(I)*ALOGLO(PI(I))
GO TO 84
SE PREPARAN LOS DATOS PARA LA ECUACION DE ANTOINE-RAMNKINE.
55 DO 56 I=1,N0O
Z(1,2)=ALOGLO(T(I))
Z(I43)=T(I)*ALOGLC(TI(I))
Z{ly4)=TI(1)
Z(I,45)=—ALOGLIC(P(I))
56 LU{I,6)=T(I1)=ALQGLO(P(I))
GO TO 84
SE PREPARAN LOS DATOS PARA LA ECUACION DE ANTOINE-NERNST.
57 DO 58 I=1,N0
Z(T1,2)=T(1)
Z(I43)=T(I)%*=%2
Z(144)=-ALOGLO(P(I))
58 Z(I,5)=T(I)*ALAGLO(P(I))
GO TO 84
SE PREPARAN LOS DATOS PARA LA ECUACION DE KIRCHHOFF.
59 DO 60 I=1,N0O
L(1,2)=T(1)
60 Z(I,3)=T(I1)=ALOGLUO(P(I])
GO 10 84
SE PREPARAN LOS DATOS PARA LA ECUACION DE MARTIN-RANKINE,
61 DC 62 [=1,NC
Z(1,2)=T(I)
Z(I43)=ALOGLO(G=T(I))I*(G-=T(I))/G
62 Z(I1,4)=T(I)*ALOGLO(PI(I))
84 CONTINUE
APLICACION CEL METOD DE MINIMOS CUADRADGS.
CALL AMCSE(X,A,2)
SE APLICA EL METODO DE GAUSS EN LA SOLUCION DEL SISTEMA DE ECS.
CALL SSEGUIXyAyX)
IFUIN)S6,96,E6
ESCRITURA DE DATOS EXPERIMENTALES.
86 WRITE(LO,88)SUBST,FECHA
88 FORMAT(LHL,15X'Ia Mo Po"3l5Xy"Ia Co Aa'320X,'F 1 S I C AY,
1///74+13X, *VALORES EXPERIMEMNTALES PARA LA CORRELACICN DE LA CURVA DE
2 PRESION DE VAPUR'",//321Xy"SUSTANCIA ",25A1,10X,"FECHA ",15A1,///,
317Xy "MMHG" 321X, "ATMS ", 22X, %) C'322X,'0 K", /)
DC 92 I=1,NC
TII)=T(I)=1CD.
92 WRITE(LOy94)IPEX({I)4P(I)TEX(I),TL(]}
94 FORMAT(4(10X,EL5.28))
96 CONTINUE
IF(IN)218,218,214
214 DO 216 1=1,NO
216 T(1)=T(I)/102.
218 DO 219 1=1,7
219 C(I)=0.0
DPAT=0.0
DPBA=0.0
EPA=0.0
GO TO(220,22242244226,228,229),LU
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PARAMETROS C'S CALCULADOS DE LA EC. DE MARTIN.
220 C(2)=X(1l)
Cl4)=X(2)
Cl1l)=xX(3)
Cl5)=X(4)
CIT)=X(5)
GO TO 230
PARAMETROS C'S CALCULADOS DE LA EC. DE CRAGOE
222 Cl2)=xX(1)
Ctl)=x(2)
C(5)=xX(3)
Clo)=X(4)
GO TO 230
PARAMETROS C*'S CALCULADOS DE LA EC. DE ANTOINE-RANKINE.
224 C(31=X(5)
Cll)=X(4)
Cl4)1=X(3)
C(2)=X(1)-C(3)%*C(1)
GO TO 230
PARAMETROS C'S CALCULADOS DE LA EC. DE ANTOINE-NERNST.
226 C(3)=X(4)
C(5)=X(3)
C(1)=xX{(2)-C(3)*C(5)
Cl2)=x(1)-C(3)%C(1)
GO TO 230
PARAMETROS C'S CALCULADOS DE LA EC. DE KIRCHHOFF.
228 C(1l)=X(2)
Ct2)=x(1)
GO TO 230
PARAMETROS C'S CALCULADOS DE LA EC. DE MARTIN-RANKINE.
229 C(2)=x(1)
Cll)=x(2)
C(T)=X(3)
230 CONTINUE
WRITE(LO,102)SUBST,FECHA,ECUA
102 FORMAT(1HLy15Xy*Is Ms Pa®yl5Xy'Ie Co Aa',20X,'F I S I C Af,
1///,5X,*TABLA DE PRESIONES DE VAPOR PARA LA SUSTANCIA '",25A1,8X,"
2FECHA ",15A1,//,35X,"ECUACION DE ',25A1,/)
ESCRITURA DE LOS PARAMETROS C DE LA ECUACION RESPECTIVA
IFITC)232,232,234
232 G=10000.00
234 WRITE(LO,106)
DO 108 J=1,7
108 WRITE(LO,11014,C(J)
DO 104 I=1,NO
FLP(I)=CULL)+C(2)/(C(3)+T(I))+C(4)=ALOGLO(T(I))+C(5)«TI(I)I+C(6)=T(I)
1##2+C(T7)*ALOGLO(G-T(I))*(G-T(I))/(G*T(I))
PCA(TI)=EXP(FLP(I)*ALOG(10.0))
PCT(I)=PCA(I)*760.
TPE(I)=((PCAITI)=-P(I))/P(1))=*1Q0.0
DPA(I)=P(I)=PCAL(I)
DPT(I)=PEX(I)-PCA(I)*760.
OPAT=DPAT+ABS(DRA(I))
DPBA=DPBA+ABS(LPT(I))
104 EPA=EPA+ABS(TPE(I))
CALCULO DE.— LA DESVIACION PROMEDIO EN ATMS DPAT, DESVIACION
PROMEDIO EN MMHG DPBA Y DEL iRRDR PROMEDIO EN VALOR ABS.
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DPAT=DPAT/NO
DPBA=DPBA/NO
EPA=EPA/NO

