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RESUMEN

U n o  d e  i o s  m é t o d o s  m á s  c o n o c i d o s  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i ó n  d e  e n t a l ­

p i a s  e s t a n d a r  d e  f o r m a c i ó n  d e  l o s  c o m p u e s t o s  o r g á n i c o s ,  e s  e l  d e  

C a l o r i m e t r í a  d e  C o m b u s t i ó n .

E s t e  m é t o d o  c a l o r i m é t r i c o  e s  a  l a  f e c h a  e l  d e  m a y o r  p r e c i s i ó n  

( d e l  o r d e n  d e  0 . 0 1  a  0 . 0 3 % ) ,  q u e  d e p e n d e  d e  l o s  c o m p u e s t o s  q u e  

s e  e s t u d i e n C l ) .

P a r a  l l e g a r  a  t e n e r  u n  s i s t e m a  e x p e r i m e n t a l  o p e r a t i v o  a  t a l e s  

n i v e l e s  d e  p r e c i s i ó n ,  s e  r e q u i r i ó  d e  e q u i p o  d e  b u e n a  s e n s i b i l i ­

d a d  y  d e  c u i d a d o s a s  m a n i p u l a c i o n e s  e x p e r i m e n t a l e s .

P o r  o t r a  p a r t e ,  l a s  s e r i e s  d e  e x p e r i m e n t o s  q u e  s e  l l e v a r o n  a  

c a b o  e n  u n  C a l o r í m e t r o  d e  C o m b u s t i ó n  d e  B o m b a  d e  O x í g e n o  ( a  v o ­

l u m e n  c o n s t a n t e ) ,  p r o d u j e r o n  r e s u l t a d o s  d e l  c a l o r  d e  c o m b u t i ó n  

( á c i d o  b e n z o i c o  3 9 i )  q u e  n o  s o n  " v a l o r e s  e s t a n d a r ' 1 s i n o  " v a l o r e s  

e x p e r i m e n t a l e s "  y  p a r a  h a c e r  l a  t r a n s f o r m a c i ó n  d e  u n  v a l o r  e x p e ­

r i m e n t a l  a  o t r o  d e  r e f e r e n c i a  s e  u t i l i z ó  u n a  s e r i e  d e  c á l c u l o s  

q u e  s e  e n g l o b a n  e n  l a s  l l a m a d a s  C o r r e c c i o n e s  d e  W a s h b u r n  ( 2 )  

l a s  q u e  p e r m i t e n  l l e g a r  a  v a l o r e s  d e  p a r á m e t r o s  e s t a n d a r  t a l e s
O

c o m o  A H C  ( c ,  2 9 8 . 1 5  K ) ,  e n  l o s  q u e  s e  c u m p l e n  e s t r i c t a m e n t e  l a s  

r e l a c i o n e s  m a t e m á t i c a s  d e  l a  T e r m o d i n á m i c a ,  t a l e s  c o m o  E n t a l p i a  

E s t a n d a r  d e  F o r m a c i ó n  e n  f a s e  c o n d e n s a d a  ¿ H £  ( c ,  2 9 8 . 1 5  K )  ;  y  

a  p a r t i r  d e  e s t o s  p u e d e n  o b t e n e r s e  o t r o s  p a r á m e t r o s  t e r m o d i n á -  

m i c o s ,  l o s  c u a l e s  p o r  s e r  v a l o r e s  e s t a n d a r ,  p u e d e n  u s a r s e  r i g u ­

r o s a m e n t e  e n  c u a l q u i e r  e s t u d i o  t e r m o d i n á m i c o .



INTRODUCCION

L a  C a l o r i m e t r í a  d e  C o m b u s t i ó n  f o r m a  p a r t e  d e l  m é t o d o  T e r m o q u í m i c o  

q u e  s e  b a s a  e n  l a  m e d i c i ó n  d e  l a  e n e r g í a  q u e  l i b e r a  u n a  c a n t i d a d  

d e  m a s a  c o n o c i d a  d e  u n a  s u s t a n c i a  a l  q u e m a r s e ;  l a  m e d i c i ó n  d i r e c ­

t a  e s  l a  t e m p e r a t u r a  d e  u n  r e c i p i e n t e  c o n  u n a  c a n t i d a d  d a d a  d e  

a g u a  (  C a l o r í m e t r o ) .  E s t a  e s  u n a  d e  l a s  T é c n i c a s  C a l o r i m é t r i c a s  

d e  l a  q u e  p u e d e n  o b t e n e r s e  r e s u l t a d o s  c o n  m a y o r  p r e c i s i ó n  q u e  

c u a l q u i e r  o t r a .

S i  e l  c a m b i o  d e  e s t a d o  p r o d u c i d o  p o r  u n a  r e a c c i ó n  q u í m i c a ,  e n  

p a r t i c u l a r  l a  c o m b u s t i ó n ,  e s  c o n o c i d o ,  e n t o n c e s  e l  c o r r e s p o n d i e n ­

t e  c a m b i o  d e  e n t a l p i a  p u e d e  s e r  d e t e r m i n a d o  c o n  b u e n a  p r e c i s i ó n .

S e  r e q u i e r e  d e  u n a  a l t a  p r e c i s i ó n  e n  l a  d e t e r m i n a c i ó n  e x p e r i m e n ­

t a l  d e  C a l o r e s  d e  C o m b u s t i ó n  d e b i d o  a  q u e  e s  b i e n  c o n o c i d o  d e  

l a  L e y  d e  H e s s  q u e  p a r a  u n  c o m p u e s t o  d a d o ;

(comp) "p/oc^f ’ Aiic(comp) 
c o m b .

e n  l a  e c u a c i ó n  a n t e r i o r ,  l o s  d o s  t é r m i n o s  d e l  l a d o  d e r e c h o  s o n  

a p r o x i m a d a m e n t e  d e  l a  m i s m a  m a g n i t u d ;  c a d a  u n o  c o n  s u  c o r r e s p o n -

O
d i e n t e  i n c e r t i d u m b r e .  P o r  l o  t a n t o ,  e l  v a l o r  d e  ( q u e

e s  f i n a l m e n t e  e l  v a l o r  q u e  n o s  i n t e r e s a )  s e r í a  d e  u n a  m a g n i t u d  

r e l a t i v a m e n t e  p e q u e ñ a  p e r o ,  c o n  u n a  i n c e r t i d u m b r e  m a y o r .  E s  

é s t a  l a  r a z ó n ,  p o r  l o  c u a l  s e  d e b e n  g u a r d a r  l a s  c o n d i c i o n e s  e x -

O
p e r i m e n t a l e s  d e  t a l  m a n e r a  e n  e l  v a l o r  e x p e r i m e n t a l  i H c ( c o m p )  

q u e ,  l a  i n c e r t i d u m b r e  s e a  l o  m á s  p e q u e ñ a  p o s i b l e .

P a r a  p o d e r  r e a l i z a r  l o  a n t e r i o r  e s  n e c e s a r i o  e m p l e a r  e q u i p o  d e  

a l t a  r e s o l u c i ó n ,  s o b r e  t o d o  p a r a  l a  m e d i c i ó n  d e  l a  t e m p e r a t u r a  

e n  e l  c a l o r í m e t r o  y  d e  l a  m a s a  d e l  c o m p u e s t o  q u e  s e  e s t u d i a  y  

e s  n e c e s a r i o  t a m b i é n  c o n s e r v a r  i g u a l e s  t o d a s  l a s  v a r i a b l e s  d e  u n  

e x p e r i m e n t o  a  o t r o .

P o r  o t r a  p a r t e ,  d e l  e x p e r i m e n t o  s e  p u e d e  o b t e n e r  u n  v a l o r  Q c  e x p > 

e s t e  v a l o r  d e p e n d e  d e  l a  c a n t i d a d  d e  m a s a  d e  l a  s u s t a n c i a  e s t u d i a  

d a ,  d e  l a  c a n t i d a d  d e  o x í g e n o  i n t r o d u c i d o  e n  l a  B o m b a  d e  C o m b u s ­



t i ó n  ( s u p e r i o r  a  l a  c a n t i d a d  e s t e q u i o m é t r i c a )  y  d e  l a  c a n t i d a d  

d e  c a d a  u n o  d e  l o s  p r o d u c t o s  d e  C o m b u s t i ó n  e n  e l  i n t e r i o r  d e  l a  

b o m b a .

A  p a r t i r  d e  é s t e  v a l o r  d e  Q c  e X p ,  s e  p u e d e  o b t e n e r  e l  c a m b i o  d e  

e n t a l p i a  e s t a n d a r  d e  c o m b u s t i ó n  q u e  n o  d e p e n d e  d e  l a s  v a r i a b l e s  

a n t e r i o r m e n t e  m e n c i o n a d a s ,  e l  c u a l  s i  e s  d e  i m p o r t a n c i a  p r á c t i c a  

y  p u e d e  s e r  i n t r o d u c i d o  e n  l a s  e c u a c i o n e s  T e r m o d i n á m i c a s .

O
P a r a  p a s a r  d e  Q c  e X p  a  A H C ( c o m p ) ( c , 2 9 8 . 1 5  K ) , e s t o  e s ;  p a s a r  d e l  

v a l o r  e x p e r i m e n t a l  a  u n  v a l o r  r e f e r i d o  a  u n  e s t a d o  e s t a n d a r  

( • P  =  1  a t m  y  T  =  2 9 8 . 1 5  K )  e s  n e c e s a r i a  u n a  s e r i e  d e  c o r r e c c i o n e s  

c o n o c i d a s  c o m o  C o r r e c c i o n e s  d e  W a s h b u r n  ( v e r  c a p í t u l o  I V ) . C o n  

e s t a s  c o r r e c c i o n e s  l o s  r e s u l t a d o s  s e  p u e d e n  c o m p a r a r  d e  u n  e x p e ­

r i m e n t o  a  o t r o  y  l a  p r e c i s i ó n  a u m e n t a  s i g n i f i c a t i v a m e n t e .

E n  c o n s e c u e n c i a  s e  p u e d e  d e c i r ;  q u e  e l  o b j e t i v o  f u n d a m e n t a l  d e  

e s t a  t e s i s  c o n s i s t e  e n  i m p l e m e n t a r  u n  s i s t e m a  e x p e r i m e n t a l  q u e  

p e r m i t a  l a  r e a l i z a c i ó n  s i s t e m á t i c a  d e  e x p e r i m e n t o s  e n  C a l o r i ­

m e t r í a  d e  C o m b u s t i ó n ,  d e s a r r o l l a r  u n a  T é c n i c a  q u e  p e r m i t a  l a  

o b t e n c i ó n  d e  r e s u l t a d o s  a l t a m e n t e  r e p r o d u c i b l e s  y  e l  d e s a r r o l l o  

d e  u n  p r o g r a m a  d e  c á l c u l o  q u e  r e a l i c e  l a s  c o r r e c c i o n e s  a l  E s t a d o  

d e  R e f e r e n c i a .
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Calorimetría de Combustión.- Esta técnica consiste  e n  l l e v a r  a 
cabo una ser ie  de mediciones durante una reacción química de 
combustión que ocurre en el  in te r io r  de un recipiente  cerrado a 
volumen constante llamado Bomba Calorimétrica.

En la f i g .  1 se muestra esquemáticamente el equipo pr in c ip al  
del sistema experimental:

I.- ANTECEDENTES

Fig No. 1 ESQUEMA DE UN CALORIMETRO DE COMBUSTION

- Una chaqueta A mantenida permanentemente a temperatura 
constante (2 5 .0  - 0 .1 )  C.
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-  f c l  r e c i p i e n t e  B  e s  e l  c a l o r í m e t r o  p r o p i a m e n t e  d i c h o  q u e  

c o n t i e n e  ( 2 0 0 0 . 0  - 0 . 1 )  g  d e  a g u a  d e s t i l a d a .

- U n  r e c i p i e n t e  C  c e r r a d o  y  a  v o l u m e n  c o n s t a n t e  q u e  e s  l a  

B o m b a  C a l o r i m é t r i c a ,  e n  e l  c u a l  e s t á n  c o n t e n i d o s  i n i c i a l ­

m e n t e  l a  s u s t a n c i a  a  e s t u d i a r ,  1 0  m i  d e  a g u a  d e s m m e r a l i -  

z a d a  y  o x í g e n o  e n  e x c e s o  ( p  =  3 0  a t m ) .

-  U n  t e r m ó m e t r o  ( p u e d e  s e r  e l e c t r ó n i c o  d e  C u a r z o ,  s e n s i ­

b i l i d a d  d e  1  x  1 0 ' 4  K ;  o  b i e n  u n  T e r m ó m e t r o  d e  R e s i s t e n ­

c i a  d e  P l a t i n o ,  s e n s i b i l i d a d  d e  1  x  1 0 ' ^  O H M ) .

-  U n  c a l e n t a d o r  d e  1 2 0  w a t t s .

F i g .  N o .  2  C U R V A  C A L O R I M E T R I C A

L a  o p e r a c i ó n  d e l  C a l o r í m e t r o  d e  C o m b u s t i ó n  s e  p u e d e  d e s c r i b i r  

c o n  l a  a y u d a  d e  l a  f i g .  2  q u e  e s  u n a  g r á f i c a  r e p r e s e n t a t i v a  d e  

u n  e x p e r i m e n t o  d e  C o m b u s t i ó n .  E n  l a s  o r d e n a d a s  s e  r e p r e s e n t a  l a
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l a  t e m p e r a t u r a  o b s e r v a d a  8 ,  e n  e l  r e í .  j . p i e n t e  B ,  a  c a d a  i n s t a n t e  

d e  t i e m p o  t ,  d u r a n t e  e l  e x p e r i m e n t o .

A l  i n i c i o  d e  u n  e x p e r i m e n t o  s e  i n t r o d u c e n  a l  r e c i p i e n t e  C ,  u n a  

c a n t i d a d  d e  l a  s u s t a n c i a  d e  i n t e r é s ,  e l  o x í g e n o  y  1 0  m i  d e  a g u a  

d e s m i n e r a l i z a d a .  E s t e  r e c i p i e n t e  s e  s u m e r g e  e n  e l  r e c i p i e n t e  

B ,  e l  c u a l  s e  e n c u e n t r a  a  u n a  t e m p e r a t u r a  d e  a l r e d e d o r  d e  2 2 . 6 ° C  

( l a  c u a l  p u e d e  s e r  a j u s t a d a  c o n  e l  c a l e n t a d o r  d e  1 2 0  W ) ,  s e  c i e r r a  

e l  c a l o r í m e t r o  y  s e  h o m o g e n i z a  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  a g u a  d e l  r e c i ­

p i e n t e  B .  D e s p u é s  d e  u n a  h o r a  s e  a l c a n z a  e l  E q u i l i b r i o  T é r m i c o  

a  u n a  t e m p e r a t u r a  d e  a l r e d e d o r  d e  2 2 . 9  ° C ,  a l  c u a l  l e  a s o c i a m o s  

e l  t i e m p o  t - ^ ,  e n  e s t e  m o m e n t o  s e  i n i c i a  e l  r e g i s t r o  d e  l a  c u r v a  

c a l o r i m é t r i c a .  D u r a n t e  e l  P e r í o d o  I n i c i a l  s e  o b s e r v a  u n  i n c r e ­

m e n t o  d e  c a l o r  e n t r e  e l  r e c i p i e n t e  B  y  A ,  y  a u t o c a l e n t a m i e n t o  d e l  

T e r m ó m e t r o .

A l  t i e m p o  t ^ f ,  s e  i n i c i a  l a  c o m o u s t i ó n  ( c o n  l a  a y u d a  d e  u n a  d e s ­

c a r g a  e l é c t r i c a  e n  e l  i n t e r i o r  d e l  r e c i p i e n t e  C )  d e  l a  m u e s t r a .  

D u r a n t e  e l  P e r í o d o  P r i n c i p a l  e l  i n c r e m e n t o  d e  l a  t e m p e r a t u r a  e s  

e s e n c i a l m e n t e  d e b i d o  a  l a  T r a n s f e r e n c i a  d e  C a l o r  d e l  r e c i p i e n t e  

C  a l  r e c i p i e n t e  B .

A l  t i e m p o  1 7  ,  s e  a l c a n z a  u n  t e m p e r a t u r a  m á x i m a  e n  e l  r e c i p i e n t e  

B  y  p o s t e r i o r m e n t e  d i s m i n u y e  d u r a n t e  e l  p e r í o d o  f i n a l .  L a  o b s e r ­

v a c i ó n  d e  l a  t e m p e r a t u r a ,  c o n t i n ú a  h a s t a  e l  t i e m p o  t 2 f .

A  p a r t i r  d e  l a s  p e n d i e n t e s  d e  l o s  p e r í o d o s  i n i c i a l  y  f i n a l  ( v e r  

f i g .  N o .  2 )  s e  p u e d e n  e v a l u a r  l o s  c o e f i c i e n t e s  d e  T r a n s f e r e n c i a  

d e  C a l o r  e n t r e  e l  r e c i p i e n t e  A  y  B .

P a r a  c o n o c e r  e l  c a l o r  d e  c o m b u s t i ó n  d e  l a  s u s t a n c i a  d e  i n t e r é s  

s e  d e b e n  r e a l i z a r  e x p e r i m e n t o s  p r e v i o s  d e  C a l i b r a c i ó n  d e l  c a l o  

r í m e t r o  u t i l i z a n d o  u n a  m u e s t r a  c u y o  C a l o r  d e  C o m b u s t i ó n  s e a  b i e n  

c o n o c i d o  ( A c i d o  B e n z o i c o  3 9 i ,  p r o p o r c i o n a d o  p o r  e l  U . S .  N a t i o n a l  

B u r e a u  S t a n d a r d ) .

L o s  e x p e r i m e n t o s  d e  m e d i c i ó n  ( s u s t a n c i a  d e  i n t e r é s )  y  C a l i b r a c i ó n  

( A c i d o  B e n z o i c o  3 9 1 )  s e  r e a l i z a n  d e  t a l  m a n e r a  q u e  p r o d u z c a n  

C u r v a s  C a l o r i m é t r i c a s  t a n  i d é n t i c a s  c o m o  s e a  p o s i b l e .  L o  a n t e r i o r
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e s  c o n  e l  f i n  d e  q u e  l o s  C o e f i c i e n t e s  d e  T r a n s f e r e n c i a  d e  C a l o r  

s e a n  i g u a l e s  e n  a m b o s  e x p e r i m e n t o s .

A l  s i s t e m a  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t o  s e  l e  c o n o c e  c o m o  C a l o r í m e t r o  

I s o p e r i b ó l i c o ,  q u e  s e  c a r a c t e r i z a  e n  q u e  l a  c h a q u e t a  e x t e r i o r  

( r e c i p i e n t e  A )  e s  m a n t e n i d a  a  u n a  t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e ,  d u r a n ­

t e  t o d o  e l  e x p e r i m e n t o .  O t r a  f o r m a  d e  o p e r a r  c o n s i s t e  e n  q u e  l a  

t e m p e r a t u r a  d e  l a  c h a q u e t a  a u m e n t e  c o n  l a  m i s m a  r a p i d e z  q u e  l a  

t e m p e r a t u r a  d e l  r e c i p i e n t e  B  m e d i a n t e  u n  c o n t r o l  d i f e r e n c i a l  d e  

s u m i n i s t r o  d e  a g u a  c a l i e n t e  a  l a  c h a q u e t a  e x t e r n a ;  c o n  o b j e t o  d e  

q u e  l a  t r a n s f e r e n c i a  d e  c a l o r  e n t r e  l o s  r e c i p i e n t e s  A  y  B  s e a

n u l o > Q t r a n s . =  °*

D e  e s t a  m a n e r a  s e  t i e n e  u n  C a l o r í m e t r o  A d i a b á t i c o  d e b i d o  a  q u e  

c o m o  l a  l i b e r a c i ó n  d e  C a l o r  p o r  l a  r e a c c i ó n  d e  c o m b u s t i ó n  e s  

m u y  r á p i d a  , e s  c a s i  i m p o s i b l e  e s t a b l e c e r  u n  c o n t r o l  a d e c u a d o  

d e l  i n c r e m e n t o  d e  l a  t e m p e r a t u r a  d e  l a  c h a q u e t a  e x t e r n a .

P o r  l o  t a n t o  e s  m e j o r  e l  C a l o r í m e t r o  I s o p e r i b ó l i c o ,  y a  q u e  a u n ­

q u e  e x i s t e  f u g a  t é r m i c a  e n t r e  e l  r e c i p i e n t e  A  y  B ,  e s  p o s i b l e  

e v a l u a r  l o s  C o e f i c i e n t e s  d e  T r a n s f e r e n c i a  d e  C a l o r .

E l  s i s t e m a  c a l o r i m é t r i c o  u t i l i z a d o  e n  e s t e  t r a b a j o  p u e d e  s e r  

r e p r e s e n t a d o  d e  m a n e r a  e s q u e m á t i c a  e n  l a  f i g u r a  q u e  s e  m u e s t r a  

a  c o n t i n u a c i ó n .
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II.- D E S C R I P C I O N  DEL PRICIPIO DE LA DETERMINACION.

E q u i v a l e n t e  d e  E n e r g í a . -  L a  " c a l i b r a c i ó n "  d e  u n  c a l o r í m e t r o  c o n ­

s i s t e  e n  d e t e r m i n a r  e l  e q u i v a l e n t e  d e  e n e r g í a  d e l  s i s t e m a  c a l o r i  

m é t r i c o .

E l  v a l o r  r e p r e s e n t a  l a  s u m a  c o m b i n a d a  d e  l a s  c a p a c i d a d e s  c a l o r í  

f i c a s  d e  t o d a s  l a s  p a r t e s  d e l  s i s t e m a  c a l o r i m é t r i c o .

E l  E q u i v a l e n t e  d e  E n e r g í a  p u e d e  s e r  d e t e r m i n a d o  p o r  d o s  m é t o d o s :

a ) . -  P o r  l a  d e t e r m i n a c i ó n  d e l  i n c r e m e n t o  d e  l a  t e m p e r a ­

t u r a  d e l  s i s t e m a ,  p r o d u c i d o  p o r  e l  s u m i n i s t r o  d e

u n a  d e s c a r g a  d e  e n e r g í a  e l é c t r i c a  c o n o c i d a .

b ) , -  P o r  l a  d e t e r m i n a c i ó n  d e l  i n c r e m e n t o  d e  l a  t e m p e r a ­

t u r a  d e l  s i s t e m a ,  p r o d u c i d o  p o r  l a  c o m b u s t i ó n  d e  

u n a  m a s a  c o n o c i d a  d e  " m u e s t r a  e s t a n d a r "  p a r a  l a  

c u a l  s e  c o n o c e  c o n  p r e c i s i ó n  e l  c a l o r  d e  c o m b u s ­

t i ó n  p o r  u n i d a d  d e  m a s a ,  e n  t é r m i n o s  d e  e n e r g í a  

e l é c t r i c a .

A u n q u e  e n  e l  p r i m e r  m é t o d o  l a  d e t e r m i n a c i ó n  d e l  e q u i v a l e n t e  d e  

e n e r g í a  e s  d i r e c t o  e n  t é r m i n o s  d e  u n i d a d e s  d e  e n e r g í a ,  e x i s t e  

l a  d e s v e n t a j a  d e  s e r  d i f í c i l  y  r e q u i e r e  d e  e q u i p o s  m u y  c o s t o s o s  

p a r a  l a s  m e d i c i o n e s  p r e c i s a s  d e  r e s i s t e n c i a  y  c o r r i e n t e .  E n  l a  

p r á c t i c a  e s  m á s  f á c i l  l a  d e t e r m i n a c i ó n  d e l  e q u i v a l e n t e  d e  e n e r ­

g í a  p o r  u n a  s e r i e  d e  p r u e b a s  d e  e s t a n d a r i z a c i ó n  u s a n d o  u n a  " s u s ­

t a n c i a  e s t a n d a r ” ( A c i d o  B e n z o i c o  3 9 i ) .

S í  a l g u n a  d e  l a s  p a r t e s  d e l  c a l o r í m e t r o  s e  d e t e r i o r a  o  p o r  a l g u ­

n a  o t r a  c a u s a  t e n g a  q u e  r e e m p l a z a r s e ,  e s  e s t r i c t a m e n t e  a c o n s e ­

j a b l e  q u e  s e  c a l i b r e  e l  n u e v o  s i s t e m a  c a l o r i m é t r i c o ,  a n t e s  d e

i n i c i a r  p r u e b a s  c o n  m a t e r i a l e s  d e s c o n o c i d o s .

★
S u s t a n c i a  E s t a n d a r . -  E s  u n  m a t e r i a l  q u e  s i r v e  p a r a  r e a l i z a r  

c a l i b r a c i o n e s  c a l o r i m é t r i c a s  d e  c o m b u s t i ó n  p o r q u e  d i c h o  m a t e r i a l

*  L o s  d a t o s  q u e  c o r r e s p o n d e n  a  l a  s u s t a n c i a  e s t a n d a r  f u e r o n  e x t r a í  

d o s  d e l  c e r t i f i c a d o  q u e  a c o m p a ñ a n  e l  e n v í o  d e  á c i d o  b e n z o i c o  3 9 i  

p r o p o r c i o n a d o  p o r  N . B . S .
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tiene las características siguientes:

a ) P u e d e o b t e n e r s e  e n  u n a  m o d i f i c a c i ó n s ó l i d a  e s t a b l e

b ) P u e d e p u r i f i c a r s e  f á c i l m e n t e .

c ) N o  e s p e r c e p t i b l e m e n t e  v o l á t i l  a  l a t e m p e r a t u r a

a m b i e n t e .

d ) N o  e s a p r e c i a b l e m e n t e  h i g r o s c ó p i c o .

e ) F á c i l d e  q u e m a r s e  c o m p l e t a m e n t e  y

f ) P u e d e c o m p r i m i r s e  e n  p a s t i l l a s .

E l  m a t e r i a l  q u e  c u m p l e  l o s  r e q u i s i t o s  c i t a d o s  a n t e r i o r m e n t e ,  e s  

e l  á c i d o  b e n z o i c o  3 9 i  N . B . S . ;  l a  ú n i c a  f u e n t e  d e  á c i d o  b e n z o i c o  

c o n  u n  v a l o r  c e r t i f i c a d o  d e  s u  c a l o r  d e  c o m b u s t i ó n  b a s a d o  e n  

l a s  c o m p a r a c i o n e s  d i r e c t a s  c o n  e n e r g í a  e l é c t r i c a  y  c o n f o r m e  a  

l a s  e s p e c i f i c a c i o n e s  q u e  e x i g e  l a  A m e r i c a n  C h e m i c a l  S o c i e t y  p a r a  

u n  r e a c t i v o  c o n  a l t o  g r a d o  d e  h o m o g e n e i d a d  y  p u r e z a ,  l a  c u a l  e s  

c e r c a n a  a  9 9 . 9 9 %  m o l ;  a d e m á s  c o n t e n i e n d o  d e l  o r d e n  d e  0 . 0 0 2 1  d e  

h u m e d a d ,  n o  a b s o r b i e n d o  h u m e d a d  d e  l a  a t m ó s f e r a ,  s í  l a  h u m e d a d  

r e l a t i v a  n o  e x c e d e  d e l  9 0 ? .  E s t a  m u e s t r a  e s  p r o p o r c i o n a d a  p o r  

l a  N a t i o n a l  B u r e a u  S t a n d a r d  e n  W a s h i n g t o n  D . C .

E l  v a l o r  d e l  c a l o r  d e  c o m b u s t i ó n  d e l  á c i d o  b e n z o i c o  3 9 i  c o m o  m a t e ­

r i a l  d e  r e f e r e n c i a  e s t a n d a r  c e r t i f i c a d o  p o r  l a  N . B . S .  e s  d e  

2 6 4 3 4  J  g ~ l  ( i  c a l  =  4 . 1 8 4  J )  c o n  u n a  i n c e r t i d u m b r e

e s t i m a d a  d e  3  J  g ’ ^  ( 0 . 0 1 1 )  y  b a j o  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :

a )  L a  r e a c c i ó n  d e  c o m b u s t i ó n  e s  1 a  r e f e r i d a  a  2 5 ° C .

b )  L a  m u e s t r a  e s  q u e m a d a  e n  u n a  b o m b a  a  v o l u m e n  c o n s t a n t e  

e n  p r e s e n c i a  d e  o x í g e n o  p u r o  a  u n a  p r e s i ó n  i n i c i a l

d e  3 0  a t m  a  2 S ° C .

c )  E l  n ú m e r o  d e  g r a m o s  d e  l a  i s t a n c i a  " m u e s t r a "  q u e m a ­

d a  e s  i g u a l  a  3  v e c e s  e l  v o l u m e n  d e  l a  b o m b a  e n  l i t r o s

d )  E l  n ú m e r o  d e  g r a m o s  d e  a g u a  i n i c i a l  e n  l a  b o m b a  a n t e s  

d e  l a  c o m b u s t i ó n  e s  3  v e c e s  e l  v o l u m e n  d e  l a  b o m b a  e n  

l i t r o s .



9. ■

( I )  g  e s  e l  g r a m o  m a s a  ( p e s o  e n  v a c í o )  p a r a  l a  r e d u c c i ó n  

d e  p e s o  e n  a i r e  a  p e s o  e n  v a c í o  s e  u s a  e l  v a l o r  d e  

l a  d e n s i d a d  d e l  á c i d o  b e n z o i c o  d e  1 . 3 2 0  g  c m ' ^  a

25 ° C .

( I I )  E l  g r a m o  ( g )  e s  1 0 ' ^  k i l o g r a m o  y  e l  j o u l e  ( J )  e s

N e w t o n - M e t r o  d e f i n i d o  e n  e l  s i s t e m a  d e  u n i d a d e s  i n t e r ­

n a c i o n a l e s  ( S I )  v e r  r e f .  I I I .

( I I I )  " A S T M  M e t n c  P r a c t i c e  G u i d e " ,  N a t i o n a l  B u r e a u  S t a n -  

d a r d s  H a n d b o o k  1 0 2 ,  ( U . S .  G o v e r n m e n t  P r i n t i n g  O f ­

f i c e ,  W a s h i n g t o n ,  D . C .  2 0 4 0 2 ,  1 9 6 7 ) ;  o  c o m o  " A S T M  

Metric P r a c t i c e  G u i d e " ,  2 n d .  E d i t i o n ,  ( A m e r i c a n  S o -  

ciety f o r  T e s t i n g  a n d  M a t e r i a l s ,  P h i l a d e l p h i a ,  P a .  

1 9 1 0 3 .  1 9 6 6 ) .

S e  r e c o m i e n d a  e l  s i g u i e n t e  p r o c e d i m i e n t o  p a r a  e l  u s o  d e  l a  m u e s ­

t r a  e s t a n d a r .

1 )  L a  m u e s t r a  d e b e r á  h a c e r s e  e n  p a s t i l l a  y  p e s a r s e  e n  

d i c h a  f o r m a  d e n t r o  d e l  c r i s o l  e n  q u e  v a  a  q u e m a r s e .

2 )  S i  l a s  c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n t a l e s  s o n  d i f e r e n t e s  d e  

a q u e l l a s  q u e  s e ñ a l a  e l  c e r t i f i c a d o  ( i n c i s o s  a , b , c , y

d ) , e n t o n c e s  d e b e r á  a p l i c a r s e  u n a  c o r r e c c i ó n  d a d a  p o r  

e l  f a c t o r :

f  =  1  +  1 0 ' 6 f 2 0 ( P - 3 0 )  +  4 2 ( m s / V - 3 )  +  3 0 ( m w / V - 3 )  -  4 5 ( 0 h - 2 5 ) ]  

d o n d e :

P  P r e s i ó n  a b s o l u t a  d e l  o x í g e n o ,  e n  a t m  a  l a  t e m p e r a t u r a  6 ^

m s  M a s a  d e  l a  m u e s t r a ,  e n  g r a m o s ,  g .

m w  M a s a  d e  a g u a  i n i c i a l  e n  l a  b o m b a  a n t e s  d e  l a  c o m b u s t i ó n ,

e n  g r a m o s ,  g .

* (ver nota de la pág. 7 )



V  V o l u m e n  d e  l a  b o m b a ,  e n  l i t r o s ,  1 .

0 j j  T e m p e r a t u r a  a  l a  c u a l  l a  r e a c c i ó n  e s  r e f e r i d a ,  e n  

g r a d o s  ( ° C ) .

E s t a d o  E s t a n d a r . -  C o m u n m e n t e  e n  l a s  d e f i n i c i o n e s  d e l  e s t a d o  e s ­

t a n d a r  n o  s e  h a c e  r e f e r e n c i a  a  u n a  t e m p e r a t u r a ,  a u n q u e  s e  e s p e ­

c i f i c a  u n a  p r e s i ó n  d a d a ,  s i n  e m b a r g o ;  e n  l a  c a l o r i m e t r í a  d e  c o m ­

b u s t i ó n  e n  d o n d e  s e  e s t a b l e c e  u n a  p r e s i ó n  ( P = l  a t m )  s e  e s t a b l e ­

c e  l a  d e f i n i c i ó n  d e l  e s t a d o  e s t a n d a r  a  u n  v a l o r  d e  t e m p e r a t u r a  

d e  r e f e r e n c i a  0 ^ ,  a l  c u a l  o c u r r e  e l  p r o c e s o  i s o t é r m i c o  d e  b o m b a ,  

e n  e l  c a s o  q u e  s e  r e q u i e r a  l a  e n e r g í a  e s t a n d a r  d e  c o m b u s t i ó n  a  

o t r a  t e m p e r a t u r a  d i f e r e n t e  a  0 ^ ,  s e  r e c a l c u l a  a  e s a  t e m p e r a t u r a ,  

a  p a r t i r  c o n  l a  r e a c c i ó n  d e l  e s t a d o  e s t a n d a r  a  0 ^ .

E s t a d o  d e  R e f e r e n c i a . -  S e  r e c o m i e n d a  q u e  < * 1  \ a l o r  d e  l a  e n e r g í a  

e s t a n d a r  d e  c o m b u s t i ó n  d e  u n a  r e a c c i ó n  s e  c a l c u l e  y  r e p o r t e ,  a  

l a  c o n c e n t r a c i ó n  d e  l o s  p r o d u c t o s  d e  c o m b u s t i ó n  r e l a t i v a m e n t e  

c e r c a n a  a  l o s  q u e  s e  o b t i e n e n  e x p e r i m e n t a l m e n t e . C o m o  e j e m p l o  

p a r a  u n  p r o d u c t o  á c i d o  e l  " e s t a d o  e s t a n d a r " ,  s e  s e l e c c i o n a  a r b i ­

t r a r i a m e n t e  c o m o :  H C L . ó O O H ^ O  ó  H , S 0 4 . 1 1 5 H ? 0 ,  e t c .



1 1 .-

P a r a  l l e v a r  a  c a b o  u n  e x p e r i m e n t o  C a l o r i m é t r i c o  d e  C o m b u s t i ó n  s e  

s i g u e n  l a s  s i g u i e n t e s  e t a p a s . *

S e  p r e p a r a n  p a s t i l l a s  d e  l a  s u s t a n c i a  a  e s t u d i a r

c o n  a y u d a  d e  u n a  p a s t i l l a d o r a  q u e  o p e r a  a  5 0 0  K g £ - c m ' ^ .

e s t a s  p a s t i l l a s  s o n  d e  a p r o x i m a d a m e n t e  0 . 5  g .

S e  a c o p l a n  p a r e j a s  d e  p a s t i l l a s  q u e  e n  t o t a l  p e s e n

( 1 . 0 0 !  0 . 0 1 ) g .

E s t a s  p a s t i l l a s  s e  a l m a c e n a n  e n  u n a  c a j a  d e  P e t n  e n  

e l  i n t e r i o i  d e  u n  d e s e c a d o r  q u e  c o n t i e n e  K O H .

E l  m a t e r i a l  < - a l o r  j m é t  r  i c o  q u e  c o n s i s t e  d e  l a  B o m b a

( P a r r  1 1 0 8 ) ,  e l  c r i s o l  d e  p l a t i n o  y  e l  b o t e  c a l o r i ­

m é t r i c o ,  d e b e r á n  e s t a r  l i m p i o s  y  s e c o s .

E n  u n a  c a j a  d e  P e t n ,  s e  c o l o c a n  d o s  p a s t i l l a s  d e  l a  

m u e s t r a ,  e l  a l a m b r e  d e  p l a t i n o ( 7  e r a  d e  l o n g i t u d ,  

c a l i b r e  3 6  P a r r ) ,  e l  h i l o  d e  a l g o d ó n  y  e l  c r i s o l  d e  

p l a t i n o  y  s e  l l e v a n  a l  c u a r t o  d e  b a l a n z a s

S e  r e a l i z a  l a  p e s a d a  c o n  p r e c i s i ó n  d e l  m i c r o g r a m o  e n  

u n a  B a l a n z a  A n a l í t i c a  ( S a r t o n u s  2 4 0 5 )  s i g u i e n d o  e l  

o r d e n :

c r i s o l

c r i s o l  +  a l a m b r e  d e  p l a t i n o

c r i s o l  +  a l a m b r e  d e  p l a t i n o  +  h i l o  d e  a l g o d ó n

c r i s o l  +  a l a m b r e  d e  p l a t i n o  +  h i l o  d e  a l g o d ó n  +  m u e s t r a

X X . X X X X X X  g .

P r e v i a m e n t e  s e  t i e n e  a l m a c e n a d a  a g u a  d e s t i l a d a  a  

u n a  t e m p e r a t u r a  m á x i m a  d e  2 2 ° C ,  l a  q u e  s e  u t i l i z a  

p a r a  l l e n a r  e l  b o t e  c a l o r i m é t r i c o .

III.- T E C N I C A  DE OPERA C I O N

*  E n t r e  p a r é n t e s i s  s e  í n d i c a  e l  e q u i p o  u s a d o  e n  n u e s t r o s  e x p e ­

r i m e n t o s  .



1 2 . -

S e  c o l o c a  s o b r e  u n  s o p o r t e  a d e c u a d o ,  l a  c a b e z a  d e  l a  

B o m b a  y  s e  a m a r r a  e l  a l a m b r e  d e  p l a t i n o  ( f i g -  N o .  3 )  

e n t r e  l o s  d o s  e l e c t r o d o s ,  e l  h i l o  d e  a l g o d ó n  s e  s u j e t a  

a l  a l a m b r e  d e  P t  y  p o s t e r i o r m e n t e  s e  p o s i c i o n a  e l  c r i ­

s o l  e n  s u  s o p o r t e  y  e n t r e  l a s  d o s  p a s t i l l a s  s e  h a c e  

p a s a r  e l  e x t r e m o  l i b r e  d e l  h i l o  d e  a l g o d ó n ,  e s t a  ú l t i ­

m a  o p e r a c i ó n  d e b e r á  s e r  r e a l i z a d a  c o n  e x t r e m o  c u i d a d o  

p a r a  e v i t a r  p é r d i d a  d e  l a  m u e s t r a .  T o d a s  e s t a s  o p e ­

r a c i o n e s  s e  r e a l i z a n  c o n  l a  a y u d a  d e  p i n z a s  o  t e n a z a s  

l i m p i a s  .

P o r  o t r a  p a r t e  s e  a d i c i o n a n  a  l a  b o m b a  1 0  m i  d e  a g u a  

d e s m m e r a l i z a d a  u s a n d o  u n a  p i p e t a  ( c l a s e  A ) .

S e  p o s i c i o n a  l a  c a b e z a  d e  l a  b o m b a  s o b r e  e l  c u e r p o  d e  

l a  b o m b a  y  s e  c i e r r a ,  c u i d a n d o  q u e  l a s  b a s e s  d e  l a s  

v á l v u l a s  e s t e n  b i e n  s e l l a d a s  ( f i g .  N o .  4  y  5 ) .

S e  t r a n s p o r t a  l a  b o m b a  c e r r a d a  y  a c o p l á n d o s e  a l  s i s ­

t e m a  d e  c a r g a  d e  o x í g e n o  ( M a t h e s o n  U H P ) , d u r a n t e  e s t a  

o p e r a c i ó n  l a  b o m b a  d e b e r á  m a n t e n e r s e  e n  p o s i c i ó n  v e r ­

t i c a l  y  s i n  m o v i m i e n t o s  b r u s c o s ,  c o n  e l  f i n  d e  e v i t a r  

l a  c a í d a  d e  l a s  p a s t i l l a s .

L a  o p e r a c i ó n  d e  c a r g a  c o n s i s t e  e n  r e a l i z a r  3  p u r g a s  

s u c e s i v a s ,  a u m e n t a n d o  l a  p r e s i ó n  d e  o x í g e n o  h a s t a  

5  a t m  y  p o s t e r i o r m e n t e  l i b e r a n d o  o x í g e n o  h a s t a  l a  

p r e s i ó n  a t m o s f é r i c a ;  c o n  l a  f i n a l i d a d  d e  l i b e r a r  e l  

a i r e  a t r a p a d o  a l  c e r r a r  l a  b o m b a ;  p o s t e r i o r m e n t e  s e  

i n t r o d u c e  o x í g e n o  h a s t a  l a  p r e s  * n  d e  3 0  a t m  y  f i n a l ­

m e n t e  s e  s e p a r a  l a  b o m b a  d e l  s i s t e m a  d e  c a r g a  d e  

o x í g e n o .

S e  p o s i c i o n a  l a  b o m b a  e n  e l  b o t e  c a ¡ < s i m é t r i c o  y  e l  

c a l e n t a d o r  d e  1 2 0  W a t t s  y  s e  l l e v a  a  u n a  B a l a n z a  

S a r t o r i u s  ( 3 8 6 2  M P 8 )  y  s e  a d i c i o n a n  ( 2 0 0 0 . 0  - 0 . 1 )  g .  

d e  a g u a  d e s t i l a d a . *

*  A  p a r t i r  d e  e s t e  m o m e n t o  t o d a s  l a s  o p e r a c i o n e s  d e b e r á n  s e r  r e a ­

l i z a d a s  e n  e l  m i s m o  i n t e r v a l o  d e  t i e m p o ,  d e  u n  e x p e r i m e n t o  a  o t r o ;

p a r a  a s e g u r a r  l a  r e p r o d u c i b i l i d a d .
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Fig.No. 3 Pasos para e l amarre del Alambre a los Electrodos.



F i g .  No 5 BOMBA CALORIMETRICA 

PARR No. 110 8 

CON DOBLE VALVULA F i g . No . *  SOPORTE PARA LA CABEZA 

DE LA BOMBA DE OXIGENO.



15.-

E 1  s i s t e m a  a s í  p r e p a r a d o  s e  t r a n s p o r t a  a l  i n t e r i o r  

d e  l a  c h a q u e t a  e x t e r n a  d e l  c a l o r í m e t r o  y  s e  a j u s t a n  

l a s  c o n e x i o n e s  d e l  s i s t e m a  d e  i g n i c i ó n  ( U n i t  I g n i -  

t i o n  P a r r )  y  e l  c a l e n t a d o r .

S e  c i e r r a  e l  c a l o r í m e t r o  y  s e  a r r a n c a  e l  a g i t a d o r  m e ­

c á n i c o  y  s e  i n t r o d u c e  e l  t e r m ó m e t r o  ( d e  P l a t i n o  L e e d  

y  N o r t h  ó  e l  t e r m ó m e t r o  e l e c t r ó n i c o  d e  c u a r z o  2 8 0 4 A )  .

C o n  a y u d a  d e l  c a l e n t a d o r  s e  a j u s t a  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  

a g u a  d e l  r e c i p i e n t e  c a l o r i m é t r i c o  a  2 2 . 6  ° C ,  y  s e  

p e r m i t e  q u e  e l  s i s t e m a  s e  e s t a b i l i c e  p o r  e s p a c i o  d e  

u n a  h o r a .

D u r a n t e  e s t e  ú l t i m o  p e r í o d o  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  c a l o ­

r í m e t r o  s e  i n c r e m e n t a  p o r  l a  a g i t a c i ó n  y  e l  i n t e r c a m -  

d e  c a l o r  c o n  l a  c h a q u e t a  e x t e r n a .

