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DETERMINACION DE ENTALPI1/ ESTANDAR DE

FORMACION POR CALORIMETRIA DE coMBUSTION



RESUMEN

Uno de ios métodos méas conocidos para la determinacién de ental-
pias estandar de formacion de los compuestos organicos, es el de

Calorimetria de Combustidén

Este método calorimétrico es a la fecha el de mayor precisién
(del orden de 0.01 a 0.03%), que depende de los compuestos que

se estudiencCl).

Para Ilegar a tener un sistema experimental operativo a tales
niveles de precisién, se requirié de equipo de buena sensibili-

dad y de cuidadosas manipulaciones experimentales.

Por otra parte, las series de experimentos que se Ilevaron E

cabo en un Calorimetro de Combustidén de Bomba de Oxigeno (a vo-

lumen constante), produjeron resultados del calor de combutién

(dacido benzoico 39i) que no son "valores estandar'l sino “"valores
experimentales"” y para hacer la transformacion de un valor expe -
rimental a otro de referencia se utilizé una serie de calculos

que se engloban en las Ilamadas Correcciones de Washburn (2)

las que permiten llegar a valores de parametros estandar tales

(@)

como AHC (c, 298.15 K), en los que se cumplen estrictamente las
relaciones matematicas de la Termodinamica, tales como Entalpia
Estandar de Formacioén en fase condensada ¢HE (c, 298.15 K) ; vy
a partir de estos pueden obtenerse otros parametros termodina-
micos, los cuales por ser valores estandar, pueden wusarse rigu -

rosamente en cualquier estudio termodindamico.



INTRODUCCION

La Calorimetria de Combustién forma parte de método Termoguimico
que se basa en la medicién de la energia que libera una cantidad
de masa conocida de wuna sustancia al quemarse,; la medicion direc -
ta es la temperatura de un recipiente con un cantidad dada de
agua ( Calorimetro). Esta es una de las Técnicas Calorim¢étricas
de la que pueden obtenerse resultados con mayor precisién que
cualguier otra.
S el cambio de estado producido por una reaccién qguimica, en
particular la combustiéon, es conocido, entonces el correspondien -
te cambio de entalpia puede ser determinado on buena precisién
Se requiere de una alta precision en la determinacion experimen -
tal de Calores de Combustion debido a que es bien conocido de
la Ley de Hess que para un compuesto dado;

(comp) "p/Zoc”f * Alic(comp)

comb.

en la ecuacién anterior, los dos términos del lado derecho son
aproximadamente de la misma magnitud; cada wuno con su correspon -
diente incertidumbre. Por lo tanto, el valor de (que
es finalmente el valor que nos interesa) seria de wuna magnitud
relativamente pequefia pero, con una incertidumbre mayor Es
ésta la razén, por lo cual se deben guardar las condiciones ex-
perimentales de tal manera en el valor experimental iHc(comp)
que, la incertidumbre sea lo mas pequefa posible
Para poder realizar lo anterior es necesario emplear equipo de
alta resolucién, sobre todo para la medicién de la temperatura
en el calorimetro y de la masa del compuesto que se estudia vy
es necesario también conservar iguales todas las variables de un
experimento a otro.
Por otra parte, del experimento se puede obtener un valor Qc exp >
este valor depende de | a cantidad de masa de la sustancia estudia
da, de la cantidad de oxigeno introducido en la Bomba de Combus-
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1 .- ANTECEDENTES

Calorimetria de Combustion.- Esta técnica consiste en llevar a
cabo una serie de mediciones durante una reaccién quimica de
combustién que ocurre en el interior de un recipiente cerrado a
volumen constante llamado Bomba Calorimétrica.

En la fig. 1 se muestra esqueméaticamente el equipo principal

del sistema experimental:

Fig No. 1 ESQUEMA DE UN CALORIMETRO DE COMBUSTION

Una chaqueta A mantenida permanentemente a temperatura

constante (25.0 - 0.1) C.



- fcl recipiente B es el calorimetro propiamente dicho que
contiene (2000.0 - 0.1) g de agua destilada

- Un recipiente C cerrado y a volumen constante que es la
Bomba Calorim¢étrica, en el cual estan contenidos inicial-
mente la sustancia a estudiar, 10 mi de agua desmmerali-
zada y oxigeno en exceso (p = 30 atm).

- Un termoémetro (puede ser electrénico de Cuarzo, sensi-
bilidad de 1 x 10'4 K; o bien un Termoémetro de Resisten -
cia de Platino, sensibilidad de 1 x 10'" OHM).

- Un calentador de 120 watts

R\nm.~

UMPT

Fig. No. 2 CURVA CALORIMETRICA

La operacién de Calorimetro de Combustién se puede describir
con la ayuda de la fig 2 que es una grafica representativa de

un experimento de Combustiéon. En las ordenadas se representa la



la temperatura observada 8, en el refi. j.piente B, a cada instante
de tiempo t, durante el experimento.

Al inicio de un experimento se introducen al recipiente C, una
cantidad de la sustancia de interés, el oxigeno y 10 mi de agua
desmineralizada. Este recipiente se sumerge en el recipiente

B, el cual se encuentra a una temperatura de alrededor de 22.6° C
(la cual puede ser ajustada con el calentador de 120 W), se cierra
el calorimetro y se homogeniza la temperatura del agua del reci-
piente B . Después de wuna hora se alcanza el Equilibrio Térmico
a una temperatura de alrededor de 22.9 °C, al cual le asociamos
el tiempo t- ", en este momento se inicia el registro de la curva
calorimétrica. Durante el Periodo Inicial se observa un incre -
mento de calor entre el recipiente B y A, y autocalentamiento del

Termoémetro.

Al tiempo t~f, se inicia la comoustion (con la ayuda de una des -
carga eléctrica en el interior del recipiente C) de la muestra
Durante el Periodo Principal el incremento de la temperatura es
esencialmente debido a la Transferencia de Calor del recipiente
c al recipiente B

Al tiempo 17 , se alcanza un temperatura maxima en el recipiente
B y posteriormente disminuye durante el periodo final. La obser-
vacioén de la temperatura, contintaa hasta el tiempo t 2f

A partir de las pendientes de los periodos inicial y final (ver
fig. No. 2) se pueden evaluar los coeficientes de Transferencia
de Calor entre el recipiente Ay B.

Para conocer el calor de combustion de la sustancia de interés

se deben realizar experimentos previos de Calibracioéon del calo

rimetro wutilizando una muestra cuyo Calor de Combustién sea bien
conocido (Acido Benzoico 391, proporcionado por el U.s. National

Bureau Standard).

Los experimentos de medicién (sustancia de interés) y Calibracién
(Acido Benzoico 391) se realizan de tal manera que produzcan

Curvas Calorimétricas tan idénticas como sea posible. Lo anterior
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THERMONITOR

SARGENT modelo T

Chaqueta y Calorimetro

Diagrama Esquematico dei Sistema Calorimétrico Experimental



Il.- DESCRIPCION DEL PRICIPIO DE LA DETERMINACION.