C ESCRITURA DE RESULTADOS.
WRITE(LO,112)
DO 114 I=1,NO
TII)=T(I)*100.

114 WRITE(LOyl16)FLP(I)4PCA(I)yPCT(I)DPA(I)yOPT(I)yT(I)TEX(I),TPE(I)
WRITE(LO,118)DPAT,DPBA,EPA
IF(EPA-10.0)120,120,70
120 L=NO+1
GO TO (122473),ME
C IMPRESION DE GRAFICAS A PARTIR DE VALORES CALCULADOS Y EXPS.
C SE REDEFINEN LOS ARREGLOS TPE=LOG(P) EXPERIMENTAL,P EN MMHG.
C DPA=LOG(P) CALCULADO P EN MMHG,DPT=RECIPROCO DE LA TEMPERATURA,.

122 DO 124 I=1,NO
TPE(I)=ALOGL1O(PEX(I))
DPA(IN=ALOGLO(PCT(IY))
J=L-1
124 DPT(I)=1.0/T(J)
CALL PATLP(PEX,TyU,;W)
WRITE (LO,126)ECUA,SUBSTyWIL1)yW(2),W(3),W(4)
CALL GPRVA(PCT,PEXyTyUsW,LEON)
CALL PATLP(TPEs+DPTsUsW)
WRITE (LOy128)ECUA, SUBST,Wli)yW(2)sW(3),W(4)
CALL GPRVA(DPA,TPE,DOPTsUsW,LEON)
GO TO 70

106 FORMAT (33X, *PARAMETROS DE LA ECUACION",//415X,"LOG(P)=C1+C2/(C3+T)+
1+C4*LOG(T)+COXT+COXT*%2+4CT*LOG(G-T)*(G-T)I/(G%T)*,//)

110 FORMAT(35X,'C'yIl,'= ",1PELSGc6,4/)

112 FORMAT(LH 42Xy 'L0OG. CAL"' 36X, "PRESIONES CALCULADAS® ;6X,*DESV. EN P
IRESIONES'",6X, "TEMPERATURAS EXPERIMENT.";11X,'0/C ERROR®,/37X,"LOG
2P 39Xy YATMS " 39Xy "MMHG" y 99Xy "ATMS® 39X, "MMHG® 49X 4 "0 K'y3Xy'0 C*',/)

116 FORMAT(T7(1X4F12.4),8X3F12.4)

118 FORMAT(LIH ,10X,"DESV. PROMEDIO EN ATMS.= *,F10.6,10Xs*'DESV. PROMED
1I0 EN MMHG= '4F1l0.649//3435X,'ERROR PROMEDIO = ',F8.6,//)