S i m u l t á n e a m e n t e  s e  c a r g a  l a  c o m p u t a d o r a  c o n  e l  p r o g r a ­

m a  Q U A R T Z  d e  a d q u i s i c i ó n  a u t o m á t i c a  d e  d a t o s .

( v e r  e l  a p é n d i c e  C )

C u a n d o  l a  t e m p e r a t u r a  s e a  a p r o x i m a d a m e n t e  d e  2 2 . 9 ° C  

s e  i n i c i a  l a  a d q u i s i c i ó n  a u t o m á t i c a  d e  d a t o s  d e  t e m ­

p e r a t u r a  c o n  u n a  s e n s i b i l i d a d  d e  I x l O - 4  K ,  a  i n t e r v a ­

l o s  i g u a l e s  d e  1 0  s e g .

A l  c a b o  d e  6 0  l e c t u r a s  ( 1 0  m m )  s e  a c c i o n a  e l  s i s t e m a  

d e  i g n i c i ó n ,  c o n  l o  q u e  s e  i n i c i a  l a  c o m b u s t i ó n .

L a  a d q u i s i c i ó n  d e  d a t o s  c o n t i n ú a  p o r  e s p a c i o  d e  2 0  m i n .  

e n  l o s  q u e  e s t á n  c o m p r e n d i d o s  l o s  p e r í o d o s  P r i n c i p a l  

y  F i n a l  d e s c r i t o s  a n t e r i o r m e n t e .

E n  e s t e  m o m e n t o  e l  e x p e r i m e n t o  c a l o r i m é t r i c o  t e r m i n a  y  s e  i n i c i a  

l a  d e t e r m i n a c i ó n  d e l  e s t a d o  f i n a l  d e l  p r o c e s o  q u e  s e  l l e v ó  a  c a b o .

S e  r e t i r a  e l  b o t e  c a l o r i m é t r i c o  c o n t e n i e n d o  l a  B o m b a  

y  s e  v e r i f i c a  q u e  l a  p é r d i d a  d e  a g u a  p o r  e v a p o r a c i ó n  

n o  s e a  m a y o r  a  1 . 5  g .
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S e  e x t r a e  l a  b o m b a  d e  c o m b u s t i ó n  s e c a n d o  l a  s u p e r f i ­

c i e  d e  é s t a ,  p o s t e r i o r m e n t e  s e  a c o p l a  a  l a  b o m b a  u n a  

b o l s a  d e  m u e s t r e o  d e  g a s e s  y  s e  v e r i f i c a  l a  a u s e n c i a  

d e  C 0  ( e n  e l  c a s o  d e  s u s t a n c i a s  q u e  c o n t i e n e n  n i t r ó ­

g e n o  y / o  a z u f r e  s e  d e b e  c u a n t i f i c a r  v a p o r e s  n i t r o s o s  

y  d i ó x i d o  d e  a z u f r e ) .  E s t o  s e  r e a l i z a  c o n  a y u d a  d e  

t u b o s  D R A G E R .

S e  d e j a  e s c a p a r  s u a v e m e n t e  e l  g a s  c o n t e n i d o  e n  e l  i n ­

t e r i o r  d e  l a  b o m b a  y  f i n a l m e n t e  s e  a b r e  l a  b o m b a  c a l o ­

r i m é t r i c a  .

E n j u a g a n d o  c o n  a g u a  d e s t i l a d a  s e  r e c u p e r a  l a  f a s e  l í ­

q u i d a  e n  u n  m a t r a z  v o l u m é t r i c o  d e  2 5 0  m i  ( c l a s e  A ) .

S e  t o m a n  3  a l í c u o t a s  d e  2 5  m i  e n  t r e s  m a t r a c e s  e r l e n -  

m e y e r  d e  5 0  m i ,  l o s  c u a l e s  s e  c a l i e n t a n  l i g e r a m e n t e  

e n  u n a  p a r r i l l a ,  p a r a  e l i m i n a r  r e s i d u o s  d e  C 0 2 . E s t a s  

a l í c u o t a s  s e  t i t u l a n  c o n  u n a  s o l u c i ó n  a l c a l i n a  d e  

N a O H  a l  0 . 0 1  N ,  c o n  a y u d a  d e  u n a  b u r e t a  a u t o m á t i c a  

p r o v i s t a  d e  t r a m p a s  a d e c u a d a s  p a r a  e l i m i n a r  l a  h u m e ­

d a d  y  e l  C O 2 c o n t e n i d o s  e n  e l  a i r e  a t m o s f é r i c o ;  s e  

u s a  F e n o l t a l e í n a  c o m o  i n d i c a d o r .  D e  l a  t i t u l a c i ó n  

a n t e r i o r ,  s e  d e t e r m i n a  l a  c a n t i d a d  d e  A c i d o  N í t r i c o  

f o r m a d o  d u r a n t e  l a  c o m b u s t i ó n ,  l a  c u a l  i n t e r v i e n e  e n  

e l  c á l c u l o  d e  l a s  C o r r e c c i o n e s  d e  W a s h b u r n .



17.

I V . -  C O R R E C C I O N E S  P A R A  P A S A R  A L  E S T A D O  E S T A N D A R  E N  E L  C A S O  D E  L A  

C O M B U S T I O N  E N  U N A  B O M B A  A  V O L U M E N  C O N S T A N T E  P O R  E L  M E T O D O  D E  

W A S H B U R N .

L a  e n e r g í a  d e s p r e n d i d a  c u a n d o  s e  l l e v a  a  c a b o  l a  c o m b u s t i ó n  e n  u n a  

B o m b a  C a l o r i m é t r i c a  p u e d e  d i f e r i r  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  d e  l a  d i s m i n u ­

c i ó n  d e  e n e r g í a  i n t e r n a ,  d e  l a  r e a c c i ó n  d e  c o m b u s t i ó n  b a j o  c o n d i c i o ­

n e s  e s t a n d a r .  E s t e  h e c h o  f u é  s e ñ a l a d o  p o r  W A S H b I fR N Í 2 ) e n  1 9 3 3 .  

W a s h b u r n  c o n s i d e r ó  e n  d e t a l l e  l a s  c o r r e c c i o n e s  q u e  s e  t i e n e n  q u e  

h a c e r  a  l o s  d a t o s  c a l o r i m é t r i c o s  c o n  e l  f i n  d e  o b t e n e r  e l  c a m b i o  

e s t a n d a r  d e  l a  e n e r g í a  i n t e r n a .  E n  C a l o r i m e t r í a  d e  C o m b u s t i ó n  d e  

a l t a  p r e c i s i ó n  e s  i n d i s p e n s a b l e  r e a l i z a r  e s t e  t i p o  d e  c o r r e c c i o n e s ,  

l a s  c u a l e s  s e  c o n o c e n  c o m o  C O R R E C C I O N E S  D E  W A S H B U R N .

A  c o n t i n u a c i ó n  s e  d e s c r i b e n  d e t a l l a d a m e n t e  d i c h a s  c o r r e c c i o n e s  u t i ­

l i z a n d o  u n a  s e r i e  d e  d a t o s  c o m o  l a  q u e  s e  m u e s t r a  e n  e l  s i g u i e n t e  

f o r m a t o ,  q u e  p r o v i e n e n  d e  u n  e x p e r i m e n t o  C a l o r i m é t r i c o  d e  C o m b u s ­

t i ó n  d e  a l g u n a  s u s t a n c i a  e n  p a r t i c u l a r .

E n  l a  a p l i c a c i ó n  d e  l a s  c o r r e c i o n e s ,  6 ^  e s  d e  2 5 ° C .  E n  c u a n t o  a  

l o s  e s t a d o s  i n i c i a l  y  f i n a l ,  l a  s u s t a n c i a  e s t á  d e f i n i d a  c o m o  e l  

m a t e r i a l  q u e  l l e v a  a  c a b o  l a  c o m b u s t i ó n  y  c o n s i s t e  d e l  c o m p u e s t o  

a l  c u a l  s e  d e s e a  d e t e r m i n a r  e l  c a l o r  d e  c o m b u s t i ó n  y  a l g u n o s  o t r o s  

m a t e r i a l e s  c o m b u s t i b l e s  a d i c i o n a d o s  a  p r o p ó s i t o ,  e s  d e c i r ,  e l  m a ­

t e r i a l  a u x i l i a r  y  l a  m e c h a .

L o s  p r i m e r o s  1 8  p a s o s  d e l  c á l c u l o  c o n t e m p l a n  l a  f ó r m u l a  ( q u í m i c a  

o  e m p í r i c a ) ,  l a  m a s a  m ,  e l  p e s o  m o l e c u l a r  M ,  e l  n ú m e r o  d e  m o l e s  n ,  

l a  d e n s i d a d  p ,  y  e l  v o l u m e n  V  d e  c a d a  u n o  d e  l o s  m a t e r i a l e s  q u e  

s e  c o n s i d e r a n  l a  s u s t a n c i a .  L a s  n o t a c i o n e s  " p r i m a s "  s e  u s a n  

p a r a  d i s t i n g u i r  l o s  d i f e r e n t e s  m a t e r i a l e s .

E n  e l  e j e m p l o  d e s c r i t o  e l  c o m p u e s t o  e s  3  m e t i l - t i o f e n o , e l  m a t e ­

r i a l  a u x i l i a r  e s  u n  a c e i t e  m i n e r a l  ( e l  c u a l  f a v o r e c e  l a  c o m b u s t i ó n  

d e  l a  s u s t a n c i a  d e  i n t e r é s ) y  p a p e l  f i l t r o  c o m o  m e c h a  c u y a  f ó r m u l a  

e m p í r i c a  e s  C H ^ ^ g g  O 0 . 8 4 3 -  L o s  p a s o s  n u m e r a d o s  c o n  a s t e r i s c o  i n ­

d i c a n  l o s  d a t o s  d e  e n t r a d a  y  l o s  p a s o s  s i n  a s t e r i s c o  i n d i c a n  c a n t i ­

d a d e s  c a l c u l a d a s .



( 1 * ) F ó r m u l a  d e l  c o m p u e s t o  C a , H ^ , O c , . c s h 6 s

( 2 * ) m ' , m a s a  d e l  c o m p u e s t o 0 . 8 5 7 1 5  g

( 3 * ) M ' ,  p e s o  m o l e c u l a r  d e l  c o m p u e s t o 9 8 . 1 6 4  g  m o l ’ 1
( 4 ) n 1 =  m 1 / M ' 0 . 0 0 8 7 3 1 8 2  m o l

( 5 * ) p ' , d e n s i d a d  d e l  c o m p u e s t o 1 . 0 2  g  m i ' 1
( 6 ) V ’ =  m ' / l O O O  ' 0 . 0 0 0 8  1
( 7 * ) F ó r m u l a  d e l  m a t e r i a l  a u x i l i a r  C ^ h H | 3 m O c i i S (j.t

C H 1 . 8 9 1

( 8 * ) m " ,  m a s a  d e l  m a t e r i a l  a u x i l i a r 0 . 0 5 3 5 4  g

( 9 * ) M " ,  p e s o  m o l e c u l a r  d e l  m a t e r i a l  a u x i l i a r 1 3 . 9 1 6  g  m o l ' 1
( 1 0 ) n "  =  m " / M " 0 . 0 0 3 8 4 7 4  m o l

( 1 1 * ) p " ,  d e n s i d a d  d e l  m a t e r i a l  a u x i l i a r 0 . 8 7  g  m l " 1
( 1 2 ) V "  =  m " / 1 0 0 0  " 0 . 0 0 0 1  1
( 1 3 * ) F ó r m u l a  d e  l a  m e c h a ,  C a m H ^ . u O c ,m

C H 1 . 6 8 6 ° o . 8 4 3

( 1 4 * ) m ' " , m a s a  d e  l a  m e c h a 0 . 0 0 4 1 0  g

( 1 5 * ) M " ' , p e s o  m o l e c u l a r  d e  l a  m e c h a 2 7 . 1 9 7  g  m o l " 1
( 1 6 )

n . "  =
0 . 0 0 0 1 5 0 8  m o l

( 1 7 * ) p ' " , d e n s i d a d  d e  l a  m e c h a 1 . 5  g  m i " 1
( 1 8 * ) V ” 1 =  m " ' / 1 0 0 0 0 . 0 0 0 0  1

E n  e l  e j e m p l o  n u m é r i c o ,  c ' ,  c " ,  d '  y  d "  s o n  i g u a l e s  a  c e r o .  L o s  

p a s o s  d e l  1 9  a l  2 5  a g r u p a n  l o s  s u b í n d i c e s  a ,  b ,  c  y  d  d e  l a  f ó r ­

m u l a  e m p í r i c a  C a H j 3O c S <j ,  l a  m a s a  m ( s u b . ) ,  e l  p e s o  m o l e c u l a r  M ( s u b . )  

y  e l  n ú m e r o  d e  m o l e s  n ( s u b . ) ,  d e  l a  s u b s t a n c i a  t o t a l  q u e  l l e v a  a  

c a b o  l a  c o m b u s t i ó n .  L o s  s u b í n d i c e s  a ,  b ,  c  y  d  s e  d e f i n e n  d e  t a l  

m a n e r a  q u e  n ( s u b . )  s e a  s i e m p r e  l a  u n i d a d .

( 1 9 ) a  =  n 1 a  1' +  n " a "  +  n " ' a " ' 0 . 0 4 7 6 5 7 3

( 2 0 ) b  =  n ' b ’1 +  n " b "  +  n " ' b " 1 0 . 0 5 9 9 2 0 6

( 2 1 ) c  =  n ' c '1 +  n " c "  +  n " ' c " ' 0 . 0 0 0 1 2 7 1

( 2 2 ) d  =  n ' d 1' +  n " d ” +  n " ' d " ' 0 . 0 0 8 7 3 1 8

( 2 3 )

( 2 4 )

m ( s u b . )  

M ( s u b . )

=  m '  +  m "  +  m ' "

=  1 2 . 0 1 1 a  +  1 . 0 0 7 9 b  + 1 5 . 9 9 9 4 c + 3 2 . 0 6 4 d

0 . 9 1 4 7 9  g  

0 . 9 1 4 7 9  g  m o l

( 2 5 ) n ( s u b . ) =  m ( s u b . ) / M ( s u b . ) 1 . 0 0 0 0 0  m o l

L o s  p a s o s  d e l  2 6  a l  3 6  c o n c i e r n e n  a  l a s  c a n t i d a d e s  d e  Ü 2 , N 2 y  

H 2 O  e n  l a  b o m b a  y  l a  d i s t r i b u c i ó n  d e  e s t o s  c o m p u e s t o s  e n t r e  l a



f a s e  g a s e o s a  y  l í q u i d a ,  e n  e l  e s t a d o  i n i c i a l  d e l  p r o c e s o  i s o t é r ­

m i c o  d e  l a  b o m b a .

E x c e p t o  q u e  e n  l a  e s t e q u i o m e t r í a ,  e l  N 2 e s  t r a t a d o  c o m o  s i  f u e s e  

C>2 .  E s t a  a p r o x i m a c i ó n  s e  j u s t i f i c a  p o r :  ( a )  e l  N 2 y  0 2  t i e n e n  

p r o p i e d a d e s  f í s i c a s  s i m i l a r e s ,  ( b )  l a  f r a c c i ó n  m o l a r  d e l  N 2 e n  l a  

b o m b a  e s  m u y  p e q u e ñ a  ( e n  l a  p r á c t i c a  m e n o r  q u e  0 . 0 3 )  y  ( c )  e l  e r r o r  

t r a t a n d o  a l  N 2 c o m o  0 2 e n  e l  e s t a d o  i n i c i a l  c a s i  s e  c o m p e n s a  p o r  

u n  e r r o r  s i m i l a r  e n  e l  e s t a d o  f i n a l ,  y a  q u e  e l  N 2 e s t á  p r e s e n t e  

c a s i  e n  l a  m i s m a  c a n t i d a d  e n  a m b o s  e s t a d o s .  E n  l a s  e c u a c i o n e s

p o s t e r i o r e s ,  l o s  s u p e r í n d i c e s  1 y  f  s o n  u s a d o s  p a r a  d e n o t a r  e l

e s t a d o  i n i c i a l  y  f i n a l  d e l  p r o c e s o  i s o t é r m i c o  d e  l a  b o m b a  r e s p e c ­

t i v a m e n t e ,  ( l o s  s u b í n d i c e s  i  y  f  s e  r e s e r v a n  p a r a  d e n o t a r  e l  e s t a ­

d o  i n i c i a l  y  f i n a l  d e l  p r o c e s o  r e a l  d e  l a  b o m b a ) .  E l  m a t e r i a l  a l  

c u a l  s e  a s i g n a  u n  s í m b o l o  y  e l  e s t a d o  d e  e s e  m a t e r i a l  s e  d a n  e n t r e  

p a r é n t e s i s  d e s p u é s  d e l  s í m b o l o .  L a s  a b r e v i a t u r a s  u s a d a s  i n c l u y e n  

l a  f ó r m u l a  q u í m i c a  d e  c o m p u e s t o s  s i m p l e s ,  a d e m á s  d e  l a s  a b r e v i a t u ­

r a s  s i g u i e n t e s :

s u b . ,  s u b s t a n c i a  t o t a l :  g a s . ,  m e z c l a  g a s e o s a  d e  0 2 ,  N 2 y  v a p o r  d e

H 2 0  ( y  C 0 2 e n  e l  e s t a d o  f i n a l ) ;  s o l n . ,  s o l u c i ó n  a c u o s a  d e l  H 2 S 0 ¿ ( ,

H N O 3 y  H N 0 2 ;  v a p . ,  v a p o r ;  l í q . ,  l í q u i d o ;  d i s . ,  d i s u e l t o  y  t o t . ,  

t o t a l .

L o s  p r ó x i m o s  t r e s  p a s o s  c o n t i e n e n  e l  v o l u m e n  d e  l a  b o m b a ,  V  ( b o m b ) ;  

e l  v o l u m e n  d e l  a g u a  a g r e g a d a  a  l a  b o m b a ,  t o t . ) ;  y  l a  p r e s i ó n

i n i c i a l  a  0 ^ ,  P 1 ( g a s ) .  E l  v o l u m e n  d e  l a  b o m b a  e s t á  d e f i n i d o  c o m o  e l  

v o l u m e n  i n t e r n o ,  e x c l u y e n d o  e l  v o l u m e n  o c u p a d o  p o r  e l  c r i s o l ,  e l e c ­

t r o d o s  y  o t r o s  a c c e s o r i o s  n o  c o m b u s t i b l e s .  E n  e l  e j e m p l o  n u m é r i c o  

s e  i n t r o d u c e n  1 0 . 0 3  m i  d e  a g u a ,  a  l a  b o m b a  c u y o  v o l u m e n  e s  d e  

0 . 3 4 7 1  1 ,  l a  b o m b a  q u e  i n i c i a l m e n t e  c o n t i e n e  a i r e  a  l a  p r e s i ó n  

a t m o s f é r i c a ,  s e  c a r g a  c o n  o x í g e n o  a  l a  p r e s i ó n  t o t a l  d e  3 0 . 0 0  

a t m ó s f e r a s  ( a  2 5 ° C ) .

( 2 6 * )  V ( B o m b )  0 . 3 4 7 1  1
( 2 7 * )  V ^ ( H 2 ü  t o t . )  0 . 0 1 0 0 3  1

( 2 8 * )  P 1 ( g a s . )  3 0 . 0 0  a t m



2 0 .

La densidad, p(H20 ) , y el  peso molecular,  18.0153 g m o l " - ,  del  
agua se usa para ca lcu lar  la masa y e l  número to t a l  de moles del  
agua en la bomba.

(29) m1 (H20 t o t . )  = p(H20)V 1 (H20 t o t . )  10 .00 g
(30) nx (H20 t o t . )  = m-‘-(H20 t o t . ) / 1 8 . 0153 0 .5551 moles

El volumen ocupado por la fase gaseosa se obtiene substrayendo 
del volumen de la bomba, los volúmenes del agua líquida y la  
substancia. El volumen de agua l íquida es diferente de V1 (H20 tot.)  
por una cantidad muy pequeña, la que se vaporiza a la fase  gaseosa,  
en este cálculo se considera despreciable .

(31) V1 (gas . )  = Vtbombí-V^HjO t o t . ) - V 1 - V " - V " ’ 0.3362 1

La concentración de vapor de agua saturado en los gases a d i f e ­
rentes presiones,  Cw, puede ser representada por la ecuación dada 
por Washburn [ecuación 105 en referencia  ( 3 ) ] ,  Cw = C0 + a P  
El término, CQ, es la concentración del vapor de agua saturado en
ausencia de otros gases ( 4 ) ;  P es la presión de algún otro gas ,
para el  cual ,  en e l  intervalo  de presión de interés  aquí,  no d i ­
f ie r e  s ignif icativamente de la presión t o t a l .  La constante a 
está determinada por la  naturaleza de la fase  del gas.

Desafortunadamente no existen datos experimentales para la  evalúa  
ción de a para el  0 2 , y se asume como hizo Washburn, que a es la  
misma para el 0 2 , para el  N2 y el  a i r e .  Sin embargo, el  dato usa 
do por Washburn para la concentración del vapor de agua en e l  N2 
y aire ( 5 ) ,  ha tenido que ser reemplazado por un dato determinado 
recientemente ( 6 ) .  Los valores  de a e leg idos  aquí son a quel los  
de Deaton y Forst (7) para el  aire  a 400 Ib in '^  manométricas 
(2 8 .1  atm a bs olu ta s) .  El número de moles de agua en la fa se  gaseo 
sa,  n1 (H20 v a p . ) ,  se calcula  de la ecuación:

(32) ni (H20 vap .) = [ CQ+api ( g a s . ) ] V i ( g a s . ) / 1 8 . 0153 0 .000475 mol

en la cual CQ y a tienen los siguientes valores:
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T A B L A  1

e , ( ° c ) c 0 . ( g  i ' 1 ) a  f ( g  1 ^ a t m )

00(NI

0 . 0 1 7 2 9 0 . 0 0 0 0 6

2 5 ° 0 . 0 2 3 0 4 0 . 0 0 0 0 8

Lt
i

O
O

0 . 0 3 0 3 7 0 . 0 0 0 1 0

E l  n ú m e r o  d e  m o l e s ,  n ^ f ^ O  l í q . ) ,  d é '  a g u a  l í q u i d a  s e  o b t i e n e  p o r  

l a  d i f e r e n c i a .

( 3 3 )  n * ( H 2 0  H q . )  =  n 1 ( H 2 0  t o t . )  - n * ( H 2 0  v a p . )  0 . 5 5 4 6  m o l

L a  e c u a c i ó n  d e  E s t a d o ,  P V  =  n R T [ 1  - ( 8 9 0 - 1 1 .  3 9 ) 1 0 ' 6 P ] , ( e n  l a

c u a l  9  e s  l a  t e m p e r a t u r a  e n  ° C )  a j u s t a  l o s  d a t o s  P V T  d e l  0 2 ( 8 ) 

p a r a  9 = 2 0  a  3 0 ° C ,  P = 2 0  a  4 0  a t m  c o n  u n a  b u e n a  a p r o x i m a c i ó n .  Y a  

q u e  e l  n i t r ó g e n o  e s  t r a t a d o  c o m o  s í  f u e s e  O í  y  q u e  l a  c o n c e n t r a ­

c i ó n  d e l  a g u a  e s  m u y  p e q u e ñ a  c o m o  p a r a  a f e c t a r  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  

e l  c o m p o r t a m i e n t o  P V T ,  s e  u s a  l a  e c u a c i ó n  a n t e r i o r  p a r a  c a l c u l a r  

e l  n ú m e r o  d e  m o l e s  d e  l a  m e z c l a  g a s e o s a ,  n 1 ( g a s ) .

( 3 4 )  n x ( g a s . )  =

 --------------------------------------- P 1 ( g a s  . ) V 1  ( g a s  . )_______________________________________________________0 . 4 1 9 9 m o l

0 . 0 8 2 0 5 4 ( 9 ^  +  2 7 3 . 1 5 ) [ 1 - ( 8 9 0  -  1 1 . 3  0 h )  1 0 '  6 p í ( g a s . )  ]

L a  s o l u b i l i d a d  d e l  0 2 e n  s o l u c i o n e s  a c u o s a s  d e  H 2 S 0 4 s e r á  d i s c u t i d a  

p o s t e r i o r m e n t e .  P a r a  c a l c u l a r  e l  n ú m e r o  d e  m o l e s  d e  0 2 +  N 2 d i s u e l ­

t o s  e n  e l  a g u a  l í q u i d a  s e  u s a  e l  v a l o r  l í m i t e  d e  l a  s o l u b i l i d a d  e n  

a g u a  y  s e  o b t i e n e  d e  l a  s i g u i e n t e  t a b l a :
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P 1  ( g a s . ) ,  a t m

e , ( ° c ) 20 3 0 4 0

K * ( 0 ? ) , m o l e s  d e 0 ?  d i s u e l t o / l i t r o  H 7 O . a t m . d e  0 ? p r e s e n t e .

0o(NJ 0 . 0 0 1 3 3 0 . 0 0 1 2 9 0 . 0 0 1 2 6

2 5 ° 0 . 0 0 1 2 0 0 . 0 0 1 1 7 0 . 0 0 1 1 4

3 0 ° 0 . 0 0 1 0 7 0 . 0 0 1 0 5 0 . 0 0 1 0 2

( 3 5 )  n 1 [ ( 0 2 -  N 2 ) d i s . ]  =  0 . 0 1 8 0 7 K *  ( 0 2 ) n 1 f H 2 0  l í q . )

[ P 1 ( g a s . )  - P 1 ( H 2 0  v a p . ) ]  0 . 0 0 0 3 5 1  m o l

L o s  v a l o r e s  d e  l a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  d e l  v a p o r  d e  a g u a ,

P 1 ( H 2 0  v a p . )  q u e  s e  e m p l e a n  e n  l a  e c u a c i ó n  3 5  s o n :  0 . 0 2 ,  0 . 0 3  y  

0 . 0 4  a  2 0 ° ,  2 5 °  y  3 0 ° C ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

E l  n ú m e r o  t o t a l  d e  m o l e s  d e  0 2 +  N 9 s e  c a l c u l a  c o m o  s i g u e :

( 3 6 )  ni[(02+N2) t o t . ]  = n1 ( g a s  . )-n1 ( H 2 0  v a p . )

+  n ' ' - [ ( 0 2 + N 2 ) d i s . ]  0 . 4 1 9 8  m o l

E n  l o s  p a s o s  d e l  3 7 - 6 7  t r a t a n  d e  l o s  c o m p u e s t o s  p r e s e n t e s  e n  l a  

b o m b a ,  e n  e l  e s t a d o  f i n a l  d e l  p r o c e s o  i s o t é r m i c o  d e  l a  b o m b a  y  s u  

d i s t r i b u c i ó n  e n t r e  l a s  f a s e s  g a s e o s a  y  a c u o s a .  L a  s u b s t a n c i a  r e a c ­

c i o n a  c o n  e l  0 2 d e  a c u e r d o  a  l a  e c u a c i ó n :

C a H b ° c S d  + ( a + b / 4 - c / 2 + 3 d / 2 ) 0 2 =  a C 0 2 + ( b / 2 - d ) H 2 0 + d H 2 S 0 4

E x i s t e  l a  p o s i b i l i d a d  d e  r e a c c i o n e s  l a t e r a l e s  d e  a c u e r d o  a  l a s  

s i g u i e n t e s  e c u a c i o n e s :

1 / 2  N 2 + 5 / 4  0 2 +  1 / 2  H 2 0  =  H N O j

1/2 N 2 +3/4 0 2 + 1/2 H 20 = HN02



L a  m a g n i t u d  d e  e s t a s  r e a c c i o n e s  s e  d e t e r m i n a  e x p e n m e n t a l m e n t e  

p o r  a n á l i s i s  q u í m i c o  d e  l a  s o l u c i ó n  f i n a l  d e  l a  b o m b a .  E n  e l  

e j e m p l o ,  s e  e n c o n t r ó  q u e  s e  f o r m a r o n  0 . 0 0 0 6 9  m o l e s  d e  H N O 3 y  

0 . 0 0 0 0 0 5  m o l e s  d e  H N 0 2 .

( 3 7 * )  n f ( H N 0 3 ) 0 . 0 0 0 6 9  m o l

( 3 8 * )  n f ( H N 0 2 ) 0 . 0 0 0 0 0 5  m o l

E l  n ú m e r o  d e  m o l e s  d e  H 2 S 0 4 p r o d u c i d o  e n  l a  c o m b u s t i ó n  s e  c a l c u ­

l a  p o r  e s t e q u i o m e t r í a .

( 3 9 )  n £ ( H 2 S 0 4 ) =  d n ( s u b . )  0 . 0 0 8 7 3 2  m o l

E l  n ú m e r o  d e  m o l e s  d e  H 2 O  e n  l a  f a s e  l í q u i d a  e s t á  d a d o  r i g u r o s a ­

mente p o r .

n 1 ( H 2 0  t o t . ) + ( b / 2 - d ) n ( s u b . )  - 1 / 2  n £ ( HNOj)- l / 2 n f ( H N 0 2 ) - n f ( H 2 0  v a p )

S i n  e m b a r g o ;  e l  ú l t i m o  t é r m i n o  ( e l  c u a l  e s  p e q u e ñ o  c o m p a r a d o  a  l o s  

d o s  p r i m e r o s )  n o  e s  c o n o c i d o  a  e s t e  n i v e l  d e l  c á l c u l o ,  s i  l a  s o l u ­

c i ó n  d e  H 2 S 0 4 e n  e l  e s t a d o  f i n a l  e s  r e l a t i v a m e n t e  d i l u i d a ,  e l  n ú ­

m e r o  d e  m o l e s  d e  v a p o r  d e  a g u a  n o  d i f i e r e  g r a n d e m e n t e  e n  l o s  e s ­

t a d o s  f i n a l  e  i n i c i a l ,  y  e s  u n a  b u e n a  a p r o x i m a c i ó n  l a  d e  s u b s t i t u i r  

n 1 ( H > 0  v a p . )  p o r  n f ( H 2 0  v a p . ) .  L a  v a l i d e z  d e  e s t a  a p r o x i m a c i ó n  

p u e d e  s e r  v e r i f i c a d a  d e s p u é s  d e  q u e  s e a  c a l c u l a d o  e l  p a s o  6 7 .

( 4 0 )  n f ( H 2 0  l í q . )  =  n i ( H 2 0  t o t . )  +  ( b / 2 - d ) n ( s u b . ) - 1 / 2  n f ( H N O j )

-  1 / 2  n £ ( H N 0 2 ) -  n - ’- ( H 2 0  v a p . )  0  . 5 7 5 5  m o l

L a  m a s a  d e  s o l u c i ó n  s e  o b t i e n e  s u m a n d o  l a s  m a s a s  d e  l o s  c o n s t i t u ­

y e n t e s  .

( 4 1 )  m f ( s o l n . ) =  1 8 . 0 1 5 3  n f ( H 2 0  l í q . )  +  9 8 . 0 8  n £ ( H 2 S 0 4 )

+  6 3 . 0 1  n £ ( H N O j ) + 4 7 . 0 1  n f ( H N 0 2 ) 1 1 . 2 7  g

L a s  c o n c e n t r a c i o n e s ,  e n  I w ,  d e  H 2 S 0 4 y  d e  l a  m e z c l a  d e  á c i d o  n í t r i ­

c o  y  n i t r o s o  s e  c a l c u l a n  c o m o  s i g u e :
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( 4  2 )  w t . % ( H 2 S 0 4 ) =  9 8 0 8  n f ( H 2 S 0 4 ) / m ^ ( s o l n . )  7 . 6 0  %

( 4 3 )  w t . %  ( H N 0 3 + H N 0 2 ) =  6 3 0 1  n f ( H N 0 3 ) +

4 7 0 1  n £ ( H N 0 2 ) / m f ( s o l n . )  0 . 3 9  I

L o s  d a t o s  d e  d e n s i d a d  p a r a  l a s  s o l u c i o n e s  i n d i v i d u a l e s  d e  H 2 S 0 /¡ 

y  H N O 3  í ® )  p a r a  l o s  i n t e r v a l o s  d e  c o n c e n t r a c i ó n  d e  i n t e r é s  p u e d e n  

s e r  r e p r e s e n t a d o s  p o r  l a s  e c u a c i o n e s , p  =  p 0 +  0 . 0 0 6 6 l w t . ( H 2 S 0 4 )  y  

P =  P Q  +  0 . 0 0 5 4 % w t . ( H N O 3 ) g - m l - 1 , e n  d o n d e  p Q , e s  l a  d e n s i d a d  d e l

a g u a  p u r a ,  0 . 9 9 8 2 ,  0 . 9 9 7 0  y  0 . 9 9 5 7  g - m l ' 1  a  2 0 ° ,  2 5 °  y  3 0 ° C ;  r e s ­

p e c t i v a m e n t e  .

P a r a  c a l c u l a r  l a  d e n s i d a d  y  e l  v o l u m e n  d e  l a s  s o l u c i o n e s  a c u o s a s ,  

s e  h a c e n  l a s  a p r o x i m a c i o n e s  s i g u i e n t e s :  a )  q u e  e l  H 2 S 0 4 y  H N O 3 
i n c r e m e n t a  l a  d e n s i d a d  d e l  a g u a ,  ( b )  q u e  l a  p e q u e ñ a  c a n t i d a d  d e

H N 0 2 p u e d e  s e r  t r a t a d o  c o m o  s í  f u e s e  H N O 3 .

L a  s e g u n d a  a p r o x i m a c i ó n  s e  h a r á  r e p e t i d a m e n t e  a  l o  l a r g o  d e  e s t a  

s u b s e c c i ó n .

( 4 4 )  p f  ( s o l n . )  «  p q  +  0 . 0 0 6 6 “o w .  ( H 2 S 0 4 ) 1 . 0 4 9  g - m l ' 1
+  0 . 0 0 5 4 % w t . ( H N 0 3 + H N 0 2 )

( 4 5 )  V f ( s o l n . )  =  m f ( s o l n . ) / 1 0 0 0 ( s o l n . ) 0 . 0 1 0 7 4  1

E n  l a s  t r e s  e t a p a s  s i g u i e n t e s  s e  c a l c u l a  l a  n o r m a l i d a d  d e l  H 2 S 0 4 
y  d e  l o s  á c i d o s  n í t r i c o  y  n i t r o s o  y  l a  r e l a c i ó n  m o l a r  d e  H 2 0  a

h 2 s o 4 .

( 4 6 )  N ( N 2 S 0 4 ) =  2 n f ( H 2 S 0 4 ) / V f ( s o l n . )  1 . 6 2 6  N

( 4 7 )  N ( H N 0 3 + H N 0 2 ) =  [ n ^ ( H N 0 3 ) + n ^ ( H N 0 2 ) ] / V ^ ( s o l n . )  0 . 0 6 5  N

( 4 8 )  n f ( H 2 0  l í q . ) / n £ ( H 2 S 0 4 ) 6 5 . 9 1

E l  v o l u m e n  d e  l a  m e z c l a  g a s e o s a  s e  o b t i e n e  p o r  l a  d i f e r e n c i a .

( 4 9 )  V f ( g a s . )  =  V ( B o m b )  -  V f ( s o l n . J  0 . 3 3 6 4  1

E l  n ú m e r o  d e  m o l e s  d e  C 0 2 p r o d u c i d o s  e n  l a  c o m b u s t i ó n  s e  c a l c u l a  

p o r  e s t e q u i o m e t r í a .

( 5 0 )  n f ( C 0 2 t o t . )  =  a n ( s u b . )  0 . 0 4 7 6 5 7  m o l



L a  s o l u b i l i d a d  d e l  C O 2 e n  H 2 S O 4 a c u o s o  a  l a  t e m p e r a t u r a ,  6  j , , s e  

p u e d e  o b t e n e r  d e  u n a  g r á f i c a  c o n s t r u i d a  c o n  l o s  v a l o r e s  d e  l a  

t a b l a  N o .  3 .

2 5  . -

T A B L A  3

n ( h 2 s o 4 ) - 1 / 2 N ( H N 0 3 +  h n o 2 )

- 0 . 5 0 . 0 0 . 5  1 . 0 1 . 5 2 . 0  2 . 5  3 . 0 3 . 5  4 .  0

M ° C ) k ( c o 2 ) x  1 0 4

2 0 °

2 5 °

3 0 °

4 0 9 . 6  

3 5 6 .  5  

3 0 8 . 9

3 9 0 . 2  

3 4 0  . 5  

2 9 6 .  0

3 7 3 . 1  3 5 7 . 1  

3 2 6 . 9  3 1 4 . 5  

2 8 5 . 5  2 7 5 . 8

3 4 5 . 1  

3 0 4  . 5  

2 6 8 .  1

3 3 5 . 9  3 2 8 . 0  3 2 0 . 9

2 9 7 . 0  2 9 0 . 8  2 8 5 . 8

2 6 2 . 1  2 5 7 . 5  2 5 2 . 9

3 1 3 . 8

2 7 9 . 2

2 4 8 . 2

3 0 7 . 9

2 7 4 . 2

2 4 4 . 0

( 5 1 ) K ( C 0 2 ) 0 . 0 3 0 3 m o l  r 1 a t m "

E s t o s  v a l o r e s  e s t á n  b a s a d o s  e n  l o s  d a t o s  d e  M a r k h a r a  y  K o b e  ( 1 0 ) ,  

K o b e  y  W i l l i a m s  ( 1 1 ) ,  G e f f c k e n  ( 1 2 ) ,  y  S u n n e r  ( 1 3 ) .  L o s  d a t o s  d e  

C e f f c k e n  ( 1 2 )  m u e s t r a n  q u e  e l  H N 0 3 , i n c r e m e n t a  l a  s o l u b i l i d a d  d e l  

C 0 2 a p r o x i m a d a m e n t e  e n  l a  m i t a d  d e  l o  q u e  e l  H 2 S O 4 l a  r e d u c e ;  p o r  

e s t a  r a z ó n  l a  v a r i a b l e  i n d e p e n d i e n t e  e s  N ( H 2 S O 4 ) - 1 / 2 N ( H N O j + H N O ^ )  .

S e  i n c l u y e  l a  e x t r a p o l a c i ó n  d e  l o s  v a l o r e s  n e g a t i v o s  d e  e s t a  v a r i a ­

b l e  p a r a  c u b r i r  e n  c a s o  e n  e l  c u a l  l o s  á c i d o s  n í t r i c o  y  n i t r o s o  

e s t é n  p r e s e n t e s  y  n o  H 2 S O 4 . L a  c o n s t a n t e  d e  s o l u b i l i d a d  e s t á  d e ­

f i n i d a  c o m o  e l  n ú m e r o  d e  m o l e s  d e  C O 2 d i s u e l t o s  e n  u n  l i t r o  d e  s o ­

l u c i ó n  d e  f u g a c i d a d  u n i t a r i a  d e l  C 0 2 ( g a s . ) .

S e  a p l i c ó  e l  m é t o d o  d e  l a  i n t e r p o l a c i ó n  c í M c a  s e g m e n t a r i a  " T R A ­

Z A D O R  C U B I C O " * ( 1 4 )  p a r a  e n c o n t r a r  l o s  v a l o r e s  i n t e r m e d i o s  e n  l a s

*  E s t e  m i s m o  m é t o d o  d e  i n t e r p o l a c i ó n  s e  u s a  c o n  l a  f i n a l i d a d  d e  

o b t e n e r  v a l o r e s  i n t e r m e d i o s  d e  l a s  v a r i a b l e s  r e q u e r i d a s  ( a  i n t e r ­

p o l a r )  d e  l o s  v a l o r e s  t a b u l a d o s  e n  l a s  e t a p a s  5 1 , 5 7 , 5 8 , 6 6 , 6 9 , 7 0 ,  

7 1  y  7 5 .



E l  m é t o d o  c o n s i s t e  e n  e n c o n t r a r  u n a  f u n c i ó n  p o l i n o m i a l  s e g m e n t a r i a  

g r ( x )  d e  g r a d o  r > l  e n  l u g a r  d e  u n a  f u n c i ó n  l i n e a l  s e g m e n t a r i a  g - j  ( x )  

q u e  p u e d a  a p r o x i m a r s e  a  f ( x ) ,  c u y o  t é r m i n o  d e  e r r o r  e l e v a d o  a  l a  

p o t e n c i a  ( r  +  1 ) t i e n d a  a  c e r o  m á s  r á p i d o  q u e  p a r a  l a  i n t e r p o l a c i ó n  

l i n e a l  s e g m e n t a r i a .  S e  c o n s t r u y e  l a  f u n c i ó n  p o l i n o m i a l  g 3 ( x )  c ú ­

b i c a  s e g m e n t a r i a  q u e  i n t e r p o l e  a  l a  f u n c i ó n  f ( x )  d e  v a l o r  r e a l  d e ­

f i n i d a  e n  e l  i n t e r v a l o  ( a , b ) ,  e n  l o s  p u n t o s  X j , . . . . , x n + j , d o n d e :

tabulaciones respectivas:

e m p l e a n d o  t o d a  l a  a m p l i t u d  d e l  i n t e r v a l o  ( a , b )  q u e  l i m i t a  a  l a  

f u n c i ó n  p a r a  e v a l u a r  e l  p o l i n o m i o ,  e l  e r r o r  s e r í a  m á x i m o ;  p a r a  

d i s m i n u i r  e l  e r r o r  s e  e s c o g e n  l o s  p u n t o s  d e  p a r t i d a  ( q u i e b r e ) , 

q u e  c o n  c a d a  s e g m e n t o  s e  c o n s t r u y e  s u  r e s p e c t i v o  p o l i n o m i o  P ^ x . ^  

c ú b i c o  s o b r e  l o s  i n t e r v a l o s  ( x x , * 1  +  i )  c o n  l o  c u a l  e l  e r r o r  q u e d a  

m i n i m i z a d o .

E n  e l  c a s o  d e  l a s  i n t e r p o l a c i o n e s  p o l i n o m i a l  s e  r e q u i e r e n  d e  4  

p u n t o s  p a r a  p o d e r  i n t e r p o l a r  u n a  f u n c i ó n  f ( x ) ,  p e r o  e s t e  c a s o  

e n  p a r t i c u l a r ,  ú n i c a m e n t e  s e  n e c e s i t a n  d o s  p u n t o s ,  t e n i e n d o  l a  

l i b e r t a d  d e  e s c o g e r  l o s  P - ^ x )  a d i c i o n a l e s .  E l  m é t o d o  d e  i n t e r ­

p o l a c i ó n  q u e  u s a  d i c h a  l i b e r t a d  e s  " L a  I n t e r p o l a c i ó n  S e g m e n t a r i a  

d e  H e r m i t e "  q u e  d e t e r m i n a  P ^ ( x )  q u e  i n t e r p o l a  a  f ( x )  e n  x ^ , x x , x ^ + | ,  

x 1 + 2 d e  m o d o  q u e  s e  c u m p l a  l a  s i g u i e n t e  r e s t r i c c i ó n :

d o n d e  l a s  d e r i v a d a s  d e  l o s  p o l i n o m i o s  i n t e r p o l a n t e s  e n  l o s  p u n t o s  

( X i , x i + i )  s e a n  i g u a l e s  a  l a s  d e r i v a d a s  d e  l a  f u n c i ó n  e n  d i c h o s  

p u n t o s ,  o b t e n i é n d o s e  l a  c o n f o r m i d a d  d e  l o s  p u n t o s  a d i c i o n a l e s ,  

p a r a  e s t a b l e c e r  l o s  p o l i n o m i o s  i n t e r p o l a n t e s  P ^ ( x ^ )  q u e  e v a l ú e n  

l o s  s e g m e n t o s  d e  l a  f u n c i ó n  e n  ( x i t x ^ + 1 ) a d e m á s  d e b e  s a t i s f a c e r s e  

q u e  s e a  c o n t i n u a  y  c o n t i n u a m e n t e  d i f e r e n c i a b l e  e n  d i c h o s  p u n t o s  

y  a  l o  l a r g o  d e  t o d o  e l  i n t e r v a l o  ( a , b )  d e  l a  f u n c i ó n .

a  =  X f <  x 2 <
«  x n + l  =  b

p ! ( x i ) =  f ' ( x i ) n



U n a  v e z ,  e n c o n t r a d o s  l o s  c o e f i c i e n t e s  C 2 £ 3 , 1 ^ 4 , i  p a r a

c a d a  P i ( x i ) s e  o b t i e n e n  r e s u l t a d o s  d e  i n t e r p o l a c i o n e s  c o n  m u y  

b u e n a  p r e c i s i ó n .