Equivalente de Energia. - La de un calorimetro con —

stema calori

siste en determinar el equivalente de energia del s

dades calori

El valor representa la suma comb

El Equivalente de Energia puede ser determinado por dos métodos :

a). - Por la determinacion del incremento de la tempera—

b)), - Por la determinacioén del incremento de la tempera—

para la

cual se conoce con precision el calor de combus —
tion por unidad de masa, en términos de energia
eléctrica.
Aunqgue en el primer método la determinacion de I equivalente de
energia es directo en términos de unidades de energia, existe

la desventaja de ser dificil y requiere de equipos muy costosos

para las mediciones precisas de resistencia y corriente. En la
practica es mas facil la determinacién de l equivalente de ener —
gia por una serie de pruebas de estandarizacio6n usando una "sus —

ST alguna de las partes de I calorimetro se deteriora o por algu—

na otra causa tenga que reemplazarse, es estrictamente aconse —

co, antes de

Sustancia Estandar . - Es un material que sirve para realizar

ones calor

Los datos que corresponden a la sustancia estandar fueron extrai

icado que acompafian el envio de acido benzoico
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* (ver nota de

la péag.

7)

) g es el gramo masa (peso en vacio) pa
de peso en aire a peso en vacio se us
la densidad del dcido benzoico de 1.3
25°C
crnr) El gramo (g9) es 10"~ kilogramo y el i
Newton-Metro definido en el sistema d
nacionales (st1) ver ref I I
crrun) "ASTM Metnec Practice Guide", Nationa
dards Handbook 102, (u.s Government
fice, Washington, .C. 20402, 1967);
Metric rpractice cGuide", 2nd. Edition,
Ciety for Testing nd Materials, Phil
19103 . 1966) .
Se recomienda el siguiente procedimiento para el u
tra estandar .
1) La muestra debera hacerse en pastilla
dicha forma dentro el crisol en que v
2) Si las condiciones xperimentales son
aquellas que sefiala el certificado (in
d), entonces debera aplicarse una corr
el factor:
f = 1 + 10°6 F20(P-30) + 42(ms/V-3) + 30(mw/V-3) -
donde
P Presion absoluta del oxfigeno, en atm a
ms Masa de la muestra, en gramos, g¢.
mw Masa de agua inicial en la bomba antes
en gramos, g
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bomba, en litros, 1.

0jj Temperatura a la cual Ia reaccion es referida, en

do Estandar . - Comunmente en las d niciones del estado es
ar no se hace referencia a una temperatura, aunque se espe
ca una presion dada, sin embargo; en la calorimetria de conm
6n en donde se establece una presion (pP=1 atm) se estable
a definiciodn de I estado estandar a un valor de temperatura
eferencia 0", al cual ocurre el proceso isotérmico de bomba
1 caso que se requiera la energia estandar de combustiodn a
temperatura diferente a 0". se recalcula a esa temperatura

do de Referencia.- Se reconm que <*1 \Nalor de la energi

ndar de combustiodn de una reaccion se calcule y reporte, a

oncentracio6n de los productos de combustidn relativamente

-
@
=

o
o

ana a los que se obtienen experimentalmente. Como e

un producto acido el "estado estandar se selecciona arhb

iamente como : HCL.600H"O 6 H,SO4 . 115H?0, etc .



TECNICA

DE OPERACION

Para llevar a cabo un experimento Calorimétrico de Combustidn s
siguen las siguientes etapas.*
Se preparan pastillas de 1a sustancia a estudiar
con ayuda de una pastilladora que opera a 500 Kgé-cm
estas pastillas son de aproximadamente 0.5 ']
Se acoplan parejas de pastillas que en total pesen
(1.00., 0.01, 4.
Estas pastillas se almacenan en una caja de Petn en
el interioi de un desecador que contiene K 0 H
EI material <-alor jmét rico que cons ste de la Bomba
(Parr 1108), el crisol de platino y el bote calori —
métrico, deberan estar linmpios y secos .
En una caja de Petn, se colocan dos pastillas de la
muestra, el alambre de platino (7 era de longitud,
calibre 36 Parr), el hilo de algodadn y el crisol de
platino y se Il'levan al cuarto de balanzas
Se realiza la pesada con precisioén del microgramo en
una Balanza Analitica (Sartonus 2405) siguiendo el
orden
crisol
crisol + alambre de platino
crisol + alambre de platino + h lode algodoén
crisol + alambre de platino + hilode algodoén + muestra
X X XXX XXX g-
Previamente se tiene almacenada agua destilada a
una temperatura maxima de 2= ¢C, la que se utiliza
para I'lenar el bote calorimétrico
* Entre paréntesis se indica el equipo usado en nuestros expe —

r

mentos

e

A



12.-

Se coloca sobre un soporte adecuado, la cabeza de la
Bomba y se amarra el alambre de platino (fig- No . 3)
entre los dos electrodos, el h 1o de algododn se sujeta

pasar el extremo libre del hilo de algodoén, esta alti—

ma operacion debera ser realizada con extremo cuidado

raciones se realizan con la ayuda de pinzas o tenazas

Se transporta la bomba cerrada y acoplandose al sis —

la caida de las pastillas.

La operacion de carga consiste en realizar 3 purgas

introduce oxfigeno hasta I a pres *n de 30 atm y final —

ona la bomba en el bote caj<simétrico y el

Sartorius (3862 MP8) y se adicionan (2000.0 - 0.1) g-

* A partir de este momento todas las operaciones deberan ser rea—

lizadas en el mismo intervalo de tiempo, de un experimento a otro;

para asegurar la reproducibilidad



Fig.No. 3 Pasos para el amarre del Alambre a los Electrodos.



Fig. No 5 BOMBA CALORIMETRICA
PARR No. 1108

CON DOBLE VALVULA Fig.No.* SOPORTE PARA LA CABEZA
DE LA BOMBA DE OXIGENO.



15.

E1l sistema asi preparado se transporta al interior

de la chaqueta externa del calorimetro y se ajustan
las conexiones del sistema de ignicioén (Unit lgni-
tion Parr) y el calentador

Se cierra el calorimetro y se arranca el agitador me-
canico y se introduce el termoémetro (de Platino Leed
y North 6 el termometro electréonico de cuarzo 2804A)
Con ayuda del calentador se ajusta la temperatura del
agua del recipiente calorimétrico a 22.6 <C, y se
permite que el sistema se estabilice por espacio de

una hora

Durante este Gltimo periodo la temperatura del calo -

rimetro se incrementa por la agitacion y el intercam -

de calor con la chagueta externa.

Simultaneamente se carga la computadora con el progra-

ma QUARTZ de adquisicion automatica de datos.

(ver el apéndice C)

Cuando la temperatura sea aproximadamente de 22.9° C
se inicia la adgquisiciodon automatica de datos de tem -
peratura con una sensibilidad de Ix 10 -4 K, a interva -
los iguales de 10 seg

Al cabo de 60 lecturas (10 mm) se acciona el sistem a
de ignicio6on, con lo que se inicia la combustion.