126 FORMAT(1H1,15X, "ECUACION DE ' ,25A1,5X,*SUBSTANCIA *,25A1,/,5X,"GR
1AFICA DE P EN EL INTERVALO ('yF6ely',",F8.1,') MMHG VS. T EN EL IN
2TERVALDO (*3Fbe2y'y"yF8als ") KELVINS®)

128 FORMAT(1M1,15X, 'ECUACION DE ' 425A1 45X, "SUBSTANCIA ',25A1,/45X%X,"'GR
1AFICA DE LOGP EN EL INTERVALDO ('yF6.3,'3"yF6.3,%) P EN MMHG VS. 1/
2T EN EL INTERVALO (',F8.6,"s"sFB8.6,") T EN O K*)

200 CALL EXIT

END
/ *
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SUBROUTINE CUPYT(PREA,TEMK,PRE,TEM,I11,12)

DIMENSION PREA(S0Q),TEMK(50),PRE(50),TEM(50)

COMMON NyLI,LOsMyNO

ESTE SUBPROGRAMA CUPYT, CONVIERTE VARIOS TIPOS DE UNIDADES DE PRE-
SION Y TEMPERATURA A ATMOSFERAS Y GRADOS KELVIN RESPECTIVAMENTE,
ALMACENANDOLOS EN LOS ARREGLOS PREA Y TEMK. DICHA TRANSFQRMACICN
DE UNIDADES SE REALIZA SEGUN LOS VALORES DE LOS INDICES I1 Y 2.
GO TO(15425435545455),11

SIN CAMBIO CE UNICADES.

00 17 I=1,NC

PREA(I)=PRE(I)

GO TO 65

CAMBIO DE KNT/M%x%2 A ATMS.

DO 27 I=14N0C

PREA(I)=PRE(I)®#G5.869E~3

GO TO 65

CAMBIO DE MMHG A ATMS.

DO 37 I=1,NO

PREA(I)=PRE(I)/T760.

GO TO €5

CAMBIO DE LB/IN#%#%2 A ATMS,

DO 47 I=1,NC

PREA(I )=PRE(I)*6.808E-2

GO TO 65

CAMBIO DE LB/FT#%%2 A ATMS.,

DO 57 I=1,NO

PREA{I)=PRE(I)®4.725E-4

GO TO(70475485495),12

SIN CAMBIO DOE UNIDADES.

DO 73 I=1,NC

TEMK(I)=TEM(I)

GO TO 105

TRANSFORMACION DE O C A O K

DO 77 I=1,NC

TEMK(I)=TEM(I)+273.15

GO TO 105

TRANSFORMACICON CE O F A O K

DO 87 1I=1,4N0O

TEMK(T )=5.#(TEM(I)+459.67) /9.

GO TO 105

TRANSFORMACION DE O R A O K

DO 97 I=1,N0

TEMK(I)=5.#TEM(]I)/S.

CONTINUE

RETURN

END

SUBROUTINE SSEGU(X,A4B)

SUBPROGRAMA SSEGU.—~EMPLEADO EN LA SOLUCION DE UN SISTEMA DE ECS.
TRABAJA CON EL ALGORITMO DE GAUSS PARA LLEVAR EL SISTEMA A UNA
FORMA TRIANGULAR SUPERIOR LOS VALORES PROPIOS SON ALMACENADCS EN
EL ARREGLO X.

DIMENSION A(10,10),X(10),B(10)