E n  e l  c á l c u l o  d e l  n ú m e r o  d e  m o l e s  d e  C O ^  d i s u e l t o  e n  l a  f a s e  

a c u o s a  e s  n e c e s a r i o  t o m a r  e n  c u e n t a :  a )  l a  f u g a c i d a d  d e l  C O 2 ( g a s )  

e n  p r e s e n c i a  d e l  0 2 ( g a s 4) y ,  b )  l a  p r e s i ó n  t o t a l  s o b r e  l a  f a s e  

a c u o s a .

E s  c o n v e n i e n t e  t r a t a r  a l  C 0 ?  y  C >2 c o m o  g a s e s  i d e a l e s  y  u s a r  u n a

c o n s t a n t e  d e  s o l u b i l i d a d  f i c t i c i a ,  K *  ( C 0 2 ) , q u e  i n c l u y e  c o r r e c c i r

n e s  p o r  f u g a c i d a d  y  P  t o t a l . 4

L a  c o n s t a n t e  d e  s o l u b i l i d a d  f i c t i c i a  s e  o b t i e n e  m u l t i p l i c a n d o  l a  

c o n s t a n t e  d e  s o l u b i l i d a d  r e a l  p o r  u n  f a c t o r ,  D ( C C > 2 ) .  L o s  v a l o r e s

d e  D ( C 0 7 ) s e  m u e s t r a n  e n  l a  t a b l a  4 ,  c o m o  u n a  f u n c i ó n  d e  l a  t e m p e -

£
r a t u r a  y  l a  p r e s i ó n  f i n a l .  P  ( g a s . )  y  l a  f r a c c i ó n  m o l a r  d e  C 0 2 , 

x ( C O , ) .  E n  e s t a  e t a p a  d e l  c á l c u l o  s o l o  s e  r e q u i e r e n  v a l o r e s  a p r o -

¿ f
x i m a d o s  d e  x ( C 0 2 ) y  P  ( g a s . )

L o s  v a l o r e s  e s t i m a d o s  p u e d e n  s e r  c h e c a d o s  d e s p u é s  d e  h a b e r  o b t e n i ­

d o  l o s  v a l o r e s  e x a c t o s ,  c a l c u l a d o s  e n  l a s  e t a p a s  6 3  y  6 5 .

T A B L A  4

2 0 ° C 2 5 ° C 3 0 ° C

P f ( g a s . )  , a t m

i:
P ( g a s .  ) , a t m P f ( g a s . ) , a t m

20 3 0  4 0 2 0  3 0  4 0 20 3 0 4 0

< ( C 0 2 )
D ( C O ? )

0 . 0 0 . 9 0 8 0 . 8 6 5  0 . 8 2 4 0 . 9 1 4  0 . 8 7 3  0 . 8 3 4 0 . 9 2 0 0 . 8 8 2 0 . 8 4 5

0 . 1 0 . 8 9 4 0 . 8 4 5  0 . 7 9 8 0 . 9 0 0 - 8 , .  8 5 4  0 . 8 1 0 0 . 9 0 8 0 . 8 6 5 0 . 8 2 4

0 . 2 0 . 8 8 0 0 . 8 2 5  0 . 7 7 4 0  . 8 8 y ___Er. 8 3 6  0 . 7 8 7 0 . 8 9 6 0 . 8 4 8 0 . 8 0 2

E n  e l  e j e m p l o  n u m é r i c o ,  l o s  v a l o r e s  a p r o x i m a d o s  s o n  0 . 1 2  p a r a

x ( C 0 2 ) y  2 8  a t m  p a r a  P ^ ( g a s . )  ( e n  e l  l u g a r  m a r c a d o  c o n  u n  c í r c u l o

* (ver anotación en la pag.29)
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( 5 2 )  D ( C 0 2 )

( 5 3 )  K * ( C 0 2 ) =  D ( C 0 2 ) K ( C 0 2 )

en la tabla 4).

0 . 8 5 9

0 . 0 2 6 0  m o l  1 * l a t í n "  '

( 5 4 )  n f ( C 0 2 d i s . ) .

0 . 0  8 2 0  5 4 ( 6 h + 2 7 3 . 1 5 ) K * ( C 0 2 ) V f ( s o l n . ) / V f ( g a s . )

= --------------------------------------------------------------------------5 ------------------- ? -----------  n f ( C 0 2 t o t . )

1  +  0 . 0 8 2 0 5 4 ( e h ^ 2 7 3 . 1 5 ) K * ( C 0 2 ) V ± ( s o l n . ) V ± ( g a s . )

0 . 0 0 0 9 4 9  m o l

A  c o n t i n u a c i ó n  s e  c a l c u l a  e l  n ú m e r o  d e  m o l e s  d e  0 2 + N 2 e n  e l  e s t a ­

d o  f i n a l

i , a  s o l u b i l i d a d  d e l  0 2 e n  s o l u c i ó n  a c u o s a  d e  H 2 S 0 4 p u e d e  o b t e n e r s e  

d e  u n a  g r á f i c a  c o n s t r u i d a  c o n  l o s  v a l o r e s  d e  l a  t a b l a  5 ,  l o s  c u a ­

l e s  e s t á n  b a s a d o s  e n  l o s  d a t o s  d e  G e f f c k e n  ( 1 5 )  p a r a  2 0 ° ,  2 5 °  y  

3 0 ° C .  E ]  H N O j  d i s m i n u y e  l a  s o l u b i l i d a d  d e l  0 2 a p r o x i m a d a m e n t e  e n  

l a  m i t a d  d e  l o  q u e  l o  h a c e  e l  H 2 S 0 4 . P o r  l o  t a n t o ,  l a  v a r i a b l e  

i n d e p e n d i e n t e  e s  N ( H 2 S 0 4 ) +  1 / 2 N ( H N 0 3 +  H N 0 2 ) L a  c o n s t a n t e  d e  s o ­

l u b i l i d a d ,  K ( C 0 2 ) ,  s e  d e f i n e  c o m o  e l  n ú m e r o  d e  m o l e s  d e  0 2 d i s u e l ­

t o  e n  u n  l i t r o  d e  s o l u c i ó n  d e  f u g a c i d a d  u n i t a r i a  d e l  0 2 ( g ) .

( 5 5 )  n f ( C 0 2 g a s . j =  n £ ( C 0 2 t o t . ) - n ^ ( C 0 2 d i s . ) 0 . 0 4 6 7 0 8  m o l

( 5 6 )  [ ( 0 2 + N 2 ) t o t . ] =  n ^ - [ ( 0 2 + N 2 ) t o t . ]

- (a  +  b / 4  - c / 2  +  3 d / 2 n ) ( s u b . )  - 7 / 4 n - *  

-  5 / 4 n f ( H N 0 2 )

( H N O j )

0 . 3 4 2 9  m o l



TABLA 5

N ( H 2 S O 4 ) +  1 / 2 N ( H N O j  + h n o 2 )

0 . 0  0 . 5 1 . 0 1 . 5 2 . 0 2 . 5 3 . 0  3 . 5 4 . 0

e , ( ° c ) K ( 0 ? ) X 1 0 4
2 0 °  1 3 . 9 8  1 3 . 0 7  

2 5 °  1 2 . 6 0  1 1 . 8 1  

3 0 °  1 1 . 2 2  1 0 . 5 5

1 2 . 3 9

1 1 . 2 6

1 0 . 1 4

1 1 . 7 8

1 0 . 7 7

9 . 7 7

1 1 . 2 1
1 0 . 3 1

9 . 4 2

1 0 . 6 6
9 . 8 5

9 . 0 5

1 0 . 1 2  9 . 6 2  

9 . 3 9  8 . 9 5  

8 . 6 6  8 . 2 9

9 . 2 2

8 . 6 1

8 . 0 1

( 5 7 )  K ( 0 2 ) 0 . 0 0 1 0 6  m o l 1 " 1 a t m

L a  s o l u b i l i d a d  d e l  

ma a n á l o g a  q u e  p a r a  

g u í e n t e  t a b l a . *

e l  C O

e n  l a  s o l u c i ó n  

2 * L o s  v a l o r e s

a c u o s a  s e  m a n e j a  e n  

d e  D ( 0 2 ) e s t á n  e n

f o r -  

l a  s i -

T A B L A 6

20
P f ( g a s . )  ,

O

a t m P f

2 5  

g a s . ) ,

o
a t m

3 0 °

P £  ( g a s  . ), a t m

2 0  3 0 4 0 20 3 0 4 0 2 0  3 0 4 0

x ( C 0 2 ) D ( 0 2 )

0 . 0  0 . 9 4 9  0 . 9 2 4  

0 . 1  0 . 9 4 5  0 . 9 1 8  

0 . 2  0 . 9 4 1  0 . 9 1 2

0 . 9 0 0

0 . 8 9 2

0 . 8 8 5

0 . 9 5 1

0 . 9 4 7

0 . 9 4 4

0 . 9 2 8  

0 . 9 2 2  

0 .  9 1 7

0 .  9 0 5  

0 . 8 9 7

0 .  8 9 0

0 . 9 5 4  0 . 9 3 2  

0 . 9 5 1  0 . 9 2 7  

0 . 9 4 7  0 . 9 2 2

0 . 9 1 0

0 . 9 0 4

0 . 8 9 7

( 5 8 )  D ( 0 2 ) 0 . 9 2 6

( 5 9 )  K * ( 0 2 ) =  D ( 0 2 ) K ( 0 2 ) 0 . 0 0 0 9 8  m o l  l ^ a t m ' 1

*  L a  e c u a c i ó n  d e  e s t a d o  d e l  p a s o  6 5  s e  u s ó  e n  e l  c á l c u l o  d e  l a  f u ­

g a c i d a d  d e l  C 0 2 ( - g j  e n  p r e s e n c i a  d e  0 2 j-g-j . S e  u s ó  u n  v a l o r  d e  3 3  m i  

p a r a  e l  v o l u m e n  m o l a l  p a r c i a l  d e  C 0 2 e n  s o l u c i ó n  a c u o s a ,  e n  e l  c á l ­

c u l o  d e l  e f e c t o  d e  l a  p r e s i ó n  t o t a l .
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( 6 0 )  n £ [ ( 0 2 + N 2 ) d i s . )

O . O 8 2 O 5 4 i 0 h ~ 2  7 3  . 1 5 ) K * ( O 2 ) V £ ( s o l n . ) / V f ( g a s . )  f [ ( Q  ^  t o t > ]

l + O . O 8 2 O 5 4 ( 0 h + 2  7 3 . 1 5 ) K * ( O 2 ) V f ( s o l n . ) / V f ( g a s . )

0 . 0 0 0 2 6 2  m o l

( 6 1 )  n £ [ ( 0 2 + N 2 ) g a s ] =  n £ [ ( 0 2 + N 2 ) t o t . ]

- n f [ ( 0 2 + N 2 ) d i s . ] 0 . 3 4 2 6  m o l

A  c o n t i n u a c i ó n  s e  c a l c u l a  e l  n ú m e r o  d e  m o l e s  d e  l a  m e z c l a  g a s e o ­

s a .  C o m o  e n  e l  p a s o  4 0 ,  n 1 ( H 2 0  v a p . )  s e  u s a  c o m o  u n a  a p r o x i m a ­

c i ó n  e n  l u g a r  d e  n £ ( H 2 0  v a p ) .

( 6 2 )  n £ ( g a s . )  =  n £ [ ( 0 2 + N 2 ) g a s ) + n £ ( C 0 2 g a s ) + H 1 ( H 2 0  v a p . )

0 . 3 8 9 8  m o l

E l  p a s o  6 3  c o r r e s p o n d e  a  l a  f r a c c i ó n  m o l a r  d e  C 0 2 e n  l a  m e z c l a  

g a s e o s a , x ( C 0 2 ) .

( 6 3 )  x ( C 0 2 ) =  n £ ( C 0 2 g a s ) / n £ ( g a s . )  0 . 1 1 9 8

W a s h b u r n  d a  u n a  e c u a c i ó n  p a r a  ti e n  l a  e c u a c i ó n  d e  e s t a d o ,

P V = n R T ( l - v P ) , p a r a  l a  m e z c l a  d e  0 2 - C 0 2 c o m o  u n a  f u n c i ó n  d e  

x ( C 0 2 ) ( e c u a c i ó n  2 8  d e  l a  r e f e r e n c i a  ( 3 ) ) .  L a  e c u a c i ó n  s e  c u m ­

p l e  e s t r i c t a m e n t e  a  2 0 ° C ,  p e r o  p u e d e  u s a r s e  a  2 5 °  y  3 0 ° C  s i n  

g r a n  p é r d i d a  d e  e x a c t i t u d .

( 6 4 )  vif  ( g a s  . ) =  V ( 0 2 ) ( l  +  3 . 2 1 x ( C 0 2 ) [ l  +  1 . 3 3 x ( C 0 2 ) ]  

e n  l a  c u a l :

w ( 0 2 ) = ( 8 9 0 - 1 1 . 3 9 h ) 1 0 ' 6  0 . 0 0 0 8 8  a t m ' 1

L a  p r e s i ó n  d e  l a  m e z c l a  g a s e o s a  f i n a l ,  s e  c a l c u l a  d e  l a  e c u a c i ó n  

d e  e s t a d o .

( 6 5 )  P £ ( g a s  . ) m _______________________________________________1____________________________________________________________
[ V £  ( g a s . ) /  0 . 0 8 2 0 5 4 ( 0 ^ + 2 7 3 . 1 5 ) n f  ( g a s  . ) ] + p  £ ( g a s . )

2 7 . 6 6  a t m
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La r e l a c i ó n ,  q d e  l a  p r e s i ó n  de  v a p o r  de  a g u a  s o b r e  u n a  s o l u c i ó n  

d e  H2 SO4  y  (HNO3 +HNO2 ) y  l a  p r e s i ó n  de v a p o r  d e  a g u a  p u r a  s e  o b t i e ­

n e  i n t e r p o l a n d o  e n  u n a  g r á f i c a  d e  g r a n  e s c a l a .  L o s  v a l o r e s  d e  q 

s e  da n más a d e l a n t e  y  e s t á n  b a s a d o s  en l o s  d a t o s  de  v a n a s  f u e n t e s  

( 1 6 , 1 7 ) .  P a r a  e l  i n t e r v a l o  de  c o n c e n t r a c i ó n  y  t e m p e r a t u r a  de  i n ­

t e r é s  q ,  n o  e s  una  f u n c i ó n  d e  l a  t e m p e r a t u r a  ( 1 8 ) .

TABLA 7

w t . I H N O j

+h n o2 1 2 4

w t . * ( H

6

2S° 4 )

8 10 12 14 16 18

q

OO

1 . 0 0 0 0 . 9 9 0 5 . 98 12 . 9 7 2 0 . 96 18 . 9 5 2 2 . 9 4 1 6 . 9 2 9 0  .9147 .8983
0 . 4 . 9 9 7 3 . 98 78 . 9 7 8 5 . 9 6 9 3 . 9 5 9 1 . 9 4 9 5 . 9 3 8 9 . 9 2 6 3  .9120 .8956

0 . 8 . 9 9 4 7 . 98S2 . 9 7 59 . 9 6 6 2 . 9 5 65 . 9 4 6 9 . 9 3 6 3 . 9 2 3 7  .9094 .8930

1 . 2 . 9 9 2 0 . 9 8 2 5 . 9 73 2 . 9 6 4 0 . 9 5 3 8 . 9 4 4 2 . 9 3 3 6 . 9 2 1 0  .9067 .8903

( 6 6 ) q 0 . 9 6 1

En r e l a c i ó n  c o n  e l  c á l c u l o  d e l  n ú m e r o  d e  m o l e s  d e  a g u a  d e  l a  f a s e  

g a s e o s a  e n  e l  e s t a d o  i n i c i a l  d e l  p r o c e s o  i s o t é r m i c o  d e  l a  b o m b a ,  

l o s  v a l o r e s  de  CQ y a p a r a  e l  0 2  e n  l a  e c u a c i ó n  CW=CQ + <* p y a  h a n  

s i d o  d a d o s .  L o s  d a t o s  de  W i e b e  y  Gaddy ( 1 9 )  p a r a  l a  c o n c e n t r a c i ó n  

d e  v a p o r  d e  a g u a  s a t u r a d o  en  CO2  a 25 atm c o n d u c e  a l o s  s i g u i e n t e s  

v a l o r e s  d e  a p a r a  CC^:  0 . 0 0 0 4 0 ,  0 . 0 0 0 4 8  y  0 . 0 0 0 S 6 g - l " ' 1' a tm p a r a  

2 0 ° ,  2 5 °  y  3 0 ° C .  S u p o n i e n d o  q u e  p a r a  l a  m e z c l a  O 2 - C O 2 , a v a r í a  l i ­

n e a l m e n t e  c o n  l a  f r a c c i ó n  m o l a r  d e  C 0 ? ; s e  t i e n e  l a  s i g u i e n t e  e c u a ­

c i ó n :

Cw = Co  + { a ( 0 2 ;) + [ “ ( C 0 2 ) - a ( 0 2 ) ] x ( C 0 2 ) } P  g l ' 1

E s t a  r e l a c i ó n  s e  u s a  p a r a  c a l c u l a r  e l  n ú m e r o  d e  m o l e s  d e  v a p o r  d e  

a g u a  en  l a  f a s e  g a s e o s a .
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(67) nf(H20 vap.)

F a c t o r e s  d e  E n e r g í a  y  D a t o s  C a l o r i m é t r i c o s .

La d e s c r i p c i ó n  d e  l o s  e s t a d o s  i n i c i a l  y  f i n a l  d e l  p r o c e s o  i s o t é r ­

m i c o  d e  l a  b o m b a ,  s e  t e r m i n a  c o n  e l  p a s o  6 7 .  A n t e s  d e  c a l c u l a r  

l a s  c o r r e c c i o n e s  r e a l e s  e s  c o n v e n i e n t e  t a b u l a r  l o s  v a l o r e s  de  

c i e r t a s  c a n t i d a d e s  q u e  s o n  ú n i c a s  p a r a  e l  e x p e r i m e n t o  o  s u b s t a n c i a  

e n p a r t i c u l a r  y  q u e  p o r  l o  t a n t o ,  n o  p u e d e n  e x p r e s a r s e  en f o r m a  

g e n e r a l .  E s a s  c a n t i d a d e s  c o r r e s p o n d e n  a l o s  p a s o s  6 8 - 8 0 .

L o s  p r i m e r o s  d e  e s t o s  v a l o r e s  s o n  ( 3 E / 3 P ) ^ .  p a r a  l o s  m a t e r i a l e s  

q u e  c o n s t i t u y e n  l a  s u b s t a n c i a .  Como l o  d i s c u t i ó  W a s h b u r n  ( r e f e ­

r e n c i a  ( 1 ) ,  p p . 5 4 2 - 4 3 ) ,  e s  u n a  b u e n a  a p r o x i m a c i ó n  t o m a r  ( 3 E / 3 P ) ^  

i g u a l  a - T ( 3 V / 3 T ) p .  En e l  e j e m p l o  n u m é r i c o ,  e l  v a l o r  d e  ( 3 V / 3 T ) p 

e s  d e  1 . 0 1 3  x  10 , 8 . 5 0  x  1 0 ' 7  y  ( c a . )  1 0 ' 6  1 g ' 1  K ' 1  p a r a  e l
3 - m e t i l  t i o f e n o ,  e l  m a t e r i a l  a u x i l i a r  y  l a  m e c h a ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

E l  v a l o r  r e q u e r i d o  d e  ( 3 E / 3 P ) ^ .  p a r a  l a  s o l u c i ó n  f i n a l  p u e d e  s e r  

t o m a d o  a p a r t i r  d e  u n a  g r á f i c a  d e  g r a n  e s c a l a  d e  e s t a  c a n t i d a d  c o m o  

una  f u n c i ó n  d e  I w ^ f ^ S O ^ ) .  La g r á f i c a  p u e d e  h a c e r s e  c o n  l o s  d a t o s  

d e  l a  t a b l a  8 , l a  c u a l  e s t á  b a s a d a  e n  l o s  d a t o s  d e  d e n s i d a d  p a r a  

s o l u c i o n e s  d e  t ^ S O ^  ( 9 )  c o n  l a  a p r o x i m a c i ó n  d e  q u e  ( 3 E / 3 P ) ^ ,  e s  

i g u a l  a - T ( 3 V / 3 T ) p .

( 6 8 * )  ( 3 E / 3 P ) T , -  - 2 4 . 2 2 ( 0 h + 2 7 3 . 1 5 ) ( 3 V / 3 T ) p ,

( 3 E / 8 P ) T „  = - 2 4  . 2 2 ( 0 h + 2 7 3 .  1 5 )  ( 3 V / 3 T ) pt. 

( 3 E / 3 P ) t „ , =  - 2 4 . 2 2 ( 0 h + 2 7 3 . 1 S ) ( 3 V / 3 T ) p „

- 0 . 0 0 7 3 1  c a l  g ’ 1 a t m * 1  

- 0 . 0 0 6 1 4  c a l  g ^ a tm  1

P " ' - 0 .  0 0 7  c a l  g ’ 1 a t m " 1
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TABLA 8
wt A  H2S 0 4

0 2 4 6 8 1 0 1 2 14 16 18

8 , ( ° C ) (3 E/ 3 P) ^ . £ ( sO I n . ) x l O 5 , c a l i ' 1
_ - 1  atm

2 0 ° - 1 4 7 - 1 7 4  - 1 9 9 - 2 1 0  - 238 - 256 - 2 7 3 - 2 8 8 - 3 0 2 - 3 1 5

2 5° - 1 8 6 - 2 1 9  - 2 3 5 - 2 5 5  - 268 - 281 - 2 9 2 - 3 0 3 - 3 1 4 - 3 2 4

3 0 ° - 2 2 2 - 2 4 4  - 2 6 0 - 2 7 2  - 286 - 297 - 3 0 8 - 3 1 7 - 3 2 6 - 3 3 4

( 6 9 ) ( 3 E / 3 P ) T f ( s o l n . ) - 0 . 0 0 2 6 6  c a l  g “

T a m b i é n  s e  h a c e n  n e c e s a r i o s  l o s  v a l o r e s  p a r a  e l  c a m b i o  e n  l a  e n e r ­

g í a  i n t e r n a  p a r a  d i l u c i ó n  ( o  c o n c e n t r a c i ó n )  d e  (HNOj + HNO2 ) a 
una  c o n c e n t r a c i ó n  de  0 . 1 N  y de  H2 S 0 4  a u n a  c o n c e n t r a c i ó n  c e r c a n a  
a l a  q u e  s e  o b t i e n e  e n e l  e x p e r i m e n t o  r e a l .  En e l  e j e m p l o  n um é ­

r i c o ,  e s t a  ú l t i m a  c o n c e n t r a c i ó n  s e  t o m a  co mo H2S 0 4 . 1 1 5 H 20 . La 
c a n t i d a d  (HNOj+HNOp s e  o b t i e n e  d e  l a  i n t e r p o l a c i ó n  d e

l o s  v a l o r e s  de  l a  t a b l a  9 y  l a  c a n t i d a d  d e  ( l ^ S O ^ )  s e

o b t i e n e  p o r  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  AH^ 0  d e l  a l a  c o n c e n t r a c i ó n

d a d a  y  a H^° a l a  c o n c e n t r a c i ó n  d e  l a  s o l u c i ó n  f i n a l .

E l  v a l o r  r e q u e r i d o  d e  AH^ 0  p a r a  e l  H 2 S 0 4  s e  o b t i e n e  i n t e r p o l a n d o  

l o s  v a l o r e s  d e  l a  t a b l a  10 como  u n a  f u n c i ó n  d e  n ( H 2 0 ) / n ( H , , S 0 4 )  .

L o s  d a t o s  n u m é r i c o s  p a r a  p o d e r  c o n s t r u i r  l a s  2 g r á f i c a s  e s t á n  

d a d o s  a b a j o .  E s t o s  v a l o r e s  e s t á n  b a s a d o s  en  l o s  d a t o s  d e  l a  t a b l a  

d e  v a l o r e s  s e l e c t o s  ( 1 5 ) .  L o s  c o e f i c i e n t e s  d e  t e m p e r a t u r a  f u e r o n  

o b t e n i d o s  de  l o s  d a t o s  de  c a p a c i d a d e s  c a l o r í f i c a s  ( 2 0 , 2 1 ) .
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TABLA 9

I w t .  (HNO,+ 0 , ( ° C )

HNO,)V 2 0 ° 2 5 ° 3 0 °

AEd i l n . ^ HNÜ3 + h n o 2 ) , c a l  m o l  "i-

0 . 0 + 84 + 102 + 120

0 . 1 + 35 + 46 + 57

0 . 2 + 23 + 31 + 39

0 . 3 + 15 + 21 + 27

0 . 4 + 9 + 13 + 17

0 . 5 + 5 + 7 + 9

0 . 6 + 2 + 2 + 2

0 . 8 - 4 - 6 - 8

1 . 0 - 7 - 1 2 - 1 7

1 . 5 - 1 3 - 2 3 - 3 3

2 . 0 - 1 5 - 2 9 - 4 3

2 . 5 - 1 6 - 3 4 - 5 2

3 . 0 - 1 5 - 3 7 - 5 9

3 . 5 - 1 4 - 3 9 - 6 4

TABLA 10

n ( H 2 0 ) 0 , ( ° C )
25

n ( H 2 S 0 4 ) AHf  ( H 2 S 0 4 ) 

r a l  m o l  1

25 - 2 1 1 6 6 0
30 - 2 1 1 7 5 5
40 - 2 1 1 8 6 9
50 - 2 1 1 9 4 4
75 - 2 1 2 0 6 8

1 0 0 - 2 1 2 1 5 0
1 15 - 2 1 2 1 9 2
1 50 - 2 1 2 2 8 2
2 0 0 - 2 1 2 3 8 7
3 00 - 2 1 2 5 6 5



( 7 0 )  AEd i l i u  (HN03 + HN02 ) 

<7 1 ) AEd i l n / H2S 0 4^

+ 14 c a l - m o l  1  

- 1 6 9 . 0 8  c a l - m o l ' 1

Las  s i g u i e n t e s  d o s  e t a p a s  c o r r e s p o n d e n  a l a  e n e r g í a  d e  l a  r e a c c i ó n
O

de c o m b u s t i ó n  i d e a l i z a d a  AE d e l  m a t e r i a l  a u x i l i a r  y  d e  l a  m e c h a .c

E s t a s  c a n t i d a d e s  d e b e r á n  s e r  d e t e r m i n a d a s  en s e r i e s  d e  e x p e r i m e n ­

t o s  p r e v i o s .

Las  s i g u i e n t e s  t r e s  e t a p a s  t r a t a n  d e l  e q u i v a l e n t e  de  e n e r g í a  d e l  

s i s t e m a  c a l o r i m é t r i c o .  E s t o  s e  d i v i d e  e n  d o s  p a r t e s ,  u n a  e s  e l  

e q u i v a l e n t e  d e  e n e r g í a  d e l  s i s t e m a  me n os  e l  c o n t e n i d o  d e  l a  b o m b a ,  

e ( c a l o r . ) * ,  e l  c u a l  e s  e l  mi smo en l o s  e s t a d o s  i n i c i a l  y  f i n a l  y  

l a  o t r a  p a r t e  e s  e l  e q u i v a l e n t e  d e  e n e r g í a  d e l  c o n t e n i d o  de  l a  

b o m b a ,  e ( c o n t . ) ,  e l  c u a l  e s  d i f e r e n t e  e n  e l  e s t a d o  i n i c i a l  y  f i n a l  

E l  v a l o r  d e  e ( c a l o r . )  t e n d r á  q u e  s e r  d e t e r m i n a d o  e x p e r i m e n t a l m e n t e  

y a  s e a  p o r  c a l i b r a c i ó n  e l é c t r i c a  o  p o r  c o m b u s t i ó n  d e  una  s u b s t a n ­

c i a  e s t a n d a r  t a l  c omo  e l  á c i d o  b e n z o i c o .

( 7 4 * )  e ( c a l o r . )  3 9 0 9 . 4 4  c a l  d e g  1

* P o r  d e f i n i c i ó n ,  e l  e q u i v a l e n t e  de  e n e r g í a  d e l  s i s t e m a  c a l o r i ­

m é t r i c o  e s  l a  c a n t i d a d  d e  e n e r g í a  q ue  h a y  q u e  d a r  a l  s i s t e m a  

b a j o  l a s  c o n d i c i o n e s  de  e l  e x p e r i m e n t o  d e  c o m b u s t i ó n ,  p a r a  p r o ­

d u c i r  un i n c r e m e n t o  e n  l a  t e m p e r a t u r a  d e  9 a 8 ' ,  d i v i d i d o  p o r  

( 9 1-  0 ) .  En un e x p e r i m e n t o  de c o m b u s t i ó n  l a  p r e s i ó n  e n  l a  

b o mb a c a m b i a  d e l  e s t a d o  i n i c i a l  a l  e s t a d o  f i n a l ,  p o r  e s t a  r a z ó n  

l a  t e n s i ó n  e l á s t i c a  d e  l a  b omb a d e l  c r i s o l  y  o t r a s  p a r t e s  i n t e r  

ñ a s  de  l a  b o m b a ,  t a m b i é n  c a m b i a n .

La l i m i t a c i ó n  " b a j o  l a s  c o n d i c i o n e s  d e l  e x p e r i m e n t o  d e  c o m b u s ­

t i ó n "  s i g n i f i c a  q u e  c u a l q u i e r  c a m b i o  e n e r g é t i c o  a s o c i a d o  c o n  

e s o s  c a m b i o s  en  l a  b o mb a  y p a r t e s  i n t e r n a s  e s t á n  i n c l u i d o s  en  

l a  d e f i n i c i ó n  d e l  e q u i v a l e n t e  d e  e n e r g í a .

( 7 2 * )  AEc°  ( M a t e r i a l  A u x i l i a r )  

( 7 3 * )  AEc°  ( m e c h a )

- 1 5 2 8 5 0  c a l  m o l ' 1  

- 1 0 6 7 1 0  c a l  m o l ' 1
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E1 v a l o r  d e  £ ( c o n t . )  s e  o b t i e n e  p o r  l a  s u m a t o r i a  d e  l a  c a p a c i d a d  

c a l o r í f i c a  de  l a s  p a r t e s  c o n t e n i d a s  e n l a  b o m b a .  La f a s e  g a s e o s a  

p u e d e  s e r  c o n s i d e r a d a  d e  v o l u m e n  c o n s t a n t e ,  y a  q u e  e l  c a m b i o  t o t a l  

e n  e l  v o l u m e n  d e b i d o  a l a  e x p a n s i ó n  t é r m i c a  de  l a  b o mb a  y  d e  l a s  

f a s e s  c o n d e n s a d a s  y  d e b i d o  a l a  v a p o r i z a c i ó n  d e l  a g u a  e s  d e s p r e c i a ­

b l e .  A n á l o g a m e n t e  l a s  f a s e s  c o n d e n s a d a s  p u e d e n  s e r  c o n s i d e r a d a s  

a p r e s i ó n  c o n s t a n t e ,  y a  q u e  e l  c a m b i o  d e  l a  p r e s i ó n  c o n  l a  t e m p e r a ­

t u r a  e s  muy p e q u e ñ o  p a r a  s e r  s i g n i f i c a t i v o .  La c a p a c i d a d  c a l o r í ­

f i c a  e f e c t i v a  d e l  s i s t e m a  d e  d o s  f a s e s ,  a g u a  l í q u i d a  o  s o l u c i ó n  

a c u o s a  y  v a p o r  d e  a g u a ,  p u e d e  s e r  r e p r e s e n t a d a  p o r  d o s  t é r m i n o s ,  

u n o  p r o p o r c i o n a l  a l a  ma sa  t o t a l  y  l a  o t r a ;  u n a  " c o r r e c c i ó n  d e  

v a p o r i z a c i ó n "  p r o p o r c i o n a l  a  l a  c a n t i d a d  d e  v a p o r  d e  a g u a  ( 2 2 ) .

A s í  p a r a  e l  e s t a d o  i n i c i a l :

e ( H 2 0  t o t . )  = A m ^ f ^ O  t o t . )  + B n 1 ( H 2 0  v a p . )  

y p a r a  e l  e s t a d o  f i n a l

e ( s o l n .  + H20 v a p . )  = A [ m £ ( s o l n . ) + 1 8 n ^ ( H 2 C¡ v a p . ) ] + B n ' ( t ^ O  vap. )

L o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  d e  A c om o  u n a  f u n c i ó n  d e  l a  c o n c e n t r a c i ó n  

d e  l a  s o l u c i ó n  e s t á n  b a s a d o s  e n  v a l o r e s  d e  c a p a c i d a d e s  c a l o r í f i ­

c a s  d e  s o l u c i o n e s  de  H2 S 0 4  ( 2 0 )  y  HNO^ ( 2 1 ) .  Como e l  HNO^ ( e n  

u n a  c o n c e n t r a c i ó n  e x p r e s a d a  e n  %wt  d i s m i n u y e  l a  c a p a c i d a d  c a l o r í ­

f i c a  e n a l r e d e d o r  d e  1 . 3  v e c e s  d e  l o  q u e  l o  h a c e  e l  í ^ S O ^ ,  l a  v a ­

r i a b l e  i n d e p e n d i e n t e  e s  I w ^ F ^ S O ^ )  + 1 . 3  %wt (HNO^ + HNO^) . La 

v a r i a c i ó n  d e  B c o n  l a  c o n c e n t r a c i ó n  d e  l a  s o l u c i ó n  n o  e s  s i g n i f i ­

c a t i v a  .
TABLA 11

wt . ! ( H 2 S 0 4 ) + 1 . 3 wt %( h n o 3 +h n o 2 )

0 2 4 6 8 1 0 1 2 14 16 18

e , ( ° c ) A,  c a l g ’ 1 d e g ’ 1

2 0 ° 0 . 9 9 7 0 . 9 7 9 0 . 9 6 1  0 . 9 4 6  0 . 9 2 8 0 . 9 1 3 0 . 8 9 6 0 . 881 0 . 8 6 7 0 . 8 5 2

2 5 ° . 9 9 7 . 9 7 9 . 9 6 1  . 9 4 5 . 9 2 9 . 9 1 4 . 898 . 8 8 3 . 8 6 9 . 8 5 4

3 0 ° . 9 9 7 . 9 7 9 . 9 6 1  . 9 4 4 . 9 3 0 . 9 1 5 . 9 0 0 . 8 8 5 . 8 7 1 . 8 5 6
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En e l  e j e m p l o  n u m é r i c o ,  e l  p e s o  d e l  c r i s o l  y  l a s  o t r a s  p a r t e s  

d e  p l a t i n o ,  e s  de  3 0 . 0 5  g  y  e l  á m p u l a  de  v i d r i o  q u e  c o n t i e n e  l a  

m u e s t r a  d e  3 m e t i l  t i o f e n o  p e s a  0 . 0 4 7  g .  L o s  v a l o r e s  a p l i c a b l e s  

d e  c a p a c i d a d e s  c a l o r í f i c a s  s o n :  p a r a  e l  3 m e t i l  t i o f e n o ,  0 . 0 3 6 7 ;  

p a r a  e l  m a t e r i a l  a u x i l i a r ,  0 . 5 3  y  p a r a  l a  m e c h a ,  c a  0 . 4  c a l  g 1  

" C ’ 1 .

( 7 5 )  e 1 ( C o n t . )  = Cv ( 0 2 ) n 1 [ ( 0 2 +N2 ) t o t . ] + 0  . 997 m1 (H20 t o t . )

+ B n 1 ( H20 v a p . )  + nt 'Cp , + ra" c p "  +

+ 0 . 0 3 2 5  m ( P t )  + 0 . 1 7 m ( g l a s s )  + . . .  1 3 . 6 8  c a l  d e g  1

( 7 6 )  / ( C o n t . )  = Cv ( 0 2 ) n f [ ( 0 2 +N2 ) t o t . ] + C v ( C 0 2 ) n r ( C 0 2 t o t . )

+ A [ m £ ( s o l n . ) + 1 8 n f ( H20  v a p . ) ]  + B n f ( H20  v a p . )

+ 0 . 0 3 2 5  m ( P t )  + 0 . 1 7  m ( g l a s s )  + . . .  1 3 . 7 8  c a l  d e g  1

A c o n t i n u a c i ó n  en l a  t a b l a  12 s e  d a n  l o s  v a l o r e s  de  l a s  c a p a c i d a d e s

c a l o r í f i c a s  d e  0 2 , Cv ( 0 9 ) y  C 0 2 , Cy ( C 0 2 ) y  d e l  f a c t o r  B.

TABLA 12

0 , ( ° C ) < V ° 2 )
c v ( c o 2 ) B

2 0 ° 5 . 0 5 2 7 . 2 2 8 575

25° 5 . 0 5 6 7 . 2 5 1 550

3 0 ° 5 . 0 6 2 7 . 2 7 7 525

Las  e c u a c i o n e s  a n t e r i o r e s  s e  a p l i c a n  e s t r i c t a m e n t e  a 30 a t m ,  y  

a p r o x i m a d a m e n t e  a c u a l q u i e r  p r e s i ó n  e n  e l  i n t e r v a l o  n o r m a l  d e  l o s

e x p e r i m e n t o s  d e  bomba c a l o r i m é t r i c a . En r a z ó n  de  q u e  l a  e x p r e s i ó n
i fde  e ( C o n t . )  e s  un p o c o  más r e a l i s t a  q u e  p a r a  e ( C o n t . ) ,  e s  r e c o ­

m e n d a b l e  h a c e r  q u e  l a  t e m p e r a t u r a  f i n a l ,  9^ s e a  c e r c a n a  a 8 ^ .

La s i g u i e n t e  e t a p a  c o r r e s p o n d e  a l  c á l c u l o  d e  l a  e n e r g í a  e l é c t r i c a  

n e c e s a r i a  p a r a  p r o d u c i r  l a  i g n i c i ó n  de  l a  m u e s t r a  AE ^gn -

(77*) AEigni 1.35 cal



L a s  s i g u i e n t e s  3 e t a p a s  c o r r e s p o n d e n  a l a s  t e m p e r a t u r a s  i n i c i a l

y  f i n a l  d e  e l  p r o c e s o  r e a l  d e  l a  b o m b a ,  9^ y  0 £ ,  y  l a  c a n t i d a d
¿ 0  l a  c u a l  e s  l a  c o r r e c c i ó n  q u e  d e b e  a p l i c a r s e  a l  c a m b i o  e n

c o r r '
l a  t e m p e r a t u r a  d e l  c a l o r í m e t r o ,  d e b i d o  a l  c a l o r  d e  a g i t a c i ó n  y  a l  

c a l o r  i n t e r c a m b i a d o  e n t r e  e l  c a l o r í m e t r o  y  s u s  a l r e d e d o r e s . *

( 7 8 * )  0 i  2 3 . 0 0 2 3 9 ° C

( 7 9 * )  9 f  2 S . 0 0 8 4 2 ° C

( 8 0 * )  A0 0 . 0 0 6 3 1 ° C ̂ 1 c o r r .

* NOTA: E l  t é r m i n o ,  ¿ e c o r r  > s e  a p l i c a  a p a r t i r  d e l  e x p e r i m e n t o  c a ­

l o r i m é t r i c o .  En e l  e x p e r i m e n t o  c a l o r i m é t r i c o ,  e l  t i o n p o  

d e  o b s e r v a c i ó n  s e  d i v i d e  e n  t r e s  p e r í o d o s .  En e l  " p e r í o d o  

i n i c i a l "  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  c a l o r í m e t r o ,  9 ,  s e  o b s e r v a

co mo u n a  f u n c i ó n  d e l  t i e m p o ,  t .

A l  t é r m i n o  d e l  p e r í o d o  i n i c i a l  t = t ^  y  8  = 8 ^ .  E l  " p e r í o d o  

de  r e a c c i ó n "  s e  i n i c i a  a t ^ .  D u r a n t e  e l  p e r í o d o  d e  r e a c c i ó  

s e  quema l a  m u e s t r a  y c o m o  c o n s e c u e n c i a  s e  o b s e r v a  un  c a m ­

b i o  r á p i d o  e n  l a  t e m p e r a t u r a  y  t r a n s c u r r e  un  p e r í o d o  d e



P o r  l o  a n t e r i o r ,  l a  r e a c c i ó n  d e  c o m b u s t i ó n  i d e a l i z a d a ,  s e  c o n s i d e ­

r a  c om o  s i  o c u r r i e r a  e n una  s e r i e  de  e t a p a s  y  s e  c a l c u l a  e l  c a m b i o  

d e  l a  e n e r g í a  i n t e r n a  de  c a d a  u no  de  e l l o s .  E l  s í m b o l o  AE0 p e r a c l g n 

( m a t e r i a l ) , s e  u s a  p a r a  s e ñ a l a r  e l  c a m b i o  d e  l a  e n e r g í a  i n t e r n a  

c u a n d o  l a  o p e r a c i ó n  i n d i c a d a  e s  l l e v a d a  a c a b o  e n  e l  m a t e r i a l  i n d i ­

c a d o .  L as  o p e r a c i o n e s  s o n  a b r e v i a d a s  c omo  s i g u e :  v a p o r i z a c i ó n ,
v a p . ;  d i l u c i ó n ,  d i l . ;  s o l u c i ó n ,  s o l , ;  m e z c l a d o ,  m i x .  y  d e s c o m p o -

P "s i c i ó n ,  d e c o m p .  E l  s í m b o l o ,  A E ( m a t e r i a l ) ] p ,  s e  u s a  p a r a  i n d i c a r  

e l  c a m b i o  de  l a  e n e r g í a  i n t e r n a  d e l  m a t e r i a l  i n d i c a d o ,  c u a n d o  l a  

p r e s i ó n  c a m b i a  d e  P '  a P " .  C u an d o s e  u s a  s i n  n i n g u n a  l i t e r a l ,  AE 

s e  a p l i c a  y a  s e a  a un  m o l  o a un g r a m o  d e  m a t e r i a l  s e g ú n  c o n v e n g a  

( l a s  u n i d a d e s  de  AE s o n  s i e m p r e  c o n s i s t e n t e s ) .