La adguisicio6on de datos continda por espacio de 20 min.

en los que estan comprendidos los periodos Principal
y Final descritos anteriormente
En este momento el experimento calorimétrico termina vy se inicia
la determinacion del estado final del proceso que se llevé a cabo
Se retira el bote calorimétrico conteniendo la Bomba

y se verifica que a pérdida de agua por evaporacion

no sea mayor a 1.5 g.






muestreo de gases y se ver

azufre se debe cuantificar vapores nitrosos

o de azufre). Esto se realiza con ayuda de
AGER .
escapar suavemente el gas contenido en el in

3 alicuotas de 25 mi en tres matraces erlen-

arrilla, para eliminar residuos de coz2 . Estas

durante la combustioén, la cual interviene en

1o de las Correcciones de Washburn.
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(l*) Férmula del compuesto Ca,H",O0c, . csh6s

(2*) m*, masa del compuesto 0.85715 g

’
(3*) M, peso molecular del compuesto 98.164 g mol 1
(4) n]. = m]./M' 0.00873182 mo

'
(5*) p*, densidad del compuesto 102 g mi 1
(6) Vv = = m*/1000 - 0.0008 1
(7*) Formula del material auxiliar C’\hH|3mOciiSG.t
CH1.891

(8‘) m", mas a del material auxiliar 0.05354 g

[
9*) M, peso molecular del material auxiliar 13.916 g mol ].
(10) n*" = m"/N" 0.0038474 mo |
11 "
( *) P, densidad del material auxiliar 0.87 g ml 1
(12) V" = n"/71000 " 0.0001 1

* 6 A

(13*) Formula de la mecha, CamH . u0c,m CH1 .686° 0.843
(14%*) m*", masa de la mecha 0.00410 g

"
(15*) M, peso molecular de la mecha 27.197 g mo | ].

no.voo=

(16) 0.0001508 mol

"
(17*) p*", densidad de la mecha 1.5 g mil

(18*) V”]. = m"*/1000 00000 1

En el ejemplo numérico, [ c", d- y d" son iguales a cero. Los
pasos de l 19 al 25 agrupan los subindices a, b, c vy d de la for —
mula empirica CaHj30cS<j. la masa m(sub.), el peso molecular M (sub
y el namero de moles n(sub.), de la substancia total que I'leva
cabo la combustion Los subindices a, b, c y d se definen de
manera que n(sub.) sea siempre la unidad.

(19) a = nlal + nta” + n " ta "t 0.0476573

(20) b = n'h}+ n"b" + n"‘b"]. 0.0599206

(21) c = n‘c‘l + n"c" + n" e ™" 0.0001271

(22) d = n'dl + n"d”” + n"Td"-" 0.0087318

(23) m(sub.) = m* + m* +oomt 0.91479 g

(24) M(sub.) = 12.011a + 1.0079b +15.9994c+32.0644d 0.91479 g mol
(25)  n(sub.) = m(sub.)/M(sub.) 1.00000 won

Los pasos del 26 al 36 conciernen a las cantidades de U2.N2y

H20 en la bomba y la distribuciadn de estos compuestos entre la



fase gaseosa y liquida, en el estado inicial del proceso isotér-

mico de la bomba.

Excepto que en la estequiometria, el N2 es tratado como si fuese
Cc>2 . Esta aproximacion se justifica por (a) el N2 y 02 tienen
propiedades fisicas similares, (b) la fracciodn molar del N2 en la
bomba es muy pequeifa (en la practica menor que 0.03) y (c) el error
tratando al N2 como 02 en el estado inicial casi se compensa por
un error similar en el estado final, ya que el N2 esta presente
casi en la misma cantidad en ambos estados. Enlas ecuaciones
posteriores, los superindices 1 y f son usados paradenotar el
estado inicial y final del proceso isotérmico de la bomba respec -
tivamente, (los subindices i y f se reservan para denotar el esta-
do inicial y final del proceso real de la bomba). E I material al
cual se asigna un simbolo y el estado de ese material se dan entre
paréntesis después del simbolo. Las abreviaturas usadas incluyen
la formula quimica de compuestos simples, ademas de las abreviatu -

ras siguientes:

sub., substancia total: gas., mezcla gaseosa deO2, N2 y vapor de
H20 (y C02 en el estado final); soln ., soluciéonacuosa del H2S0¢(,
HNO3 y HNO2; vap., vapor,; liq ., liguido; dis ., disuelto y tot.,
total.

Los préximos tres pasos contienen el volumen de la bomba, A% (bomb);
el volumen del agua agregada a la bomba, tot.); y la presion
inicial a 0~ Pl(gas). E I volumen de la bomba esta definido como el
volumen interno, excluyendo el volumen ocupado por el crisol, elec -
trodos y otros accesorios no combustibles En el ejemplo numérico
se introducen 10.03 m i de agua, a la bomba cuyo volumen es de
0.3471 1, la bomba que inicialmente contiene aire a la presion
atmosférica, se carga con oxigeno a la presioén total de 30.00

atmoésferas (a 25<C).

(26%) V(Bomb) 0.3471 1
(27*) VA(H24 tot.) 0.01003 1

(28*) Pl(gas.) 30.00 atm



20 .

La densidad, p(H20), y el peso molecular, 18.0153 g mol"-, del
agua se usa para calcular la masa y el nuimero total de moles del

agua en la bomba.

(29) ml (H20tot.) p(H20)V1(H20 tot.) 10.00 g
(30) nx(H20tot.) = m-(H20 tot.)/18.01530.5551 moles

El volumen ocupado por la fase gaseosa se obtiene substrayendo

del volumen de la bomba, los volumenes del agua liquida y la
substancia. EIl volumen de agua liquida es diferente de V1(H20 tot.)
por una cantidad muy pequefia, la que se vaporiza a la fase gaseosa,
en este calculo se considera despreciable.

(31) Vi(gas.) = Vtbombi-VAHjO tot.)-V1-V'-V"  0.3362 1

La concentracién de vapor de agua saturado en los gases a dife-
rentes presiones, QOw, puede ser representada por la ecuaciéon dada
por Washburn [ecuacién 105 en referencia (3)], Owv = CO0 +aP

El término, CQ, esla concentracién del vapor de aguasaturado en
ausencia de otros gases (4); P es la presiéon de algun otro gas,
para el cual, en el intervalo de presién de interés aqui, no di-
fiere significativamente de la presién total. La constante a
estd determinada por la naturaleza de la fase del gas.

Desafortunadamente no existen datos experimentales para la evalua
cion de a para el 02, y se asume como hizo Washburn, que a es la
misma para el 02, para el N2 y el aire. Sin embargo, el dato usa
do por Washburn para la concentracion del vapor de agua en el N2
y aire (5), ha tenido que ser reemplazado por un dato determinado
recientemente (6). Los valores de a elegidos aqui son aquellos

de Deaton y Forst (7) para el aire a 400 Ib in'? manométricas
(28.1 atm absolutas). El ndmero de moles de agua en la fase gaseo

sa, nl1(H20 vap.), se calcula de la ecuacioén:

(32) ni(H20 vap.)=[CQ+api (gas.)]Vi(gas.)/18.0153 0.000475 mol

en la cual CQ y a tienen los siguientes valores:
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TABLA 2
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La magnitud de estas reacciones se determina expenmentalmente
por analisis quimico de la soluciodn final de la bomba . En el
ejemplo, se encontréoé que se formaron 0.00069 moles de HNO3y

0.000005 moles de HNO 2

(37%) nf (HNO3) 0.00069 mol
(38*) nf (HNO2) 0.000005 mol

El nimero de moles de H2504produc|do en la combustidn se calcu—

la por estequiometria.