COMMON N

DEL ARREGLO ORIGINAL (A),SE PROCEDE A LA OBTENCION DE LA FORMA --
TRIANGULAR SUPERIOR,CUIDANDO QUE LOS ELEMENTOS DE LA DIAGONAL SEAN
DISTINTOS DE CERQO,PARA LO CUAL SE INTERCAMBIAN RENGLONES Y ELEMEN-
TOS CONSTANTES.
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DO 43 I=1,N
Il=1+1
10 IF(A(I,1))22,13,22
13 IF(I-N)14,52,52
14 R=B(1I)
BII)=B(I1)
B(Il)=R
DO 16 J=1,N
X(J)=AlI,J)
All,J)=A011,J)
16 A(Ilyd)=X(J)
IF(I1-N)19,19,22
19 11=I1+1
GO TO 10
22 R=1./A(1,1)
B(I)=R*B(I)
DO 28 J=1,N
AlIyJ)=R=A(I,J)
IF(I-J)28,25,28
25 All,J)=1.0
28 CONTINUE
I1=1+1
IF(I-N)34,43,43
34 DO 42 K=I1,N
IF(A(K,I))37,42,37
37 R=A(KyI)
B(K)=B(K)-R*B(])
DO 40 J=1,N
40 A‘K.J,’A(K.J)‘R*ﬁ{l.J}
42 CONTINUE
43 CONTINUE
SE PROCEDE A LA OBTENCION DE LAS IMCOGNITAS X(I) QUE SON SOLUCIONES
DEL SISTEMA.
X(N)=B(N)/A(NyN)
DO 49 I=24N
K=N-1+1
L=K+1
SUM=0.0
DO 46 J=L4N
46 SUM=SUM+X(J)*A(Kyd)
49 XIK)=(B(K)=SUM)/A(K K)
GO TO 58
52 WRITE(LQO,55)
55 FORMAT(5X,"EL SISTEMA DE ECS. DA LUGAR A UNA MATRIZ SINGULAR Y NO
1EXISTE SOLUCION UNICA PARA EL SISTEMA®*,///)
58 RETURN
END
SUBROUTINE GPRVA(AsBsCyUyWyLEON)
GPRVA.-GRAFICA POR IMPRESORA LA CURVA DE PRESION DE VAPOR P VS. T
ESTANDO LA PRESION EN MMHG Y LA TEMPERATURA EN GRADOS KELVIN.
ASI TAMBIEN COMO LA CURVA LOGP VS. 1/T, SEGUN EL CASO.
INTEGER#2 LEON
DIMENSION A(50),B(50),C(50),U(4) W(4)yLEON(564111)
COVMMON NyLI LO,MysNO
DO 25 I=1,56
DO 25 J=1,111
25 LEON(I,J)=16448
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DO 30 J=1,111

LEON(lyJ)=24640

DO 35 1=2,56

LEON(I,1)=-14016

DO 40 I=1,NO

IPE=U(CL)*B(I)+U(2)+1.5

ITE=U(3)#C(I)+U(4)+1.5

LEGON(ITE,IPE)=16448

LEON(ITE, IPE)=2C032

IP=U(L)*A(I)+U(2)+1.5

IT=U(3)*C(I)1+U(4)}+1.5

LEON(IT,IP)=16448

LEON(IT,1IP)=23¢€16

DO 50 I=1,56

WRITE(LOy55)(LEON(I,J)yJ=1,111)

FORMAT(5X,111A1)

RETURN

END

SUBROUTINE GLAIT(A,B,CyUyW,yLEDN)

GLAIT.-GRAFICA POR IMPRESORA LA CURVA DE PRESION DE VAPOR LOGP VS.
1/T ESTANDO LA PRESION EN ATM. Y LA TEMPERATURA T EN KELVINS.
COLOCA EL EJE DE LAS ABSISAS EN LOGP=0 1. E. P=1 ATM,
INTEGER*2 LEON

DIMENSION A{50),B(50),C({50)4Ul4)4W(4)LECN(564111)
COMMON NyLIoLOyMyNO

DO 60 I=1,56

DO 60 J=1,111

LEON(T,J)=16448

DO 63 J=1,111

LEON(1,J)=24640

MM=U(2)+1.5

DO 73 I=2,56

LEON(IyMM)==-14016

DO 75 I=1,NO

IPE=U{1)*B(I)+U(2)+1.5

ITE=U(3)*C(I)+U(4)+1.5

LEON(ITE,IPE)=1¢€448

LEON(ITE,IPE)=2C032

IP=U(L)I*A({])+U(2)+]1.5

IT=U(3)*C(1)+U(4)+]1.5

LEGON(IT,IP)=1¢€448

LECON(IT,IP)=23616

DO 78 I=1,56

WRITE(LOsB8O)(LEON(I9yJ)eJ=1s1ill)

FORMAT(S5X,111A1)

RETURN

END

SUBROUTINE CPRTL(AyByXysYyC,yD)

CPRTL.-CALCULA LOS PARAMETROS AL REALIZARSE UNA TRANSFORMACION
LINEAL ENTRE DOS INTERVALOS REALES

A=(D-C)/(Y-X)

B=(CxY-D%X)/(Y-X)

RETURN

END

SUBROUTINE PATLP{Xy,YsUygW)

PATLP.—- CALCULA LOS PARAMETROS PARA EFECTUARSE UNA TRANSFORMACION
LINEAL EN EL PLANO Y GRAFICAR POR IMPRESORA LA CURVA PRESICN DE