Cu an d o s e  u s a  c o n  e l  s u p e r í n d i c e  i  o f ,  AE s e  a p l i c a  a l a  c a n t i d a d  

r e a l  d e  m a t e r i a l  c o m p r e n d i d o  e n  e l  e x p e r i m e n t o  de  c o m b u s t i ó n

E t a p a  1 .  n 1  ( l ^ O  v a p . )  m o l e s  d e  a g u a  l í q u i d a  e n e l  e s t a d o  e s t a n ­

d a r  a 9^ s e  d e s c o m p r i m e n  d e  1  a t m ó s f e r a  a s u  p r e s i ó n  d e  s a t u r a c i ó n  

a 9 ^ ,  P g a t  (H 2 O ) , s e  v a p o r i z a n  y  l u e g o  s e  d e s c o m p r i m e  e l  v a p o r  a 

u na  p r e s i ó n  d e s p r e c i a b l e m e n t e  p e q u e ñ a .  E l  c a m b i o  en  l a  e n e r g í a  

i n t e r n a  s e r á :  p
-i c  a  t  J

n 1 ( H20 v a p . )  { a E ( H 20 l í q . ) ] ^ ^  ¿

+ AEv a n  ( H 2 0 )  + a E( H 2 °  v a P ‘ ^ P  ( H2 0 ) )p ' s a t
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Cambio en la Energía Interna.

t i e m p o  s u f i c i e n t e  p a r a  q u e  l a  r a p i d e z  d e  c a m b i o  d e  t e m p e ­
r a t u r a  s e a  o t r a  v e z  u n i f o r m e .  E l  " p e r í o d o  f i n a l "  e m p i e z a  
a tr, t i e m p o  en  e l  c u a l  l a  t e m p e r a t u r a  e s  0 ^ .  La o b s e r v a  
c i ó n  d e  l a  t e m p e r a t u r a  c om o  f u n c i ó n  d e l  t i e m p o  c o n t i n u a  
d u r a n t e  t o d o  e l  p e r í o d o  f i n a l .
De l a s  o b s e r v a c i o n e s  d e  l o s  p e r í o d o s  i n i c i a l  y  f i n a l  s e  
p u e d e  d e t e r m i n a r  l a  r a p i d e z  d e  c a m b i o  d e  l a  t e m p e r a t u r a ,  
( d e / d t )  y  ( d 0 / d t ) f .
E l  c a m b i o  de  l a  e n e r g í a  i n t e r n a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  a g i ­
t a c i ó n  y a l  i n t e r c a m b i o  de  c a l o r  e n t r e  e l  c a l o r í m e t r o  y  
l o s  a l r e d e d o r e s  s e  r e p r e s e n t a  p o r  AE . ) l v  y  s e  d e ­
f i n e :  s t i r - e x '

A6 c o r r . = [AEs t i r .  + z £e x . ] / t ‘: ( C a l o r - ) + e f ( C o n t . ) ] .  ( I )



L o s  d o s  t é r m i n o s  d e  d e s c o m p r e s i ó n  s o n  d e s p r e c i a b l e s * *  y  s ó l o  d e b e  

s e r  c o n s i d e r a d o  e l  t é r m i n o  d e  v a p o r i z a c i ó n .  L o s  d a t o s  de  r e f e r e n ­

c i a  ( 4 )  s o n :  AHv a p ( ^ O )  = 1 0 5 6 5  , 1 0 5 1 4  y  1 0 4 6 3  c a l  m o l  1 p a r a  

2 0 ° ,  2 5 °  y  3 0 ° C ,  a p a r t i r  d e  l o s  c u a l e s  s e  o b t i e n e  AEv a p ( H , 0 ) : e n 

9 9 7 3 ,  9 9 2 2  y  9 8 7 1  c a l  m o l  1 , r e s p e c t i v a m e n t e .

( 8 1 )  AElv a p . ( H 20 }  = &Ev a p . [ H20 ] n l ( H 2 °  v a P ’ > + 4 ‘ 71 c a l

E t a p a  2.  ( a + b / 4 - c / 2 + 3 d / 2 )  n ( s u b . J  m o l e s  d e  en  e l  e s t a d o  d e

g a s  i d e a l  a 0^ s e  d e s c o m p r i m e n  de  1 atm a u n a  p r e s i ó n  d e s p r e c i a b l e

E t a p a  3 .  E l  0^ d e  l a  e t a p a  2 s e  m e z c l a  c o n  l o s  n ^ f ^ O  v a p . )  m o l e s  

d e  v a p o r  de  a g u a  d e  l a  e t a p a  1 y  n 1 [ t o t . ] -  ( a  + b / 4 -  c / 2

+ 3 d / 2 )  n ( s u b . )  m o l e s  de  0 2 y  N2 d e  e x c e s o  i n i c i a l m e n t e  a u n a  p r e ­

s i ó n  d e s p r e c i a b l e  a 0 ^ .

E t a p a  4 .  n ^ H ^ O  l í q . )  m o l e s  d e  a g u a  l í q u i d a  y  n ( s u b . )  m o l e s  de  

s u b s t a n c i a  e n  s u s  r e s p e c t i v o s  e s t a d o s  e s t a n d a r  s e  c o l o c a n  e n  l a  

oomba a l a  t e m p e r a t u r a  0 ^ .  En l a s  e t a p a s  2 ,  3 y  4 n o  o c u r r e  n i n g ú n  

c a m b i o  e n  l a  e n e r g í a  i n t e r n a .

E t a p a  5 .  E l  a g u a  l í q u i d a  s e  c o m p r i m e  a l a  p r e s i ó n  P A ( g a s . ) .  P a r a  

e l  i n t e r v a l o  d e  p r e s i ó n  d e  i n t e r é s ,  ( 3 E / S P ) T p u e d e  t o m a r s e  c o m o  

c o n s t a n t e .  E l  c a m b i o  e n  l a  e n e r g í a  i n t e r n a  r s n ^ F ^ O  l í q . ) ( 3 E / 3 P )

En e l  e j e m p l o  n u m é r i c o ,  l o s  t é r m i n o s  d e  d e s c o m p r e s i ó n  s o n
d e  0 . 0 0 0 0 1 6  y  0 . 0 0 2 4  c a l .

P a r a  l a  d e t e r m i n a c i ó n  d e l  p e q u e ñ o  t e r m i n o  d e  c o r r e c c i ó n ,  
¿ ® c o r r  > I a d i f e r e n c i a  e n  e ( C o n t . )  e n  l o s  e s t a d o s  i n i c i a l  
y  f i n a l  n o  e s  s i g n i f i c a t i v o  y  s e  p u e d e  u s a r  e i ( C o n t . )  e n  
l a  e c u a c i ó n  ( I )  e n  l u g a r  d e  e£ ( C o n t . ) .
S i  l a  r a p i d e z  a l a  c u a l  s e  t i a s f i e r e  e l  c a l o r  d e  a g i t a c i ó n  
a l  c a l o r í m e t r o  e s  c o n s t a n t e  y  s i  l a  r a p i d e z  de  i n t e r c a m b i o  
d e  c a l o r  e n t r e  e l  c a l o r í m e t r o  y  l o s  a l r e d e d o r e s  e s  p r o p o r ­
c i o n a l  a l a  d i f e r e n c i a  d e  t e m p e r a t u r a s  (LEY DE NEWTON), 
e n t o n c e s  a t ^  y  t £ ,  s e  c u m p l e  q u e :

(d0/dt)i=z + a (9env>- 011 (II)



( H 20  l í q . )  [ P ^ í g a s . )  - 1 J .  L o s  v a l o r e s  d e ( a E / a P ) T ( 1 ^ 0  l í q . )  s o n  

- 0 . 0 0 1 4 7 ,  - 0 . 0 0 1 8 6  y  - 0 . 0 0 2 2 2  c a l  g ' 1 a t m ' 1 ( v e r  t a b l a  p r e c e d e n t e  

a l  p a s o  6 9 ) ,  o  b i e n  - 0 . 0 2 6 5 ,  - 0 . 0 3 3 5  y - 0 . 0 4 0 0  c a l  m o l  1 atm 1 a 

2 0 ° ,  2 5 °  y  3 0 ° C ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

. P 1 ( g a s . )
( 8 2 )  ñE1 ( H20 l í q . ) ] 1

= ( a E / 3 P ) T ( H20  l í q . ) n x (H2 0 l í q . )  [ P 1 ( g a s . ) - 1 ]  - 0 . 5 4  c a l

E t a p a  6 .  De m a n e r a  a n á l o g a ,  s e  c o m p r i m e  l a  s u b s t a n c i a :

P 1 ( g a s . )
( 8 3 )  fiE1 ( s u b . ) ] 1 = [ m ’ ( 3 E / 3 P ) T , + m” ( 3 E / 3 P ) T „

+ m ' "  ( bE / b P ) t „ , ]  [ P 1 ( g a s . ) - 1 ]  - 0 . 1 9  c a l

S i  e l  c o m p u e s t o  s e  i n t r o d u c e  en un á m p u l a  s e l l a d a  l a  c u a l  n o  q u e ­

d a  c o m p l e t a m e n t e  l l e n a ,  l a  e n e r g í a  d e  c o m p r e s i ó n  d e l  c o m p u e s t o  

t i e n e  q u e  s e r  r e e m p l a z a d a  p o r  l a  e n e r g í a  d e  c o m p r e s i ó n  d e l  á m p u l a  

e n  l a  e t a p a  8 3 .  Como e s t o  ú l t i m o  e s  d i f í c i l  d e  e s t i m a r ,  s e  r e c o ­

m i e n d a  e n c e r r a r  l o s  c o m p u e s t o s  v o l á t i l e s  en  un á m p u l a  d e  p a r e d  

d e l g a d a  y l l e n a r l a  c o m p l e t a m e n t e  de  m a n e r a  q u e  l a  p r e s i ó n  e n  l a  

b omb a s e a  t r a n s m i t i d a  a l  c o m p u e s t o .  E s t e  p r o c e d i m i e n t o  f u e  e l  

q u e  s e  s i g u i ó  e n  e l  c a s o  d e l  e j e m p l o  n u m é r i c o

( d o / d t )  f  = z + a ( 0 e n v _ - 6f ) .  ( I I I )

En l a s  e c u a c i o n e s  I I  y  I I I ,  8 e n v . e s  I a t e m p e r a t u r a  d e l  a l r e ­
d e d o r ,  d o n d e  z e s  l a  c o n s t a n t e  de  r a p i d e z  d e  c a m b i o  d e  l a  
t e m p e r a t u r a ,  d e b i d o  a l a  a g i t a c i ó n  y  a e s  l a  r a p i d e z  d e  
c a m b i o  de l a  t e m p e r a t u r a ,  d e b i d o  a l  i n t e r c a m b i o  d e l  c a l o r .  
E x i s t e n  p o r  l o  m e n o s  3 m é t o d o s  de  u s o  común p a r a  c a l c u l a r  
A0c o r r . En e l  p r i m e r o  s e  m i d e  9 e n v .  Y '< z Y “  s o n  e v a l u a d a s  
r e s o l v i e n d o  s i m u l t á n e a m e n t e  l a s  e c u a c i o n e s  I I  y  I I I .  L o s  
v a l o r e s  d e  z y  a s e  s u s t i t u y e n  en l a  e c u a c i ó n :

f * f
¿ 9 c o r r . = j [ z +« ( e e n v . - e ) ] d t  ( I V )

* f

En el segundo método no requiere de la determinación de 9env
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E t a p a  7 .  n 1 [ ( 0 2 +N2 ) d i s . ] m o l e s  de   ̂ y  ^ 2 ( g )  de  l a  m e z ; c l a  d e  l a
e t a p a  3 s e  d i s u e l v e n  en a g u a  l í q u i d a .  E l  c a m b i o  e n l a  e n e r g í a  i n ­

t e r n a  e s  AEs o l n  ( 0 2 +N2 ) n 1 [ ( 0 2 +N2 ) d i s . } L o s  v a l o r e s  de  AEs o i n .

( 0 2 ) p a r a  s o l u c i o n e s  a c u o s a s  d e  á c i d o  s u l f ú r i c o  s e r á n  d i s c u t i d o s  

e n  l a  e t a p a  1 5 ;  l o s  v a l o r e s  l í m i t e  d e  AE * 0 2 n ( 0 2 ) p a r a  a g u a  p u r a  

s o n  - 3 4 0 0 ,  - 3 2 0 0  > - 3 0 0 0  c a l  m o l " 1 p a r a  2 0 ° ,  2 5 °  y  3 0 ° C .

( 8 4 )  AE^o l n _ ( < V N 2 ) = AE¡ o l n . ( 0 2 ) n 1 [ ( 0 2 +N2 j d i s . ]  - 1 . 1 2  c a l

E t a p a  8 .  n 1 ( g a s . )  m o l e s  d e  m e z c l a  d e  0 2 ( g ) >  ^ 2 ( g )  ^ v a P o r  d e  
a g u a  s e  c o m p r i m e n  en e ]  e s p a c i o  l i b r e  d e  l a  b o mb a  a l a  p r e s i ó n ,  

P 1 ( g a s ) .  S i  s e  d e s p r e c i a  e l  e f e c t o  d e  l a  p e q u e ñ a  c o n c e n t r a c i ó n  de  

v a p o r  d e  a g u a  y a l  N2 s e  l e  t r a t a  c o m o  s í  f u e s e  0 2 , e l  c a m b i o  e n 

l a  e n e r g í a  i n t e r n a  p u e d e  s e r  r e p r e s e n t a d o  p o r  ( a E / g P J T ( 0 2 g a s . ) P 1(íps.) 

n 1 ( g a s . )  .Los  d a t o s  c a l o r i m é t r i c o s  d e  R o s s i n i  y  F r a n d s e n  ( 1 4 )  p a r a

e l  0 7 a 2 8 ° C  c o r r e g i d o s  u s a n d o  un  c o e f i c i e n t e  d e  t e m p e r a t u r a  ( 1 7 )
-1d e  - 0 . 4 1  g r a d o s  p a r a  ( s E / a P ) T c o n d u c e n  a :  - 1 . 6 0 5 ,  - 1 . 5 7 4  y

_ 1 - T
- 1 . 5 4 3  c a l  atm m o l e s  , p a r a  l o s  v a l o r e s  d e  ( 3 E / 3 P ) . j .  ( 0 2 g a s . )  

a 2 0 ° ,  2 5 °  y  3 0 ° C .

i P ^ g a s . )  ; i
( 8 5 )  AE ( g a s . ) l 0 = ( 3 E / 3 P ) T ( 0 2 g a s ) P  ( g a s . ) n  ( g a s . )

- 1 9 . 8 3  c a l

E t a p a  9 .  La b omba e s  c o l o c a d a  e n  e l  s i s t e m a  c a l o r i m é t r i c o  a 0 ^ .

E s t a  e t a p a ,  p a r a  l a  c u a l  n o  h a y  c a m b i o  e n  l a  e n e r g í a  i n t e r n a ,

p a r a  e s t o  s e  d e f i n e  u n a  t e m p e r a t u r a  de  c o n v e r g e n c i a ,  0 , 
c o m o :  0 C = z / a + 0 e n v . -  F í s i c a m e n t e ,  0 C , e s  e l  v a l o r  l í m i í e  
d e  l a  t e m p e r a t u r a  d e  e l  c a l o r í m e t r o ,  a l a  c u a l  0£ s e  a p r o ­
x i m a  d e s p u é s  un p e r í o d o  d e  t i e m p o  muy l a r g o .
La s  e c u a c i o n e s  I I , I I I  y  I V s e  p u e d e n  e s c r i b i r  n u e v a m e n t e  
c o m o :

( d 0 / d t ) i = a ( 0 c - 0 . ) , ( V)

( d e / d t ) £ = a ( e c - e f ) ,  (vi)

[,f
t ,

A 6 c o r r . = J “(6c-0)dt (VII)
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u b i c a  a l  s i s t e m a  en  e l  e s t a d o  i n i c i a l  d e l  p r o c e s o  i s o t é r m i c o  d e  

l a  b o mb a .

En l a  d i s c u s i ó n  a n t e r i o r ,  h e mo s  s u p u e s t o  q u e  l a  s u b s t a n c i a  e s  l í ­

q u i d a  o  s ó l i d a  y  q u e  e l  e s t a d o  i n i c i a l  n o  m t e r a c t ú a  e n n i n g ú n  m o ­

m e n t o  c o n  l o s  o t r o s  m a t e r i a l e s  e n  l a  b o m b a .  E s t a  s u p o s i c i ó n  n o  

p u e d e  s e r  r i g u r o s a m e n t e  c i e r t a  p a r a  m a t e r i a l e s  r e l a t i v a m e n t e  n o  

v o l á t i l e s ,  q u e  n o  e s t á n  s e l l a d o s  en á m p u l a s  y  q u e  p o r  l o  t a n t o ,  

e s t á n  d i r e c t a m e n t e  e x p u e s t o s  a l o s  g a s e s  d e  l a  b o m b a .  P a r a  t a l e s  

m a t e r i a l e s  h a y  e f e c t o s  d e  e n e r g í a  a s o c i a d o s  c o n  v o l a t i l i z a c i ó n  de  

u n a  p e q u e ñ a  c a n t i d a d  d e l  m a t e r i a l ,  c o n  l a  s o l u c i ó n  d e  0 2 , N2 en 

l o s  l í q u i d o s  y  c o n  l a  a d s o r c i ó n  d e  e s t o s  s o b r e  l o s  s ó l i d o s .  En 

l a  p r á c t i c a  l a s  c o r r e c c i o n e s  p a r a  e s t o s  e f e c t o s  s o n  d i f í c i l e s  de  

c a l c u l a r .  P o r  l o  c o n s i g u i e n t e  en  c a l o r i m e t r í a  d e  p r e c i s i ó n ,  l o s  

e x p e r i m e n t o s  t i e n e n  q u e  s e r  r e a l i z a d o s  e n  u n a  f o r m a  t a l  q u e  e s t o s  

e f e c t o s  s e a n  u e s p r e c i a b l e s .

E t a p a  1 0 .  La t e m p e r a t u r a  d e l  s i s t e m a  c a m b i a  d e  8^ a 0 ^ .  E l  c a m ­

b i o  c o r r e s p o n d i e n t e  e n  l a  e n e r g í a  i n t e r n a  e s :

E t a p a  1 1 .  Se l l e v a  a c a b o  e l  p r o c e s o  r e a l  d e  l a  b o m b a  y  l a  t e m ­

p e r a t u r a  d e l  s i s t e m a  s e  i n c r e m e n t a  d e  0^ a 0 £ .  E l  c a m b i o  c o r r e s ­

p o n d i e n t e  e n  l a  e n e r g í a  i n t e r n a  e s  l a  suma d e  l a  e n e r g í a  e l é c t r i ­

c a  s u m i n i s t r a d a  p a r a  e f e c t u a r  l a  i g n i c i ó n  d e  l a  m u e s t r a ,  l a  e n e r ­

g í a  de  a g i t a c i ó n  y  l a  e n e r g í a  i n t e r c a m b i a d a  e n t r e  e l  c a l o r í m e t r o

L o s  v a l o r e s  d e  a y  0 C s e  o b t i e n e n  r e s o l v i e n d o  s i m u l t á n e a  
m e n t e  l a s  e c u a c i o n e s  V y  V I  d e s p u é s  s e  s u s t i t u y e n  e n  l a  
e c u a c i ó n  V I I .
En e l  t e r c e r  m é t o d o ,  e l  c u a l  e s  p r o b a b l e m e n t e  e l  más c o n ­
v e n i e n t e ,  s e  d e f i n e  un " t i e m p o  m e d i o " ,  t m , a t r a v é s  d e  l a  
e c u a c i ó n  V I I I .

La s e p a r a c i ó n  d e  l a  i n t e g r a l  de  l a  e c u a c i ó n  I V e n  d o s  p a r ­
t e s ,  l a  a d i c i ó n  y  s u s t r a c c i ó n  d e  0^ e n  e l  p r i m e r  i n t e g r a n ­
d o  y  l a  a d i c i ó n  y  s u s t r a c c i ó n  d e  0^ e n  e l  s e g u n d o ,  c o n d u c e  a :

[ e ( C a l o r )  + ^ ( C o n t . ) ]  ( 0 ^  -  0 ^ ) .

i
( 0 f - 0 ) d t ( V I I I )

m
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AE + a E * + AE = aE + I E ( C a l o r )  + ( C o n t . j ] Aí g t ) .  s t i r .  e n v .  i g n .  J v J L Hc o r  r .

E t a p a  1 2 .  La t e m p e r a t u r a  d e l  s i s t e m a  c a m b i a  d e  0^ a 0 ^ .  E s t a  e t a ­

pa  c o n d u c e  a l  s i s t e m a  a l  e s t a d o  f i n a l  d e l  p r o c e s o  i s o t é r m i c o  d e  

l a  b o m b a .  El  c a m b i o  c o r r e s p o n d i e n t e  e n l a  e n e r g í a  i n t e r n a  e s  

[ e ( C a l o r )  + ( C o n t . ) ] ( 0 ^ - 0 ^ ) .

El  c a m b i o  d e  l a  e n e r g í a  i n t e r n a  p a r a  e l  p r o c e s o  i s o t é r m i c o  d e  l a  

b o m b a ,  AEj ^ p , e s  l a  suma d e  l o s  c a m b i o s  d e  e n e r g í a  i n t e r n a  de  

l a s  e t a p a s  1 0 ,  11 y 1 2 .

( 8 6 )  aE i . b . p . = e ( C a l o r . )  ( e i “ e f  + A0Co r r . - 1 + e 1 ( C o n t - )

( 6 r 9 h ) + ef ( C o n t . ) ( 0 h - 0 f  + A0 c o r r _)  + 6E i g n . ‘  7 8 4 3 . 7 9  c a l

E t a p a  1 3 .  L as  f a s e s  l í q u i d a  y  g a s e o s a  s o n  e x t r a í d a s  d e  l a  b o m b a  

v d e l  c a l o r í m e t r o  a 0^ y  s o n  c o n f i n a d a s  s e p a r a d a m e n t e  a u n a  p r e ­

s i ó n  P£ ( g a s . ) .  En e s t a  e t a p a  n o  h ay  v a r i a c i ó n  d e  l a  e n e r g í a  i n t e r ­

na .

E t a p a  1 4 .  E l  CO^ d i s u e l t o  e s c a p a  d e  l a  f a s e  l í q u i d a  y  s e  e x p a n d e  

h a s t a  u n a  p r e s i ó n  d e s p r e c i a b l e  y  d e s p u é s  e s  c o n d u c i d o  a s u e s t a d o

e s t a n d a r  a 0 ^ .

E l  c a m b i o  d e  l a  e n e r í a  i n t e r n a  e s  d e  ' A E s o l n  ( C C ^ n 1 ( C O , d i s . )  .

El  v a l o r  e l e g i d o  p a r a  AHs o l n  e s  á e  c a l  m o l 1 a 2 5 ° C
s i e n d o  e l  a g u a  p u r a  e l  s o l v e n t e  ( 1 5 b )  y  e l  v a l o r  c o r r e s p o n d i e n t e

> l o s  a l r e d e d o r e s ,

A6c o r r .  - J  [ z + “ f e e n v . - 0 i  + 6 i - e ^ d t
t .

f t £
+ j [Z + c ( e e m . '  9 f  + P f  - ( I X )

tro

u s a n d o  l a  e c u a c i ó n  V I J J  e s t a f i l t i m a  p u e d e  s e r  r e d u c i d a  a :
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de ¿E , (CO, , )  e s  de  - 4 0 5 0  c a l  m o l ’ 1 . S e  ha e s t u d i a d o  l a  s o l u -
s o l n . ¿

b i l i d a d  d e l  C 0 2 e n  s o l u c i o n e s  d e  H^SO^ c o m o  u n a  f u n c i ó n  d e  l a  t e m ­

p e r a t u r a  p o r  G e f f c k e n  ( 1 2 )  ( 0 - 4 N )  y  S u n n e r  ( 1 3 )  ( 0 - 1 . 2 N ) .

En e s t a  e t a p a  s e  c a l c u l a r o n  l o s  v a l o r e s  d e l  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  de

l o s  d a t o s  d e  s o l u b i l i d a d  r e d u c i d o s  a 2 5 ° C  empleando e l  c o e f i c i e n t e

de t e m p e r a t u r a  d a d o  p o r  H a r n e d  y  D a v i d  ( 2 3 ) ,  c o n v e r t i d o s  a v a l o r e s

de  c a m b i o  de  e n e r g í a  i n t e r n a .  T a m b i é n  s e  s e l e c c i o n ó  l a  s i g u i e n t e

e c u a c i ó n  p a r a  r e p r e s e n t a r  e l  v a l o r  d e l  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  d e l  C 0 2 .

AE , ( C O , )  + 240 N ( H . S O . )  c a l  m o l  1 . Se  u s a  e l  v a l o r  d e  - 4 0 5 0s o l n .  * L L 4
p a r a  ¿ E  o ^n ( C 0 2 ) a 2 5 ° C ,  l a  e c u a c i ó n  e s  c o n s i s t e n t e  c o n  e l  v a ­

l o r  p a r a  a g u a  p u r a  como s o l v e n t e  y  a j u s t a  l o s  v a l o r e s  p a r a  l a s  

s o l u c i o n e s  d e  l ^ S O ^  c o n  u n a  d e s v i a c i ó n  p r o m e d i o  d e  1 1 0  c a l  mol  1 . 

La c o n s i d e r a c i ó n  d e  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  2 0 °  y  2 5 °  o  e n t r e  l o s  

2 5°  y  3 0 ° C  e s  i n d e p e n d i e n t e  d e  l a  c o n c e n t r a c i ó n  d e l  H^SO^ y  e l

u s o  d e l  c o e f i c i e n t e  de  t e m p e r a t u r a  d e  H a r n e d  y  D a v i d  ( 2 3 )  d a n
*

e c u a c i o n e s  s i m i l a r e s  p a r a  2 0 °  y  3 0 ° C ,  d o n d e  l o s  v a l o r e s  d e  AESQj n 

( C 0 2 ) s o n  - 4 2 6 5  y  - 3 8 3 0  c a l  m o l " 1 r e s p e c t i v a m e n t e .

( 8 7 )  AE5 o l n . ( C 0 2 ) =  l " AE¡ o l n . ( C 0 2 :) ‘ 2 4 0 N ( H 2 S 0 4 ) ]

n f ( C 0 2 d i s . )  + 3 . 4 7  c a l

E t a p a  1 5 .  E l  0^  y  N2 s e  e s c a p a n  d e  l a  f a s e  l í q u i d a  y  s e  e x p a n d e n  

a u na  p r e s i ó n  d e s p r e c i a b l e m e n t e  p e q u e ñ a ,  e l  c a m b i o  e n  l a  e n e r g í a

A0 Co r r . =  ^ ^ e n v . - V H V t i í  + U  + ^ e e H v . - e f m t f - t J  

= ( d o / d t ) ^ - ^ )  + ( d e / d t ) f ( t f - t m) .  ( X)

E l  v a l o r  de  t  s e  o b t i e n e  d e  l a  r e l a c i ó n  d e r i v a b l e  d e  l a  
e c u a c i ó N  V I I I 1?

t m - t f - [ i / ( e f - e . ) ]  j  f  ( 0 - o ^ d t .  ( x i )

t f
Sustituyendo en la ecuación X se llega al valor de Aecorr>-



i n t e r n a  e s :  - AEg o l n  r o , j n f ( ( 0 2 +N2 ) d i s . ) . L o s  d a t o s  d e  s o l u b i l i ­

d a d  d e l  0 7 en  s o l u c i o n e s  d e  H ? S 0 4 a 1 5 °  y  2 5 ° C  d e  G e f f c k e n  ( 1 2 )  

c o n d u c e n  a v a l o r e s  d e  i E S J i n ( ® 2 ) a 2 0 ° C  l o s  c u a l e s  p u e d e n  s e r  

r e p r e s e n t a d o s  p o r  l a  e c u a c i ó n ;  AB s o l n  ( ° 2 ) =AEs o i n (C>2 ) + 2 8 0  N ( H 2 S 0 4 ) ,  
s u p o n i e n d o  q u e  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  2 0 °  y  2 5 °C  ó e n t r e  2 5 °  y  3 0 ° C  e s  

i n d e p e n d i e n t e  de  i a  c o n c e n t r a c i ó n  d e l  H2 S 0 4 d a  e c u a c i o n e s  s i m i l a r e s  

a 2 5 °  y  3 0 “ C.  T e n i e n d o  e l  a g u a  p u r a  c o m o  s o l v e n t e  e l  v a l o r  s e l e c ­

c i o n a d o  ( 1 5 c )  p a r a  ( ° 2 ) e s  d e  - 3 8 0 0  c a l  m o l ’ V  e l  c o r r e s ­

p o n d i e n t e  AE < ( 0 7 ) e s  d e  - 3 2 0 0  c a l  m o l  E s t e  v a l o r  s e  u s a ̂ 5 0 1 XI« ¿*
c om o  AES 0 Xn a U s a n d o  un c o e f i c i e n t e  d e  t e m p e r a t u r a
de  +40 c a l  m o l ’ 1 ( e s t i m a d o  d e  l o s  d a t o s  d e  s o l u b i l i d a d )  d a  e l  v a ­

l o r  de  - 3 4 0 0  y  3 0 0 0  c a l  m o l ’ 1 p a r a  AE= 0 xn ( ° 2 ) a 2 0 ° y  c -

f 8 8 )  A E í o m .  f ° 2  +  N ? '

= [ " A E ¡ o l n _ ( 0 2 ) - 2 8 0 N ( H 2 S 0 4 ) ] n f ( ( 0 2 ) + N 2 ) d i s . J  + 0 . 7 2  c a l

E t a p a  1 6 .  La f a s e  l í q u i O a  s e  d e s c o m p r i m e  a l a  p r e s i ó n  f i n a l  d e  
una a tm.

( 8 9 )  AEf ( s o l n . )  j 1
P ( g a s . )

= ( 3 E / 3 P )  f ( s o l n . ) m f ( s o l n .  ) [ 1 - P £ ( g a s . ) j  + 0 . 8 0  c a l

E t a p a  1 7 .  L o s  á c i d o s  HN0^+HN02 s o n  r e m o v i d o s  de  l a  s o l u c i ó n  y  

d i s u e l t o s  e n  u n a  c a n t i d a d  d e  a g u a  ( e n  s u  e s t a d o  e s t a n d a r ) ,  l a  r e ­
q u e r i d a  p a r a  d a r  una  s o l u c i ó n  0 . 1 N .

( 9 0 )  AE d i l n <  ( h n o 3 + h n o 2 )

=AEd i i n ( HN° 3 +HN02 ) ( n f ( HN ° 3 ) + n f ( HN0 2 ) )  + 0 . 0 1  c a l

E t a p a  1 8 .  Se  a d i c i o n a  o  r e m u e v e  a g u a  ( e n  s u  e s t a d o  e s t a n d a r )  d e  

l a  s o l u c i ó n ,  p a r a  l l e v a r  e l  H2 S 0 4 a l a  c o n c e n t r a c i ó n  e l e g i d a .

( 9 1 )  AEd i l n . ( H2S 0 4 ) = n f c H 2 SV  AEd i l n . ( H2 S(V  'J - 4 0 9  c a '
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E t a p a  19. Lo s  HNOj y  HNO^ s e  de sc omponen  de  a c u e r d o  a l a s  r e a c c i o ­
n e s  HN03( a c .  0 . 1N) = 5  H2 0 ( l í q . ) + |  N2 (g)+S/4 0¿ (g)  y ;

HN02 ( a c .  0 .1N )= i  H2 0 ( l í q . )  + ¡ N2 (.g) +3/4 0 ,  f g )  .

Se e x p a n d e n  e l  02 y  N2 a u n a  p r e s i ó n  d e s p r e c i a b l e m e n t e  p e q u e ñ a ;  
s e  l l e v a n  a s u  e s t a d o  e s t a n d a r ,  e l  a g u a  u s a d a  p a r a  p r e p a r a r  l a  s o ­
l u c i ó n  en l a  e t a p a  17 > a q u e l l a  qu e  p r o v i e n e  de  l a s  r e a c c i o n e s  de
d e s c o m p o s i c i ó n .  a£ p a r a  l a s  r e a c c i o n e s ,  s e  c a l c u l a n  a p a r t i r  de 
l o s  c a l o r e s  de  f o r m a c i ó n  d e l  HNO^, HNO., y  H-;0 (12dJ l o s  c u a l e s  
so n  d e :  14074, 6600 c a l  mo l  1  a 25°C. s e  u s a  un  c o e f i c i e n t e  de
t e m p e r a t u r a  e s t i m a d o  de  +40 c a l  mol  1 ° C 1p a r a  s i  c á l c u l o  de l o s

• l o r e s  de AE p a r a  c a d a  r e a c c i ó n  a 20° y  30°C.

(92) aE£ (HN0,+HN07) =
decomp .  J

AEd e c o m p . t HN03 ^ í f H N 0 3J + AEd e c o m p . ( HN02 ) n E f H N 0 2^ + 9 ' 68 c a l

En e s t a e c u a c i ó n  AEdecomp (HN03) y AEd e c Om p . (HN0 2 > t i e n e n  l o s
v a l o r e s s i g u i e n t e s :

TABLA 13

e , ( ° c ) AE, (HNO.) decomp .  3' AEd e c o m p / HN0 2 )
2 0 ° 13874 -6800
25° 14074 -6600

O O 14274 -6400

E t a p a  20. Se e x p a n d e  a p r e s i ó n  d e s p r e c i a b l e m e n t e  p e q u e ñ a  l a  f a s e  
g a s e o s a  qu e  c o n t i e n e  02 ,N7 ,C02 y  v a p o r  de H?0, e l  c am b i o  de l a  e n e r ­
g í a  i n t e r n a  e s  A E ( g a s . ) ] 0 f  n £ ( g a s . ) .  Los  d a t o s  c a l o r i m é t r i -P 1 ( g a s . )
e o s  de R o s s i n x  y F r a n d s e n  (24) p a r a  e l  c a m b i o  de  l a  e n e r g í a  i n t e r ­
na p a r a  l a  c o m p r e s i ó n  de  l a  m e z c l a  de 0 2 -C0 2 p u e d e  s e r  p r e s e n t a d a
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p o r :

aE ] P = (3E/3P)t (02 g a s . )  ( l + 1 .6 9x (C 02) [ l + x ( C 0 2) ] P  c a l  m o l ' 1

Los  v a l o r e s  de  (3E/3P),p(.02 g a s . )  s e  d i e r o n  en l a  e t a p a  85.
( 9 5 )  AEf ( g a s . ) ] ° f  ( g a s . )  = ( 3E/3PjT (0?g a s . )

P
í l + 1 .6 9 x (C 0 2)|1+x C02)J } Pf ( g a s . ) n f ( g a s . )  +20.82 c a l

E t a p a  21. Se s e p a r a n  uno d e l  o t r o  e l  02, N2, CO, y  v a p o r  de  H20 
y  e l  C02 e s  l l e v a d o  h a s t a  e l  e s t a d o  e s t a n d a r ,  en  e s t a  e t a p a  no 
e x i s t e  c am b i o  en  l a  e n e r g í a  i n t e r n a .

E t a p a  22. Se compr ime v a p o r  de  H20 a s u  p r e s i ó n  d e  s a t u r a c i ó n  
P s a t  (H?0 ) , s e  c o n d e n s a  a l í q u i d o  y  p o s t e r i o r m e n t e  s e  comp r ime 
a l a  p r e s i ó n  f i n a l  de  I  a tm ;  e l  c am b i o  en  l a  e n e r g í a  i n t e r n a  e s
e x p r e s a d o :  p ^  ^

" ^ v a p . H ^ O v a p . )  ] 0 S a t ' 2

- üEv a p . ( H2 ° }  + A Ef H 2 °
s a t .

Como en  l a  e t a p a  1, e l  t é r m i n o  d e  v a p o r i z a c i ó n  e s  s i g n i f i c a t i v o .

(94) AEf  (H O) = - AE (H?0 ) n £ (H70 ) .  . 4 . 7 3  v a l
v a p .  z v a p  z v ap

En l a  s e r i e  a n t e r i o r  de  22 e t a p a s  e l  c a l o r í m e t r o ,  l a  bomba ,  e l  N2, 
e l  e x c e s o  de  02 y  e l  e x c e s o  d e  H20 s e  r e g r e s a n  a s u  e s t a d o  o r i g i ­
n a l ,  e l  c am b i o  n e t o  e s  s im p l e m e n t e  e l  d e  l a  r e a c c i ó n  d e  c o m b u s t i ó n  
i d e a l i z a d a  p a r a  l a  c a n t i d a d  r e a l  de l a  s u s t a n c i a  en  e l  e x p e r i m e n ­
t o ,  p o r  l o  t a n t o ,  nAEc ( s u b . )  e s  l a  s u m a t o r i a  de  l o s  c a m b i o s  en  l a  
e n e r g í a  i n t e r n a  p a r a  t o d a s  l a s  e t a p a s ,  e n t r e  81 y  94.

(95) nAEc ( s u b . )  -7831.40 c a l

La s  e t a p a s  p r e v i a s  s e  a p l i c a n  a l a  s u b s t a n c i l a  t o t a l .  La s  3 e t a p a s
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s i g u i e n t e s  s e  a p l i c a n  a l  m a t e r i a l  a u x i l i a r  y  l a  m e c h a ,  p a r a  o b t e ­

n e r  e l  v a l o r  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  c o m p u e s t o  s o l a m e n t e .

O
( 9 6 )  n "  AEc ( m a t e r i a l  a u x i l i a r )  - S 8 8 . 0 8  c a l

( 9 7 )  n " '  AEc ( .mecha)  - 1 6 .  U9 c a l

( 9 8 )  - n "  AEc ( m a t e r i a l  a u x i l i a r ) - n ' "  AEc ( m e c h a )  - 7 22 7 . 23 c a l

En l a s  d o s  e t a p a s  f i n a l e s ,  s e  c o n v i e r t e  l a  c a n t i d a d  de  l a  e t a p a  

98 a l a s  u n i d a d e s  d e  c a l  g 1 y  a K c a l  m o l  1
O O

AE . _  . ^rt'AE,.  ( c o m p u e s t o )rQQs c ( c o m p u e s t o )  c  v * * 1
  = ----------------------------------------- - 8 4 3 1 .  73 c a l  g

M m'
O

( 1 0 0 )  AE ( c o m p u e s t o )  -  —' A.̂ c ..C£ 0ITIPu e,s_L9, - 827.69 Kcal  mol 1
C 1 0 0 0  n '

P a r a  u na  s e n e  d e  e x p e r i m e n t o s  e n l a  c u a l  9 ^ ,  P ^ g a s . ) ,  V ( b o m b a )  

y m l ( H 2 ® t o t   ̂ s e  D , a n t l e n e n  c o n s t a n t e  y  l a  c o m p o s i c i ó n  d e  l a  s u b s ­
t a n c i a  v a r í a  l i g e r a m e n t e  d e  un e x p e r i m e n t o  a o t r o ,  c i e r t a s  e t a p a sO
q u e  c o n s t i t u y e n ,  nAEc ( s u b . ) ,  l a  e t a p a  9 5 ,  s o n  e s e n c i a l m e n t e  l a s

m i sma s p a r a  t o d o s  l o s  e x p e r i m e n t o s  d e  e s t a  s e r i e ;  c u a n d o  e s t e  e sC
e l  c a s o ,  e s  c o n v e n i e n t e  e x p r e s a r  AEc ( c o m p u e s t o )  c o m o  l a  suma d e  

d o s  c a n t i d a d e s  a r b i t r a r i a m e n t e  d e f i n i d a s  A E g ( c o m p u e s t o ) y  AÊ .

La c a n t i d a d  AE ( c o m p u e s t o ) p u e d e  d e f i n i r s e  c o m o  s i g u e :

AEfi ( c o m p u e s t o )  = 1 / n 1 [ e ( c a l o r . )  ( 0 i - 0 f + á 0 COr r . - *  + e Í ( Cont ' •) (0 i ' ®h- *

+ E£ ( C o n t . ) ( 0 h - 0 f + A6 c o r r _ ) + AEi g n _+ AEd e c o m p _ (HN0 5 ) n f (HN03 )

+ AEclecomp (HN02 ) n f  (HN02 ) - n "  AEc ( m a t e r i a l  a u x i l i a r ) - n ' "  AEc  ( m ec h a)  ]

o en t é r m i n o s  de  n ú m e r o  de  e t a p a s .

A E g ( C o m p u e s t o )  - ( e t a p a s  86 +92  + 96 + 9 7 ) / n 1 .
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P a r a  e l  c a s o  l í m i t e  en  e l  c u a l  n o  s e  u s a  e l  m a t e r i a l  a u x i l i a r  y 

l a  m e c h a  y n o  s e  p r o d u c e  H N O j , AEc ( c o m p u e s t o )  e s  s i m p l e m e n t e  e l  

c a m b i o  d e  l a  e n e r g í a  p a r a  l a  r e a c c i ó n  i s o t é r m i c a  de  c o m b u s t i ó n  

c om o  o c u r r e  b a j o  c o n d i c i o n e s  r e a l e s  d e  l a  b o m b a .  0 s e a ,  AEg 

( c o m p u e s t o )  c o m o  s e  d e f i n i ó  a n t e r i o r m e n t e  n o  t i e n e  n i n g u n a  i n t e r ­

p r e t a c i ó n  f í s i c a  s :mj ,  ' ,  s i n o  q u e  e s  p r i n c i p a l m e n t e  u n a  suma d e  

t é r m i n o s  a r b i t r a r i a m e n t e  s e l e c c i o n a d o s ,  l a  m a y o r í a  d e  l o s  c u a l e s  

s o n  d i f e r e n t e s  p a r a  c a d a  e x p e r i m e n t o  d e  l a  s e r i e  y  t i e n e n  q u e  s e r  
c a l c u l a d o s  c a d a  v e z .

La c a n t i d a d  AE s e  d e f i n e  c o m o  l a  suma d e  t é r m i n o s  q u e  s o n  e s e n ­

c i a l m e n t e  c o n s t a n t e s  p a r a  t o d o s  l o s  e x p e r i m e n t o s  d e  u n a  s e r i e  y  

q u e  n e c e s i t a n  s e r  c a l c u l a d o s  u n a  v e z .

AE£ = i E v a p . ( H2 ° ) n l CH2 0 v a p )
+ O E / 3 P ) T ( H20 l i q _ ) n 1 ( H 20 l í q _ ) [ P i ( g a s . )  ' ]

+ m ' ( 3 E / 3 P ) T , +  n T ( 3 E / 3 P ) T „ +  m " ’ ( 3 E / 3 P ,  T „ ,  t P x ( g a s  . ,  1]

+ AEs o l n .  ( ° 2 - ’ nA t ( ° 2 +N 2 ^d i s - 1 + ( 3 E / 3 P ) T ( 0 2 g a s .  ) P 1(gas . ) n x (gas. )  

+ ^ ¡ o l n .  (CO2 ) - 2 4 0 N ( H 2 SO¿1) ] n £ ( C 0 2d i s . )  .

+ 1 ^ ¡ o l n . ( 0 2 ] ' 2 8 0 N f H 2 S 0 4 ) ] n f ( 0 2 +N2 ) d i s -

+ ( 3 E / 3 P ) T f ( s o l n . ) m f ( s o l n . ) [ 1 - P £ ( g a s . ) J

+ AEd i l n . ( HN03 +HN02 ) [ n f ( H N 0 j ) + n f ( HN07 ) ]

+ AEd i l n . í H2 S 0 4-l n f í H2 S 0 4^

+ ( 3 E / 3 P ) T ( 0 2 g a s . )  U  + 1 . 6 9 x ( C 0 2 ) [ 1 + x (C0 2 ) ] >  Pf ( g a s . ) n f  ( g a s  . j

'  ( H , 0 ) n f f H , 0  )v a p . 2 J - 2 v a p .J

e n  t é r m i n o  d e  l o s  n ú m e r o s  d e  e t a p a s .

AE;. = e t a p a s  8 1 + 8 2 + 8 3 + 8 4 + 8 5 + 8 7 + 8 8 + 8 9 + 9 0 + 9 1 + 9 3 + 9 4 .