(39) nE(HZSOA) = dn(sub.) 0.008732 mo l

El nimero de moles de H20 en la fase Ilfquida esta dado rigurosa—

mente por.

nl(H20 tot.y+(b/s/2-dyn(sub.) - 172 n£(HNOj)—I/an(HNOZ)—nf(HZO vap)
Sin embargo; el Gltimo término (el cual es pequeifo comparado a los
dos primeros) no es conocido a este nivel del calculo, si 1a solu—
cidn de H2504 en el estado final es relativamente diluida, el n i —
mero de moles de vapor de agua no difiere grandemente en los es —
tados final e inicial, y es una buena aproximacion la de substituir
nl(H>0 vap.) por n f(H20 wvap.). La validez de esta aproximacioén

puede ser verificada después de que sea calculado el paso 67 .

(40) nf (H20 1ig.) = ni(H20 tot.) + (b/2-d)n(sub.)-1/2 nf (HNOj)
- 172 neE (HNOZ2) - n-=2(H20 wvap.) 0 .5755 mo I
La masa de soluciodn se obtiene sumando las masas de los constitu—

yentes

(41) mf (soln.) = 18.0153 nf (H20 1ig.) + 98.08 n£(H2504)
+ 63.01 nE£(HNOj)+47.01 nf (HNO2) 11.27 g
Las concentraciones, en Tw, de H2504 y de la mezcla de acido nitri—

co y nitroso se calculan como sigue:



P=PQ

agu

pec
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a

t

a

(4

En

e

h250

2)

ecc

4)

5)

as

6)

7)

8)

olu

9)

ame

24 -

wt.%(HZSOA) = 9808 nf(H2504)/m"(soln.) 7.60 4%
wt.%(HN03+HN02) = 6301 nf (HNO3) +

4701 n£(HN02)/mf(soln.) 0.39 1

0s de densidad para las soluciones individuales de H250/i

i®) para los intervalos de concentracion de interés pueden

resentados por las ecuaciones, p = pO + 0.00661wt. (H2S04) y
0.0054%wt.(HN03) g-ml -1, en donde pQ ., es la densidad del
"1

ra, 0.9982, 0.9970 y 0.9957 g-ml a 20°<, 25° y 30°C; res —
mente
lcular 1a densidad y el volumen de las soluciones acuosas,
n las aproximaciones siguientes: a) que el H2504y HNO3
nta la densidad de l agua, (b) que la pequeida cantidad de
ede ser tratado como si fuese HN03.
nda aproximacion se hara repetidamente a 1o largo de esta
ion .

2 "1
pf (soln.) « pa + 0.0066 w. (HLSO04) 1.049 g-ml
+ 0.0054%wt. (HNO3+HNOZ2)
VFf(soln.) = mf (soln.)/71000¢(Csoln.) 0.01074 1
tres etapas siguientes se calcula la normalidad de l H2504
s acidos nitrico y nitroso y la relaciodn molar de H 20 a
N(N2504) = 2nf(H2504)/Vf(soln.) 1.626 N
N(HN03+HN02) = [n~(HNO3) +n'\(HN02)]/VA(su|n.) 0.065 N
nf (H20 |iq.)/n£(H2504) 65 .91
men de la mezcla gaseosa se obtiene por la diferencia.
VFf (gas.) = V(Bomb) - VFf(soln.J 0.33614 1
ro de moles de 002 producidos en la combustidn se calcula

estequiometria.

0)

nf(C02 tot.) = an(sub.) 0.047657 mo I
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Una vez, encontrados los coeficientes (22 £3.1’\4.i para

cada Pi (xi) se obtienen resultados de interpolaciones con muy

En el calculo del nimero de moles de con disuelto en la fase
acuosa es necesario tomar en cuenta: a) la fugacidad del 002 (gas)
en presencia del 02 (gas4)y. b) la presion total sobre la fase

acuosa.

Es conveniente tratar al co? vy C>2 como gases ideales y usar una

constante de solubilidad ficticia, K * (C02) ,que incluye correccir

La constante de solubilidad ficticia se obtiene multiplicando la

constante de solubilidad real por un factor, D(CC>2). Los valores

de D(CO07) se muestran en la tablaiéd, como una funciodn de la tempe -

ratura y la presion final. P (gas.) y la fraccioén molar de coz2,

x(CO0,). En esta etapa de I calculo solo se requieren valores apro-
¢

ximados de x(CcC02) y P (gas.)

Los valores estimados pueden ser checados después de haber obteni

do los valores exactos, calculados en las etapas 63 y 65 .
TABLA 4
20° ¢ 25°¢ 30° ¢
i
Pf (gas.) ,atn P (gas. ),atm Pf (gas.), atm

20 30 40 20 30 40 20 30 40

<eoz) D(CO0?)

00 0.908 0.865 0.824 0.914 0.873 0.834 0.920 0.882 0.845
01 0.894 0.845 0.798 0.900-8,. 854 0.810 0.908 0.865 0.824
0.2 0.880 0.825 0.774 0.88yAEI’.836 0.787 0.896 0.8438 0.802
En el ejemplo numérico, los valores aproximados son 0.12 para

x (C02) vy 28 atm para PA(gas.) (en el lugar marcado con un circulo

* (ver anotacion en la pag-29)



28.-

en la tabla 4).
(52) D(CO02) 0.8509
(53) K*(Cco02) = D(COZ)K(COZ) 0.0260 mol lrtatin® *
(54) nf(cozdis.),
0.082054(6h+273.15)K*(002)Vf(soln.)/vf(gas.)
= ? nf(COZtot.)
1 + 0.082054(Ceh”"273.15)K*(C02)V=(soln.)V=x(gas.)
0.000949 mo |
(55) nf(COZgas.j = n£(002tot.)-n"(C02dis.) 0.046708 mol
A continuacion se calcula el nimero de moles de 02+N2 en el esta—
do final
(56) [(02+N2)tot.] = n"—[(02+N2)tot.]
—(a + b/4 - c/2 + 3d/2n)(sub.) - 7/4n-* (HNOJj)
- 5/4nf (HNO2) 0.3429 mol
i,a solubilidad de I 02 en solucioén acuosa de H2504 puede obtenerse
de una grafica construida con los valores de la tabla 5, los cua—
les estan basados en los datos de Geffcken (15) para 20, 25 < y
30° C. E] HNOj disminuye la solubilidad del 02 aproximadamente en
la mitad de lo que 1o hace el H2504 Por lo tanto, la variable
independiente es N(H2504) + 1/2N(CHNO3+ HNOZ2) La constante de s o0 —
lubilidad, K(Cco02), se define como el nimero de moles de 02disuel—
to en un litro de solucioén de fugacidad unitaria del 02(9).
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La relacién, q de la presiéon de vapor de agua sobre una solucién
de H2SOs4 y (HNO: +HNO:) y la presi6on de vapor de agua pura se obtie-
ne interpolando en una gréafica de gran escala. Los valores de ¢
se dan mas adelante y estan basados en los datos de vanas fuentes
(16,17). Para el intervalo de concentracién y temperatura de in-

terés q, no es una funcién de la temperatura (18).