116



o000

10
20

10
20

102

103

104

105

VAPOR EN EL ARREGLO 55 X 110

DIMENSION X(50),Y(50);U(4),W(4)

COMMON NyoLI,LOyMyNO

W(l)=COTIN(X)

W(2)=COTSU(X)

W(3)=COTIN(Y)

Wi4)=COTSU(Y)

CALL CPRTL(UIL)yU(2)4W(L1l)yW(2),0.0,110.0)

CALL CPRTLIU(3)yU(4)yW(3)4WN(4),y0.0,55.0)

RETURN

END

FUNCTION COTIN(A)

COTIN.-CALCULA LA COTA INFERIOR DE UN CONJUNTO DE VALORES
DIMENSION A(50)

COMMON NyLIsLOsMyNQO

COTIN=A(L1)

DO 20 I=1,NO

IF(A(TI)-COTIN)10,20,20

COTIN=A(I)

CONTINUE

RETURN

END

FUNCTION COTSU(A)

COTSU.—-CALCULA LA COTA SUPERIOR DE UN CONJUNTO DE VALORES
DIMENSION A(50)

COMMON NyLIy LOyMzNO

COTSU=A(NO)

DO 20 I=1,4NO

IFICOTSU-A(TI))10,20,20

COTSU=A(1)

CONTINUE

RETURN

END

SUBROUTINE AMCSE(HyA,B)

AMCSE .—-APLICA EL METODO DE MINIMOS CUADRADOS A UN SISTEMA DE
ECUACIONES NO X M ALMACENADO EN LA MATRIZ (B) DANDO COMO RESULTADO
UNA MATRIZ DE COEFICIENTES (A) DE N X N Y EL VECTOR (H) N X 1
FORMADO POR LAS CONSTANTES.

DIMENSION B(5C4y10),C(50,10),A110,10),W1(10),HI10),F(50),W(10)
COMMON NyLI,LOsM,NO

CALL MAFZM(A)

CALL VECCE(W1)

CALL VECCE (H)

K=1

DO 105 J=1,M

DO 102 I=1,NO

FUI)=B(IsJ)

CALL MAFCM(C,8B)

CALL MAFSR(CyI,F(I))

CALL VECSU(W1,C)

H(K)=W1(M)

CALL VECRD{WsW1l)

DO 1C4 I=14N

AlToJ)=WIT)
K=K+1
CONTINUE
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RETURN

END

SUBROUTINE MAFZM (2Z2)

MATZM (Z) CAUSES A ZERO MATRIX TO BE PLACED IN THE ARRAY Z.
DIMENSION 2(10,10)

COMMON N

DO 10 I=1,N

D0 10 J=1,N

Z(I1,J)=0.0

RETURN

END

SUBROUTINE VECCE (2)

VECCE Z EFECTUA EL CALCULO DEL VECTOR CERO GUARDANDOLO EN EL ARREGL
DIMENSION Z2(10)

COMMON NyLI,LOyM

DO 20 I=1,M

L(1)=3.0

RETURN

END

SUBRAQUTINE VECRD (Z,Y)

VECRD (Z,Y) RECUCE EL VECTQOR Y (DE DIMENSION M) EN UNA DIMENSION -
GUARDANDOLO EN EL ARREGLO Z (DE DIMENSION M-1) NOTAO SE ANULA LA
ULTIMA COMPONENTE DEL VECTOR Y.

DIMENSION Z(10),Y(10)

COMMON NyLI4LO,M

N=M-1

Y(M)=0.0

DO 20 I=1,N

Z(I)=Y(I)

RETURN

END

SUBROUTINE MAFCM (Z,X)

MAFCM COPIA LA MATRIZ X EN LA MATRIZ Z DE DIVMENSIONES NO POR M
DIMENSION X(50,101),2(50,10)

COMMON NyLI4LO,M,NC

DO 20 I=1,N0O

DO 20 J=1,M

Z(I4J)=X(1,4J)

RETURN

END

SUBROUTINE MAFCE (2Z)

MAFCE CALCULA LA MATRIZ CERO

DIMENSION 2(50,10)

COMMON N,y,LI,LO,M,NO

DO 26 I=1,N0O

DO 20 J=1,M

Z(1,41=0.0

RETURN

END
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SUBRCUTINE NMAFSR (X,[,F)
MAFSE EFECTLA EL PRGCUCTD

DIMENSICN

XEQ,1C)