La s  e t a p a s  99 y 100  q u e d a n  c o m o :



(99) AEc / M ( c o m p u e s t o ) = A E g ( c o m p u e s t o ) / M ' + AEV/m’
O

(100) AEc ( c o m p u e s t o )  - AEg ( c om p u e s t o )  + AEj ./n'

Es  v e n t a j o s o  u s a r  l a s  e t a p a s  99 y  100 d a d a s  a n t e r i o r m e n t e ,  s i  e l  
c a m b i o  en l a  c o m p o s i n o n  de  l a  s u b s t a n c i a  d u r a n t e  u n a  s e r i e  de  

e x p e r i m e n t o s ,  e s  t a l  q u e  l a  v a r i a c i ó n  en ¿Ê . e s  l i g e r a m e n t e  m a y o r  
q u e  l a  d e s e a d a .  E n t o n c e s  l a  c a n t i d a d  AE ú n i c a m e n t e  s e  c a l c u l a  
p a r a  d o s  e x p e r i m e n t o s  c on  l a s  c o m p o s i c i o n e s  e x t r e m a s  y  l o s  v a l o ­
r e s  i n t e r p o l a d o s  p u e d e n  u s a r s e  p a r a  o t r o s  e x p e r i m e n t o s .  S í  l a  
c o m p o s i c i ó n  d e  l a  s u b s t a n c i a  v a r í a  g r a n d e m e n t e  d u r a n t e  l a  s e r i e  
d e  e x p e r i m e n t o s ,  e s  n e c e s a r i o  h a c e r  e l  c á l c u l o  c o m p l e t o  p a r a  c a d a  
e x p e r i m e n t o  y  no s e  a v e n t a j a  s e p a r a n d o  e l  t é r m i n o  AE  ̂ de  l o s  o t r o s .

o o
E l  c á l c u l o  de  AHc ( c om p u e s t o )  a 25°C a p a r t i r  de aE c ( c o m p u e s t o )  a 
0̂  s e  r e a l i z a n  en  d o s  e t a p a s :

O
(1) AHc ( c o m p u e s t o )  a 0  ̂ s e  c a l c u l a  de  l a  e c u a c i ó n

O O
AHc ( c o m p u e s t o )  = AEc ( c o m p u e s t o ) + A(PV)°

O
en  l a  c u a l  ¿(PV) e s  l a  suma d e l  p r o d u c t o  d e  l a  p r e s i ó n  y  e l  v o l u ­
men p a r a  c a d a  uno de l o s  p r o d u c t o s  menos  l a  suma d e l  p r o d u c t o  de  
l a  p r e s i ó n  y  e l  v o l u m e n  de c a d a  uno de  l o s  r e a c t i v o s .  P a r a  P = l a tm ,O
A( PV) e s  a p r o x im a d a m e n t e  1.987 (0^+273.15) An c a l ,  d o n d e  An e s  l a  
d i f e r e n c i a  en  e l  número  de m o l e s  d e  l o s  p r o d u c t o s  y  r e a c t i v o s  g a ­
s e o s o s  . O

(2) AHc ( c o m p u e s t o )  a 2S°C s e  c a l c u l a  d e  l a  e c u a c i ó n .
o o [2 5

AHc ( c o m p u e s t o ,25° ) =a Hc ( c o m p u e s t o , 6^)+ L  ACpdt
' h

en l a  c u a l  ACp e s  l a  d i f e r e n c i a  de  l a  c a p a c i d a d  c a l o r í f i c a  a p r e ­
s i ó n  c o n s t a n t e  de  l o s  p r o d u c t o s  y  r e a c t i v o s .  P a r a  un  i n t e r v a l o  
p e q u e ñ o  de  t e m p e r a t u r a ,  ACp s e  p u e d e  c o n s i d e r a r  c o n s t a n t e  y e l  
s e g u n d o  t é r m i n o  d e l  l a d o  d e r e c h o  de  l a  e c u a c i ó n  s e i í a  ■* ACp(25-0,).
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Los  r e s u l t a d o s  con  qu e  e s t e  t r a b a j o  s e  d i ó  p o r  c o n c l u i d o  s e  p u e d e n  
d e s c r i b i r  de ] d  s i g u i e n t e  m a n e r a :

Se l o g r ó  i m p l e m e n t a r  c o m p l e t a m e n t e ,  l a  t é c n i c a  qu e  p e r m i t e  
l a  d e t e r m i n a c i ó n  d e  E n t a l p i a s  E s t a n d a r  de  C o m b u s t i ó n  c o n  u n a  
muy a l t a  p r e c i s i ó n .  E s t o  comp r e n d e  e l  a c o p l a m i e n t o  de  u n a  
s e n e  de  i n s t r u m e n t o s  p a r a  l o g r a r  un  s i s t e m a  o p e r a t i v o ,  e l  
d e s a r r o l l o  de  l a s  t é c n i c a s  de  a n á l i s i s  d e  l o s  e s t a d o s  i n i ­
c i a l  y  f i n a l  d e l  e x p e r i m e n t o  y  e l  d e s a r r o l l o  de  un m é t o d o  
s i s t e m á t i c o  p a r a  e l  a n á l i s i s  de d a t o s .
Se d e s a r r o l l a r o n  d o s  m é t o d o s  p a r a  l a  m e d i c i ó n  de  l a  t e m p e ­
r a t u r a  en f u n c i ó n  d e l  t i e m p o ,  uno  qu e  u s ó  un  t e r m ó m e t r o  de  
r e s i s t e n c i a  de p l a t i n o  y  o t r o  qu e  u t i l i z ó  u n  t e rm ó m e t r o  
e l e c t r ó n i c o  de c u a r z o .
Se c o n s t r u y ó  l a  p r o g r a m a c i ó n  n e c e s a r i a  p a r a  l a  a d q u i s i c i ó n  
a u t o m á t i c a  de  d a t o s  de  t e m p e r a t u r a  y  t i e m p o  en e l  t e rm ó m e ­
t r o  e l e c t r ó n i c o  de  c u a r z o ,  l o  c u a l  c o n d u c e  a u n a  mayo r  f a ­
c i l i d a d  y  r a p i d e z  d e  o p e r a c i ó n .
Se c o n s t r u y ó  e l  p r o g r a m a  q u e  e j e c u t a  l a s  c o r r e c c i o n e s  de  
W a s h b u r n ,  e s t e  p r o g r a m a  d e  r e f i n a m i e n t o  d e  d a t o s  e s  un o  de  
l o s  e l e m e n t o s  qu e  h a c e n  p o s i b l e  a l c a n z a r  a l t o s  n i v e l e s .
Se r e a l i z a r o n  e x p e r i m e n t o s  d e  c o m b u s t i ó n  c o n  á c i d o  b e n z o i ­
co» de  do nde  p u d im o s  o b t e n e r  e l  e q u i v a l e n t e  de  e n e r g í a  d e l  
c a l o r í m e t r o ,  l o  qu e  n o s  p e r m i t i ó  o b s e v a r  l a  c o n f i a b i l i d a d  
de n u e s t r o  s i s t e m a  y  n u e s t r a s  m e d i c i o n e s .  Los  d a t o s  de  
c a d a  e x p e r im e n t o  s e  a c u m u l a r o n  en  un  f o r m a t o  c o n s t r u i d o  p a r a  
t a l  e f e c t o  ( F i g .  N o . 6) ;  l a  t a b l a  No.  14 m u e s t r a  d i c h o s  d a t o s  
p a r a  e l  e x p e r im e n t o  No.  2.
En l a  t a b l a  No.  16 s e  m u e s t r a  un a  s e r i e  de  r e s u l t a d o s  p a r a  
c a d a  un a  de t a l e s  e t a p a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  e x p e r i m e n t o  No 
2.

V RESUMEN DE RESULTADOS Y DISCUSION.



La t a b l a  N o .  17 e-> u n a  m u e s t r a  de l o s  r e s u l t a d o s  f i n a l e s  

q u e  a r r o j a  e l  p r o g r a m a  E SE S C O j do n d e  e l  r e s u l t a d o  más i m p o r  

t a n t e  e s  e l  e q u i v a l e n t e  d e  e n e r g í a  d e l  c a l o r í m e t r o .

En l a  t a b l a  No .  18 s e  a c u m u l a n  l o s  r e s u l t a d o s  d e  6 e x p e r i ­

m e n t o s  p a r a  d e t e r m i n a r  e l  e q u i v a l e n t e  d e  e n e r g í a  d e l  c a l o ­

r í m e t r o  y  l a  d e s v i a c i ó n  e s t a n d a r  d e  l a s  m i s m a s .

La p r e c i s i ó n  l o g r a d a  p a r a  e l  e q u i v a l e n t e  d e  e n e r g í a  d e l  c a  

l o r í m e t r o  f u e  de  0 . 0 1 1 ,  l o  c u a l  n o s  p e r m i t e  e s t a r  a l  mi smo  
n i v e l  q u e  l o s  l a b o r a t o r i o s  de  T e r m o q u í m i c a  d e  m a y o r  p r e s t í  
g i o  en e l  mundo .



-G-X-ÍL- J

.L.X1L L.\ ac r i  men T.ador

J 1— 1
xx

L J L
xx

IORM\ P\R\ n \ l C»S 1)1 I \ | u\1>\ 

PROGRAM\ 1)1 I.AS (ORR! ( (MONI S |)| W\SIIUUUN
P O M P  P n m p i i p s f n

-I Q , L
X X

00 - lc imómetro do P l j t i n o
01 - le» móiiie tro  de Cua r zo  ̂ ‘ Q ̂

SAB^ Son los loo f i c i en tc¡» de l Termómetio de ¡M a t in o  O = Aj + A£r V
3 1

V  + V
.. SAB.Í1.) SABÍ21 . ... - SAIU3) SABf 4) SAB( 5)
Y>\. xxxxxx\H+\x V>\. x w w w H + x x .. ^x . x \.\x \ x a í )+ x a . .

P R i . r 1 M 11 í)0 - ImpicMÓn de los (MU u lo  •o in te im ed í os

. M U Í -LL'H.V-.. 1N Di 4) T NI U S) ... UM fpi (i ( n cin‘3) (<U/AP)T nrc caí tH . pfcai/K-p)
Hx.xxx Mx. XXX Y> x . xxx Y> x .xx\ K>x .xxx xxxx.xwx Kw.xxxxx Kx.xxxxxx Y> xxxxx. x\ Y> xx.xxx

( 6 E / a n { cal g_1atm 1

W(1) suh.fc’) W(2)mat.aux W(.Y)mat.aux WH)ale. (n)
tfxx.xxxxxx tfxx.xxxxxx tfxx.xxxxxx Irf xx.xxxxxx CPPl ,DCP _ {ta l g’V 1}

VB Q l m  1201 r n Pí (atm) NHVOSr fWl NI1NP21 (MI m  - í ° c ) ■WÜ L _ ( S . I . CPPT IX P
Y) x. xxxx )S x.xxxxxx ,Yi\\ , . m Hw. xxxxxx Hx.xxxx JSw \x\

j x r
XX. XX.

iUílí  c a l l A P P - ^ l A
Mx.x.xx

01 - Calibración 

00 - Calculo General

01 - Macrocombustion 

00 Microcombustlón

R1F (ilo °C) R2I (ft o °n R1M (ft o °C) R2M (ti o °C) R1I U  o °C) R2f (n o °C)
b XX. XXxxxx Mxx.xxxxw K xx.xxxxxx Wxx.xxxxxx h xx.xxxxxx Wxx.xxxxxx

t i r ( s ) 121 ( s ) T1M ( s ) I2M ( s ) DI í ( s ) n i r  ( s )
x x x x .x  X XXXX. XX x x x x . XX jS x x x x . xx ttxxxx. XX h x x x x . x x

LCni KuiU mlJ.
Hxxxx.xxx

Pata opción de Calibración ICI1I = M c(Substanc ia I standar)
(F ip .N o .6 )



r e c h a
U / S e p t  . ¿ 8 5

,EAP IxfiP r i mentada,n
F E D E R I C O

I í . l
0 2

L J L
0 1

TABLA #14 

FORMA HARA DATOS DE ENTRADA

P R O G R A M A  D E  L A S  C O R R E C C I O N E S  D E J V A S H B U R N

C Q M P  C n m p u p s r o
. j \ a i n a . .bemzqxcq. . .  j k r . s ...

1 fl T..Z
0 1

GU * Termómetro de P la rm o  
01 * Termómetro de Cuarzo ^

SAB A ,r * A  . r  + A c r
l

S A R f i l S A B  f  2 ) S A B f 5 ) S A B Í O S A B  f  5 )

D 0 D . X X X X X XX P +  X ... i4 x . x x x x  x x  x P+  x x

PftF f IMP
0 .  0 0 9 00

00 - Im pres ión  de los C á lcu los  In te rm ed ios

1NDÍ i) iw n i ?) IMDÍ.M INDi4 ) INDíSJ wm ( ai P le, cm-i) í6H/tfP)T DEC cal sr1 :p(caI/K-gJ

7..000 6 .,000 2,000 0 . 000 o .poo 122 ..1234 1.32000 -.002780 ooooo.oo 00..289

0.000 0 . 000 0 . 000 0 . 000 0 . 000 100.0000 1.00000 .000000 00000.00 00.000
0 .000 0.000 0.000 0.000 0.000 100.0000 1.00000 .000000 00000.00 00.000
1.000 1 .774 0. 887 0.000 0 . 000 27 .9905 1.50000 -.007000 •-3944 .00 00 .400

( 6 E / 6 P )

vb m VH20I f l ) P1 ( a t m )

Wfl) sub.ívü W í 2)mat. aux \i( 3^niat. aux W (4 \ a 1 *». (o)
0..995517 0.000000 0.000000 0.002076

r -
{ ca) £_1aTm *}

NHNX33F (N)

CPPT.DCP (cal g ' V 1}

N H N Q 2 F  W ) CPPT DCP

0 .3120 0 . 0 1 0 0 0 0 30.000 0.00023520 0 . 0 0 0 0 0 0 0 0 25.000 10.435735 0. 325 0 .  0 0 0

r n t X L L
0 1 0 1

EA P f  c a l JÜL

0 1  -  C a l  i b  r a e  i o n  

0 0  - C á l c u l u  G e n e r a l
i IET

01 - M a c r o c o m b u s t i o n  

0 0 • M i c r o c o m b u s t l ó n
> m

fUF (n o °C) R2I í-a o °C) R1M fn o °C) R2M (« o °C) R1I [Sí o °C) R?f (a  o °C)

22 ..972600 25 .558900 24.386800 24.678300 22.930100 25.652800

T I F ( S ) . T2I ( s ) T iM 1 S ) T2M 1 5 ) DTI ( S \ DTP { s )

440..00 950..00 480 .00  ” 1 490.00 430.00 450.00

F f T H  K r a t  m o l » 1

7.7.Q» 964-
P a r a  o p c i ó n  d e  C a l i b r a c i ó n  £CTH c ¿ ^ { S u b s t a n c i a  E s t á n d a r i



D E T E R M I N A C I O N  D E  E N T A L P I A  D E  C O M B U S T I O N  Y T O R M A C I O W

R E S U L T A D O S  E X P E R I M E N T A L E S

•
71

t r
79*

t r

2 2 . 9 7 2 6 0 2 5 . 5 5 8 9 0 T A B L A  # 1 6

1
NU)

10
N(2) KC 3>

16
M(1)

. 8 1 5 1 7 3 0 - 0 2 .0 0 0 0 0 0 0 + 0 0 . 0 0 0 0 0 0 0 + 0 0 . 7 4 1 6 8 0 2  - 0 4

6
v e n

12
V(2 > V(3)

16
V(U)

. 7 5 4 1 7 9 5 - 0 3 . 0 0 0 0 0 0 0 + 0 0 . 0 0 0 0 0 0 0 + 0 0 . 1 3 8 4 0 0 0 - 0 5

l í
r e í )

20
Y(2) Y(3)

22
Y(H) Y( 5 )

. 5 7 1 3 6 2 8 - 0 1 . 4 9 0 4 1 9 5 - 0 1 21 . 1 6 3 6 9 2 5 - 0 1 . 0 0 0 0 0 0 0 - 0 0 . 0 0 0 0 0 0 0 + 0 0

1 NHZOLF
23

WSUB
29

WH2QI NH20TI
27

VH20X
31

VGASI
tab

es
tai

ALPHA
32

NH20VI

. 9 9 7 5 9 1 4 + 0 0 . 9 9 7 0 0 0 0 + 0 1
30

. 5 5 3 4 1 8 5 + 0 0 . 1 0 0 , 0 0 0 0 . , - H L . 3  0 1 2 4 4 4 + 0 0 . 2 3 0 4 n n n - m . 8 0 0 0 0 0 0 - 0 4
XN2F

. 4 7 . 5 3 9 7 2 - 0 3
H2SQ4F

33
NHIOLI

. 5 5 2 9 9 3 1 + 0 0
3U

NCASI

. 3 7 6 2 6 4 9 + 0 0
35
tab

PH20I

. 3 0 0 0 0 0 0 - 0 1
35
tat

AKO 2 1

. 1 1 7 0 0 0 0 - 0 2
35

. 3 5 0 3 8 9 0 - 0 3 36 . 3 7 6 1 8 9 9 + 0 0 39b . 0 0 0 0 0 0 0 + 0 0
39 . o n o n n n o + o o »0 ^ 7 7 ^ Q f i ^ n  _

13
CAC

i*2
CAC"

>*1
WSOLN

U¡*
DSOLF

US
VSOLF

*7*
XAC

U7*
XACS

<«8
ACEAU

. 1 4 2 2 7 6 2  + 0 0 . 0 0 0 0 0 0 0 . 1 0 4 1 6 7 9  + 0 2 . 9 9 7 7 6 8 3 + 0 0 . 1 0 4 4 0 0 9 - 0 1 . 2 2 5 2 8 5 4 - 0 1 . 0 0 0 0 0 0 0  0 0 . 0 0 0 0 0 0 0  0 0

>4 9
VGASF

50
NC02TF

51
C02K

52a
NGASF

52c
02MU

. 3 0 1 5 5 9 9 + 0 0 . 5 7 1 3 6 2 8 - 0 1 . 3 3 9 8 2 5 9 - 0 1 . 3 7 2 2 4 5 5 + 0 0 . 6 0 7 5 0 0 0 - 0 3

52b
xco?

S2d
QASHU

52e
z

52
DC02

53
AKC02 C

SU
NC02DF

55
NC02GF

. 1 5 0 5 0 8 0  + 0 0 . 9 5 9 7 5 3 8 - 0 3 . 2 9 2 1 1 7 5  + 0 2 . 8 4 8 2 3 7 0 + 0 0 . 2 8 8 2 5 2 9 - 0 1 . 2 4 4 1 4 0 0 - 0 1 . 1 3 6 1 6 8 1 - 0 2 . 5 5 7 7 4 6 0 - 0 1

36
NONTF XAC2 XAC22 XAC23 XAC21

57
AKD2F

SS
D02F

59
BK02

. 3 1 4 6 8 3 8 + 0 0 . 1 1 2 6 4 2 7 - 0 1 . 1 2 6 8 8 3 8 - 0 3 . 1 4 2 9 2 5 3 - 0 5 . 1 6 0 9 9 5 0 - 0 7 . 1 2 5 6 4 2 0 - 0 2 . 9 2 1 1 6 4 7 + 0 0 . 1 1 5 7 3 7 0 . - 0 2

«0
HONDF

61
NONGF

62
NGASF

6 3a
XCO 2 XN2

63
XOH

6t
GASMU

65
pp

. 3 0 8 1 6 7 1 - 0 3 . 3 1 4 3 7 5 6 + 0 0 . 3 7 0 5 7 5 6 + 0 0 . 1 5 0 5 0 8 0 + 0 0 . 0 0 0 0 0 0 0 + 0 0 . 8 4 8 3 4 4 1 + 0 0 . 9 5 9 7 5 3 8 - 0 3 . 2 9 2 2 0 2 7  + 0 2

í i
CF

tal
co

tab
AL02

tab
ALC02

67
NH20VF

. 9 9 9 8 4 1 8  + 0 0 . 2 3 0 4 0 0 0 - 0 1 . 8 0 0 0 0 0 0 - 0 4 . 4 8 0 0 0 0 0 - 0 3 . 4 5 4 1 7 3 4 - 0 3

SS
DKBPrS

70<
DEAC

71
DEACS

71a
DEONS

71b
DEC02S

’ 5g
B

75h
CVO 2

75
ElCONT

- .  1 8 9 0 2 0 5 - 0 2 . 3 5 5 9 3 1 6 + 0 2 . 0 0 0 0 0 0 0 + 0 0 - . 3 2 0 0 0 0 0  + 0 4 - . 4 0 5 0 0 0 0  + 0 4 . 5 5 0 0 0 0 0 + 0 3 . 5 0 5 6 0 0 0  + 0 1 . 1 2 7 0 3 7 7 + 0 2

TSj
CVC02

a
CVN2

75f
AF

76
EFCONT

80c
RM

8 Oh
TM

80a
R1

SOn
R2

. 7 2 5 1 0 0 0  + 0 1 . 4 9 9 6 0 0 0 + 0 1 . 9 9 5 2 7 3 4 + 0 0 . 1 2 9 6 9 9 9 + 0 2 . 2 4 6 0 1 9 7  + 0 2 . 4 8 7 3 8 1 4 + 0 3 . 9 8 8 3 7 2 1 + 0 4 - , . 1 3 5 5 5 5 6 - 0 4

• i
DEFH20

10

DTCORR

w

EVH20

81

EVH20I

82

ESOLI
93

ESUBI
8 »

EONSI DEDPOl

- .  1 8 6 0 0 0 0 - 0 2 - .  1 5 8 8 0 0 2 - 0 2 . 9 9 2 2 0 0 0 + 0 4 . 4 2 2 0 7 9 1 + 0 1 - . 5 3 7 3 6 8 4  + 0 0 « 8 0 6 8 0 0 1 - 0 1 ,.1 1 2 1  2 4 5  + 0 1
95
l a & - 1 5 7 4 0 0 0 + 0 1

SS
EGI

86
EIBP

*7
EFC02

Sí
EONSF

89
ESOLF

90
EACDF

91

EACSDF

92

» EACDEF EGr

- .  1 7  7 6 7 2  7 + 0 2 - . 6 3 4 4 4 0 4  + 0 4 . 5 5 1 4 8 0 8  + 0 1 . 9 8 6 1 3 4 7 + 0 0 . 5 5 5 6 5 3 5 + 0 0 . 8 3 7 1 5 1 2 - 0 2 . 0 0 0 0 0 0 0 + 0 0 . 3 3 1 0 2 0 5 + 0 1 93 . 2 2 0 1 4 4 9  + n ?

*»
EVH20F

95

ECSl/i
96
97

S
98

M

100

ECTH

-  . 4 5 0 6 3 0 8  + 0 1 ■ , 6 2 9 2 8 7 8  + 0 4 -  . 6 2 8 4 6 9 0  + 0 4 -  . 7 7 0 9 6 4 0  + 0 3

101

DN
102

DHOC
102

DHOCT
103

DHH20F
10H

DHC02T
IOS

DHCEC

NOTA: Raouadroa «upariora* «on ftoaanclatura de c o d i f i c a c i S n  ak a l  procraaa
Ia i  e or ra c e i on a i  da v aahbum,



D E T E R M I N A C I O N  DE E N T A L P I A  DE C O H B U S T I O N  Y F OR MA C I ON

R E S U L T A D O S  E X P E R I M E N T A L E S

t r t r
7* TjCexp) 7 9* Tf (exp) T A B L A  # 1 5

M(l) N(2) H(3) U (1)

n* corap.
10 n1aux.mat.

i
a aux.mat. 16 n l algodon

V( l ) V(2) VC 3 ) V(4)
6 v £ cornp.

12 VAdux.mat.
v 1aux.mat.

18 v1algodón
Y( 1) y ( 2 ) Y(3) YU) Y( 5 )

19 a 20 b 21 c 22 d

WSUB WH20I NH20TI VH20I VGASI co ALPHA NH20VI
23 m(sub) 29 m1 ( Hj Otot . ) 30 n l f H20 t o t . ’

27 ' ' Í(H2 ° t o t . )
31 v 1( g a s . ) tab Co tai t» 32 " ^ ^ v a p . ’

NH20LI N3ASI PH20I AK02I NONDI NONTI XN2F H2S04F NH20IJF

33
nl(H2 ° l l a . )

34 n1( g a s . ) 35
tab p Í ( H,Ov ao .>

35
tat K*(02 ) 35

" ^ W d i s . . 36 n1 (O2  * N j ) t o t . 39b nf (N2 > 39 nf (H2SOI|) to "  (¥ l í , . >

CAC CACS WSOLN PSOLF VSOLF XAC XACS ACEAU
u3 wt %(HN03+HN02 ) 42 » t »(H2SOu) 41 mf ( s o l n . ) (s o l n ) 45 v f ( s o l n ) 47* n<hno3+hno2 > 47* N (H,SOl4 ) 48 n f (H20 ) / n f (H2S0„)

VGASF NC02TF C02K NGASF 02MU
4 9 vf ( g a s ) 50 n^(C02 t o t . ) 51 kcco2 ) 52a nf (gas .  ) 52c

w(02*as.>
XCO 2 GASMU Z DC02 AKC02 C NC02DF NC02GF

52b x(CO? ) 52d >i(gas. ) 52c Pf (gas) 52 D(COj) 53 k* ( co2 ) C 54 n f ( C02 d i Ss . ) 55 nf (COj e„ )

NONTF XAC2 XAC2 2 XAC2 3 XAC24 AK02F D02F BK02
56

(nf ( 0 , +N, ) t o t> {N(HN03+HN02 ) ) / 2 {N(HN0,+HN02 ) / 2 ) 2 (N(HN03+HN02 ) / 2 ) 3 { N ( HNO  ̂*HN0 2 ) /  2 } ^ 57 K(0, ) 58 D(02 ) 59 k* ( o2 )

NONDF NONGF NGASF XCO 2 XN2 XON GASMU P t

6Q tnf (0,+M,)d l s s . ) 61 (nf (02+N2 )ga s. ) 62 nf (gas) 63a x(C02 ) x (N2 ) 63 x ( 0 2*N2 )gas 64 p ( g a s . ) 65 Pf (gas)

GF CO ALO 2 ALC02 NH20VF
€6 « tat Co tab 1 ( 0 , ) tab «(CO, ) 67 " f (H,Ov a c . )

DEDPFS DEAC DEACS DEONS DEC02S B CVO 2 ElCONT

69 (du/dP)TCsoln) 70* 4UHiln(m,!V 71 aud i m CH2s V 71a a“ So l n ( W 71b ¿y . (CO-) soln 2
?5g B 75Í1 Cv(02 ) 75 f,1 Ccont. )

CVC02 CVN2 AF EfCONT RM •M R1 R2
7*3 Cv(COj) * C»(N2 ) 75 f A 76 KC( c o n t . ) 80c Rm 8 Oh Tm 80» R1 9 0n *2

DEPH20 DTCORR EVH20 EVH20I ESOLI ESUBI EONSI
n
tab

DEDP02
62 ( d« / dP) T(H70 1 { a ) SO *T Í 3b ^ v a p . CK20) 81 4u% „ ( h2° ) 82 4ui ( s o l n ) '8 3 Au^(sub) ft» (dU/ dP ) TC82 M g )

EGI EIBP EFC02 E0NSF ES0LF EACDF EACSDF EACDEF EGF
85 4u1 (gas) se 4“ I.B.P.

87
« t So l n ' C02>

88 4 - / s o ^ < ° 2 * N2 )
89 4uf  ( s o l n ) 90 UHd i l n CHN03+HN0? } > 91 *Hf d l l n (H2SO;lf> 92 ‘ 4 c o » P * 0 3*HN02> 93 í u f Cgas)

EVH20F ECSWB
96
97

3 se ECTH -l -
?•»

^ f vap<H20) 95 n í u " ( s u b . ) c nAu°(mat.aux+fuse 98 n ’ AH^<sub. ) c 100 Av°(sub.  )c
DN DH0C DHOCT DHH20F DHC02F DKCEC

101 An 102 AH° ( sub. ) 102 AH° a T i 25°C 103 A» ? (H2°prod> 104 AHí (C02Frod>
105 i H * ( s u b . , c )

NOTA: Recuadros super ior* !  »on nomenclatura de c o d i f i c a c i í n  ak «1 progra»*  de -
las  c orre cc i one s  de washburn y l o »  i n f e r i o r e s  es Xa nomenclatura s i g n i f i c a t i v a .



r TNlAt f'' M í  M I c

corpr r # dl caí i p r h  ±-*>m

VARIACION DE LA TEMPEPATUTA DuPAiJ.t, i a . ’iPUCTION 0*2S87888+001 1 * 1\

CORRECCIONES PARA PASAR AL ESTADO _E i\F I  LRENCIA 0 .12S9763+00? Cal 0 *527 084 7*002 J

ENERGIA DE COMBUSTION DE M '*? . AUXILIARES+ALCODON -.8387744 1-001 Cal ~ .34257S2+002 J

EQUIVALENTE DE ENERGIA DFl CALORIMETRO 0.2423772+004 Cal K-1 0 ,101410b *"005 J i.-1

CORRIDA EXPERIMENTAL.

VARIACION DE LA TEMI ERA TUPA DUP ANTE LA CCMBU°TION X. xxxxxxx+xxx K

VARIACION DE LA ENERGIA INTERNA Dr L CONTENIDO DE LA BOMB ̂ x , xxxxxxy+xxy Cal X . xxxxxxx+xxx J

VARIACION DE LA ENERGIA INTERNA DI LA BOMBA X. xxxxxxx+xxx Cal x . xxxxxxx+xxx J

PPOCESO ISOTERMICO DE LA BOMBA X . xxxxxxx+xxx Cal x . xxxxxxx+yxy T

CORRECCIONES PARA PASAR AL ESTADO DE REJ ERENCIA x . xxxxxxx+xxx Cal x . xxxxxxx+xxx J

ENERGIA TOTAL Dr COMBUSTION X. xxxxxxx+xxx Cal X .X aXXXXX+vvy J

ENERGIA DE COMBUSTION DE MAT.AUXILIARFS+\LCODON x . yxxxxxx+xxx Cal X . XXXXX/X+XXX J

ENERGIA DE COMBUSTION DEL COMP.AL EDO.DE REFERENCIA x .xxxxxxx+xxx Kcal/Mol x .xxxxxxx+xx^KJ Mo l

ENTALPIA DE COMBUSTION DEL COMP.EN El ED< . nE PEFERENCIA x .x xxxxxx+xxx Kcal/Mol X •XXXXXXX + XXX)' J/Mol

ENTALPIA DE FORMACION DEL COMP.EN EL EDO.DE REFERENCIA X. xxxxxxx+xxx Kcal/Mol x . x x x x y x x+ x 'v '.J/Mol



TABLA jfr 18 

RESULTADOS CALORIMETRICOS 

REACCION DE COMBUSTION

ACIDO BFNZOICO N .3 .S .  39i

cu
o r i g i n a l

LO
c o r r e s .

°f ATc o r r . HNO 3 Corrección 
Edo. Stand.

Equ iva len te
Energ ía

No.Z g °C °C °C N J V k-1" '

0 .99979 0.999010 22 .9 '711 2 5 . 5 7r 1 2.6028 0 . 00100800 97,95 10145.03 1

0.9954070 0.995517 22.9726 2 b . 5589 2.5878 0.00235200 52.70 101t i .06 2

1.003759 1.003845 22.9713 25.5800 2.6127 0.00110880 103.98 10146 92 3

o . 993260 0.993369 22.9799 25.5526 2.5839 0.00092400 9 2 . 7 77 10147.04 4

0.991789 0.991897 22.9723 2 5.5460 2.5798 0.00035280 59.43 10138.02 5

0.99640 2 2 .7 1947 25 . 32204 2.5994 0 C0170240 97. 95 1014 3 . 7 8D 6

* Nota:
Esta c o r r id a  se e fectuó  ' ¿ iendo  l a  temperatura d e l experimento con un termómetro 

de r e s is t e n c ia  de p l a t in o  y a pesada de l a  muestra en una ba lanza  a n a l í t i c a  stanton 
( s e n s ib i l i d a d  1 x ÍO” ^ g . )  en l a  c ua l no se c o r r ig e  l a  pesada por e fecto  de l a i r e  y 
l a  humedad d e l  ambiente como fue con la s  5 pesadas a n te r io re s  en l a  ba lanza  s a r t o r iu s  
2405 ( s e n s ib i l i d a d  0,0000:1 g . ) .

E l  p o rc ie n to  de -esw iac ión  estánda r ob ten ido  es de 0 .01% de acuerdo a l a  s ig u ie n te
f  órmu 1 a : r-r---------- r-

0 J f l  X ,-  X ) 2 
* n - (n-1)



VI.- CONCLUSIONES

Se c o n s i d e r a  q u e  s e  ha l o g r a d o  c o n t r i b u i r  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  a l a  

i n f r a e s t r u c t u r a  e x p e r i m e n t a l  e n e l  p a í s ,  y a  q u e  l a  d e t e r m i n a c i ó n  

e x p e r i m e n t a l  d e  l a  m a g n i t u d  d e  p r o p i e d a d e s  t e r m o d i n á m i c a s  e s  d e  
c a p i t a l  i m p o r t a n c i a  en e l  d e s a r r o l l o  de  l a  C i e n c i a  y  T e c n o l o g í a .

Con l a  t é c n i c a  y p r o g r a m a c i ó n  d e s a r r o l l a d a s  en  e l  c u r s o  d e  e s t e  

t r a b a j o  h e m o s  m e j o r a d o  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  o p e r a c i ó n ,  l o  q u e  p e r ­

m i t e  una  m a y o r  e f i c i e n c i a  d e l  e q u i p o .

En e l  p r o g r a m a  d e  c o r r e c c i o n e s  d e  W a s h b u r n  s e  han i n t r o d u c i d o  

a l g u n a s  i n n o v a c i o n e s  q u e  p e r m i t e n  m e j o r a r  l a  p r e c i s i ó n  c o n  l a  q u e  

s e  e j e c u t a n  a l g u n a s  de  l a s  e t a p a s  d e  c á l c u l o .

T o d o s  l o s  o b j e t i v o s  p l a n t e a d o s  a l  i n i c i o  d e  e s t e  t r a b a j o  f u e r o n  

l o g r a d o s  c o m p l e t a m e n t e .
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63.

Es un i n s t r u m e n t o  p a r a  m e d i c i o n e s  p r e c i s a s  d e  t e m p e r a t u r a s ,  c u y a  

u t i l i d a d  p r á c t L c a  r a d i c a  e n  q u e  l a s  l e c t u r a s  d e  r e s i s t e n c i a s  p u e ­

d a n  e x p r e s a r s e  e n  t é r m i n o s  d e  u n a  e s c a l a  p r á c t i c a  i n t e r n a c i o n a l  

d e  t e m p e r a t u r a  ( I P T S - 6 8 ) ,  q u e  s e  b a s a  e n  u n  n ú m e r o  d e  t e m p e r a t u ­

r a s  d e  e q u i l i b r i o  f i j a s  y  r e p r o d u c i b l e s  a l o s  q u e  s e  l e  a s o c i a n  

v a l o r e s  n u m é r i c o s  t a n  c e r c a n a m e n t e  c o m o  e s  p o s i b l e  a l o s  v a l o r e s  

d e  l a  e s c a l a  t e r m o d i n á m i c a .

La i n t e r p o l a c i ó n  de  l o s  v a l o r e s  d e  t e m p e r a t u r a  e n  t o d o  e l  i n t e r ­

v a l o  e n  e l  q u e  f u n c i o n a  e l  t e r m ó m e t r o  e n  p a r t i c u l a r ,  s e  r e a l i z a  

u s a n d o  l a  f ó r m u l a  d e  C a l l e n d a r :

Rü - Rn 6  0
0 = i o o  —  --------- ^ - +  S ( ----------- ‘  1 ) TññR -R 100 100

K1 00  0

l a  c u a l  e s t a  a r r e g l a d a  a s í  p a r a  e v i t a r  r e s o l v e r  u n a  e c u a c i ó n  c u a ­

d r á t i c a  c o n  e l  f i n  d e  e n c o n t r a r  e l  v a l o r  d e  ( l a  t e m p e r a t u r a  e n  ° C )  , 

p a r a  c a d a  v a l o r  d e  l a  r e s i s t e n c i a  Rg a l a  t e m p e r a t u r a  0 .  Rg y  R ^ qq 

s o n  l a s  r e s i s t e n c i a s  a 0 °  y  1 0 0 ° C  r e s p e c t i v a m e n t e  y  {  e s  u n a  c o n s ­

t a n t e  c a r a c t e r í s t i c a  d e l  t e r m ó m e t r o ,  d e t e r m i n a d a  p o r  c a l i b r a c i ó n  

d e l  mi s mo d e  p r e f e r e n c i a  e n  un  t e r c e r  p u n t o  f i j o  ( e l  p u n t o  d e  e b u ­

l l i c i ó n  d e l  a z u f r e ) .

P a r a  t e m p e r a t u r a s  a b a j o  d e  0 ° C  s e  u s a  l a  f ó r m u l a  m o d i f i c a d a  d e  

C a l l e n d a r .

»• >»• -¡o t

d o n d e  g e s  u n a  c o n s t a n t e  d e l  t e r m ó m e t r o ,  d e t e r m i n a d a  p o r  c a l i b r a ­

c i ó n  d e l  t e r m ó m e t r o  en  e l  p u n t o  d e  e b u l l i c i ó n  d e l  o x í g e n o .

La r e s i s t e n c i a  p u e d e  m e d i r s e  d e  v a r i a s  f o r m a s ,  p e r o  e l  m é t o d o  

u s u a l  e s  e l  d e l  P u e n t e  d e  W h e a s t o n e .  E x i s t e  o t r o  p r o c e d i m i e n t o  

p a r a  l a  m e d i c i ó n  d e  l a  r e s i s t e n c i a  q u e  e s ,  u s a n d o  un p o t e n c i o m e t r o  

y  u n a  r e s i s t e n c i a  e s t a n d a r  ó e l  M é t o d o  d e l  D o b l e  P u e n t e  de  K e l v i n .

APENDICE A:

TERMOMETRO DE RESISTENCIA DE PLATINO



N o s o t r o s  u s a m o s  un P u e n t e  de  M ü e l l e r  e l  c u a l  s e  b a s a  e n  e l  p r i n ­

c i p i o  d e l  P u e n t e  d e  W h e a s t o n e ,  s e  r e a l i z a r o n  l a s  m e d i c i o n e s  de  

l a  c o m p e n s a c i ó n  d e  l a  r e s i s t e n c i a  d e l  t e r m ó m e t r o ,  e l  c u a l  e s t á  

d i s e ñ a d o  e s p e c i a l m e n t e  p a r a  m e d i c i o n e s  d e  Bomba C a l o r i m é t r i c a  

y  c o n s t a  d e  6 b o b i n a s  e n  f o r m a  d e  d é c a d a s  e n  e l  i n t e r v a l o  d e

0 . 0 0 0 1  a 2 9 . 9 9 9 9  Ohm s; c o n  l a s  c u a l e s  p u e d e n  c o m p e n s a r s e  l a  r e s i s ­

t e n c i a  d e l  t e r m ó m e t r o ,  u s a n d o  c o m o  d e t e c t o r  d e  n u l o  u n  N a n o v o l t í -  

m e t r o  (KEITHLEY 1 8 0 ) .

E l  N a n o v o 1 t i m e t r o  t i e n e  una  s a l i d a  A n a l ó g i c a  A m p l i f i c a d a  ( l O ^ v e c e s )  , 

é s t a  p a s a  a un  r e g i s t r a d o r  ( L e e d s  y  N o r t h ,  S p e e d o m a x  G ) , l o  q u e  

a u m e n t a  l a  s e n s i b i l i d a d  ( 1 0  v e c e s )  y  p e r m i t e  o b t e n e r  l a  c u r v a  

R e s i s t e n c i a  ( T e m p e r a t u r a  V s .  T i e m p o ) .

P a r a  e v i t a r  e l  e r r o r  s i s t e m á t i c o  e n  c a d a  v a l o r  i n t e r p o l a d o  a 

p a r t i r  d e  l o s  v a l o r e s  t a b u l a d o s  q u e  a c o m p a ñ a n  a l  c e r t i f i c a d o  d e  

c a l i b r a c i ó n  d e  c a d a  t e r m ó m e t r o  d e  r e s i s t e n c i a  d e  p l a t i n o ;  s e  d e s a ­

r r o l l ó  un  p r o g r a m a  e n  FORTRAN IV e m p l e a n d o  l a  f ó r m u l a  d e  C a l l e n d a r  

p a r a  g e n e r a r  u n a  s e r i e  d e  v a l o r e s  d e  r e s i s t e n c i a  a i n t e r v a l o s  más 

p e q u e ñ o s ,  p a r a  p o s t e r i o r m e n t e  i n t r o d u c i r l o s  a o t r o  p r o g r a m a  de  

a j u s t e  q u e  u t i l i z a  e l  M é t o d o  d e  r e g r e s i ó n  L i n e a l  p o r  M í n i m o s  C u a ­

d r a d o s  e n  e l  i n t e r v a l o  d e  t e m p e r a t u r a  d e  i n t e r é s  ( 2 2 °  a 2 8 ° C )  ; 

h a b i é n d o s e  e n c o n t r a d o  v a l o r e s  d e  l o s  c o e f i c i e n t e s  d e  l a  e c u a c i ó n  

d e  a j u s t e .

E l  t e r m ó m e t r o  d e  R e s i s t e n c i a  d e  P l a t i n o  8 1 6 3 - B  d e  l a  s e r i e  # 16 97 81 8 

( i n t e r v a l o  d e  t e m p e r a t u r a  0 o a  6 3 0 . 7 4 ° C )  f u e  c a l i b r a d o  e n  A b r i l  

d e  1 9 7 6 ,  p a r a  u n a  c o r r i e n t e  c o n t i n u a  d e  1 mamp.

E n c o n t r á n d o s e  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  p a r a  l a s  c o n s t a n t e s  d e  l a  

f ó r m u l a  d e  C a l l e n d a r  e n  l a  E s c a l a  P r á c t i c a  I n t e r n a c i o n a l  d e  T e m ­

p e r a t u r a  d e  1 9 6 8  ( I P T S - 6 8 ) :

a = 0 . 0 0 3 9 2 5 9 3 3  A 4 = - 0 . 3 1 3  x  1 0 ' 7

& = 1 . 4 9 6 7 9 0  B 4 = - 0 . 4 8 1  x  1 0 ‘ 14

la resistencia a 0°C se encontró de 25.5255 Ohms.
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E s t o s  v a l o r e s  s e  d e t e r m i n a r o n  a p a r t i r  de  m e d i c i o n e s  d e l  p u n t o  
t r i p l e  d e l  a g u a ,  l o s  p u n t o s  de  f u s i ó n  d e l  e s t a ñ o ,  d e l  z i n c  y  
e l  p u n t o  de  e b u l l i c i ó n  d e l  o x í g e n o .
To d a s  l a s  o b s e r v a c i o n e s  f u e r o n  h e c h a s  p o r  c o m p a r a c i ó n ,  u s a n d o  
como e s t a n d a r  de  r e f e r e n c i a ;  T e rm óm e t r o s  de  R e s i s t e n c i a  de P l a t i ­
no C a l i b r a d o  a i n t e r v a l o s  r e g u l a r e s  p o r  e l  N a t i o n a l  B u r e a u  S t a n ­
d a r d .  La c a l i b r a c i ó n  d e l  e s t a n d a r  de r e f e r e n c i a  más r e c i e n t e  se  
r e a l i z ó  en  O c t u b r e  de 1975; N . B . S .  T e s t  No.  213277.
E l  m en c i o n a d o  a j u s t e  s e  r e a l i z ó  con e l  P r o g r am a  "CALOR" en l a  
C ompu t a d o r a  Hp-1000; l o s  v a l o r e s  de l o s  c o e f i c i e n t e s  q u e  a j u s t a n  
a l a  e c u a c i ó n  l i n e a l  so n  l o s  s i g u i e n t e s :

8 = -252.91256 + 9.9043341 x Rg

con  un  v a l o r  d e l  c o e f i c i e n t e  de c o r r e l a c i ó n  de  10000480.