TABLA 7

wt.*(H 25° 4)

wt.IHNOj
+hno2 1 2 4 6 8 10 12 14 16 18
q
©o 1.0000 .9905 .9812 .9720 .9618 .9522 .9416 .9290 .9147 .8983
0.4 .9973 .9878 .9785 .9693 .9591 .9495 .9389 .9263 .9120 .8956
0.8 .9947 .98S2 .9759 .9662 .9565 .9469 .9363 .9237 .9094 .8930
1.2 .9920 .9825 .9732 .9640 .9538 .9442 .9336 .9210 .9067 .8903
(66) q 0.961

En relacién con el céalculo del numero de moles de agua de la fase
gaseosa en el estado inicial del proceso isotérmico de la bomba,
los valores de CQ yapara el 0: en la ecuacién CW=CQ +<p ya han
sido dados. Los datos de Wiebe y Gaddy (19) para la concentracidén
de vapor de agua saturado en CO: a 25 atm conduce a los siguientes
valores de apara CC”: 0.00040, 0.00048 y 0.000S6g-1""1 atm para
20°, 25° y 30°C. Suponiendo que para la mezcla 0O:-CO:, a varia Ili-
nealmente con la fracci6én molar de CO0?; se tiene la siguiente ecua-
cion:

Cw = Co + {a(o2) + [“(COz)-a(02)]x(C02)}P g I

Esta relaci6on se usa para calcular el numero de moles de vapor de

agua en la fase gaseosa.
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TABLA 8

wt A H2504
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

s ,(°C) (3E/3P)~.£(sOIn.)xl0O5, cal 1 atm '

20° -147 -174 -199 -210 - 238 - 256 -273 -288 -302 -315
25° -186 -219 -235 -255 - 268 - 281 -292 -303 -314 -324
30° -222 -244 -260 -272 - 286 - 297 -308 -317 -326 -334
(69) (3E/3P )Tf(soln.) -0.00266 cal g*“

También se hacen necesarios los valores para el cambio en la ener-
gia interna para dilucién (o concentracién) de (HNOj + HNO:) a

una concentraciéon de 0.1N y de H:zsos4 a una concentracién cercana

a la que se obtiene en el experimento real. En el ejemplo numé-
rico, esta Ultima concentracion se toma como H2S04.115H20. La
cantidad (HNOj+HNOp se obtiene de la interpolacion de
los valores de la tabla 9 y la cantidad de (I"SO”N) se
obtiene por la diferencia entre AH~o del a la concentracidén

dada y aH”° a la concentracién de la solucién final.

El valor requerido de AH~o para el H2S04 se obtiene interpolando

los valores de la tabla 10 como una funcién de n(H:20)/n(H,,S04) .

Los datos numéricos para poder construir las 2 graficas estan
dados abajo. Estos valores estdn basados en los datos de la tabla
de valores selectos (15). Los coeficientes de temperatura fueron

obtenidos de los datos de capacidades calorificas (20,21).



TABLA 9

Iwt. (HNO,+ 0.(°C)
HNQ,
%) 20° 25° 30°

AEdiln.A~HNO3+ PNo2).cal mol 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 -12 -17
1.5 -13 -23 -33
2.0 -15 -29 -43
2.5 -16 -34 -52
3.0 -15 -37 -59
3.5 -14 -39 -64
TABLA 10
0.(°C)
n(H:20) 25
n(H2S04) AHf (H2S04)
ral mol :
25 -211660
30 - 211755
40 -211869
50 -211944
75 -212068
100 -212150
115 -212192
150 -212282
200 -212387

300 -212565



(70)  AEdiliu (HNO3+HNO02) +14 cal-mol

. -169.08 cal-mol:
<71) AEd iln /H2504~ !

Las siguientes dos etapas c%)rresponden a la energia de la reaccién

de combustiéon idealizada AEC del material auxiliar y de la mecha.

Estas cantidades deberdn ser determinadas en series de experimen-

tos previos.

(72%*) AEc® (Material Auxiliar) -152850 cal mol :
(73%) AEc°® (mecha) -106710 cal mol :

Las siguientes tres etapas tratan del equivalente de energia del
sistema calorimétrico. Esto se divide en dos partes, una es el
equivalente de energia del sistema menos el contenido de la bomba,
e(calor.)*, el cual es el mismo en los estados inicial y final vy
la otra parte es el equivalente de energia del contenido de Ila
bomba, e(cont.), el cual es diferente en el estado inicial y final
El valor de e (calor.) tendrda que ser determinado experimentalmente
ya sea por calibracién eléctrica o por combustion de una substan-

cia estandar tal como el &acido benzoico.

(74%*) e(calor.) 3909.44 cal deg :

* Por definicién, el equivalente de energia del sistema calori-
métrico es la cantidad de energia que hay que dar al sistema

bajo las condiciones de el experimento de combustién, para pro-

ducir un incremento en la temperatura de 9 a s', dividido por
(91- 0). En un experimento de combustién la presién en la
bomba cambia del estado inicial al estado final, por esta razoén

la tensidén eléastica de la bomba del crisol y otras partes inter
flas de la bomba, también cambian.

La limitacién "bajo las condiciones del experimento de combus-
tion" significa que cualquier cambio energético asociado con

esos cambios en la bomba y partes internas estan incluidos en

la definicion del equivalente de energia.
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El1 valor de £ (cont.) se obtiene por la sumatoria de la capacidad
calorifica de las partes contenidas en la bomba. La fase gaseosa
puede ser considerada de volumen constante, ya que el cambio total
en el volumen debido a la expansién térmica de la bomba y de las
fases condensadas y debido a la vaporizacion del agua es desprecia-
ble. Anéalogamente las fases condensadas pueden ser consideradas
a presi6on constante, ya que el cambio de la presién con la tempera-
tura es muy pequefio para ser significativo. La capacidad calori-
fica efectiva del sistema de dos fases, agua liquida o soluci6n
acuosa y vapor de agua, puede ser representada por dos términos,
uno proporcional a la masa total y la otra; una "correccion de
vaporizaci6on" proporcional a la cantidad de vapor de agua (22).

Asi para el estado inicial:
e(Hzo tot.) = Am~f~O tot.) + Bn: (Hzo vap.)

y para el estado final

e(soln. + H20 vap.) = A[m£(soln.)+18n~(H2G vap.)]+Bn'(t"O vap.)

Los siguientes valores de A como una funcién de la concentracidén
de la solucion estan basados en valores de capacidades calorifi-
cas de soluciones de H2S0s4 (20) y HNOM (21). Como el HNOM (en
una concentraci6on expresada en %wt disminuye la capacidad calori-
fica en alrededor de 1.3 veces de lo que lo hace el i7"SO”, la va-
riable independiente es Iw~AF~ASO”) + 1.3 %wt (HNON + HNO®) . La

variacion de B con la concentraciéon de la solucién no es signifi-

cativa .
TABLA 11
wt . 1(H2504) +1.3 wt%(hno3+hno2)
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
e,(°c) A, cal g.,deg:

20 ° 0.997 0.979 0.961 0.946 0.928 0.913 0.896 o0.881 0.867 0.852
25° .997 .979 .961 .945 .929 .914 . 898 .883 .869 .854
30° .997 .979 .961 .944 .930 .915 .900 .885 .871 .856
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En el ejemplo numérico, el peso del crisol y las otras partes
de platino, es de 30.05 g y el ampula de vidrio que contiene la
muestra de 3 metil tiofeno pesa 0.047 g. Los valores aplicables
de capacidades calorificas son: para el 3 metil tiofeno, 0.0367;
para el material auxiliar, 0.53 y para la mecha, ca 0.4 cal g :
"C'1.