CONMCN NyLIgLCgMyNC
CC 20 J=1,W¥
X{11J1=F*X(17J}

RETURNA
ENC

SUBRCULTINE VECSL (wyX)
VECSU EFECTLA LA SULMA CE
NAS CE UNA NMATRIZ X CLARD

CIMENSICN

XEEG 1)W1

CCMMON NyLIZLCyVM,NC

CC 24 J=ly

N

WlJd)=X(1y4d)
CC 2C I=24NC
WlJ)=w({J)+X(I,d)

RETURA
ENC

LCcL ESCALAR F PCR

LAS COMPONEMNTES BF

EL RENGLCA

CACA LhA CE

ANCD DICHAS SUMAS EN EL VECTCR
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//SILVIA JOB  y*'J.LUIS.MEZA*,MSGLEVEL=1,CLASS=F
EXEC FORTGCLG
//FCRT.SYSIN DD x*

//

C
C

OO0 O0O0O a0

o0

50
60

76

80

PROGRAMA ADEPO.-AJUSTA DATOS EXPERIMENTALES DE PRESIONES DE VAPQOR,
POR MEDIO DE UN POLINOMIO.

DIMENSION PEX(50),TEX(50),P(50),T(50),TPE(50),A(10,10),B8(10),C(10)
DIMENSION X{4),Y(4)yMEZA(56,111),SUST{25),FECHA(15)

COMMON NyLIsLOyMyNO

LI=5

LO=6

ELO10=AL0OG(10.0)

LECTURA DE ROTULGS Y CLAVES.

SUST.-ALMACENA EL NOMBRE DE LA SUSTANCIA CUYOS DATOS SE AJUSTARAN.
FECHA.—GUARDA LA FECHA EN QUE SE EFECTUA LA CORRELACION.

INe—-NUM, CLAVE SI ES POSITIVO LEE NUEVOS DATGOS,SI ES CERO MANDA A
TERMINAR EL PROGRAMA,SI ES NEGATIVO OMITE LECTURA DE NUEVOS DATOS.
JI Y JJ.-INDICADORES PARA EFECTUAR CAMBIOS DE UNIDADES SEGUN <UB-
PROGRAMA CUPYT.

ME.-INDICE QUE SI ES UNO MANDA A IMPRIMIR DATOS EXPERIMENTALES Y
CALCULADOS,ASI CUOMO GRAFICA DE PRESION VS. TEMDPERATURA,SI ES NOS
SUPRIME DICHAS IMPRESIONES.

Me-VARIABLE ENTERA QUE AUSME EL GRADO DEL POLINOMIO CON EL QUE SE
DESEAN AJUSTAR LOS DATUS EXPERIMENTALES.

NO«.—CORRESPUNDE AL NUMERQO DE DATOS DE PAREJAS EXPERIMENTALES P Y T
READ{LI,15)SUST,FECHA, INyJI,JJyME,M,NQO

FORMAT (25A1,15A1,612)

N=M+1

[IFIIN)YS5C,600,2C

DG 30 I=1,NC

LECTURA DE DATOS EXPERIMENTALES PRESIONES Y TEMPERATURAS.
READ(LIy40)PEX(TI )Y TEX(I])

FORMAT(2F10.0)

TRANSFORMACION DE UNIDADES DE ENTRADA,LA PRESION A ATMS. Y LA TEM-
PERATURA A GRADOS KELVINS.

CALL CUPYT({P,T,PEXyTEXsJIl4JJ)

SE EMPIEZA A FORMAR UN SISTEMA DE ECUACIONES PARA £EL GRADO QUE SE
DESEA PROBAR,APLICANCOSE EL METODO OE MINIMOS CUADRADOS.

DO 60 I=1,N0

T(I)=T(1)/100.

DO 80 J=1,N

B(J)=0.0

DO 70 I=1,N0O

BlJ)=B{JI+T (1) **xJXALOG(P(I))/ELOLO

DO 80 K=1N

AlJyK)=0.0

D3 8u I=1,N0O

A(JyK)=A(JI K I+T{T ) =% (J+K-2)

A(111)=NO

SE RESUELVE EL SISTEMA DE ECUACIONES SEGUN SUBPROGRAMA SSEGU.