PBOGRAM CALOR

DIMENSION Rl (2000)  ,T(2000)
REAL MIP 
J=1
A l  = 3.984696E-03 
B l  = - 5 . 876297E-07 
RO = 25.5255000 
R l ( l ) =27.4399120 

15 Q=Al**2- (  4 .  * ( - Bl )  * ( (R1 (J) /RO) - 1 . ) )
I F ( Q ) 2 , 3 , 4

2 WRITE(1,5)Q
5 ft}PMAT(5X, 'EL DISCRIMINANTE ES NEGATIVO = '  ,E14.7)

GG TO 9
3 WRITE(1,7)Q
7 K)RMAT(5X,'EL DISCRIMINANTE ES CEPO = ' / )

SQEjÜ = ( A l / 2 . * ( - B l ) )
TP = SOKJ 
00 TO 16

4 S0L1=(A1+SQRT(Q)) / ( 2 . * ( - B 1 ) )
SQL2= (Al-SQRT (Q)) /  ( 2.  * ( - B l ) )
IF(S0L1.GT.1 5 . 0 . AND.SOLI.LT.#) .)GO TO 17 
IF(SOL2.GT.3 0 . 0 . AND.SOL2.LT. 1 5 . ) GO ID 9 
TP = SOL2
GO TO 16 

17 TP = SOLI
16 MTP+. 0 4 5 * (TP/100. ) * ( ( TP/ 10 0. ) - 1 . )  * ( (TP/ 419 . 5 8 ) - 1 . ) * { (TP/630. 7 4 ) - 1 . 0 )

T(J)  = TP+MEP 
IF( T( J)  . GT.3 0 . 0 ) 0 0  TO 22 
WRI TE( l ,21 )Rl ( j )  ,T(J)

21 ÍOHMATÍ2E14.7)
9 DR=R1(J)+.001

J=J+1
R1(J) = DR 
0 0 TO 15

22 CALL INI
CALL DFAREA(0 . , 15 0. ,0 . , 10 0. )
CALL DFUNID(27,4 4 , 2 7 . 4 5 , 1 8 . 8 7 , 1 8 . 9 6 )
CALL CUADRO
CALL EJES( 0. , 0 . , 0 , 0 , 2 7 . 4 4 , 1 8 . 8 7 )
DO 23 K=1,1125
X=R1(K)
Y=T(K)
CALL LINEA(X,Y)

23 OCNTINUE 
STOP 
END



APENDICE B:

TFRMOMETRO ELECTRONICO DE CUARZO

El  s e n s o r  d e  t e m p e r a t u r a  ( H p - 2 8 0 4 A )  e s  un c r i s t a l  d e  c u a r z o  c o r ­

t a d o  en e l  á n g u l o  p r e c i s o  q u e  dá  u n a  r e l a c i ó n  e s t a b l e  y  r e p r o d u -  

c i b l e  e n t r e  l a  f r e c u e n c i a  de  r e s o n a n c i a  y  l a  t e m p e r a t u r a ;  c a d a  
s e n s o r  de  c u a r z o  e s t a  c a l i b r a d o  i n d i v i d u a l m e n t e  s o b r e  e l  i n t e r v a ­

l o  c o m p l e t o  de  t e m p e r a t u r a ,  c u y o  d a t o  de  c a l i b r a c i ó n  q u e  s e  p r o ­

v e e  c o n  e l  s e n s o r  i n c l u i d o  en e l  p a q u e t e  e l e c t r ó n i c o  d e l  t e r m ó ­

m e t r o  .

D u r a n t e  l a  o p e r a c i ó n ,  un m i c r o p r o c e s a d o r  r e a l i z a  l a s  o p e r a c i o n e s  

d e  c o n t r o l  y  d e  c á l c u l o  p a r a  m e d i r  c o r r e c t a m e n t e  l a  t e m p e r a t u r a  

a p a r t i r  d e  l a  f r e c u e n c i a  d e l  s e n s o r  d e  c u r z o ,  t a m b i é n  s e  r e a l i ­

z a  u na  a u t o e v a l u a c i ó n  p a r a  d e t e c t a r  c u a l q u i e r  f a l l a  /  en  c a s o  d e  

e x i s t i r  a l g ú n  p r o b l e m a  q u e  p u d i e r a  o c a s i o n a r  u n a  m e d i c i ó n  m c o r r e c  

t a ,  s e  e n v i a  un m e n s a j e  d e  e r r o r  a l a  p a n t a l l a  d e l  t e r m ó m e t r o ,  i n ­

d i c a n d o  l a  f u e n t e  d e  e r r o r .

El  t e r m ó m e t r o  de  c u a r z o  f a c i l i t a  l a  m e d i c i ó n  d e  l a  t e m p e r a t u r a  

c o n  u n a  r e s o l u c i ó n  y  e x a c t i t u d  e x c e p c i o n a l m e n t e  a l t a s  d e  ± 40  

m i l i g r a d o s  s o b r e  e l  i n t e r v a l o  de  - 5 0 °  a 1 5 0 ° C  b a s a d o  e n  l a  e s c a ­

l a  I P T S - 6 8  de  l a  N . B . S . ,  l a  r e s o l u c i ó n  u s u a l  d e  0 . 0 0 0 1 ° C  p e r m i ­

t e  l a  m e d i c i ó n  d e  c a m b i o s  d e  t e m p e r a t u r a  q u e  n o  p u e d e n  s e r  d e t e c ­

t a d o s  p o r  o t r o s  t e r m ó m e t r o s  d i g i t a l e s .

E l  t e r m ó m e t r o  H p - 2 8 0 4 A  p u e d e  s e r  o p e r a d o  c o n  u n a  o  d o s  s o n d a s ,  

l a  m e d i c i ó n  d e  l a  t e m p e r a t u r a  de  c a d a  s o n d a  o  l a  d i f e r e n c i a  l a  

e n v í a  a l a  p a n t a l l a ,  s e l e c c i o n a n d o  e l  mo do  de  o p e r a c i ó n  p u l s a n d o  

un b o t ó n  s o b r e  e l  p a n e l  f r o n t a l  e i g u a l m e n t e  s e  p u e d e  s e l e c c i o ­

n a r  l a  r e s o l u c i ó n  d e  l a  p a n t a l l a  d e  0 . 0 1  a 0 . 0 0 0 1 ° C  ( 0 . 1  a 0 . 0 0 1  F) 

un i n t e r r u p t o r  i n t e r n o  p e r m i t e  s e l e c c i o n a r  l a  m e d i c i ó n  e n l a  e s ­

c a l a  d e  C e n t í g r a d o s  o F a h r e n h e i t .



El  ú n i c o  a j u s t e  p r e v i o  p a r a  o p e r a c i ó n  d e l  t e r m ó m e t r o  e s  l a  c a l i ­

b r a c i ó n  en  e l  p u n t o  d e  c o n g e l a c i ó n  o  a l  p u n t o  t r i p l e  d e l  a g u a  

a j u s t a n d o  l a s  p e r i l l a s  n u m e r a d a s  e n  e l  p a n e l  f r o n t a l .  En n u e s t r o  

c a s o  e l  a j u s t e  s e  h i z o ,  u s a n d o  e l  s i s t e m a  d e  p u n t o  t r i p l e  d e l  a g u a  

de  l a  S e c c i ó n  d e  M e t r o l o g í a  d e l  CINVESTAV.

E l  t e r m ó m e t r o  f u e  o p e r a d o  d u r a n t e  l o s  e x p e r i m e n t o s ,  p o r  u n a  c o m ­

p u t a d o r a  H p - 8 5 B  a l a  c u a l  f u e  c o n e c t a d a  a t r a v é s  d e  l a  i n t e r f a s e  
H p - I B .

La a d q u i s i c i ó n  d e  d a t o s  e r e a l i z ó  c o n  e l  p r o g r a m a  QUARTZ. ( v e r  
a p é n d i c e  C . ) .
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PROGRAMA QUARTZ 

( L e n g u a j e  BASIC Hp-85>B)

D e s p u é s  d e  i n s e r t a r  e l  c a s s e t t e  p a r a  p e d i r  l a  l e c t u r a  d e l  p r o g r a ­

ma "QUARTZ" s e  p r e s i o n a  l a  t e c l a  RUN, c o n  l a  <.ual  l a  c o m p u t a d o r a  

a u t o m á t i c a m e n t e  p r o c e s a  e l  p r o g r a m a  a p a r e c i e n d o  e n  l a  p a n t a l l a  de  

l a  mi s ma  l o s  e n u n c i a d o s  q u e  s e  m a n e j a n  c o n  l a s  t e c l a s  e t i q u e t a d a s  

c omo KEY#X.

AYUDA. -  Es una  p a r t e  d e l  p r o g r a m a  f u e n t e  q u e  dá  u n a  b i e v e  e x p l i ­

c a c i ó n  d e  l a s  f u n c i o n e s  e n u n c i a d a s  e n  l a  p a n t a l l a  y  c u a l  e s  l a  

t e c l a  q u e  d e b e  p r e s i o n a r s e  p a r a  r e a l i z a r  d i c h a  f u n c i ó n  p r o g r a m a ­

da .

A D Q U I . -  P e r m i t e  e l  a c c e s o  a l  p r o g r a m a  f u e n t e  q u e  e j e c u t a  l a  o p e ­

r a c i ó n  p r o g r a m a d a  d e  l a  a d q u i s i c i ó n  d e  l o s  d a t o s  de  t e m p e r a t u r a  

d e l  e x p e r i m e n t o  p o r  m e d i o  d e l  T e r m ó m e t r o  E l e c t r ó n i c o  d e  C u a r z o  

( H p - 2 8 0 4 A )  y  s i m u l t á n e a m e n t e  e n v í a  l a  s e ñ a l  d e  i m p r e s i ó n  de  l o s  

d a t o s  a d q u i r i d o s  de  t e m p e r a t u r a  y  t i e m p o  a l a  i m p r e s o r a  ( H p - 8 2 9 0 5 B ) ;  

c u a n d o  e l  o p e r a d o r  e s t i m e  o p o r t u n o  d e  t e r m i n a r  l a  a d q u i s i c i ó n  de  

l o s  d a t o s ,  t i e n e  l a  o p c i ó n  d e  g u a r d a r  l o s  d a t o s  a d q u i r i d o s  e n  a l g u  

n a  c i n t a  e l e g i d a  p a r a  d i c h o  f i n ,  o p r i m i e n d o  l a  KEY#X r e s p e c t i v a  

a "CREATE" o " SAVD AT" ,  e n e l  c a s o  de  "CREATE”  p r o c e d e  a l a  c r e a ­

c i ó n  de  un n u e v o  a r c h i v o  de  d a t o s  m i e n t r a s  q u e  "SAVDAT" t o m a  e l  

n o m b r e  d e  un a r c h i v o  e x i s t e n t e  b o r r a n d o  l o s  d a t o s  a n t e r i o r e s  y  

a s i g n a  l o s  n u e v o s  d a t o s  d e l  e x p e r i m e n t o  r e a l i z a d o ,  c o n  l a  mi s ma  

l o n g u i t u d  d e  r e g i s t r o s  d e l  a r c h i v o .

La S u b r u t i n a  t i t u l a d a  "READ" t i e n e  c om o  o b j e t i v o  e j e c u t a r  l a  l e c ­

t u r a  de  d a t o s  a d q u i r i d o s  y  g u a r d a d o s  e n f e c h a  a n t e r i o r  p a r a  r e a ­

l i z a r  a j u s t e s  u o t r a  o p e r a c i ó n  q u e  c o n v e n g a  a l  u s u a r i o  y  t e n e r  e l  

a c c e s o  a d i c h o s  d a t o s  s i n  l a  n e c e s i d a d  d e  r e a l i z a r  o t r o  e x p e r i m e n ­

t o  o  i n t r o d u c i r l o s  m a n u a l m e n t e .

QUARTZ. -  Es un p r o g r a m a  q u e  c o n  l a  s e n c i l l e z  q u e  f u e  d e s a r r o l l a d o

APENDICE C:
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D i a g r a m a  d e  F l u j o  e n  B l o q u e s  d e l  

P r o g r a m a  QUARTZ d e  a d q u i s i c i ó n  d e  d a t o s  d e  T e m p e r a t u r a  

( Hp -  8^B )



p e r m i t e  v a r i a s  p o s i b i l i d a d e s ,  u n a  d e  l a s  c u a l e s  e s  q u e  s í  e l  u s u a ­

r i o  d e s e a  c o n o c e r  e l  c o m p o r t a m i e n t o  q u e  h a  t e n i d o  s u  e x p e r i m e n t o ,  

e x i s t e  l a  p o s i b i l i d a d  de  g r a f i c a r  l o s  d a t o s  d e  T e m p e r t u r a  V s .  T i e m  

p o ,  u s a n d o  u n o  de l o s  p e r i f é r i c o s  q u e  e s  un PLOTTER ( H p - 7 4 7 0 A )  p u l  

s a n d o  l a  t e c l a  ' "ENLACE" q u e  a s u  v e z  i n t e r d c c i o n a  c o n  o t r a  d e  "AYU 

D A " .  En e s t a  p a r t e  d e l  p r o g r a m a  l a  S u b r u t m a  " G R A F I C ' ;  p a r a  l a  

c u a l  s e  l e  p r o p o r c i o n a n  l o s  l í m i t e s  d e  l a  g r á f i c a  d e  l a  C u r v a  C a l o  

r i m é t r i c a ,  p r o c e d e  a l  t r a z o  d e  l o s  d a t o s  de  t e m p e r a t u r a  V s .  t i e m ­

p o  d e l  e x p e r i m e n t o  e n c u e s t i ó n  y  c o n  a u x i l i o  de  l a s  s u b r u t i n a s  

"ROTULO" y "ROT - EJ E"  s e  p u e d e  i m p r i m i r  s o b r e  l a  g r á f i c a  c o n s t r u í  

da  l o s  r o t u l o s  q ue  e n u n c i a n  l o s  d a t o s  r e f e i e n t e s  a l  e x p e r i m e n t o  y  

l a s  c o o r d e n a d a s .

P o s t e r i o r m e n t e  s e  s e l e c c i o n a n  l o s  i n t e r v a l o s  en l o s  P e r í o d o s  I n i ­

c i a l  y  F i n a l  q u e  s e  c o m p o r t a n  l i n e a l m e n t e ,  p a r a  q u e  a l  p r e s i o n a r  

l a  t e c l a  " F I T "  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  f u n c i ó n  d e  a j u s t e  n o s  p o s i -  

c i o n e  a l  i n i c i o  de  l a  s u b r u t m a  " F I T "  qUe c o n t i e n e  e l  M é t o d o  de  

R e g r e s i ó n  L i n e a l  p o r  M í n i m o s  C u a d r a d o s ,  q u e  p r o p o r c i o n á n d o l e  p o r  

e l  t e c l a d o  l o s  i n t e r v a l o s  d e  a j u s t e  a u t o m á t i c a m e n t e  e s  e j e c u t a d o ,  

d a n d o  c omo r e s u l t a d o  l o s  p a r á m e t r o s  d e  r e g r e s i ó n  c o r r e s p o n d i e n t e  

a l  p e d í o d o  a j u s t a d o ,  i n i c i a l  y f i n a l  r e s p e c t i v a m e n t e ;  e l  d i a g r a m a  

d e  b l o q u e s  q u e  c o r r e s p o n d e  a l a  s u b r u t i n a  " F I T ”  n o s  i l u s t r a  c o n  

d e t a l l e  l a  o p e r a c i ó n  d e  l a  m i s m a .

E l  o b j e t i v o  p r i n c i p a l  de  una d e t e r m i n a c i ó n  c a l o r i m é t r i c a  e s  l a  

m e d i c i ó n  p r e c i s a  d e l  i n c r m e n t o  d e  t e m p e r a t u r a  d e l  p e r í o d o  p r i n c i ­

p a l  ( REACCI ON) ; una  d e  l a s  f o r m a s  q u e  s e  d e s a r r o l l ó  p a r a  l a  e v a ­

l u a c i ó n  de l a  misma y s u  c o r r e c c i ó n  e s  l a  q u e  m u e s t r a n  l o s  c á l ­

c u l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  d e l  P e r í o d o  P r i n c i p a l  e n  e l  d i a g r a m a  de 

b l o q u e s  de l a  s u b r u t i n a  FI T y a  q u e  l o s  m é t o d o s  c i t a d o s  c omo l a  

a p r o x i m a c i ó n  d e l  M é t o d o  d e  D i c k i n s o n  y l a  T é c n i c a  d e  c á l c u l o  de 

R e g n a u l t - P f a u n d e r , e s t e  ú l t i m o  a p r o x i m a  e l  c á l c u l o  d e  un  v a l o r  

m e d i o  d e  l a  T e m p e r a t u r a  y  T i e m p o  d e l  P e r í o d o  P r i n c i p a l  p o r  u n a  

s e n e  d e  I n t e g r a c i ó n  T r a p e z o i d a l  q u e  a de má s de  e v a l u a r  e l  á r e a  

b a j o  una  c u r v a  de  m a n e r a  e x a c t a ,  e s  l e n t a ;  a s í  q u e  o p t á n d o s e  p o r



I n t r o d u c c i ó n  d e  l o s  
i n t e r v a l o s  d e  a j u s t e  d e  

l a  C u r v a  C a l o r i m é t r i c a .
■--------------------------------------------

M é t o d o  d e  a j u s t e  l i n e a l  
p o r  M í n i m o s  C u a d r a d o s .

*
I m p r e s i ó n  d e  l o s  

p a r á m e t r o s  d e  r e g r e s i ó n  
d e  l o s  i n t e r v a l o s  a j u s t a d o s

"  *
C á l c u l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  

a l  p e r í o d o  p r i n c i p a l  d e l  
p r o c e s o  T i e m p o  y  T e m p . m e d i a

' I
C o m p a r a c i ó n  d e  l o s  c á l c u -  

„ L o s  d e  T i e m p o  y  T e m p e r a t u r a  
: i e d i a  d e l  p e r í o d o  p r i n c i p a l  
>or  l o s  d o s  c a m i n o s .

1 )  P o r  e l  c á l c u l o  d e  l a s  
r a p i d e z  e n t r e  d o s  
p u n t o s  ; y

2 )  P o r  r e s u l t a d o s  o b t e n i ­
d o s  p o r  e l  a j u s t e  d e  
r e g r e s i ó n  l i n e a l  p o r  
M í n i m o s  C u a d r a d o s .

Z 1 ~ Z   .
I m p r e s i ó n  d e  l o s  r e s u l ­

t a d o s  d e  T e m p e r a t u r a  y  
t i e m p o  c o r r e s p o n d i e n t e s  
a  c a d a  u n o  d e  l o s  p e r f o _  
d o s  d e l  p r o c e s o  i s o t é r ­
m i c o  d e  l a  B om ba .

D i a g r a m a  de  B l o q u e s  d e  l a  S u b r u t i n a  

" F I T "  d e n t r o  d e l  P r o g r a m a  QUARTZ.



e l  d e s a r r o l l o  m a t e m á t i c o  d e l  M é t o d o  d e  D i c k i n s o n  q u e  s e  m u e s t r a  

a c o n t i n u a c i ó n .

S i  s e  c o n s i d e r a  q u e  l a  c u r v a  0 = f ( t )  d u r a n t e  una r e a c c i ó n  ( v e r  l a  

f i g .  2)  e s  una e x p o n e n c i a l ,  t  s e  d e f i n e  a p a r t i r  d e  i a  s i g u i e n t e  

i g u a l d a d :
ft , t f
j m ( 0 r 9 ) d t  = -  ¡ ( 0 f  - 9 )  d t .

*1  " t m

( c f .  H . D .  D i c k i n s o n  B u l l .  N a t i o n .  B u r .  S t a n d .  ( 1 9 1 4 ) ,  1 1 ,  1 8 9 ) .

Se  p u e d e  c o n s i d e r a r  q u e  l a  e x p r e s i ó n  a n a l í t i c a  d e  e s t a  c u r v a  e s :
— k t0 = 1 - e  . E s t a  e x p r e s i ó n  a d m i t e  como l í m i t e s  p a r a  t  = 0 0 = 0

y  p a r a  t  = t  s e  p u e d e  e s c r i b i r :

f " [ I  -  e ~ k t ] d t  = f  [ l - ( l - e ' k t ) ] d t .
0

i n t e g r a n d o  c a d a  u n o  d e  l o s  m i e m b r o s  d e  e s t a  i g u a l d a d  s e  t i e n e :



7 4 . -

r + 1 „-kt„ _ 1 _ 1  e_ktm 
® \  ® m I  ■" T

y, después de simplificar tm = "F
_en este momento lá ecuación 0 = 1-e se transforma a :

9 = 1 - e‘k/km

= 1 - 1 / e = 0 .63m

y limitando, para la diferencia dé temperatura del periodo prin­
cipal en el que se lleva a cabo la reacción A9;

Por lo tanto:

0 = 0 .6 3  A0m
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170.'! IMPRESION,GRAFICADO !
175 ;V . . ' ROTULADO !
i b »  (. % ** * * * * * *  #,r* * * * * * * * * * * * * *  i
te§ DISP U3INB "3/, 10X, 12A" ; "ELIJA • OPCIQfvl" (*■ PRlNTEfc IS -7.01,80 
190 CLEAR •• •• • ' . • !\
195 QN K E Y #  1,"FIT/STOP" BOSUB Sfi5 
200 ON KÉY# 2, " ADOUI “ BOSUB 33tt •
? m  ON HEY* 3,"SAVDAT” GOSUB 1190 
310 ON KEY# 4,"AYUDA* GOSUB 270;
21-5 ON KEY# 5 .  "RÉAD" 60SUE 1 34 5 
2 2 0  OM KEY# 6 ,  " CREATE-BOSUB 2 4 5  
2 2 3  OH r-T’V# 7 ,  "ENLACE" BOTO 1460 
2 3 $  ON KP.Y# e ,  " E N D" GOTO 144.5 
2 3 5  KEY. LAfcEL. 6 WAI.T 5 0 0 0 0  ® GOTO. 2 3 5  
2 4 0  CLEAS
245 5=1 © BOTO. 1225 
.250 PRINT U3IÑB- "27" .
253 CÓM Tií*C¿03, T2ÍC6J,T(200,2), Y1 (200),Y2(200>,A*C23,Pfft333
260■CGM'INTEGER PC200> 
fiSíS I N T E G E R .M (200!
270 ! ********************** * ****** ****** ** ** ********** * * * #
275 CLÉAS 9 DISP ÜSIKÍB
290 DISP “PUSH KEY 1 AJUSTE LINEAL POR MINIMOS CUADRADOS Y CALCULO DEL 

TIEMPO MEDIO"
285 DISP USING "2X,29A“ ; "STOP LA ADQUISICION DE DATOS"
290 BISf "PUSH KEY 2 ADQUISICION DE DATOS"
295 DISP- "PUSH KEY # GUARDAR DATOS"
■ 300 DISP "PUSH K.EY 4 AYUDA DE LA KEY#“
305 DISP "PUSH KE.Y 5 LECTURA DE DATOS DÉ ARCHIVOS"
310 DISP "PUSH KEY 6 CREACION DE ARCHIVO"
315 DISP “PUSH KEY 7 ENLACÉ CON LAS TECLAS. PARA BRAFICAR E IMPRIMIR DATOS"
320 DISP USING "/" ® DISP " PRESIONA CCONT]"
323 WAIT 60000 g CLÉAR 8 RETUBN
330 ! SUBRUTINA DE ADQUISICION DE DATOS DEL TERMOMETRO DE CUARZO 
335 DISP "" fe- DISP ""
340 DISP "ENTRAD» DEL TITULO DEL EXPERIMENTO","DOS LINEÁSCMENOS 4 CARACTERE
S' ■
345 IMPUT TIi® CLEAR @ L1=LEN(T1$) © L2=80-L1 6’ L2=L2\2
35€- DIÉP "NOMBRE DEL ARCHIVO DE DATOS","A CREAR O LEERÍA CARACTERES)"
353 INPUT T2*¡? CLEAR 
360 PFU<!7 USING "3/“
.365 PF:INT TAB(L2T;T1*
370 FRINT US 1112 ”3/, 30X, ISA, /,35X» 6A" 5 "NOMBRE DEL ARCHIVO",T2*
375 DISP USING "//, 5X:>20A, /" ; "ADQUISICION DE DATOS"
380 DISP USIMS ”/,6X,20A,/,8X,ISA" ; "ESPERE PACIENTEMENTE","PRESIONAR KEY#



305 DISP U'SINB "/, 4X¡,24A'' y "PARA INICIAR AJUSTE O "
390 DISR USINB "/.y^SOA" 5 11 PARA,,SALIR -4#>MS *®B. DF DATOS»
3955 DÍSP USIN6
400 KEY LABEL:
..40S PRINT ""
41Ó IMAGE K
413 PRINT USIMS -“/“
420 OUTPUT 713 ;»D06ÓH0J1E"
4gS WfttT 1000
430 DISP '"*
435"Ol'JTPUT• 713 5 "T1R3E"
. 440 WATT 1200 
445 J=1 >  M=1
450 ENTEÍt 713 USINB 410 ; TÍJ,1>
455 WAIT ÜQÓC 
460 P<J)=J .
465 IF T < J, i) =0 TREN 525 
470 K=ÍP.<J\4>
475 K1=K*4
480 ir M=1 THEN A=T(J,1)*10000 
485 IF M-l THEN E=T(j, 1)
490 IF M-2 THEN B=T<J,1>*10000 
495 IF M=2 THEN F=T<J,1)
500 IF M=3 THEN C=T < J, 1 > * 1OOÓC 
505 IF 1*1=3 THEN S=T<J,1>
510 IF Mr4 THEN D=T(J,1>*10000 
515 IF M=4 THEN H=T<J,1) -
520 IF K1=J THEN 535 ELSE 525 
525 M=M+1 t J*J+1 
530 GOTO 43$.
535: IMABE 22X,4<6D,2X>,4Z
540 PRINT UStfiie 535 5 A,É,C,D,J*lO
545 M=i ®. :af«j+i-
550 BOTO 450
555 CLEAR
560 WÁIT 6000
565 CLEAfc ® DÍSP JJSINS "/,4X, 23A,/,6X,19A,/" y "METQÜO DE AJUSTE LINEAL"; "* 
MINIMOS CUADRADOS*" ' '
570 DISP "INTRODUCIR LOS TIEMPOS","CORRESPONDIENTES A LOS PERIODOS","INICIA 
L,PRINCIPAL Y FINAL"
575 DISP USINB "/"
5S0 DISP ''-Ti' del inicio del' periodo inicial" .
585 DÍSP ”T2 del final del período inicial "
590 DTSP *'T3 -Final periodo pricipal" ® DISP ~"T4 Fin aet imeni.o w ulSP
"T9 tiempo a la mas Temp"

595 DISP "INTERVALO DE [1 a 200 3" © INPUT Tl,T2,T3,T4,T9t? CLEAR 
600 CLEAR
605 ‘ INICIO DEL AJUSTE DE DÁTOS POR","EL METODO DE MINIMOS CUADRADOS"
610 PRINT TñB(L2);T1*
615 PRINT USING “2/.30X, ISA,/, SSX.'éA" ; “NOMBRE BEL ARCHIVO»,T2*
6 2 0  DISP.!/"
Ó23 '! ASIGNACION DE INTERVALOS DE LOS TIEMPOS DE CADA PERIODO
635 N-Tl S N1=T2~1 f« N3=l S L=3 
640 BOTO 650



645 N*T3 e N1=*J4 e N3=3 
i « j »  S=0’ 8  31=©'  ®' S2 =0  ® .X2=0
650 s-o 8 31-0 @ S2=0 @ X2=o 
660 X1 :"0 é  Y2=sQ '®; W=1 
665 FOft I-N TÉ:NI 
67® P(D-r 
675 NEXT I
■ése puf -  i ® «  .■tjS ' K í
6S35 S~ S+W ! SuraaCnJ
t í m Si=Sl ¡ *W 1 Sumatta
695 52=*S2+T íI,t > *W ! StimaCT]
700 X2--X2+T iT, ! S.ametT*fe3
703 Xl-=Xl + ¡- :i)*P(I5*W ! .Sumatt*t3 
71* Y2-Y2i T < .T , 1; *T <1, l > *W > Sumad* U  
715 NEXT I
720 M S P  i i s i m s  " 2 / , 5 X , 2 C A ,  / ,X , SOA- '  5 '‘ DESEAS LA « P R E S I O N " ,  "LOS, PARAMETROS 
REBRESIdNíS/N*
?35 I-NPUT f«E 1,1.38 GLÉAR
730 -J F ¡JPC$ (Ní £1,11) ='•&" THEN K1=C> © BOTO 740
736 IF URt» f»í 1 , i 37 #"«» THEN 3EEP 9  80TO 72©
740 DISP USINS'"2/,5ü,22A" 5 "*# ACTIVA ' IMPRESORA **”
745 DISP -US'I-fif© ''2/,8X, 1c. A" $ ' PRESIONA LCONT1 “
730. DISP USINS 4X.,34A“ 5 "O •ESPERAS PACIENTEMENTE".® WAIT 6000
755 IF üPr:-.s <:■!*£ i, 1 !>--="N” THEN Kl®-1 6* 8DT.Q 7'60
760 REM INICIO DE LOS CALCULOS DE LOS PARAMETROS DE REGRESION
7 <f,fj REM 4--í--f -h +'-f
7 7 0 DISP "CALGULOB DE LOS PARAMETROS DE REGRESION"
7.75 DISP USINB 780 5 '"DE LA CUEVA #=,:,N3 
780 IMAáE /«yx,14A,7,2/ ® CLEAR 
■7@5 D“B*aí ?1*S1 ' D e t e rm i n a n t e  
79«-0"<Xl..*S2-Sl*X2)/D ! Ordenada 
795 P=IS*X2-S1*S2J/D í Pendí ent«
900 R*»Bg( ÍS * XSür’S'l *02) 7SSR í ABS ÍD* •( S* Y2^*S2*S2) >)) 1 Coe-f. Correl 
£205 B~ ÍY2-0*S2-P*X2>¡/ <S“2)
«no G=B /  (S~Z> i terianza 
815 IR S<Ó THEN 840 
B2t< SÍ=ñGPT«Xl/!2) ! '■♦y—Ordenada- 
825 62~SQR<8*S/D> ! >/-Pend;í éíYfcg 
830 BOTO gSÜ
035 IF Kl* - 1 THEN GOTO 330
040 DISP " EL VA1.CK DE LA VARI AN2A EB NEGATIVO5’
845 G1=SQR(ABS (.B*X1/D).) ® 82=SQR<ABS «8*3/1) M 
850 IF i-U=— 1 THEN GOTO 905
355 PRINT USINS V /,2SX,24A,/,29X,i 6A,/“ ; "PARAMETROS DE REGRESION u, “PflRA
Ltt CURVA " "

860 PRINT USINB 365 j "MUM =. ■ " ,N3
865 IMABE
870 PRÍNT USINS 875 5 "ORD =" ,0, “+/-•■ ,01
«75 IMASE /, 20X, gfi, S-» 4SE, 3A, D.¿DE
380 PRINT USINS 875 j "PENDs*%P, "+/-"»E2
085 PRINT USINS @90 j "LA VARIANZA ES = %G
?9O IftA'SE r,2.1X, 17A,SD.6DE
B93 PRINT USINS 890 5 "Coi* CorreTaci on=:", R
■900 FOR I=hl TO NI
905 IF L=3 THEN 920
*10 01-0 £ P1=F t pend.Ord *1
915 L - 3  0 GOTO 6 45
<920 03-0 ® P3-P' ! Pend.Ord #3
=>25 DISP ""
930 PRINT Ü8INS “B / a



935 DISP "Sí? har» a j u s t a d o s  los p e r i o d o s * , " con tendencia l i n e a l e s 11
940 DI3P USINOs "2/: 8 DI SI- " ' PRESIONÉ CCOMt 7" © DISP " o espere panie
n teroen te "  6' WAIT 60000

950 ! CALCULOS CORRESPON?)IENTES AL PERIODO PRINCIPAL
955 Al=T(f2, l)-T<Tt, l) » A2=cT <T4, i>-T ÍT3,1 > í DeltatTempJ<i y f l 
960 B i-Ti.—TI 6 B2~T4--T3 ! DeltafTiempoíU y f)
965 A-T <T9, 1>-T(T|E, 1) B=T9-T2 ! Deltas del periodo principal! Temp y tie»m
pó3
970 Rl-^l/Bl e> R2-A2/8J? ! cale.de. las pendientes entre 2 puntos
97'S' ! A>'  A ¿V ** ¿N'v** AXvA >x ,*c A :*s>» /* *■%.*. »*>• A / > . AV‘wA,,¡Ji/S A a M  a .A-.V'Á
rt» A(«s / A A A>Á A A ¡
980 ! calculo de 1 os puntos medias del periodo principal'
98U T5--*.é>3#ft+T<T2, t> ! dp la temperatura media
990 DIBF USING "3/" & DISP “ El Valor de Temp. media-"5f5 © DISP USINB "/“
995 DISP " Introduce tiempos ¿Bréanos" .1» DISP “ para interpolar el tiempo *
es l í o "  tí DÍSP USING “/*' • .
1060' DI #  “ tíáebaf»? y rf=t ;:+?•' ® XNPUT P6,P7f CLEAR
1005 FS=P¿>+ (P7-P6) / <T <F7,1> -T ÍP6, i > > * < T5-T <P6,1>) ! Cale, tiempo medio entré 
dos punt.ps •
1010 T6==R1* (P5-T2) *R2* < T3-P5) J Cale. Cor rece 1 on al DeltaCTempl éntr» d o s  pu 
nt . es  • • • ’ .
1015 TB--P1 * > P5-T2) +P3* <T3-PS) ’ Sai c ,carr. a la d e l t a  CT3por ajuste 1a ni ni á 
or, cuadrados • s ; . •
1.020 T7=Té>-TS ! diferencia de cálculo de DeltaCTI» orr.por diferentes proced 
i mi í?(itosi. •
1025 PRINT USINS "3/" ® PRINT USIN8 ”30X,30Af/,60X,/“ | "CALCULOS DEL PER10
DO PRINCIPAL" .
1030 PRINT T6®<38);T2S
1.038$ PRINT USINS "48X,9A, /,»43*,7A,SX,SA,/'« í "PERIODOS"INICIAL";"FINAL"
1040 PRINT USIMS 1090 ; "tí Inicial i"¿TI*10,T3*10
1043 PRINT USINS: 1090 ; "t (Firtal) “ 5 T2*lCí»T4*10
1050 PRINT USINB 1090 ; "Deltaltí";Bl*t0,B2*i0
1055 PRINT USING 1090 5 "T<IniciaO”5T<T1,1>,T(T3,1)
1060 PRlNT USINS 1090 i "T tFi n a l > " 5  T <T2,1) ,T C r4,1>
1065 PRINT USINS 1093 r “Del t«CT3 " jj A l , A2
10,70 PRINT USINS '¡09S ¡ "Rafee a Pt»nd"sRi ,R2
1075 PRINT USINS “3/,3SX,ISA,/" ; "PERIODO PRINCIPAL" G? PRINT USINS "43X.20 
A,/" | “Cale, entrs 2 puncos"
1030 PRINT USING llOO J “DeltaCti";fe*10
1085 PRINT USING 110© ; "DejtaCT3"!A
1090' IfÍASE 23X, 15AJ:>X,2í4D.4D,2X)
1095 IMAGE 23X,15f t ,2X*2<5D.6D, f f iX>
1100 IMAGE 23X»15A,8X,S4B.6D
1105 PRINT USINS l  lOO i "Ti empo Medí o " ; P5#10
1110 PRINT USING 1100 ; "Temp .Med ia " sTS
1115 PRINT USINS UOO 5 “D e l t a C T Í c O r " 5T6
l i g o  PRINT USINO " 3 / , 2 8 X , 2 7 A , / "  j  " C a l c , p o r  a j u s t é  ete m i n i m o s "
1125 PRINT USING 1095 ; "Rate o Pend “ ,-Pl, P3
1130 PRINT USING 1100 ;  " D e l  taCTlcor" ;TS
1135 PRINT USING 1180 ; “íDeltaCTlcor)dos puntos-(DeltaCTJcar)mni«o»"
i i40 PRINT USING 1170 "Di ferenci a“; T7
1145 PRINT USING 1175. ; "PARAMETROS"3 “UNIDADES”
1150 PRINT TAB<23> j “Temperatura".;TAB<47> ; "('“ntigrados" S PRINT ""



1155 PRINT TfiB i25); "Tieímpo11 ;TAB < 47) ; "Segundos" l? PRINT " "
1160 PRINT TAB<23)5"Rate n Ptmd " 5 TAB < 47) s " C / Sea" ’ ■
1165 DISP US INC " 7 J " © DISP * prSsione[CONTI" e WAIT 6000 © RETURN 
1170 IMABE 23X, 15A,8X,SD.6DE
1175 IMAGE 2/,23X,32('1— ,/a23X, 10A, 1SX, 8Á,/, 23Xj S2( ,//
1180 IMAtíE /, 18X,44A,./ •
1185 t INFORMACION PARA El. SALVAMENTO DE DATOS DEL ADGUISITOR 
1190 DISP VSIMB “2 ¿¿-3 3. A" s "EXISTE ARCHIVO EN CASSETTEsS/N"' 0  INPUtScf í, 13 
6* CLEAR ' - ...
1195 IF UPÍ.*<N*C1, U ^ ' S "  THEN S=0 ® GOTO 1210 - '
1200 IF UPC*<N*L1,Í34*!,N" THÉN BEEP I? SPTO H9 0  
1203 3=1 ! NO SALVAMENTO DE, DATOS, *" •
•1210 CAT e DISP " PRESIONA ECONT3" © WAIT 60000 
t®ii IF 3=0 THEN 1235 EL8E 235 
1235 DISP USING "2/"
1225 DISP "NOMBRÉ DEL ARCHIVO DE DATOS","A CREAR .O SALVARÍA CARACtEREpí" 
1.230.. input T2* ■■■** 5 ■’ - >./ .
1235. CLEAR ,-
1240 DISP 11"
.1245 WAJT 1000 
1250 CLEAR
1.255 ! CREACION DEL ARCHIVO DE DATOS
1260 DISP USING “2/" K  ' "' ■
1265 DISP » INTRODUCE EL # DE REGISTROS", LECTIVA BE BAJOS/(4*10>"1270 IWF'ÜT Lff CLEAR .... .. .  ̂ .
1275 IF S=0,THEN 1285 . ■ .
12&0 CREATE, TSi*,1 - ^ 0  - - ■
1285 ASS1GN#. 1 TO. T2«
4290'IM6J3E 4«©,X>,42 .
1295 K=í. IV :
í300 POR K=í TO* L1 / .
1305. PRINT# Tí J, 1) , 1 < J + l, i > , T <J+2,1), T¿J*3,1 > ,PM+-3>

: i 3 1 0  : J r
1.315 NEXT K . •
1320 IMAGE 4/,27A,.X,ÓA - '
1325 A3STBN#. f ’t.m * ,& CLEAR :
13:.O DÍSP USINS ífei"? "LOS DATOS EST AN A SALVO ra 
1335 W A U  5000
1,340 KEY LA8ÉL ® 0OTO ,1340 • .
tó.45 LECTURA DF DATOS DEL ARCHJVO
1350 OLEAR •. ú- ■' ■ "
*1355 DISP “CONOCE EL ijROGRAMA EL NOMBRE DEL ARCHIVO A LÉER?sS/Nus© I.NPUT H* 
CJ,13© CLEAR
1360 IF.UPC$ <H*Í 1,13 i^S" THEN SOTO Í37S
1365 7F UPC*<mtl, 13)#t,N" THEN BEEP ®. GOTO 1355
1370 DÍ-SP "NOMBRE DEL ARCHIVO A LEER DE DATOS"; ® INPUT T2i® CLEAR
1375 DíSP. "INTRODUCE EL # DE REGISTROS A LEER", ' ■# DE DATOS/ <4*10)-"
1380 INPUT L1
1385 CLEAR ' *- '' '
1390 ASS16N# 1 TO 12*
'1.395' K=1 © J*í ' • ■ - '
1400 F0R-K=1 T O  1.1
1405 READ# 1,'K 5 T <J, 1 > , T < J+l, 1), T < J+2, 1 i,'t tá+3, 1 ), P < J+3)
1410 J=J.+4 
1.415 NEXT K



1420 ASSIGN# 1 TO 
1425 DISP USI.NQ "3/“
1430 DÍSP "LOS DATOS FUERON LEIDOS","PARA SER BRAFICADOS Y DESPUES"5"3ER AJ 
USTADOS POR MINIMOS"
1435 DISP USÍN6. ”/,5X,16A,2/,3X,20A” 5 'PRESIONAR KEY# 7 ,:, "O CUALQUIER OTRA . 