(75) e1 (Cont.) = Cv(02)n: [(O2+Nz2)tot.]+0 .997 m (H20 tot.)

+ Bn: (H20 vap.) + nt'Cp, + ra'cp" +

+ 0.0325 m(Pt) + 0.17m¢(glass) + ... 13.68 cal deg :

(76) /(Cont.) = Cv(02)nf[(02+N2)tot.]+Cv (CO2)nr (COz2tot.)
+ A[m£(soln.) + 18nf (H20 vap.)] + Bnf (H20 vap.)
+ 0.0325 m(Pt) + 0.17 m(glass) + ... 13.78 cal deg 1

A continuacién en la tabla 12 se dan los valores de las capacidades

calorificas de 02, Cv(09) y C02, Cy(C02) y delfactor B.

TABLA 12
0,(°C) <V©2) cv (co2) B
20° 5.052 7.228 575
25° 5.056 7.251 550
30° 5.062 7.277 525

Las ecuaciones anteriores se aplican estrictamente a 30 atm, vy

aproximadamente a cualquier presién en el intervalo normal de los
experimentos de bombacalorimétrica. En razén de que la expresion
de ei(Cont.) es un poco mas realista que para ef(Cont.), es reco-

mendable hacer que la temperatura final, 92 sea cercana a s”.

La siguiente etapa corresponde al céalculo de la energia eléctrica

necesaria para producir la ignicién de la muestra AE~gn-

(77*) AEigni 1.35 cal



Las siguientes 3 etapas corresponden a las temperaturas inicial
y final de el proceso real de la bomba, 9 y o£, y la cantidad
00 la cual es la correcci6on que debe aplicarse al cambio en

co
la temperatura del calorimetro, debido al calor de agitaciéon y al

calor intercambiado entre el calorimetro y sus alrededores.*

(78*) Oi 23.00239°C

(79*) 9of 25.00842°C

(80* A0 0.00631°C
corr.

* NOTA: EI término, ¢jecorr >se aplica a partir del experimento ca-

lorimétrico. En el experimento calorimétrico, el tionpo
de observacién se divide en tres periodos. En el "periodo
inicial" la temperatura del calorimetro, 9, se observa

como una funcién del tiempo, t.

Al término del periodo inicial t=t™~ y s = s”. El "periodo
de reaccién" se inicia a t”™. Durante el periodo de reacci6
se quema la muestra y como consecuencia se observa un cam-

bio rapido en la temperatura y transcurre un periodo de
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Cambio en la Energia Interna.

Por lo anterior, la reaccion de combustion idealizada, se conside-
ra como si ocurriera en una serie de etapas y se calcula el cambio
de la energia interna de cada uno de ellos. El simbolo AEoperaclgn

(material), se usa para sefialar el cambio de la energia interna

cuando la operacién indicada es llevada a cabo en el material indi-
cado. Las operaciones son abreviadas como sigue: vaporizacion,
vap.; dilucién, dil.; solucién, sol,; mezclado, mix. y descompo-
sicion, decomp. El simbolo, AE(materiaI)];?," se usa para indicar
el cambio de la energia interna del material indicado, cuando la
presion cambia de P' a P". Cuando se usa sin ninguna literal, AE

se aplica ya sea a un mol o a un gramo de material segdn convenga

(las unidades de AE son siempre consistentes).

Cuando se usa con el superindice i o f, AE se aplica a la cantidad

real de material comprendido en el experimento de combustidn

Etapa 1. n: (IO vap.) moles de agua liquida en el estado estan-
dar a 9” se descomprimen de : atmésfera a su presién de saturacidén
a 9n, Pgat (H20), se vaporizan y luego se descomprime el vapor a
una presiéon despreciablemente pequefia. El cambio en la energia

interna sera: p
El cat J
n: (H20 vap.) {aE(H20 liq.)]~" ¢

+ AEvan , (H:0) + aE(H:° vaP‘AP (H20))
p sat

tiempo suficiente para que la rapidez de cambio de tempe-
ratura sea otra vez uniforme. El "periodo final" empieza
a tr, tiempo en el cual la temperatura es O0~. La observa
cion de la temperatura como funcién del tiempo continua

durante todo el periodo final.

De las observaciones de los periodos inicial y final se

puede determinar la rapidez de cambio de la temperatura,
(de/dt) y (do/dt)f.

El cambio de la energia interna correspondiente a la agi-

tacion Yy al intercambio de calor entre el calorimetro vy
los alrededores se representa por AE . ) 1v y se de-
fine: stir- ex'

Ascorr.= [AEstir. +zfex.]/t"(Calor-) +ef(Cont.)]. ()



Los dos términos de descompresién son despreciables** y sélo debe
ser considerado el término de vaporizacion. Los datos de referen-
cia (4) son: AHvap (~0O) = 10565, 10514 y 10463 cal mol 1 para
20°, 25° y 30°C, a partir de los cuales se obtiene AEvap (H,0): en
9973, 9922 y 9871 cal mol 1, respectivamente.

(81) AElvap.(H20} = &Evap.[H20]nI(H2° vaP’'> +4'71 cal

Etapa 2. (a+b/4-c/2+3d/2) n (sub.J moles de en el estado de

gas ideal a 0~ se descomprimen de 1 atm a una presién despreciable

Etapa 3. El 0~ de la etapa 2 se mezcla con los n~f~0O vap.) moles
de vapor de agua de la etapa 1 y nl][ tot.] - (a + b/4- c/2
+ 3d/2) n(sub.) moles de 02 y N2 de exceso inicialmente a una pre-

sion despreciable a 07

Etapa 4. n"H”O 1liq.) moles de agua liquida y n(sub.) moles de
substancia en sus respectivos estados estandar se colocan en la
oomba a la temperatura 0”. En las etapas 2, 3 y 4 no ocurre ningdn

cambio en la energia interna.

Etapa 5. El agua liquida se comprime a la presi6on PA(gas.). Para

el intervalo de presiéon de interés, (3E/SP)T puede tomarse como

constante. El cambio en la energia interna rs n~"F~0O 1iq.)(3E/3P)
En el ejemplo numérico, los términos de descompresiéon son

de 0.000016 y 0.0024 cal.

Para la determinaciéon del pequefio termino de correccidn,
;®corr > la diferencia en e(Cont.) en los estados inicial
y final no es significativo y se puede usar ei(Cont.) en
la ecuacién (1) en lugar de eE(Cont.).

Si la rapidez a la cual se tiasfiere el calor de agitaciodn
al calorimetro es constante y si la rapidez de intercambio
de calor entre el calorimetro y los alrededores es propor-
cional a la diferencia de temperaturas (LEY DE NEWTON),
entonces a t~ y t£, se cumple que:

(d0/dt)i=z + a (9env>- 011 an



(H20 Ilig.) [P~igas.) -1J. Los valores de(aE/aP)T (170 lig.) son
-0.00147, -0.00186 y -0.00222 cal g'l1 atm'l (ver tabla precedente

al

paso 69), o bien -0.0265, -0.0335 y -0.0400 cal mol 1 atm 1 a

20°, 25° y 30°C, respectivamente.