CALL SSEGUI(C,A,B)

DPA=0.0

EPA=U.0

CALCULO DE LA PRESION CON LOS PARAMETROS OBTENIDOS,NPESVIACION DE
LA PRESION EXPERIMENTAL Y TANTO POR CIENTO DE ERROR EN CADA PUNT(O.
DG 100 I=1,NO

PEX(I)=0.0

DO 90 J=1,N
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90 PEX(I)=PEX(IN+C(J)=T(I)*=(J-1)
PEX(I)=EXP(PEX(I)/T(I)*ELO10)
TEX(I)=P(I)-PEX(I)
TPE(I)=(PEX(I}-P(I))/P(I)*100.
DPA=DPA+ABSI(TEX(I))
EPA=EPA+ABS(TPE(I))

100 T{I)=T(1)*100.

OBTENCION DE LA DESVIACION PROMEDIO,ASI COMO DEL PROMEDIO DEL TAN-
TG POR CIENTO DE ERROR.

DPA=DPA/NO

EPA=EPA/NO

WRITE(LO,200)

200 FORMAT(1HLl,5X,"#=exs INSTITUTO POLITECNICO NACICNAL ESCUELA SU
1PERIOR DE FISICA Y MATEMATICAS #*%x%*xxt,///)

GO TO(220,350),ME
ESCRITURA DE DATOS EXP. Y CALCULADOS,DESVIACION Y 0/0 DE ERROR

220 WRITE(LO,230)SUST,FECHA

230 FORMAT(3X,'DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULADOS PARA LA SUBTANCIA.-',
125A143Xy1L5ALy// 414X, *TEMPERATURA® , TX,"PRESION®,9X,*PRESION",8X, 'DE
2SVIACION® 46X '0/0 ERRORYy /315X, "EXPe O K'8Xy"EXP. ATMS.',6X,'CAL.
3 ATMS.'yTX,"EN PRES.'y/)

DO 250 I=1,NO

250 WRITE(LO,300)T(TI)4P(I)4PEX(I),TEX(I),TPE(I)

300 FORMAT(10Xs5(3Xy1PEL346),/)

ESCRITURA DE PARAMETROS ENCOMTRADOS PARA EL POLINOMIO DESEADO.

350 WRITE(LO,370)M,SUST

370 FORMAT(1HO,10X,'AJUSTE DE UNA CURVA EMPLEANDO MINIMOS CUADRADOS CO
IN UN POLINOMIO DE GRADO *,12,' DE LA FORMA',/425X,'T*LOG(P)=C'+C2+
2T+C3aT a2+, . +CN®T22M®, /, 20X, 'LOS COEFICIENTES DEL POLINOMIQ PARA.
3',25A1,/)

DO 380 J=1,N

380 WRITE(LO4390)J,C(J)

390 FORMAT (35X "Cl*yI24")="41PEL3.64/)

ESCRITURA DE LA DESVIACION PROMEDIO Y EL PROMEDIO DEL 0/0 DE ERROR
WRITE(LO,400)DPA,EPA
400 FORMAT(15X,*DESV. PROMEDIO EN ATMS.="4F10.6,10X,*PROMEDIO EN 0O/0 D
LE ERROR= ',FB8.4)
IF(EPA-10.0)420,420,10
420 GO TO(450410),ME
SE REALIZA EL CALCULO DE INTERVALOS PARA FORMAR LA GRAFICA P VS. T
LA CUAL SE ALMACENA EN EL ARREGLO MEZA Y SE MANDA A IMPRIMIR.
450 CALL PATLP(P,TeX,Y)
WRITE(LO,4TO)SUST Y(L)yY(2)yY(3),Y14)

470 FORMAT(1H1,15X,*GRAFICA DE P VS. T PARA LA SUSTANCIA ',25A1,/,10X,
1'P EN EL INTERVALO('"yFB.63"'y"sFBaby")ATMS. Y T EN EL INTERVALO("',
2FB8a2y"y "y FBa2, " IKELVINS')

CALL GPRVA(PEX;P,TyX,YsMEZA)

GO TO 10
600 CALL EXIT
END

LKED.MELLPVA DD DSNAME=SYS1.FORTLIB,DISP=SHR
CD DSN=IMPCARGA;DISP=SHR
LKED.SYSIN DD =
INCLUDE MELLPVA(Ci0CJLMOL)
INCLUDE MELLPVA(C1OJLMOZ2)
GO.SYSIN DD *
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