K#:
1440 KEY LABEL ® BOTO 1440
1 4 4 0  Í^EftR
1450. DISP USING "5/, 5X,3A,3X,3A,3X,3A" \ “FIN“, “DEL", ■'PROBRAMA''
1455 END , ......
1460 !■
1465 ! ENLACE DEL PROGRAMA PRINCIPAL CON EL PROBRAMA.DÉ IMPRESION Y GRAFICA 
DE DATOS 
1470
1475 OFF KEY# 1 8. OFF KEY# 2 9 OFF KEY# 3 ® O F F  KEY# 4
1480 OFF KEY# 5 S OFF KEY# 6 © OFF KEY# 7 ® OFF KEY# 8
1485 REfl FUERON DESHABILITADAS LAS LLAVES ESPECIALES ANTERIORES
1490 CLEAR .i? DISP ÜSING "3/"
1495 ON KEY# l,"PRiÑT " pOSUB 158.5
150Q UN KEY# •2,"GRAFIC” GOSUB 1680
1505 ON KEY# 3, "ROTULO” GOSUB 1.950
1510 ON KEY# 4," END f GOSUB 1445
1515 ON KEY# 5,"AYUDA “ BOSUB 1535
1.520 ON KEY# 6, "ROT-̂ EJE" GOSUB 2055 
152S ON KEY# 8,"RETURN" GOSUB 2015 
1530 KEY LABEL ® SOTO 1530 '
1535 CLEAR ® DISP'USING "2/, 5X,21A,/“ 5 “AUXILIO DE LAS TECLAS"
1540-0ISP " Kit IMPRESION DE LOS DATOS EXPERIMENTALES O AJUSTADOS"
1S45 DISp:” K2s GRAFICAR DATOS EXPERIMENTALES O AJUSTADOS' 
iSSft DÍSP M • K31 COMO ROTULAR LA GRAFICA HECHA”
1555 DISP •• K4t EIIÍ DEL PROGRAMA"
1560-'ñI9P " K5:'EXPLICACION DEL MANEJO DE LAS TECLAS ESPECIALES
1565 DÍSP “ K6s ROTULO DE LOS EJES DE LÁS GRAFICA"
1570 eiSP " K 8: RETORNO.DEL COMANDO AC PROGRAMA PRINCIPAL", 
í575 DISP USING *»2/,SX, 16A" '5 "PRESIONA CCONT3"
1580 WÁÍT 60000 ® CLEAR'@ RETURN
158% !.' /////7////✓///////////////////////////////////.///////////
15 9 0 F'R INTER IS - 701,80
1S95 ! COMIENZO; de LA IMPRESION DE DATOS
' 'y')Ó- CLEAR 6 DÍSP "IMPRIMO I OS DATOS:S/N";
t & m  INPUT siuviae clear .
IÁ'10 IF ÜPC*(S*tl,.13)="S" THEN 1620 ELSE RETURN
i SIS IF UPCéCStCl, 1.3J#"NM THEN BEEP ® BOTO 1600
1620 DISP "SERAN- DATOS EXPERIMENTALES o AJUSTADOS:E/A"s 
1625 IÑFU! S*C1,138 CLEAR
1630 IF UPC*<'á*EÍ, Í3>=»Eif THEN J=1 ® PRINT USING '<2/, 30X, 20A,/“ .5 "DATOS EX
PER I (lENTALÉS ” .® GOTO. ,1645
1635 IF. UPCí(SÍCl,13>#"A" THEN BEEP @ GOTO 1600
1640 PRINT USING "2/, 30X.20A,/“ ; " DATOS AJUSTADOS '* ® J=2
1645 PRINT USING “/,32X,14A,/" ; "DEL ARCHIVO ",T2«¡
1600 t-Í 1» FOR K=t TO U
165ÉÍ PRIÑT USING 1665 S T<I,J),T (1+1,J),T <1+2,J),T (1+3,J>,P <I+3>*10
1660 REM IMAGE 18X,.4X6D, 2X), 4Z 
1665 IMAGE iaX,4(2D.4D,2X>,,4Z 
í670 1=1+4 <? NEXT K ® DISP'USINB ?3/“
1675 DISP " FIN DE IMPRESION DE DATOS" » WAIT 5000 » RETURN
1635 REM‘ GRAFICADO DE LOS DATOS
1690 PLOTTER IS 705® DISP USING "3/"
1695 DISP 11 INTRODUCIR LÍMITES INF.y SUP. DEL Eje-X11 * )"
1700 DISP USINB "Z/"



1765 JI4PUT XO,XH>' OLEAR
1 710-LJ3F' " INTRODUCIR LIMITES INF.y SUF . DEL E jf»~Y''i¡ ” < i
1715 INPUT YG*,**®'M i & m  ® DISP USING "3/“
3 "I® D.T3P. "DESEAS GRAFICAS FMMAF.CADO: S/N" ;
172.5 INPUT 3t C 1, i 16' CLEAR
17Í0 JF - líf-n»i<3t.tl, Í3)~“S" THEN BOTO 1745 
J?S*- IF tiPt;%í:eWí, í íi.#’liM" THEN BEEP 8 BOTO 172©
ÍWé GÚTQ í 760: ■

. í W B 'M S f  - "QUE TIPO » £  I INErt, OUIERES" <? DISP “CONTINUA, 'nN,40N y  F UNTO, LIME 
A. "II, 4,6,8 1 *
1:7S© INPUT .'i.38 CLEAR .
■KgSjs? i 'INE'r>FF U S  «■ FRAME
J ?AÓ t.CGATF 15,120,15,90 »  LINETYPE 1 8  FRAME S PXD i
I /¿5¿ SÍ?,ALE XO, XI, V0» Y1
177p MSP. • " 1NTERVÁLÜili■ DE- LA ÁBSGI.§¡8' Y LA ORDENADA"? M < X,r ) "
i 775 1NPÜT X2, Y29 CLEAR
J.7S# LcklD. X2,«Y2., 'K0,¥0, 1 , 1
1795’ FXD 3  ! PARA PRECISION DEL GRAF ICADO
!7<?0 OISP ”0RAFJfASAft OVTOS EXPERIMENTALES0 AiJUSTADOSsE/A";
17® INPUT S*T1.».Í» GÍÚfiSR
£6»  I#- i¡JPCS<3ífC'l, 1*3 >=*'’•£" THEN i7~l %GS>T.O 181S
lili if i7<?o
rito J---2 ■■ ■
1815 LíT-3° ".Ofift LINEA PUNTO o MARCA ESPEGIALs:P/M";
igfio infcíi’ími, nt» clcar
1325 i r . ' Ú P C S í S . t t l ,  l l . ) = - P :' THEN 1840
L3~0 w w m m w m  , 13 > tf “ M" THEN PEEP & COTO IBIS
i a . ?s  s o t o  l a sa .
104.0 .FB» 1=1 Tí¡ Ll*.4
i k m  p;ífi=t*i* 1>‘ PLOT P<I>VT<I,J> § PÉNUP 
1830 NEXT T.« PENUP 9 SOTO 1925
IsisS; /.It-'XI-Xú S‘ ¿0.-INTÍ21/X2) 3 # Dt INTERVALOS DEL Eífsr- X 
iSfcO Z~'-INT < 175/ZO) *Z0 »' D1=Z1/Z3 ! Cent rando la marca del Eje-X 
i dé* i£'~Yl" YO e Z4=ÍWT<Z?/Y2> ! # DE INTERVALOS DEL Eje-Y 
*c/0 ¿V-TNT (i2?/74)*7.4 i? D2--Z2/Z5 > Centrando la marca del Eje-Y
157.5 DÍ&P ’ GÚE .TIFO'l)E MARCA QUIERES GRAFICAR?" ;
v8@« DÍSP l.üfíjMt*. -//, 15Y., ?A,7X,5A, //" f "CONTINUA", "CKÚZ", « <1,2> »
1 ÉgS’ D X SP . U3ÍNR ■ ” 2 0 X , 6 6 ,  3X, 3A" ; "CUADRO", *• 1 3 ) “
>290 :i-4Pur i. o*-cLear * t-enup í? move xo, Y0.+..3 » penup 

POR. ftJÍ Lí*4 . . • •
1900 P < í j = I * 1 0  © ON LO ROTO 1 9 0 5 , 1 9 1 0 , 1 9 1 5  
1905 .PENUP 9> j:Sf-.,\W p t l )  , T < 1 ,  J> i» GOTO 1920;.
Í9ÍO ’HQVB' P < T) - - 2 . * 5 / 7 * e t ,  T! I, J> •• 1. S*D? í» LABEL "+ '"8 SOTO 1920
1-715 «OVÉ P ('I i ,-T t * , 4*•nE® ® LABEL " o "  9  SOTO 1920
192ü PSHÜP ® NE/' r t MOVE XO, YO » DISP USSINB "3/, 10X, 18A, 3/' 5 “FIN Dt.,
GRAFICA' .■ . v '
L723 DÍSP.. ."BlSgWg GRñFICftR OTRO JUEGO DE RATOSs S/N*■;
19,30 iWPUT SÜI.jÍJ» CLEAFÍ . .
1936 IF U P C * ( S * t l , í . 1 > = " 3 "  THEN 1790
1940 IF Ú e é » ( W Í i \ i 3 i $ ' * H n THEN BEEP ff GOTO 1925
5 9 4 5  KEY LABEL »  GOTO .1945 .

1955 !. ■ 'ROTULANDO LA GRAFICA
1960 b-’ SP -OHíSEN DEL. ROTULOsX,Y ®  INPUT .X,Y® CLEAR
1SS§5 iF XfV'ÍÚ ÍM'iD X<=Xl. AND Y>*.¥Q-Y2*3/2 AND Y<«YÍ ■THEN GOTO 1975
i W W  BEEP & DISP • U8ING *‘3/, 6X, 19A" j, "POSICION «0 VALIDA ” ® BEEP © SOTO 19
éO .



1975 DISP USINS "3/"
1950 DISP u RÓTULO" j "MAX. 32 CARACTERES" 
lSSS- IMPUT-.ft*® CLEAR .
199Ó L-t;t;N.(ps)' ¿' TF t/?2>l THI.N DISP HSXN0 "//,BX, 16A" .} «ROTULO MUY. LARGO" 
® BEEP ©. ¿OTO 1-975 
1995 CSIZE -4f'.SjO ® MOVE X,Y 
2t»Ó0 LABÉL-P* - • • • • .
jgO'0.5: B(sEP..®.;.JDX3P USING •"3/,8X, 15A" i "ROTULO IMPRESO" 8 WAIT 4000 ® CLEAR 
2«i<r .kfeV, LABEL;® SOTQ. 2010
2015 1 # ##'*-#'# *-*REBRESO AL PROGRAM PRINCIPAL.'.'
2020 OFF' KEY#. 1 6 0FP KEY# 2 ® OFF KEY# '3 ®OFF KEY# 4
2025 OFF* feEY# S í  OFF KEY# 8
2030 Dlsp “LAS LLAVES DEL PROGRAMA DE IMPRESION Y GRAFICA”
203.5.'. DÍSP USINS "S/”
2040 DISP “ FUERON DESACTIVADAS"
2045 DISP USING "í/,X,30A“ S “REGRESAMOS AL PROGRAMA FUENTE"
2050 BEEP ® 'BEEP <■> BEEP ®.DISP USING. "2/,8X,17A,/" |. "PRESIONA tCONT 1 “ © WA
IT IpOOu & GOTO 190' - r;
2055
2060 ! ROTULANDO ' LOS. EJES DE LA GRAFICA .
2065 DISP “COORDENADA INICIAL DEL ROTULO DEL. Eje-X";" f X >”
2070 INPUT Pe CLEAR .
.2075. DISP "ROTULO. DEL Ejs^,X,l; "MAX. 12 CARACTERES"
2080 INPUT P1 $C1, 121® OLEAR 1. i'.-"
2085 DISP “COORDENADA INICIAL DÉL RÓTULO DEL Eje-Y”|" < Y >"
2090 INPUT P2® CLEAR
2095 DISP "ROTULO DEL Eje-Y";"MAX. 15 CARACTERES"
2100 INPUT P2*tl,ISIS CLEAR
2105 .LORG 4.» CSIZE 3,.5,0
•2110 MOVE P*Y0-Y2/2*3 «LABEL Píf
2115 PENUP ®. DEG 8 .LDIR 90
212t> MOVE xa-x'2*2.1,P2 © LABEL P2*
.2125 PENUP ® DISP USING "3/" ® LORG 4 @ DISP "HE TERMINADO DE ROTULAR LOS E 
JES” © BEÉP. *  WAIT -30 .■ '
2130 LORG .4 ® CSIZE 3„..S,Ó
2135 PENUP ® L.ORB- 4 ® CSIZE 3, .5,0 @ WAIT 500Ó 
2140 KEY. LABEL ©. GOTO 214.0



parres e xp er i heñíal es

BEL. ARCHIVO

EXF-#02
22,9301 22.9311 22.9320 22.9330 0040
22.9341 22.9354 22.9361 22.9371 0080
22 ■ 938 1 22.9391 22.9400 22.9411 0120
.2 2, 9421 32.9430 22.9440 ' 2:2.9450 0160
22.9460 22.9470 22.9479 22.9489 0200
22,9498 22» 9508: 22.9517 22-9528 0240
22:. 9538 22.9549 22.9557 22.9568 0280
22,9573 32.9538 22.9597 22.9608 0320
22,9613 22.9628 22.9638 22.9648 0360
22.9657 22.9667 22.9677 22.9687 0400
22.9697 22.9707 22.9716 22.9726 0440
23.0068 SM. 3632' 23.9692 24.3868 0480
2:4.'67B3 24.8806 25.0246 25.1322 0520
25.2129 25»277a 25.3269 25.3673 0560
25«3-9.96' 25. 4272. 25.4488 25.4666 0600
2S.4816 .25,4945 25.5054 25.5í40 0640
125.5216 ■ 25.5283 25.5334 ,25.5380• 0680
25.5417 25.5449 25.5476 25.5497 0720
25 .'55 í í 25.5530 25.5545 25.5554 0760
25.5563 25.5570 25.5576 25.5581 0800
25.558:.; 25.15587 25.5589 25.5590 0840
25-559.1 25.5592 25.5594 25.5594 0880
25..5594 25.5593 25.5592 25.5592 ‘ 0920
25.55<?1 25.5599 25.5589 25.5583 " 0960
25.5587' ■25.5585 25.5584 25.5582 1000
25.5580 25/5579 25.5578 25.5576 .1040
25.557.5 '25.5574 25.5573 25.5572 1080
25.5570 25.5568 25.. 5567 25.3565 1120
25.5563 25. 5562 25.5560 23.5559 1160
25.5557 25.5557 25.5555 -25.5554 1200
25.5554 25. 5552 25.3551 2S.5550 1240
25.5548 25.5547 25.5546 25.5545 1280
25.5544 25.5542 25.554.6 25.5539 1320
25» 553Í3 25.5537 25.5535 25.5534 1360
25.5533 25.5531 25.5530 25.5528 1400



NOMBRE DEL ARCHIVO 

EXP#02

PARAMETROS DE REGRESION 
PARA LÁ CURVA

NUM =01

OR0 = 2 .  2 9 2 9 E + 0 0 i ♦ / • ‘• 3 . 8 1 3 9 7 4 E - 0 0 6  

P E N D = 9 . 8 8 4 6 E - Q 0 4 + / ~ I . 5 O 9 9 6 7 E - 0 O 7  

LA VARIANZA ES = - 1 . 5 0 9 B 1 6 E - 0 Í 0  

C o e f  C a r r a l aci o n = + - l . 0 Ó 0 0 19 E +0 Q 0

PARAMETROS DE RESPESION. 
PARA LA CURVA

NUM =03
ORD =2. S572E+-001+/-1.910422E-G05 
PEND=~.1339E—Ó03+/-1.615611E-0C7
l.A VARIANZA ES a +2. U6219E-010 
Coef Corre X ae i on=+9.982148E-001



CALCULOS DEL PERIODO PRINCIPA!

EXP#02

t  í  I n i c i a l > ■ 

fe ( F i r f s l  >
D e l t a l t 3 
T  ( I n i c i a l >
T (Flnal) 
D e l t a L T  3 
R a l e  a P e n d

PERIODOS
INICIAL
1 0 . 0 0 0 0  

440*0000
430.0000 
22:¿ 9301 
22.9726 

<•,042500 
+.0Ó0988

FINAL
950.0000
1400,0000 
45Ó.0000 
25.5539 
25.5528 

-.006100 
-.000136

Deltarta 
DeltaiT3 
Tiempo Medio 
Temp ..Medí a 
Del t aCTJc: or

PER10D0 PR INCIPAL
Ca le .-  e n t r e  2 pun t o#

h 440.. 000000 
+2.586800

+487/39224?
+24i'602234
■■'H 000029

C a l e . p o r  a j ú s t e  d e  m í n im o s
R a t e  o  Pend  
P e í  t a l . T 3 c o r

r.00¡>983 000134
-.001510

(De l  t a  CTJeor  > d o s  p u n t o s -  (Del . taC T T c c r  > mi n i  mos 
D i f e r e n c i a  • +1.480145E-00^

:ss.s¡ix¿Ís;̂Sis¿3Bt.

PARAMETROS UNIDADES
4*+ + H"-Í-+4--+-+- + f ++4"f,f+4;+4"t'+4!+*+•+•

Temperatura 
T i  empo 
Raté o Pend

Centígrados 
Segundos 

C / Bsg



□3 
VM

TiVHBcSGl

2 6 . 0

25.5

25.0

24.5

2 4 . 0

23.5

23.0

22.5

...... FXPFR MFNtíi ? i

ACIDO B£N ZOIÍ:o H,B.Í,

/

•

*

[nt(rvn Ins P. Iilctni ’r Flnnl

10 -40 350 140 ) 8E0 [ s ]

22.0
a a a a a o a a a a a a a a a a o a a o  
d §

H  H  H

CURVA CAL ORI METRICA EXPERIMENTAL
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DESCRIPCION DEL PROGRAMA ESESCO QUE 

REALIZA LAS CORRECCIONES DE WASHBURN

" E s t a d o s  E s t a n d a r  en  C o m b u s t i ó n "

( L e n g u a j e  F o r t r a n  I V)

En l a  s e c c i ó n  A a B s e  i n t r o d u c e n  l o s  d a t o s  d e  l a s  t a b l a s  N o s .

3 ,  8 ,  9 ,  5 ,  9 ,  y  10 d p i  c a p í t u l o  I V .  Con e s t o s  s e  r e a l i z a r o n  

l a s  i n t e r p o l a c i o n e s  d e s c r i t a s  en  l a  p á g i n a

En l a  s e c c i ó n  B a C s e  i n t r o d u c e  l a  i n f o r m a c i ó n  a c e r c a  d e  l a  f e ­

c h a ,  n o m b r e  d e 1 u s u a r i o ,  c o m p u e s t o  a p r o c e s a r ,  e l  n ú m e r o  d e  e x p e ­

r i m e n t o  y  l a  i n s t r u c c i o ñ  d e l  t e r m ó m e t r o  u s a d o  c o m o  d e t e c t o r  ( d e  

R e s i s t e n c i a  d e  P l a t i n o  o  d e  C u a r z o )  y  l a  f o r m a  d e  i m p r e s i ó n  d e  l o s  

r e s u l t a d o s  ( r e s u l t a d o s  d e  t o d a s  l a s  e t a p a s  d e  c o r r e c c i ó n  i n t e r m e ­

d i a s  y / o  r e s u l t a d o s  f i n a l e s ) ,  t a m b i é n  s e  i n t r o d u c e n  l o s  c o e f i c i e n ­

t e s  de  l a  e c u a c i o ñ  l i n e a l  e n t r e  Rg y  9 .

En l a  s e c c i ó n  C a D s e  i n t r o d u c e n  l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  r e f e r e n t e  

a l a  s u s t a n c i a  q u e  i n v o l u c r a  l a  m u e s t r a  a e s t u d i a r ,  l a  m e c h a  y  

m a t e r i a l  a u x i l i a r  (m,Cp, p ,PM, ( 3E/ 3P) ^ . , aE ° y  s u b í n d i c e s  de  l a s  

f ó r m u l a s  e m p í r i c a s ) , l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  d e  l a  b o mb a  d e  c o m b u s t i ó n  

y  d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  m a t e r i a l  d e  p l a t i n o  ( a l a m b r e  + c r i s o l )  , l o s  

d a t o s  d e l  e s t a d o  i n i c i a l  ( p r e s i ó n  y  v o l u m e n  d e  a g u a )  e n e l  i n t e r i o r  

d e  l a  b o mb a  y  l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  d e l  e x p e r i m e n t o  c om o  s o n  l a s  c o n ­

c e n t r a c i o n e s  d e l  HNOj  y  HNO^ a l  f i n a l  d e  l a  c o m b u s t i ó n ,  a de m á s  de  

l o s  v a l o r e s  d e  r e s i s t e n c i a s  Rg e n  f u n c i ó n  d e l  t i e m p o  o b t e n i d o s  de  

l a  c u r v a  c a l o r i m é t r i c a  y  de  a c u e r d o  a l a  n o t a c i ó n  e m p l e a d a  e n  l a  

f i g .  2 .

P o s t e r i o r m e n t e  e n  l a  s e c c i ó n  D a E s e  l l a m a  a l a  s u b r u t i n a  CHA 

q u e  e f e c t ú a  l a  t r a n s f o r m a c i ó n  de  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  d e  l a  

r e s i s t e n c i a  Rg = f ( t )  a d a t o s  de  t e m p e r a t u r a s  ( ° C )  p o r  m e d i o  d e

APENDICE D:



l o s  c o e f i c i e n t e s  SAB^ p r o p o r c i o n a d o s  e n  l a  s e c c i ó n  B a C,  q u e  

a j u s t a n  una  e c u a c i ó n  l i n e a l  d e  a c u e r d o  a l a  f ó r m u l a  d e  C a l l e n d a r  

( v e r  a p é n d i c e  A ) .

En l a  s e c c i ó n  E a  F ,  e l  p r o g r a m a  r e a l i z a  l a  l e c t u r a  d e  l o s  v a l o r e s  

de  t e m p e r a t u r a  c u a n d o  s e  s u m i n i s t r a n  d i r e c t a m e n t e  en  °C ( e n  e l  

c a s o  d e  u t i l i z a r s e  e l  t e r m ó m e t r o  e l e c t r ó n i c o  de  c u a r z o ) .  A l  m i sm oO
t i e m p o  s e  i n t r o d u c e  e l  v a l o r  d e l  ¿E p a r a  e l  á c i d o  b e n z o i c o  3 9 i

- 1N . B . S .  i g u a l  a - 7 7 0 . 9 6 4  K c a l  m o l  , u s a d o ,  c u a n d o  s e  t r a t a  d e  c a ­

l i b r a r  e l  c a l o r í m e t r o .

Las  i n s t r u c c i o n e s  d e  l a  s e c c i ó n  F a G r e a l i z a n  e l  c á l c u l o  d e  l o s  

p a r á m e t r o s  a s o c i a d o s  a l  e s t a d o  i n i c i a l  d e l  p r o c e s o  i s o t é r m i c o  d e  

l a  b o m b a ,  q u e  c o r r e s p o n d e n  a l a s  e t a p a s  26 a 36 de  l a s  c o r r e c c i o ­

n e s  d e  W a s h b u r n  ( v e r  p á g s . 1 9 - 2 2 ) .

'v
L a s  i n s t r u c c i o n e s  d e  l a  s e c c i ó n  G a H c o r r e s p o n d e n  a l a  e j e c u c i ó n  

de  l a s  e t a p a s  d e  37 a 6 7 q u e  t r a t a n  d e  l a  c o m p o s i c i ó n  d e  l a s  f a s e s  

en e l  e s t a d o  f i n a l  d e l  p r o c e s o  i s o t é r m i c o  d e  l a  b omb a ( v e r  p á g . 2 3 - 3 2 )  
en e s t a  s e c c i ó n  t a m b i é n  s e  i n c l u y e n :

a ) .  La s u b r u t i n a  SPLINE l a  c u a l  e j e c u t a  l a  i n t e r p o l a c i ó n

c ú b i c a  s e g m e n t a r i a ,  q u e  u t i l i z a  l o s  v a l o r e s  d e  l a s

t a b l a s  e n u n c i a d a s  d e n t r o  de  l a  s e c c i ó n  A a B ,  p a r a  

c a l c u l a r  l a s  e t a p a s  5 1 ,  5 7 ,  5 8 ,  6 6 ,  6 9 ,  7 0 ,  71 y  7 5 .

b )  . E l  c á l c u l o  i t e r a t i v o  q u e  r e c a l c u l a  t *  v a l o r  de  l a s

e t a p a s  d e  5 2 b  a 6 5 ,  t o m a n d o  c o m o  c o n v e r g e n c i a  l a  d i f e ­

r e n c i a  e n t r e  l a  p r e s i ó n  c a l c u l a d a  " Z "  c o n  l a  p r e s i ó n  

d e l  g a s  en  e l  e s t a d o  f i n a l  a l  v a l o r  d e  0 . 0 1 .

c ) . La s u b r u t i n a  LAGR2 e j e c u t a  l a  i n t e r p o l a c i ó n  p o l i n ó m i c a  

d e  L a g r a n g e  e n  d o s  d i m e n s i o n e s  c o n  l o s  v a l o r e s  d e  l a  
T a b l a  7 p a r a  e l  c á l c u l o  d e  l a  e t a p a  6 6 .

Con l a s  i n s t r u c c i o n e s  d e  l a  s e c c i ó n  H a I ,  s e  c a l c u l a n  l a s  v a r i a ­



89.

c i o n e s  d e  e n e r g í a  i n t e r n a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  e t a p a s  69 a 7 6 .

En l a  s e c c i ó n  I a J ,  s e  e f e c t ú a n  l a s  o p e r a c i o n e s  a d e c u a d a s  p a r a  e l  

c á l c u l o  d e  A 6 c o r r  d e s c r i t o  en l a  n o t a  d e  l a s  p á g i n a s

En l a  s e c c i ó n  J a K, s e  i n c l u y e n  l a s  i n s t r u c c i o n e s  p a r a  e j e c u t a r  
l a s  e t a p a s  de  81 a 1 0 0 .



ORUN ESESCO» XC I  r¡uL /  r ; k c  i m . X C I G U C ,  1 5 , 3 0 0  
Í 0 K 1 , C  FO.

' F T N , K I  ( T P F Í . M A I N
I M P I I C I T  Rf cAL* ' 1 C A - H , 0 - : >

° F A L  I N D ( 4 , 5 )
F c AL * f  N S U b , K G A S I , N H M 0 3 F , N H N 0 2 F , H 2 S 0 4 F , N H 2 0 L F , N H 2 0 T I , N H 2 0 V I  
PEAL * 0  N H 2 0 H » * J C 0 2 T F » N C 0 2 G F  , NONTF , N 0 M D F , N 0 N G F , t l G A S F , N H 2 0 V F , N 0 N D I  

PEAL * 8  N O N T I  i N CO ¿ D F i C , N > CAC 
D I M E N S I O N  W M ( 4 ) , D U ) , D E D P ( 4 > , D f c C ( 4 ) , C P ( 4 ) , W ( 4 ) , N ( 4 ) , v ( 4 ) , Y ( 5 )  

D I M E N S I O N  OAl F  C1 2 ) , E X P ( 1 6 ) ,  COMP C36 5 
D I M E N S I O N  X X b ( 1 0 ) , Y Y 6 ( 1 0 > , X X 1 ( 9 ) , Y Y 1 ( 9 > , X X 2 ( 1 0 > , 

W Y 2 ( 1 0 > , X X 4 < 1 5 ) , Y Y 4 n 5 ) , X X 5 ( 7 > , Y Y 5 C 7 > , X X e ( 1 1 > , Y Y O ( 1 1 > ,

*  > X 3 (1  0 )  , v  Y 3 (  1 0 )
C O WO N  S A B ( S )  

c XT ERN A L CHA 
E X T c RHAL  P C L B I C  

( t 1 =  C í  ;  <; p ?  c ' Í I A S C  , A  u a T O . - .  ' )
Op EN'C 1 C , F l  L E = ' O A T O S ' )

DO 3 0 0 0  1 = 1 , 3 2    A  ------------------
C DATA X X 3 / 4  . 5 D u O , 4 . O o O C , 3 . 5 D 0 0 , 3 . u o G O , 2  . 5 0 0 0 , 2 . 0 0 0 0 , 1  • 5 0 0 0  ,

C 1 1 . C d0 J , O . 5 D O O , O . G d OC¡/
DATA Y Y 3 / g . 2 4 0 Ü Q , 8 . 6 1 D O O , £ . 9 5 0 C L , 9 . 3 9 o 0 0 ,  9 . 8 5  0 0 0 ,  1 C . 3 1  DUO . 

r 1 1 0 . 7 ? 0 0 0 1 1 1 . 2 6 D O O , 1 1 . 8 1 D C O , 1 2 . 6 D 0 0 /
[ a T A  ' Í X O / - U . 5 1 / 0 0 ,  u . O D C . C , 0 . 5 D Q u , 1  . U D O C , T . 5 D C C ,  2 . O o O C . 2 . 5 o Q U , 3 . ODOC, 

O . 5 1 0 J . 4 . 0 D U C  , 4 . 5 0 0 0 /
DATA v y D / 3 5 6 . 6 0 0 0  i 3 4 f  . 5 D 0 0 , 3 2 6  • 9 D ú C , 3 1  4 . 5  DOO,  3 0 4 . 5  D OC , 2 9 7  . ODGO,  

- 2 9 0 . í ^ r o ,  2 8 5 . o 0 0 0 , 2 7 0  . 2 0 ü O > ¿ 7 í , . ¿ OOC , 2 6 5 • 5 DCO/
CATA X X 6 / 0  t O P , C . 1 5 d 9 C , 1 . O o Oj , 2 . 0  0 0 0 , 3 . 3 D C D , 4 . GOC C , f c . O C J o , 8 . 0 D O G ,

- 1 p . 1 C 0 C ‘ , 1 2 . 0 t - L C /
I A T A  y y 6 / - 1 8 6 . C D l Q , ~ 1 6 9 . 2 d Cj , - í: ü 5 . 0 D G 0 , - 2 1 9 . 0 D ü G , - 2 ¿ c . ó d C1I,*

* - 2  3 S . 0 D J O , - 2  5 > ' . l D c K - 2 6 8 . 0 0 j l , - ¿ 8 1 . 0 0 0 0 , - 2 0 2 . 0 0  0 0 /
DATA X X 2 / O . 7 0 0 0 , 1 . ü C O O , 1 . 4 D J C , 1 . 3 D 0 0 , 2 . 0 0 0  0 , 2 . 4  0 0 0 , 2 . & D U Ü , 3 . 0 DOO,  

- 3 . 4 D Q 0 , 3 . D C C /
c T A  Y Y 2 / - 2 . 1 o Oo , - 1 2 . 0 D C O , - 2 1  . 2 fe7 5 D O O , - 2 6 . 8 9 5 DCO, - 2 9 . O D C O »

* - ¿ 3 . 1  2 31 r O 3 , - 3 5 . 9 9 6 7 o  C C , - 3 " ’ . 0 D L o , - 3 t . . f c 8 3 D C  0 , - 3 9 . 5 * .  o r o O C /  
l a t a  y X 3 / O . C D u O , 0 . 5 D u O , 1 . 0 D O O , 1 . 5 0 0 0 , 2 . 0 0 0 0 , 2 . 5 dOu ,

1 3 . r D f 3 , 3 . 5 D C C , A * C C 0 j , 4 - 5 0 0 0 /
DATA Y Y 3 / 1 2 . 6 U 0 o * 1 1 . 8 1 D ú C , 1 1  . 2 6 DOü ,  1 0 . 7 7 0 0 0 , 1  G. 3 1  O C u , 9 . 6 5  O 0 0 ,  

1 9 . ~ 9 o O O , r • 9 5 D 0 0 , ¡ ; , 6 l D 0 C , a . 2 ‘t D u ü /
DATA X Y 1 / G . U C G G , G . 0 5 d O C , C . 1 D ( u , C ' . 2 D P C , C . 3 D O C , 0 . 4 D u G , C . c>Ou O i 0 . 7 D j G,

♦ I - . 8 C 0 0 /
l j ATA VY1 /  1 02 . 0 0 0 0  , 6 5  . 1 DOC , 4 5  . 5ouC , 31 . CpOC , 2 1 .  Ol OO , 1 1 . UDOO . 2 . GD0 ! } > 

* - 2 . 1 0 0 ^ , - 6 . 0 0 0 0 /
Da t a  X X 4 / 2 C . D G , 2 5 . 0 U , 3 G . O O , 4 G . L U , 5  0 . 0 0 , 6 G . D G , 7 0 . 0 0 , 7 5 . D U » 8 0 . » 0 ,  

* 9 o .  DO, 1 OG . DU , 11 5.  DO,  1 35  . 0 0 ,  1 40  . 0 0 ,  1 5 0 . 0 0 /
C j a T a X X 4 / 2 5 . u O , 3 O . 0 O , 4 C . D O , 5 l . C 0 , 6 C . 0 C , 7 0 . D 0 , 8 O . 0 O , 9 O . D 0 1 1 0 0 . D 0 ,

C « 1 1  S . r p ,  1 2 5  . 0 C , 1 3 C  . ¡ >0,  1 5 0 .  0 0 /
C nATTS

C P P ' í o q ^ c I  ONAOOS POR S A E 8 AH
Da TA Y y 4 /  1 0 .  9 6 0  o , 1 6 0 . D C , 2 5 5 . 0 0 , 3 6 9 . D O , 4 4 4 . O C , 5 0 2 . 4 3 8 OU,

* 5 t S . 5 9 3 0 n ,  5 6 8 . 0 C ,  5 8 5 .  7 5 8 0 0 , 6 ' ’ . < $ 1 9 D O , 6 5 Ü . D C , 6 V 2 . D G , 7 4 4 . 4 ó 8 oÜ,

* ’ s 3 .  H ‘>̂ r' , 7 c 2 . 0 c /
C OAT Oi
C PROPORCI ONADOS POK R O S S I M
f  0 , - l A Y Y 4 / 9 C . D L , 1 8 b . D ( l , 2 8 C . D O , 3 4 u . o ü , 3 7 5 . D C , 4 0 o . o G , 4 3 4 . D U > 4 6 2 . D O ,
( »*.r 0 . r J , 5 ? 9 . D C , 5  5 3 . 5  0 C , 5 6 5  . D 0 , 6 1 1 . O u /

, /, I A X X 5 / <’ C . 0 u i 1 ü b . O G , 1 1 5 . O u , 1 3 u . D C , 1 5 G . D 0 , 2 G G . D u , 3 G C . O O /
ATA Y Y 5 / 2 1 1 5 6 2 . 0 0 , 2 1 l 5 9 0 . D Ü i 2 1 1 c 2 9 . 0 C , 2 1  1 6 65 . 0 0 , 2 1 1 7 1  1 . D ü ,

. ¿ 1 1 8 2 0 . D r , 2 1 2 u G C . 0 0 /
F P l t . T  1 3 G — B—
R E A O ( 1 0 , 6 Q G ) ( 0 A T t ( I ) , I = 1 , 3 )  

tU F C P f í T c 3 A 4 )
1 f ; ,T 1 1 9 ,  ( DAT E ( I  ) , 1 = 1 , 3)



1 1 9  F0Rf »AT ( / , 3 X , ' F  E C H A E S ' , 3 A 4 , / / )

R E A ¡ > ( 1 0 , 7 3 2 ) ( E X p ( l ) , :  = 1 , 4 ) , C C O f P < n , I  = 1 , 0 )
7 3 ¿  F O P M A T ( 4 A 4,9a 4)

P RI NT  1 2 0 ,  ( EX  P ( I )  , 1 = 1  , 4 ) ,  ( C 0 MP ( I ) , I = 1 , 9 )

1 2C F 0 R M * T ( 1  X , ' E X P E R I  PEKTA DOP ' , 4  A4 , /  , 1  X ,  ' C Of ' OL ' E S T O'  , 2 X  , 9 A 4 ,  /  )
5 2 6  R E A D ( 1 0 , 5 9 9 ) I E X , I R , i a T Z  

5 9 9  F 0 R M A T ( 3 I 2 )
P R I NT  1 8 O , I E X

1ts0 F O R M A T ( / / , 3 0 X , ' D  A T O S ' , 3 0 X , ' E  X P E R I P . E N T  0 ' , 2 X . I 2 )
I  F  ( I ' I T Z  . FG . 1 ) G 0  TO 251 
( ¡ E A D M I ' , 2 1 2 1 )  ( S « P  < J ) , J = 1 , 5 )

¿ 1 2 1  F 0 R M A T ( 5 0 1 4 , 7 )

P R I NT  ?4

lí F O R r ' A T C 5 X , ' S A f ( 1 ) ' , 1 U X , ' S A B C 2 ) ' , 1 ú X , ' s A B ( 3 ) ' , 1 0 X , ' S A B ( 4 ) ' , 1 0 X . ' S A Í <  
5 ( 5 ) ' , / )

P R I N T  2 1 2 8 , ( S A : ( J ) , J = 1 , 5 )
¿ 1 2 e F O P f í í T f Z X ,  5 ( d 1 4 . 7  , 2 X )  )
¿51 CONTI NUE 

1 3 C F 0 R f ? A T ( 1 H 1 )  C —

C Í N T E R I O R f E l . T E  ERA 13C F 0 P 1 A T C 1 H 1 )
I F ( I R . E G . C . ) G 0  TC 19 77 

RE A DC1 n , 1 9 u ) P P E t , I M P  
1 9 0  FORMA T ( F4 . 3,  I  2 )

1 R t A D C 1 C , 1 0  3 ) ( ( I M ) ( I , J ) , J = 1 , 5 ) , W N ( l ) , D ( I ) , D E D P ( I ) , D E C ( I ) , C P ( I ) .
* 1 = 1 , 4 )

1 UC- F 0 R M « T ( 5 F 6 . 3 , F 1 0 .  4 , F 9 . 5 , F 9 . 6 , F 5 > . Z , F 7 . 3 )
P R I N T  1 5 5 G

155C F O R r ' » T ( S y , ' c ' , 5 X , ' H ' , 5 X , ' O ' ' , 5 X , ' N ' , 5 X , ' s ' , ó X , ' P ' " , 5 x , ' 0 t N S I l > A D ' , 2 X  
* , ' D E D ” ' 1 '7 X , ' D E C ' , t X , ' C P ' )

PR I NT  1 5 5 1

1 5 5 1  F 0 P M A T ( 3 ‘i X , ' G / G , ’' U L ' , i, X , ' G / r L ' , ^ X , ' C A L / G / A T f ' , 4 x , ' C A L / 6 ' , 3 x , ' C A L / G  
* / K ' )

1 9 o d  P R I N T  1 0 1 ,  ( C I N 0 < I , J > , J = 1 , 5 ) , WM C I ) , D < I ) , O E D P ( I ) , D E C ( I ) , C P ( I ) , 1 = 1 , 4 )  
l u í  F O P H A T t 1 X , 5 F 6 . 3 , F 1 0 . 4 , F 9 . 5 , r 9 . t , F 9 . 2 , F 7 . 3 )
1 4 0  F 0 R h ‘ T C 5 C / ) , 4 3 X , 1 H * , 4 f ( 1 H - ) , 1 H * )

15G FÜRMAT C43 X ,1 H» , 2X , ' D E T E R . i  I í. h CI  ON DE E N T A L P I A S  DE C OKD U S T I  ON '  , 
1 2 X , 1 H * 0

1 7 0  F0 R" ’A T ( 4 3 X , 1 H * ,  1 6 X , ' Y  DE F O R N AC I  ON '  , 1 OX , 1 H* )
1 b 2 FORMA T ( 4 3 X  1 1I '  , 48 ( 1H - ) , 1H *  , S ( /  ) )

P R I NT  1 4 0  

P R I N T  1 6 0  
P R I NT  1 5 0  
P R I NT  1 6 r 

P R I N T  1 7 C 
P R I NT  1 ó u

P P I NT  16 2 

1 o 0  F O R M 4 T C 4 J X , 1 H » , 4 6 X , 1 H * )
2 I F C I R ) 5 2 6 , 3 2 6 , 3
3 I R= IR — 1

R £ A D( 1 Q , 8 7  3 ) C W C l ) , 1 = 1 , 4 )
5 7 0  F O R M A T ( 4 F 1 C . 6 )

F R I N T  81

t 1  F 0 P I * A T ( 5 ( / ) , : X , ' V / ( 1 ) ' , 6 X , ' W ( 2 ) ' , 6 X , ' W ( I ) ' , 6 X ,  ' r f < 4 )  ' , / )
PR I NT  8 7 0 ,  (W ( I  ) , 1 = 1 , 4 )

READ C 1 3 ,  L 2 g ) V D i V H 2 0 I  , P I , N H N O jj F , N HíIO 2 F ,Tf ,  , WPT , C P P T  , D C P  
P K I N T  c 2

t 2 F O R f ' A T ( 3 X , ' V b ' , 4 X , ' V H 2 0 l ' , 5 X , ' p i ' , 5 X , ' N H N O 3 F ' , 5 X , ' N H W O 2 F ' , 5 X , ' T H ' ,  
? 5 X , ' W P T ' , 5 X , ' C P P T ' , 3 X , ' D C P ' , / )

P R I N T  £ 2 Ü , V a ,  V H 2 C I  , P I  , NHN03 F , NHflO ¿ F , TH , PT , C P P T ,  l> C P 

u n  F u R I « a T ( F ' . 4 , F 9 . 6 , F 7 . 3 , 2 F 1 1 . 6 , F 7 . 3 , F 1 0 . 6 , F 7 . 4 , F ? . 3 )
READ ( 1 0 , 8 3 0 ) 1 N T , I E T  

* 3 0  F O h * > A T ( 2 I 2 )

GO 7 0 (  52 1 , 5 ¿ 2 ) , I N T



Si. 1 RE*  D( 1 O,  8 4  1)  DEI CI .  , E * PP 
■=¡.1 F O R * « T ( F 7 . 3 ,  F 1 C . 3  

P k l ' , '  ?3

F C P ,' A T ( 4 V , ' D E I G [ . ' t ‘. y , ' E A P P ' , / )

- " 1  . T p 4 u , d L 1 C[ , c A PP 
= <.0 F 0 P " ‘ T ( F 9 . 4 , F 1 2 . 4 )

r F A M 1 J , 1 ? 5 C ) R 1 F , R 2 I , R 1 [ ' , P ¡ ! M , P l I , R 2 F  
1 £ 5 C F O R I ' A T ( 6 F 1  1 . é )

P F I NT ? 5
o 5 FOP,1 í T ( o y , ' R l F ' , 3 X , ' P 2 l ' , ? X , ' K l K ' , 3 x l ' R 2 M ' , 8 x , ' R l I ' t 3 X , ' R < ! F ' , / )  

f - F I M  1 8 5 1 , F 1 F , F 2 I , h H ' , R 2 f ' , M I , h ¿ F
1 ' j 1  F( R " t T ( 2 X | 6 F 11 » o)   D ___

I  F ( I T T2 . EQ . 1 ) GG TC 11
T i = r m  c r i  F)
T F =C í a ( f ; ; )  

r, 1 i  = c ha  ( r  i i  )
R? F=CUA ( R * F )   E __

Co TO Q 
11  T I  = R1 F

T F = * 2 I
-  f ' E A O ( 1 0 , 3  5 u ) T l F , T 2 X , T l l * , T 2 l , O T I , O T F
5 5 0 FoP' tA T ( 6 F  ü . 2  )

P D I N T c, í
16 F o ? K ¿ T ( 5 x , ' T l F ' , 5 X , ' T 2 - ' , 5 X , ' T l l ' ' , 5 X , ' T 2 ! ' l ' I 5 X I ' 0 r i ' , 5 x , ' 0 T F ' , / )  

f P I N I  3 c 1 , T 1 F , T2 i , T 1 M , T 2 M , D T I , DTF 
c D 1 F C D’AA T ( 2 *  , oF _ . 2 )

bO T )  5 2 J  
' í.2 P e AD(  1 f1 , « t u )  ü t  I Cl ,  , S U f  , e A° P 

P( I N "  c 7
fc? FORMA T f 3 X , > D E I C ^ ' , 3 x , ' S U i » ' , » X , ' t A P P ' I / )

P P I H T ? M  . D c I C W ,  S U R . E A P í  
' 6 1  FOPMí  T ( 2  * , F7 . 3  , F6 . 4  , c 1 C . 3 )

F O0 f O P ^ A T ( c 7 ,  p 1 0 . 1  , E 1 2 . 5 )  
i . "  CONTI NUE

I F d t T . v  . 1 ) F R I N T  3 l T 9  
" u : v  FuR T ( ’,a , ' E  C T H ' ,  SX , ' C A L OR  Cot f S.  S T A N D A R D ' , / )  

: F ( I Í T . E - ! . 1 ) R E A D ( 1 0 , 1 3 4 3 ) E C T H  
I  F (T HT .  E Q.  1 ) P R Í N 1  3 0 4 8 ,  ECTri  

Ji . oC F0 d " - T  ( o X  , ' t  C T H ' , / ,  2 X ,  F 9 .  T)

1 540 FCR' I Í  T ( F9 . 3 )  —  —
T T P = ' r H + 2 7 3 .  15
T T > J ? = T T H« T T H
TH25 = ‘1 . 0 0 5 2 5 - 0 . 0 0 0 2 5 » T H
T H 2 = T U * " . 2 - 1  .
TH ' 0=T  • -  2 u .
WSUB = j . • ' OOUCuD+ Ol  
1 0  4 1 = 1 , „
WSU= = U Si l o +U ( I )
1( ( I )  = ' Í ( I  ) / V . K ( I )

V ( I )  = WCI  ) / D  ( I )  / I  c o u .
<• C C ' T I N D E  

[ i  3 J - 1 i 5
v ( J )  = ■>. 1  j  JL CoD-l-U L

U  5 1 = 1 , 4
Y ( J )=Y (J ) +n(  i  ) -  I!j D c I ,  J ) 

c Cu' . TT' í UE 
F r I M  m

:  e n FoRMi  T ( /  , 4 ^ X  , ' P  t 3 U L T A D 0 E '  , /  )
t k  I N ”  2 6 r
I r ( I r T7 . Fa . 1 ) GO TC 1 o Ú 2 

r i I  NT 1 o f  1
■ r T -1 1 0 n j  

16uZ rt : ÍJ7 160)1



1 6 0 2  P M 1 ’  2 1 2 2 , T I , T F
¿ 1 2 2  F O » r £ T ( 5 X , ' T I = ' , 1 X , F 9 . 5 , 5 X l ' T F = ' , 1 X , F 9 . 5 , / / >

W t ' S U 3 = 1 2 . 0 1 1 ü 0 * Y { 1 ) + 1  „ 0 U 7 9 j « Y ( 2 )  + 1 5 . ' > 9 9 4 « Y < 3 > * 1 . . . 0 U 6 7 * r C O  

VJP SI13 = SUB + 32 . 0  6 * Y  ( 5 )
I  F ( I MD . EG . 0 )  PRI  NT ¿8 

b 8 FOH!*t T Í 7 X ,  ' N < 1 >  1 0 X , ' l t  < 2 > ' ,  1 0 X , ' N  ( 3 ) ' , 1 0 X  , ' N < 4 ) ' ,  / )
I F ( I ' " D . F Q . 0 ) P R I N T  4 0 0 , (l i  ( I ) , 1 = 1 , 4 )

I F ( I ' " > . E Q . 0 ) P R I N T  89
89  F G R K A T ( 7 X , ' V < 1 ) ' , 1 0 X , ' V ( 2 > ' , 1 O X , ' V ( 3 > ' , 1 ü X , ' V < 4 ) ' , / )

I F ( I *4P . EQ . 0 ) P R X N T  4 0 0 , V 

I F C I WD . E Q . 0 ) P R I N T  90
90  F 0 R M A T Í 7 X , ' Y  ( 1 1 0 X , ' Y ( 2 ) ' , 1 0 X , ' Y C 3 ) ' , 1 0 X , ' Y ( 4 ) " , 1 0 X , ' Y ( 5 ) ' , / )

I F ( I 1 P . E Q . 0 ) P R I N T  4 0 0 , Y 
KSU= = 1 .
m 2 0 I = T H 2 5 * V H 2 0 I * 1 0 0 0 .