. Pl1(gas.)
(82) AEL1(H20 liqg.)]1

= (aE/3P)T(H20 lig.)nx(H20 liq.) [Pl(gas.)-1] -0.54 cal

Etapa 6. De manera analoga, se comprime la substancia:
Pl1(gas.)
(83) fiEl(sub.)]1 = [m' (3E/3P)T,+ m” (3E/3P)T,
+ m'" (bE/bP)t,,] [P1l(gas.)-1] -0.19 cal
Si el compuesto se introduce en un ampula sellada la cual no que-

da completamente lIlena, la energia de compresion del compuesto

tiene que ser reemplazada por la energia de compresién del ampula

en

la etapa 83. Como esto Ultimo es dificil de estimar, se reco-

mienda encerrar los compuestos volatiles en un ampula de pared

delgada y llenarla completamente de manera que la presi6on en la

bomba sea transmitida al compuesto. Este procedimiento fue el

gque se sigui6é en el caso del ejemplo numérico

(do/dt) f = z + a(0Oenv_ - 6f). (ren)

En las ecuaciones Il y 111, 8env.es la temperatura del alre-
dedor, donde z es la constante de rapidez de cambio de la
temperatura, debido a la agitacién y a es la rapidez de

cambio de la temperatura, debido al intercambio del calor.
Existen por lo menos 3 métodos de uso comln para calcular
AOcorr. En el primero se mide 9env. Y Xz Y “ son evaluadas
resolviendo simultdneamente las ecuaciones Il y 111. Los
valores de z y ase sustituyen en la ecuacién:

f*f

;9corr.= j [z+«(eenv.-e)]dt (rv)
*f

En el segundo método no requiere de la determinacion de %nv
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Etapa 7. nl[(02+N2)dis.] moles de Ny N2(g) de la mez;cla de la
etapa 3 se disuelven en agua liquida. El cambio en la energia in-
terna es AEsoln (02+N2)n1[(02+N2)dis.} Los valores de AEsoin.

(0:2) para soluciones acuosas de &acido sulfdrico seran discutidos
en la etapa 15; los valores Iimite de AE*0:n (02) para agua pura

son -3400, -3200 > -3000 cal mol"1 para 20°, 25° y 30°C.
(84) AE™0In_(<VN2) = AEjoln.(02) nl1[(02+N2jdis.] -1.12 cal

Etapa 8. nl(gas.) moles de mezcla de 02(g)> ~2(g) ”~ vaPor de

agua se comprimen en e] espacio libre de la bomba a la presion,
Pl(gas). Si se desprecia el efecto de la pequefia concentracidon de
vapor de agua y al N2 se le trata como si fuese 02, el cambio en

la energia interna puede ser representado por (aE/gPJT(02 gas.)P1(ips.)
nl(gas.) .Los datos calorimétricos de Rossini y Frandsen (14) para

el 07 a 28°C corregidos usando un coeficiente de temperatura (17)

de -0.41 grados_1 para (sE/aP)T conducen a: -1.605, -1.574 vy

-1.543 cal atm_l moles -T, para los valores de (3E/3P).j. (02 gas.)

a 20°, 25° y 30°C.

i P~gas.) ; i
(85) AE (gas.)IO =(3E/3P)T(02 gas)P (gas.)n (gas.)
-19.83 cal
Etapa 9. La bomba es colocada en el sistema calorimétrico a 0~.

Esta etapa, para la cual no hay cambio en la energia interna,

para esto se define una temperatura de convergencia, 0 ,
como: OC =z/a+0env.- Fisicamente, 0C, es el valor Ilimiie
de la temperatura de el calorimetro, a la cual Of se apro-
xima después un periodo de tiempo muy largo.

Las ecuaciones 11,11l y IV se pueden escribir nuevamente
como:
(do/dt)i=a(0c-0.), (V)
(de/dt)E=a(ec-ef), (i)
Aécorr. = j:’f“(6c—0)dt D)

t,
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ubica al sistema en el estado inicial del proceso isotérmico de

la bomba.

En la discusién anterior, hemos supuesto que la substancia es |Ii-
quida o so6lida y que el estado inicial no mteractda en ningdn mo-
mento con los otros materiales en la bomba. Esta suposicién no
puede ser rigurosamente cierta para materiales relativamente no
volatiles, que no estan sellados en ampulas y que por lo tanto,
estan directamente expuestos a los gases de la bomba. Para tales
materiales hay efectos de energia asociados con volatilizacién de
una pequefia cantidad del material, con la solucién de 02, N2 en
los liquidos y con la adsorci6on de estos sobre los sélidos. En
la préactica las correcciones para estos efectos son dificiles de
calcular. Por lo consiguiente en calorimetria de precisi6on, los
experimentos tienen que ser realizados en una forma tal que estos

efectos sean uespreciables.

Etapa 10. La temperatura del sistema cambia de 8"~ a 0~/. El cam-

bio correspondiente en la energia interna es:

[e(Calor) + ~(Cont.)] (0O~ - 0ON).

Etapa 11. Se lleva a cabo el proceso real de la bomba y la tem-
peratura del sistema se incrementa de 0~ a Of£. EIl cambio corres-
pondiente en la energia interna es la suma de la energia eléctri-
ca suministrada para efectuar la ignicién de la muestra, la ener-

gia de agitacién y la energia intercambiada entre el calorimetro

Los valores de a y 0C se obtienen resolviendo simultanea
mente las ecuaciones V' y VI después se sustituyen en la
ecuacion VII.
En el tercer método, el cual es probablemente el méas con-
veniente, se define un "tiempo medio", tm, a través de la
ecuaciéon VIII.

(0f-0)dt [QYARED)
i m
La separaci6on de la integral de la ecuacién IV en dos par-
tes, la adicién y sustracciéon de 0™ en el primer integran-

do y la adiciéon y sustraccion de 0~ en el segundo, conduce a:
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> los alrededores,

AEigt).+ aE + AE = aE. _+IE(Canr)J+ (,Cont.!']]ﬁHcorr_

*

stir. env. ign

Etapa 12. La temperatura del sistema cambia de 0~ a 0~. Esta eta-
pa conduce al sistema al estado final del proceso isotérmico de

la bomba. El cambio correspondiente en la energia interna es

[e(Calor) + (Cont.)](0N-07).

El cambio de la energia interna para el proceso isotérmico de la
bomba, AEj ~ p , es la suma de los cambios de energia interna de

las etapas 10, 11 y 12.

(86) aEi .b.p.= e(Calor.) (ei“ef + AOCorr.-1 + el(Cont-)
(6r 9h) +ef (Cont.)(0Oh-0f +AOcorr_) +6Eign. ‘' 7843.79 cal
Etapa 13. Las fases liquida y gaseosa son extraidas de la bomba

v del calorimetro a 0~ y son confinadas separadamente a una pre-

sion PE (gas.). En esta etapa no hay variacién de la energia inter-
na .
Etapa 14. ElI CO™ disuelto escapa de la fase liquida y se expande

hasta una presién despreciable y después es conducido a su estado

estandar a 07,

El cambio de la eneria interna es de 'AEsoln (CC~nl(CO,dis.) .