N H 2 0 T I = W H 2 0 I / 1 £ . 0 1 5 3 0  

V S 0 L I = V H 2 0 I  
k S O L I = V S O L I * 1 0 u O .
V 6 A S I = V ° - V S O L I - V ( 1 ) - V  C 2 ) - V ( 2 )  - V C 4 )

C0 = 0.  00 1  3 0 c . * T H - 0 .  OÜ96 6 
A L P H A = T H 2 * 2 . ü - 0 5
h H 2 0 V I = ( C 0 + A L P H A » P I ) * V G A S 1 / 1  o . U 1 i ¿ t  

4 0 0  F 0 P M A T ( 9 E 1 4 . 7 )
4 1 C F O R H » T ( 1 H 0 )

I F  CI V °  . EC . C> P R I N T  91
91 F O R T C 6 X , ' WI ' S U B '  , 9 X ,  ' V . H 2 0 I  '  , ¿ X , ' N  H 20T I  '  , 9X , '  VS OL I  '  , 9X , ' V  C AS I  '  , 1 OX 
f , ' C O '  ,  1 0 X  , ' Al .  P H A ' R j ,  ' N H 2 0 V I  '  , / )

I F 0  1 P . E Q . U ) P R I N T  400 , WM SUd , « H í O I  , NH2 0 T I  , V S O L I  , VC-AS I  , CO i A LPH A  
1 , N H 2 f " / I  

N H 2 0 L I = N H 2 0 T I - N H 2 0 V I

NGASI  = P X * V G A S I / o . l S 2 0 5 4 / T T H / ( 1 . - ( a 9 0 . - 1 1  . 3 * T H ) * p l *  1 . D - O o > 
P H 2 0 I = 0 . 0 3 2 * T H 2 0 + 0 . 0 2
AKO2I  = 0 . C 0 1 f c 6 - ( O . 2 4 * T H + ú . O j * P  I > * 1 .  D - 0 4  

NON DI  = 0 .  01 8C7* A K0<. I * f <H2 0 L I * <  P1 - P H 2 0 I )
N O^TI  - N G A S I ~ N H 2 ü V  I  + NONDX 

C —  G —

C » « * *  CAL CULOS EN EL ESTADO F I N A L .  * * * *
C

X N 2 F = ( Y ( 4 ) - N H N 0 3 f - N H N 0 2 F ) * J . 5  
I F  ( I  M t> ( 1  , O  . L E  . 1 . D - 3 6 )  Xfl  2 F = 0 .  CüOj OOOD + Oü 

H 2 S 04 F = y ( 5 ) * K S U c
N H 2 0 L F = N H 2 0 T I + ( Y C ¿ ) / 2 . - Y ( 5 ) ) ' u S U t “ C NHN0 3 F + N h N 0 2 F ) / 2 . “ N H ¿ 0 V I  
I F Í I M p . E O . O P R I N ' T  92

9 2  F O R P A T ( 6 X , ' N H 2 0 L I ' , 9 y , ' NC A S I ' , S X , ' P H 2 0 l '  , 9 X , ' A K 0 2 I ' , 9 X , ' N O N D l ' , 9 X ,  
S ' N O N T I ' , 1 O X , ' X N 2 F ' , 3 X , ' H 2 S 0 4 F ' , f e X , ' N H 2 0 L F ' , / )

I F ( I ' Í P . E C . ü ) ° R I N T  4 0 0 ,  NH 2 0 L I , NGASI  , P H 2 0 :  t AKO 21 , NOI . OI  . N O N T I  , X N 2 F  
1 , H 2 S 0 4 F , N H 2 0 L F

W A C = s 3 . 0 1 2 o 0 * W H N 0 3 F + 4 7 . 0 1 3 4 0 « N H h u 2 F  
W S O L F = ' J A C + 1 S . 0 1 5 3 u * N H 2 0 L F  + 9 8 . C 7 3 4 * H ¿ S 0 4 F  
C A C = V A C * 1 0 0 . / W S O L F  
C A C S = 9 8 C 7 . 3 4 * H 2 S 0 4 F / W S 0 L F  
D S O L F = T H 2 5 + C . C D 5  4 * C A C + O . O C d 6 * C A C S  

VSOLF = » ‘? O L F / D S ü L F / 1 0 0 C .
X A C = ( N H H 0 3 F + N H N 0 2 F ) / V S O L F  

X A C S = 2 . * H 2 c 0 4 F / V S 0 L F  
A C E A U = 0 . 0 0 U U C 0 l D + 00 
I F ( H 2 S 0 4 F . V E . 0 . ) A C t A U = N H 2 0 L F ' H 2 S 0 4 F  
V G A S * = V S - V S O L F  

N’C0 2 T F  = Y ( 1  )
I F ( I M D . E G . 0 ) P R I N T  9 J  

V 3 F 0 P M A T < 7 X , ' C A C ' , 1 1 X , ' C A C S ' , y X , ' W S J L F ' , 9 X , ' D S 0 L F ' , 9 X , ' v S 0 L F ' , 1 0 X t ' X  
A A C ' , 1 1 X , ' X A C S ' , 9 X , ' A C E A U ' , / >

1 F ( I M P . F Q . 0 ) P R I N T  4 C u , C A C , C A l S , W S ü L F , D S O L F , V S O L F . X A C , X A C S , A C £ A U



X A C ' = * A C S - X A C / ¿ .
* AC 1 = X 4  C

IF(XA CS . NE. ü ) XAC= XACo
CALL S P L I N E d  1 , - 3 2 . 0 0 0 0 0 0  0 0 , - 1 S . ODOO. XX O, YY O, X AC. P CU)
C02K= 3 C U * 1 . D- U4  
XAC=MC1
N G A S F = N O N T I - ( Y { 1 ) + Y ( 2 ) / 4 . - Y ( 3 ) / 2 . ) “ ( 5 . * N H N 0 3 F + 3 . * N H N 0 2 F ) / 4 . + N C 0 2

1 T F + N H 2 0 V I + X N 2 F - 3 . * Y C 5 > / 2 .
0 2 « U = ( 8 9 0 . - 1 1 , 3 * T H > * 1 . D- 0 6  

I F ( I v o . E Q . O ) P R I NT  9*
9 A F O R M A T ( 6 X , ' V G A S F ' , 9 X , ' N C 0 2 T F ' , 9 X , '  C 0 2 K ' , 9 X , ' NGAST ' t 1 OX, ' 0 2 M U ' , / >  

I F ( I M P . E Q . 0 ) PRINT 4 0 0 . V G A S F , NC0 2 TF, CO2K, NG ASF. 02MU 
I F ( I MP . E O . 0 > P f i l N T  410  

NUH = 0  .

0 XC02=NC02TF/ NGAST
GASHU=0 2HU*( 1 . + 3 . 2 1 * X C 0 2 * ( 1 . + 1 . 3 3 * X C o 2 > )
2 = 1 . / ( VGAS F/ G. 0 8 2 C5 4 / T TH/ HGAS F + GAS NU)
DC02= ( i ) . 0 0 0 0 < . 5 * T H - 0 .  0051  2 5 )  * 2 + 0 . 9 9 3  + (  ( 0 . 0 0 0 Ü 7 5 - T H - Ü .  0 068  7 5 )  

1 * Z - 0 . 0 3 5 ) * X C 0 2  
AKC02=DC02*C02K 

C= 0 . 0 3 2 0 5 4 » T TH- A KC O2 * VS OLF/ VGAS F 
N C 0 2 0 F = ( C « N C 0 2 T F ) / ( 1 . + C )
NC02GF=NC02TF-NCQ2DF 

ONTf=NONTI+ C - Y ( 1 ) - Y ( 2 ) / 4  . + Y ( 3 ) / 2  .  ) - (MHN0 3 F * 5 . + WH N 0 2 F * 3 . ) / 4 .  
N0MTF=0NTF- 3 . * Y ( 5 ) / 2 .

IF ( X A C S . E S . 0 . ) G0 TO 20  
XAC9=XACS+XAC/ 2 .

CALL SPLI NEC1 0 , - 1 . 5 8 D 0 C , - 0 . 7 4 D C 0 , X X 3  » YY3,  X A C 9 , PCU )
A<02F=PCU* 1 . D-C4 

GO TO 21 
2C CONTINUE

XAC2=XAC/ 2 .
XAC22=XAC2«XAC2 
XAC23=XAC22*XAC2 
XAC24=XAC23*XAC2 

CALL S P L I NE< 1 0 , - 1 . 5 8 DOG, - U . 7 4 DOO, X X 3 , Y Y 3 , X AC, PCU)
AK0 2 F = P CU* 1 . D- 0 4  

21 CONTINUE
D O 2 F= ( ( T H « 2 . 5 D - 0 5 - 0 . 0 0 2 2 5 ) * Z - 0 . 0 0 8 7 5 > *XC0 2 

D02F = D02F + ( T H * 2 . 5 D - 0 5 - 0 .  0 0 2 9 5 ) * Z + 0 . 9 9 7 7 5  
BK0? =D02F*AK02F
ONDF^C. 0 6 2 0 5 4 * TTH*BK02*VS0LF/ VGASF 

N0 NDF=( 0 NDF/ < 1 . + ONDF ) > * ( NONTF+XN2F)
NONGF=NONTF-NONCF 
MGASF=N0NGF+NC02GF+NH2 0VI +XN2F 

X N2= XN2 F/NG AS F 
XC02=NC02GF/ NGAS F 
X0N=N0NGF/NGASF
GASMU=02MU*( 1 . + 3 . 2 1 * X C 0 2 * ( 1 . + 1 . 3 3 * X C 0 2 ) )
P F = 1 . / ( V G A S F / T T H / N G A S F / 0 . 0 5 2 U 5 4  + GAS MU)
NUM=NUI1 + 1 

I F ( N U M. 6 T . 5 0 >G0 TO 1o 
IF ( O A B S ( P F - Z ) - P R E C ) 7 , 7 , 6  

7 I F ( I M P . E Q . C ) P R I N T  95
9 5 F O R M A T ( 7 X , ' X C 0 2 ' , 9 X , ' G A S M U ' ,  1 1 X, ' Z ' , 1 2 X , ' O C 0 2 9 X , ' AKC02 '  , 1 2X .  "C '  

X11X|, MC02DF , 3X , N C 0 2 G F ' ,  /  )
I F C I « P . E Q . O . ) P R I N T  4 0 C . X C 0 2  , GASHU , Z , DC02  ,  AKC02 , C , NCO¿t )F,  NC02GF 

I F ( I « ° . E G . 0 ) P R I N T  96 
96 F 0 R M A T ( 6 X , ' N 0 N T F ' , 1 Ü X , ' X A C 2 ' S9 X , ' X A C 2 2 ' , 9 X , ' X A C 2 3 ' , 9 X , ' X A C 2 4 ' „ 9 X ,  

# A K 0 2 F ' , 1 0 X , ' U 0 2 F ' , 1 0 X , ' B K 0 2 ' , / )
I F Í I M P . E Q . O . )  PRINT 4 OC ,MONT F , X AC2 ,  X AC 2 2 ,  X A C2 3 ,  X A C24 ,  A K02 F , í>02 F

1 » B K O?
I F < I M ^ . E Q . 3 ) P í í I W T  9 7



' ' JOMGF'  j 9 X , * N G « S F ' ,  1 OX , ' >  C 0 2 '  . 1 1 X , ' X ■. 2 '  , I I > ,
. ■: 'j.\ .... ,-ii % ; ;x, 'pf',/>
s f  . í; ,C . r » |  , . , 0 0  , NONC f  ,NG ASF  , XC0 2 , X N ¿  , * 0 * < , t  \ S * U .

■: LL L ‘ 6R2 (3 , 9 ,  XAC , XACS , FINT )
■ F = F 1 U T * 1  .OD + 0Ü
■ 0 0 1 3 Q 8 * T H - Q . 0 0 9  6 6 
... _ J2 = TH 2 * 2  . D-  05

2 = (TH"fu.2 + 1 ) * . - . D- C5  
. •’ 0VF=G F* ' C0 + f AL0 2 *  ( A L C0 2 - A L U 2 ) * X  C02)  *PF)  *VGAS F/1 8 . 0 1 5 3 0  
í F C m p . e q . o . J p r i n T  4 1 C 

! ■ C MP . EO. OJ P k IMT 98
K P M A T C 8 X , ' C ' F ' , 1 ¿ X , ' C O ' , 1 1 X , ' a L 0 2 ' , 9 X , ' A L C 0 2 ' , S X , ‘' N H 2 0 V F ' , / )  

I f ( I H P . E Q . O . ) P R I N T  4 0 C , G F , C O , A L 0 2 , A L C 0 2 , t y H 2 0 V F
—  H —

■ ACTORES E N t R G E T I C O S  DE LOS DATOS C A L O R I M E T R I C O S .

T F ( V5 c S . E Q . 0 ) G 0 TO 49

" i  D I F E R E N T E  LO CALCULA DE LA S l G .  MANERA
r * L L  S F I I N E U . - U . S C C O T D O Ü . - Ó . I ^ S d O O . X X ó ,  Y Y 6 ,  C A C S , P C U )  CAMBI OS P E N D I  t i

: a L l S P l. I N E ( 6 , - 1 9 . 2 0 0 0 C d0 0 , - 4 . o 5 0 d 0 0 , X X 6 ,  Y Y o ,  CAC,  PCU)
i r t P f  $ = ( -  ( 1 4 7 + 1  0 * C A C S ) - ( 8 . 1 - 0 . 3 * C A C S ) * 5 + ( 0 . t ) 6 - 0 . 0 0 8 * C A C S ) * 2 5

C 5
1 r b p t  -, = p : u - i  . d - 0 5  
ii ( . « C>- . NE. O. ) GO TO 135
.C.aLL S P L I N E ( 6 , - 1 í . 5 0 D O 0 D 0 O , - 6 . 3  7 3 l ) 0 0 , X X 6 , Y Y 6 , C A C , P C U )

.. f D pf ; - nCU» 1  . D-05 
1- JT ' CAC. ' E . 0 . 8 . A N D . C A C . L E . 4 . 0 0 ) 0 0  TO 1 3 8

l S F l : H E ( 9 , - 1 3 8 6 . 8 4 2 1 0 0 0 , - 4 o . 21 7 8 D 0 0 . X X 1 , Y Y 1  , C A C , P C U )
i" L 'O 1 3 ?

1'  ! . U  b"L T I/:: (1 0 , 44  .42Í,  c DCC 1 : 7 8 dú0 , X X 2  , Y Y 2 ,  CAC , PCU)
" ,v ■ f ' .  ,’ C *1 . [  00

i f ( ^ ' f * \ J . t : /3 . 0 . ) G C  TO 71
T r (a_ AJ '"T . 1 5 0 .  U. AND . AC EAU . L E . 3 0 0  . G) GO TO 141
f ! L >. L1«  < ' j . -2 9 . 3 0 6 4 D 0 0 , - 2  . 5 6 9 8 9 D C 0 ,  X X 4  , YY 4,  AC EAU, PCU)

.1 ' '  i ‘
1í.I .)■ _ . <í< 7 , - _ .  i í t O O ,  - 1  . 7 DCü , XX5 , YY5 , AC EAU,  PCU)
I u: - yr L wJ-21 1 SOC. oOTuODr J

. <■ . r ."Z. u. )bEACS = - 2 1 2 l 9 : . 0 ü - - D E A C S
r e " ’

7 ’ f Su
■ ) N f ’ : ! JF 

>- CU ” = *• O . * T  H - 4  20 O.
. e c : c = ( t li * t h + ¿ S 5 . ’' T h - 5 u 7 ; u ) ' l . i  

8  = ó~5 . -  5 • «TH
C V 0 ? = H * ( T H  + C . U * - 1 . ) » C . 0 0 1  + 5 . f ' 5 6  

r V J2 = 4 . °?6 
E I C r í í l = C V o ¿ ’- N 0 N T I i C . 9 9 7 * W H ¿ 0 I + B « N r i 2 0 y i  
L r. g j  = 1 , -  

e I C O N T = E I C ü N T  + W U ) * C P ( J ) 

t I C 0 * | T  = E? CONT + C P P T « J P ~
I  f ( I WP  .  ES • C) f  k I I , T  o c  

9 ?  FORMA T ( Í . X , ' D F D P f S ' , Vá , ’ Í A C ' , * > , ' D f c A C S * ' t 9 X , ' D E 0 N S ' , 8 X , ' D E C 0 2 S ' ,  
■ ' i v , ' 8 ' , i c x , ' c v j : ' , i n x .  ■ i c j w t  '  , / >

! F ' I M P . r i , ' l , ) » » I N T  * . , C J ■> t * vi : . f  D e o MS a t i o :  o , b , r v o 2

l r * CON l
C . Cu T|< -  í ; ' C  . " -  . ~ '

C í H  1 . 3 - O  C
7 r ' V M r S . M ► ’■ V  ' li~ - .. r. .



£, f* e o 9 + C , ' ' ^
; F v O. \ T - -  '.-s '•■■>! T i  . v

n  + c pp T ' m  t - . , i.<í « X h 2 I

' l í t e 1 D ' 4 . r , U 5 * f 2  . 2 4 C , í ' D - 5 > C . H i * < ' T 

■ F M . s ü L F  1t §1 53 * N H 2 0 V F  ) »E,»Í H¿ '

L C U C O R r< -  O I O S

C
I  F d N T . E  , . 2 . ) b O TC 1 5 1 ,  
p t í x R l  F + 0 . 6 3 *  C P 21 - rt1F ■>
TM=T 1 H+ ( T 2 M - T 1  H) " (  RM- i -  11" ■> /  ( R ¿ H - R 1  f l )
R1 = t T I —R1 I ) / DTI  
R 2 = C R 2 F - T F ) / D T F
D T C O R = C R 1 ' ( T M - T 1 f ) + R 2 * d 2 i - T M ) )

1 5 1 9  C ONT I NUE  —  J  —
I F ( I M P . E Q . O } P R I N T  50 

5 0 F O R M * T ( 6 X , ' C V C 0 2 ' , 1 0 X , ' C V N 2 ' , 1 1 / , ' A F ' , 1 0 X , ' E F C O N T ' , 1 0 X , ' R P » ' , 1 2 X ,  

C ' T H ' ,  1 2X , ' R 1  1 2X , ' R 2 '  , / )
I F d M P . E Q . O . J P R I N T  4 0 0 , C V C 0 2 i L V N £ f A F | E F C O N T , R M , T M t R l , R 2

EVH2 0 = 1 0 1 7 7 . - 1 0 . 2 * T H
EVH2 0 I = E V H 2 0 * N H 2 0 V I
D E P H 2 o = ( - 1 4  7 . - C S . 1 - 0 . 0 6 * T H 2  0> * T H 2 0 ) * 1  . D - 0  5 
ES 0 L I  = ( P I - 1 . ) * D E P H 2 0 * N H 2  OL I  *1 o . O I  5 3 0  

E S U 3 I = 0 . OOGOOOOD+OO 
DO 2 5 0  1 = 1 , 4  

2 5 0  E S U B I = E S U B I  + W U Í - D E D P C I )

E S U B I = E S U B I * ( P I - 1 . )
E ONS I = D F ONS « WOND 1  
DEDP0 2 = 0 . 0 0 6 2 « T H - 1 . 7 2 9  

I F ( I W P . E C . 0 ) P R I H T  51 
51 F O R R A T ( 6 X , ' D E P H 2 0 ' , 8 X , ' DT  C O R ? X , ' E V H 2 0 ' , S X , ' EVH2 0 I ' . á X . ' E S O L l " ,  

# 1 0 X  , ' E S U B I  9 X ,  ' E 0 I , S I ' , 9 X  , ' D t i > P 0 2 '  , / )
I F ( I M P . E Q . U . ) P R I N T  4 0 0 , D E P H 2 u , D T C O R , E V H 2 O , E V H 2 O I , E S O L I » E S U B

1 I , E O N S I , D E D P 0 2
f c G I = D E D P 0 2 * P I « K G r t S I  

I F  ( I E T . E Q  . 1 . ) 6 0  TO 1 5 2 1  
I F C I N T . E Q . 2 . ) G 0  TO 1 5 2 0  
0 T C = T F - t i - D T C 0 R  

U I B = - CA P P * D T C
UI CB = E i  C ONT *  ( T I - T H )  + E F CONT' .  ( r - rDTCOR )
E l P B = U I B + U I C « + D t I G N  

G O T O  15 21
1 5 2 0  U I B = E A P P ' S U R

E I P B = U I B + D E I G N

1 5 2 1  C ONT I NUE
I F ( x A C S . E u . 0 . ) G O  TO 2 8 
E F C 0 2 = ( - O E C 0 2 S - 2 4 0 . * X A C S ) * N C 0 2 0 F  
E O N S F = ( - D E O N S - 2 8 0 . * X A C S > * N O K ü F  
G 0 T 0 9999 

2 C CONT I NUE

E F C r ' 2 = ( - ü £ C 0 ¿ S - 2  3 ü . " X A C > » N C 0 ¿ D F  
; 0 N S ' = f - j ; 0 N ^ - 5 3 L . » Y AC) * K/ 0Nt ) F 
t F ( I M D ( T , 4 ) . ü T . 1 , D - J 6 ) G 0  T j  9 9 9 °
E FCO ? = - D  Co 2 S* NC 0 2 0 F  
E ONS F = - ■ ON S ON D F 

99 y  0 CCM1JN' ' E
d : ° f ' , o = (  'í4 . ~ ( ¡s. - - . . t * T r t _ o > * T H ¿ c > * l . D - r 5

c
c
c

cAL CULOS DE LA ENERGI A N E C E S A R I A  DE I 6 N I C I 0 N

i  - j l L r . -i- ' )

. « <r
• ( . , 

Ü-
-1  ►N4Nu2F* ( 4u. - 11 - ' , 6DU. )

M . t ° *  ■.( Oí. )  ) « P f *N»*SF



. f (1*1°  . = 0 . 0 )  P P I N T  52 
5 2 F 0 R ' U T < 7 X ,  ' F 6 I ' . 9 >  , ' £ I P D ' , 9 X  , ' E  FC 0 2  '  , 9  X , '  E ONS F ' , 9  X , ' E S O L F '  , 9 X .

A ' t  A C D F ' , 9 X , ' t A C S D F ' , 1 0 X , ' E A C - O E F ' , v X , ' E G F ' , / )

I F Í I « i = . E T . O ) P R I N T  4 0 0  , E G I . E I P B . E F  C 0 2 ,  EONS F , E S O | _ F *  EA C D F . E  ACS 
1 r , C O E r , EG F

t V H ¿ 0 F - - E V H 2  0 * N h ¿ O V F  

S = 0 . OOOOOOOD + Oo  
DO 15 J = 2 , 4 

11 S = S - W ( J ) * D E C  CJ>
I F ( 1 E T . F Q . 1 . ) G 0  TO 1 5 4 1
ECSUB = E V H 2 0 I  + E S O L I + E S U P I  + E 0 N S I + E G I  + E l P B + E F C O 2 + E O N S F  + E S ' ' 1 f  + 

1 E A C D F + f A C D E F + E S F + f c V H 2  0 F + E A C S D F  

EC= E C S UB+ S  
ECTM = E C / ) I  C1 > / 1  0 0 0 .

I F ( I H D . E C . C ) P R I N T  53
5 3  FORMAT C6 X , ' E V H 2  0 F ' , 8 X , ' E C S U B ' , 1 1 X , ' S ' , 1 2 X , ' E C 1 2 X , ' E C T H ' , / >

I F < I M P . E Q . Ó . ) P R I N T  4 0 0 , E V H ¿ O F , E C S U B , S , E C , E C T H  
D N = I N D ( 1 , 4 > / 2 . - I N D C 1 , 2 > / 4 . * I M D < 1 , 3 > / 2 . - 3 . * I M D ( 1 , 5 > / 2 .  
r H 0 C = E C T H + 1 . 9 8  7 * T T H » D N / 1 Q 0 u .

D H O C T = D H O C + D C P * C 2 5 . - T H )
DHH2 3 F = - 6 8 . 3 1 5 * C I N D C 1  , 2 ) / 2  . - I I -  D (1 , 5 > )
DHCn 2F = - 9 4 . 0 5 1 * I N I / ( 1  , 1 )

D H A C = F = - 2 1 2 . 1 9 2 * 1 W D ( 1 , 5 )
L H C E C = - D H 0 C + D H H 2  0 F + D h C O2 F + D H A C P F  

I F ( I H P . E C . 0 ) F R I N T  54
54 F C R M A T ( 8 V , ' p M ' , 1 1 X t ' D H O C ' , S ’X , ' C H O C T ' , 9 X , ' D H H 2  0 F ' , £ X , ' D H C 0 2 F ' , 3 X ,  

tl'UHCS C ' , /)
I M I M P . E G . G . J P R I N T  4 0 G , D N , D H O C . D H O C T , D H H 2  0 F , D H C 0 2 F , D H C E C

p p i r r  1 3 0
f P I NT  1 5 24  — K —

1 5 ¿ -  F OP MA T ( 1 O ( / ) )

1 F ( I  NT . EG . 2  . >G0 TO 1 5 2 2  
P R I N T  1 5 2 3 , ÜTC 

P á T - U  I C P * 4 . 1 8 <*
T I Q1 = PAT
P R I NT  1 5 2 5 . U I C C , F A T  
P A T = U I 3 * 4 . 1 f i 4  

T I G1  =T I  G1 +PAT 
T I G ?  = U I P  + U1CE>
P R I NT  1 5 2 6 , U I B , P A T  

P R I N T  26 1 5 , T I  G í. ( T I C 1  
¿.1,15 F O P I l A T C S X . ' P F O C f - S t '  I S O T E R M I C O  DE LA BOMBA '  , 33 X , D 1 4 . 7 , '  CAL ' , 1 0  

2X , D 14 . 7 , J , / )
GO T I  1 9 9 7  

‘12 F * T = U I R * 4  . 18*.
F R I N T  1 ° 9 9 , U 1 0 , PAT

1 o ? 0 F O PfTA T ( 5 X , '  V A R I A C I O N  DE LA E NE R GI A  I N T E R N A  DE LA BOMBA Y DE SU CO 
1 N T E N I D 0 ' , o X , D 1 4 . 7 , '  CAL ' , 1 1 X , D 1 4 . 7 , '  J ' / )

1V 9 7 CONTI NUE
C n p = E C S U B —E1PB 
pAT= C 0 R * 4 . 1 oh  

P P I \ T  1 5 2 7 , C OR, P AT  
F í T = E C S U B « 4 . 1 8 4  
F R I N T  1 5 2 8 , E C S U B , P A T  

E ‘, O I / T = E C S U B - E C  
P A T = E T 0 U T * 4 . 1 B A  
P R I N T  1 5 2 9 , E T O U T , PAT 

P A T = E C T H ' 4 . 1 8 4  
PRI NT  1 3 7 0 , E C T H , P A T  

PAT= DHOC * 4 .  1 S<,

P R I N T  1 5 3 1  , C h O C , F A T  
F A T = D H C E C * 4 . 1 8 4  

F-<t n '  ,;3 2 , r > M r £C , PAT



15 2 5 F OF ^ AT  f 5X , ' v  / P TAC I ON DE LA TREMPc RAT URA DURANTE LA COMBUST I ON '  , 20 X 
1 , D H . ’ , '  k ' , / )

1 5 2 5  F 0 R M A T Í 5 X , ' V A X l A C I O N  D t  LA EMERGI A I NT E RNA DEL C ONT E NI D O DE LA BOM 
1 B a ' , 1 3 X , D 1 4 . 7 , '  CAL ' , 1 O X , D1 4 . 7 , '  J ' / >

1 5 2 6  F 0 P M A T ( 5 X , ' V A R I A C I O N  DE LA E NE R GI A I N T E R N A  DE LA B OMB A' , 2 7 X , D 1 4 . 7 ,  

1 '  CAL ' , 1 0 X , D 1 4 . 7 J  ' / )
1 5 2 7  FORMA T C5X , ' C ORREC C I ON E S  PARA PASAR AL ESTAD».  DE P E F E R ENC I  A '  ,  2 3 X  , D 1 

1 4 . 7 , '  CAL ' ,  1 CX ,D 14 . 7  , '  J ' / )

1 5 2 8  F 0 R M A T ( 5 X , ' E N E R G I A  T O T A L  DE C O M B U S T I O N ' , 4 3 X , D 1 4 . 7 , '  CAL ' , 1 0 X , D 1 4 .  
1 7 , '  J ' / )

1 5 2 5  F O R M A T ( 5 X , ' E WE R G I A  DE COMBUSTI ON DE S - A  + V A S EL I N A +A LGO DON '  , 2 5X  , 0 1 4 . 
1 7 , '  CAL ' , 1 U X , D 1 4 . 7 , '  J ' / )

1 5 3 D  F O R H A T Í S X , ' E N E R G I A  DE COMBUSTI ON DEL COMPUESTO AL ESTADO DE R E F E P E  
1 M C I A ' , 1 1 X , 0 1 4 . 7 , '  K C A L / M O L ' , Ó X , D 1 4 . 7 , '  K J / M O L ' / )

1 5 31 F 0 R M A T ( 5 X , ' E N T A L P I A  DE C0N8U S T I ON  DEL COMPUESTO EN EL ESTADO DE RE 
1 F E RE NC I  A '  , 7 X , 0 1 4 . 7 , '  K C A L / MOL  ' , 5 X , D 1 4 . 7 , '  K J / M O L ' / )

1 5 3 2  F 0 P M A T C 5 X , ' E N T A L P I A  DE FORMACI ON DEL COMPU-ESTO EN EL ESTADO DE REf  
1 E R E N C I A ' , B X , D 1 4 . 7 , '  K C A L / M O L  ' , 6 X , D 1 4 . 7 , '  K J / M O L ' / )

I E X - I E X + 1  
GO TO 3 0 0 u  

1 6  P R I N T  7 3 1

73 1 F 0 P W A T C 5 X , ' I M P O S I B L E  PORQUE E X I S T E N  MUCHAS I T E R A C I O N E S  EN EL CALCU 
1 LO CORRECTO DE LA P RE S 1 OH ( P F ) ' )

I E X = I E X + 1  
P R I N T  1 3 0  

GO TO 7 OOC.
15- . 1 EC = N(  1 ) * E C T H *  1 0 u 0  .

E C S U 0 = E C - S

E C S U B 2 = E V h ¿ O I + E S O L I + E S U G I + c 0 N S I + E G I + E F C O 2 + E O N S F + E S O L F  
E C S U B 2 = E C S U C 2 + E A C D F + E A C D E F + E G F + E V H 2 0 F  
E I P 0 = E C S U B - E C S U B 2  

P R I  NT 5 5

5 5 F O R N A T ( ó X , ' E V H 2 0 F ' , 9 X , ' E C T H ' , 1 Q X , ' E C ' , 1 0 X , ' E C S U B ' , 1 0 X , ' E I P B ' , / )  
P P I WT  4 0 0 , E V H 2 0 F , E C T H , E C , E C S U B , E l P B  
GO T 0 ( 1 5 4 2 , 1 5 4 3 )  , I N T

1 5 4 2  E A P P = - ( E I P B - D E I G N - E I C  O N T » ( T I - T H ) - £ F C O H T * ( T H - T F + D T C O R ) ) / ( T F - T I - D T C O  
1 R )

GO TO 1 5 4 4
1 5 4 3  E A P P = - < E I P B - D E I C N ) / S U P
1 5 4 4  I F ( I N T . E G . 2 ) G 0  TO 1 5 4 5

D T C = T F - T I - D T C O R  
P R I N T  1 S 2 3 . D T C

1 5 4 5  P ^ T = E C S U B 2 * 4 . 1 8 4
PRINT 1 5 2 7 , E C S U B 2 , P A T  
E T O U T = - S  
P A T = E T 0 U T * 4 . 1 8 4  
P R I N T  1 5 2 9 , E T O U T . P A T  

P A T = E A P P * 4 . 1 3 < *
I F C I N T . N E . 2 ) P R I N T  1 5 47  , E A P P , PAT 
I F ( I N T . E Q . 2 ) P R I N T  1 5 4 8  , E A P P , PAT

1 5 4 ^  Fo PMA TC 5 X , ' E Q U I V A L E N T E  DE E NE R CI A DEL CAL O R I ' ’ t T R O ' , 2 9 / , D 1 4 . 7 ,
1 '  C A L / K ' , 1 1 X , D H . 7 , '  J / K ' / )

1 5 4 ?  F O R M A T ( 5 X , ' E C U I V m L E N T E  DE ENERGI A DE LA BOMBA CON SU CONTEN I D O ' , 2 1 
I X , 0 1 4 . 7  , '  C A L / I ' f ' 2 ' , 8 X , D 1 4 . 7 ,  '  j / f , > i 2 ' / )

1 b P 0  F ORMAT < / / , 5 U X , ' C ON DATOS DEL TERMOMETRO DE C U A R Z O ' , / / )

1601 F O R M A T f / / , 4 9 X , ' C 0 W  DATOS DEL TERMOMETRO DE P L A T I N O ' , / / )
I E y = I E X + 1  
P R I N T  1 3 0  
GO TO 3 0 0 0

1 9 7 7  CONTI NUE 

T l OU CONTI NUE 
CLOSt  ( 1 0 )

I *1 ln T 1 5 0



ST >'
EJ i.

?FT".  , > 1 , TPF' -  . C h -
F U! C T I oI  C  ̂ A ( X )

. . . I  C I T r ' E A L ' d C  A - H ,  O - Z )
C C t ~i K S A o ( 5 )

S - j * "*r O^OGUÜ + Ou 
['0 1 J = 1 , 5 
S = S + S A 3 ( J ) * X W* ( J - 1 )1 cor TI IUE 
Cw«=3 
f¡ F T'1 9 

END
u F T U . M  . T P F C  . S P L I h E
C P k OPS V  A P„ RA T l,T t  R PO LA CI  ON be TRAZADOR C UE1 C0

C S P L I  M E
C
C w* * * * » * * ■ « *  w *  nrw *•» *w t* w ir» ★ »  * *r » »  w* n w »t * » ★ * * »  w * *  *

SUPRf ' L ' TI N E S P L I N E  (1,1 , Z , Z1  , X I  , S U D , X B A F  , FEO)
I Í . P L I C I T  R E A L * ?  ( A - H  j O - Z  5

P I MEr S I O N  X I ( M ) , C C ( 2 G t O , S U B ( M >do ro 1 = 1 ,i.i 
t u  n  j  = i  

1r!u CC ( I .  J > = C U u .  CuOüC L
i>0 l-1! 1 = 1 ,i,1

1u1 C C C I , 1 ) = S U C C I >  
f 1 = ' ; 1  - 1
CAL L  S P L I N 1 ( M 1 , Z , I I , y I , c c >
CAL L C A L C C F ( M I , X I , c c >

r
F E D = P C U B I C ( / b A R , N 1 , X l , C C )  

r F" U= I 

END
" F T t l . k l  . T P F ' . S f - L I l í t l  

C S U B P O U T I U c  S P L Í N E 1

SLC RO I T I ’. E S P L I M ( M 1 , Z , Z 1 , X 1 , C C >

I C P L I C I T  P u a L x ó ( h - H . O - Z )  
t - I ' E f . S I O N  X I  ( r l + 1  ) , CC ( H1 + 1 , o  
D I  E*1 5 I  ON D(  2 5  ) ,D i  A G (  2 3  )

DATA O I A G d )  , D ( 1 ) / 1 . D O , O . D O /
CC < 1 . 2 ) = 7  
CC (¡11 + 1 , 2 ) = Z  1 
N F 1 ='11 + 1 
f l  10 M = 2 , I . P 1  
v (K) = V I (•') -x I (f-1 )1C D I A G ( t f ) = ( C C ( t  , 1) - CC(h-1,1> > / D ( V)

DO 2n f, = 2 ,r-i1
C C < M, 2 >  = 3 . « < D ( l , ) » D l A G ( t - + 1 ) + 0 < M  + 1 ) * D I A G ( M ) >  

t P U i ; 3 ( l í ) = 2 . ’' ( D ( ! ' ) + f ' ( ' " + 1 ) )

CC ? 1 H = ? , H 1  
C = - D( M + 1 ) / L i A C ( M - 1 >

L I * G ( VI ) = D I A C ( W ) + C « 0 ( M - 1 )
_C C C ( H . 2 ) = C C , 2 > + G » C C ( M - 1 ,  2 )

M J  = NP 1
Du 4T1 ^ = 2 , M1 

HJ=NJ-1
í( C C ( N J , 2 )  = C C C ( N J , I ) - D ( M J ) > ' C C ( I ) J  + 1 , ¿ ) ) / D I A G ( N J )  

P t T ' l f  I

í F T  , , , ;  , 7 P r '  .  C* L CC f



c
c
c

S l " R O U T I N E  CALCCF

S UB RO' J T I Nt  C / L C C F ( \ 1 , X I , C C )  

i r P L I - C I T  R ¿ A L « c ( A - H , 0 - Z )
D I M E N S I O N  X I  ( r»1+1 > , CC ( M  + 1 , 4 )

do 10  i = i , n
D X = XI  ( 1 + 1 ) - X I ( I )
D I V D F 1  = ( C C ( I  + 1 , 1 ) - C C ( I , 1 ) ) / í > X  
0 I V D F 3 = C C ( I , 2 ) + C C ( I + 1 , 2 > - 2 . » 0 I V 0 F 1  

C C ( I . 3 >  = ( 0 1 V 0 F 1 - C C ( I , 2 > - H V D F 3 ) / D X  
10 C C ( 1 , 4 ) = D I V D F 3 / D X / D X  

RETUR i 
END

3 F T N . N I  . T P F Í  . PCL' BI C

FUK' CTI Of !  P C l l I C  ( X £ AR , P 1 , X  I  , C C )
I f i P L I C I T  R c A L * í  ( A - H , 0 - Z >

D I M E N S I O N  X K M 1 + 1  ) , CC ( K1 + 1 , * . )
DATA 1 / 1 /

0 X = Xo  ̂R -  X I  ( I  >
I F ( D X ) 1 0 , 3 C , 2 U

1 C I  F (  I .  E f ! . 1 ) GO TO 3 L
1 = 1-1
DX = X’- M ? - X I  ( I '
I F ( D X ) 1 0 , 3 C , 3 t

1 9  1=1 + 1 
DX = 0D Y

2 0  I F ( I . E Q 1 ) G0  TO 30 
D D X = X 3 A R - X I ( 1 + 1 )
I  F ( DP X ) 3 0 , 1 9 , 1 9 

3 0  P C U 9 I C = C C  ( 1 , 1 ) + [ ) X * ( C c  ( I . 2 )  + I > X * ( C C (  I , 3 ) + D X * C C (  1 . 4 ) ) ) 

R t T U p 'J 
Et.D

Ó F T N . M  , T ° F S . L A G R 2

SUF'RO J T I N E  L A 6 k ¿ ( P t N , X I N T , Y i r . T , F I « T >
I f P L I C I T  R E A L « f c ( A - H , 0 - : )
b I v E * S I O N  X ( 4 ) , Y ( 1 0 ) , F ( 4 , 1 0 ) , F 1 < 4 , 1 0 )

DATA X / O . O D C 0 , 0 . 4 0 0 0 , 0 . 6 D 0 0 , l . t D O ü /
DATA Y / 0 . ü D ü 0 , 2 . O D 0 O , 4 . 0 D O C , 6 . L D O ü , £ . O D O ü , 1 0 .  ODUO , 1 2 . C' DOO, 1 4 . 0 0 0 0 ,  

* 1 t ) . 0 D 0 0 , 1 3 . L D L 0 /
DATA F 1 / 1 , CD0 0 , 0 . 9 9 7 3  D OC, O . V 9 4 ? D OU, O • 9 9 2 0  C O , O . 9 9 0 5  DUO, O • 9 o 7 3 5 0 0 .

•  O . 9 8 5 2 0 0 0  , 0 . 9 6 2 5 D 0 0 , 0 .  9 b 1 2 OJO , 0 . 9 7 2 5 0 0 0 , 0 . 9 7 5 9 0 0 0 ,  0 . 9 7 3 2 D 0 0 ,
•  0 . 0 7 2 0 0 0 0 , 0 . 9 6 C 30 0 0 , 0 . 9 6 6 2 0 0 0 , C . < 5 6 4 0 0 0 0 , 0 . 9 6 1  faO0 0 ,  0 . 9 5 o 1 0 u O ,  

* 0 . 9 5 6 5 0 0 0 , 0 . 9 5 3 ^ 0 0 0 , C . 5 5 2 2 Do O , 0 . 9 4 9 5 D O O , C . 9 4 6 9 0 0 0 , C . 9 4 4 2 D 0 0 ,  
* O . 9 4 1 5 d 3 O , C . 9 3 8 9 D 0 O , 0 . 9 3 6 3 D L ) O , C . 9 3 3 6 D O 0 , 0 . 9 2 9 0 d O 0 , O . 9 2 6 3 D O O ,

* C . 9  27"’ D 0 C , 0 » 9 2 1 U D C J , 0 . 9 1 4 7 D J 0 , I . 9 1 ¿ 0 C 0 , 0 . o 0 ® 4 0 C u , 0 . 9 0 < 7 l.0 0 ,  
* 0 . E ° " 3 D 0 0 , C . o 9 5 6 0 0 0 , 0 . r 9 3  0 D v j C , C . í i 9 P 3 D 0 0 /

DO 1 1 = 1 , 4  
DO 1 J = 1 , 1  O

1 F ( I , J ) = 0 . 0 C D G U  
DC 2 1 = 1 , 4
DO 2 J = 1 , 1J

2 F ( I ,J ) = F 1 ( I , J )

= 1 
t.P = N+ 1
F l N T = 3 » O r O : u O u O D + t O

c
c
c

F U NC T I ON PCUBI C

C
C
c
c

I N T E R P O L A C I O N  D t  L AGRANGt  £!.  2 O I H E N S I O M E S



DO 35 1 = 1 , mf  
x x = i . o o o o o o d + c o
DO 20 K = 1 , IIP
I F < I . N E . K ) X X = X X * ( < X I f i T - X O O ) / < X ( I ) - X < l O ) >

¿O CONTI NUE
DO 35 J = 1 , NP 

YY= 1 . OOOOOOD+ CO 
DO 40 K1 =1 , N P
I F < « I . N £  . K1 ) Y Y = Y Y *  < < Y I  N T - Y  ( K1 > ) /  < Y < J ) - Y  < K1 > ) ) 

<.0 CONTI NUE
F I N T = F I N T + X X * Y Y * F ( I  , J  )

3 5  CONTI NUE 
RETURN 
END

O M A P . N I  , T P F $ . M A I N  
I N  T P F Í .

END
Í X Q T  T P F Í . M A I N  
3 A S G . A  DATOS 
S U S t  1 0 ,  DATOS 
3BK 2 , N 
3 F I N