El valor elegido para AHsoln es ae cal moll a 25°C

siendo el agua pura el solvente (15b) y el valor correspondiente

A6corr. -J [z+“feenv.-0i+6i-e” dt
t .
fte
+ ] [Z +c(eem .’ 9f +Pf - (1X)
tro

usando la ecuacién VIJJ estafiltima puede ser reducida a:
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de (E (CO,,) es de -4050 cal mol'1. Se ha estudiado la solu-
4

soln.
bilidad del CO02 en soluciones de H”SO” como una funcién de la tem-

peratura por Geffcken (12) (0-4N) y Sunner (13) (0-1.2N).

En esta etapa se calcularon los valores del calor de soluciéon de
los datos de solubilidad reducidos a 25°C empleando el coeficiente
de temperatura dado por Harned y David (23), convertidos a valores
de cambio de energia interna. También se selecciond la siguiente
ecuacion para representar el valor del calor de soluci6on del CO02.
AEsoln. (QOI,_) + 240 N(HI'_SOA) cal mol 1. Se usa el valor de -4050
para (E o”~n (C02) a 25°C, la ecuaciétn es consistente con el va-
lor para agua pura como solvente y ajusta los valores para las
soluciones de I"SO” con una desviaci6on promedio de 110 cal mol 1.
La consideracién de la diferencia entre los 20° y 25° o entre los
25° y 30°C es independiente de la concentraciéon del H/"SON y el
uso del coeficiente de temperatura de Harned y David (23) dan

ecuaciones similares para 20° y 30°C, donde los valores de AESQjn

(C02) son -4265 y -3830 cal mol"l respectivamente.

(87) AE50In.(C02)= I1"AEjoln .(C02:) 240N(H2S04)]
nf (C02dis.) +3.47 cal
Etapa 15. EI 0™ y N2 se escapan de la fase liquida y se expanden

a una presion despreciablemente pequefia, el cambio en la energia

AOCorr.= ~"~env .-VHVtii+U+r"eeHv.-efmtf-tJ
= (do/dt)~-~) + (de/dt)f (tf-tm). (X)

El valor de t se obtiene de la relacién derivable de Ila
ecuaci6N VIIID

tm - tf-[i/(ef-e.)] j f (0-07~dt. (xi)

tf
Sustituyendo en la ecuacién X se llega al valor de Aecorr>-



interna es: - AEgoln ro,jnf ((02+N2)dis.). Los datos de solubili-
dad del 07 en soluciones de H?S04 a 15° y 25°C de Geffcken (12)
conducen a valores de iESJin (®2) a 20°C los cuales pueden ser
representados por la ecuacion; ABsoln (°2)=AEsoin (C2)+280 N(H2S04),
suponiendo que la diferencia entre 20° y 25°C 6 entre 25° y 30°C es

independiente de ia concentraci6én del H2S04 da ecuaciones similares

a 25° y 30“C. Teniendo el agua pura como solvente el valor selec-
cionado (15c) para (°2) es de -3800 cal mol’'V el corres-
pondiente AESOTXI«(O? es de -3200 cal mol Este valor se usa
como AES0Xn a Usando un coeficiente de temperatura

de +40 cal mol'1l (estimado de los datos de solubilidad) da el va-

lor de -3400 y 3000 cal mol' 1 para AE=0xn (°2) a 20° vy c -

f88) AEiom. f°2 + N?'

= ["AEjoln_(02)-280N(H2S04)]nf ((02)+N2)dis.J +0.72 cal
Etapa 16. La fase liquiOa se descomprime a la presién final de
una atm.
(89) AEf (soln.) j1
P (gas.)
=(3E/3P) f(soln.)mf (soln.) [1-P£(gas.)j +0.80 cal
Etapa 17. Los acidos HNOMN+HNO2 son removidos de la solucién vy
disueltos en una cantidad de agua (en su estado estandar), la re-

guerida para dar una solucién 0.1N.

(90) AEdiln< (hno3 + hno2)

=AEdiin (HN°3+HNO02) (n f(HN®: )+nf (HNO 2)) +0.01 cal

Etapa 18. Se adiciona o0 remueve agua (en su estado estandar) de

la soluci6n, para Illevar el H2S04 a la concentracién elegida.

(91) AEdiln.(H2S04)=nfcH2SV  AEdiln.(H2S(V J-409 ca’
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Etapa 19. Los HNOj y HNO* se descomponen de acuerdo a las reaccio-
nes HNO3( ac. 0.1Ny=s H20(lig.)+] Nz2(g)+S/4 0¢(q) v;

HNO2 (ac. 0.1N)=i H20(lig.) + § N2 (g)+3/4 0, fg).

Se expanden el 02y N2 a una presion despreciablemente pequefia;

se llevan a su estado estandar, el agua usada para preparar la so-
lucion en la etapa 17 > aquella que proviene de las reacciones de
descomposicion. a£ para las reacciones, se calculan a partir de
los calores de formacion del HNO® HNO, y H;0 (12dJ los cuales

son de: 14074, 6600 cal mol 1 a 25°C. se usa uncoeficiente de
temperatura estimado de +40 cal mol :°Cipara sicalculo de los
elores de AE para cada reaccidn a 20° y 30°C.

(92) aEéecompl (HNO#HNO7) =

AEdecomp.tHNO3 N ifHNO3J + AEdecomp.(HNO2)nEfHNO2" +9'68 cal

En esta ecuacion AEdecomp (HNO3) y AEdecOmp.(HNo2> tienen los
valores siguientes:

TABLA 13
e,(°c) AEdecomp. (HNOS) AEdecomp/HNo2)
20° 13874 -6800
25° 14074 -6600
& 14274 -6400

Etapa 20. Se expande a presion despreciablemente pequefia la fase
gaseosa que contiene 02,N7,CO2 y vapor de H?0, el cambio de la ener-
gia interna es AE(qgas. ] f n£ (gas.). Los datos calorimétri-
eos de Rossinx y Frandsen ﬂ ) para el camblo de la energia inter-
na para la compresion de Ia mezcla de o2-Co2 puede ser presentada



48 .-

por:

aE|]P = (3E/3P)t (02 gas.) (I+1.69x(CO02)[I+x(C02)]P cal mol'l

Los valores de (3E/3P),p(.02 gas.) se dieron en la etapa 85
(95) AEf(gas.)];f (gas.) = (3E/3PjT(07gas.)
i1+1.69x(C02)|1+xC02)J } Pf (gas.)nf (gas.) +20.82 cal

Etapa 21 Se separan uno del otro el 02, N2, CO, y vapor de H20
y el CO2 es Ilevado hasta el estado estandar, en esta etapa no
existe cambio en la energia interna.

Etapa 22. Se comprime vapor de H20 a su presion de saturacion
Psat (H?0), se condensa a liquido y posteriormente se comprime
a la presion final de | atm; el cambio en la energia interna es
expresado: p AN

"“vap.H~™~Owvap.) ]0Sat’ 2

-UEvap.(H2°} + AEfH2°
sat.

Como en la etapa 1, el término de vaporizacion es significativo.
94)  AEf HO) =-AE (H?0)nE(H70 ). 473 val
(94) vap.( ) vap( Jng (i vap) 4.73

En la serie anterior de 22 etapas el calorimetro, la bomba, el N2,
el exceso de 02y el exceso de H20 se regresan a su estado origi-
nal, el cambio neto es simplemente el de la reaccion de combustion
idealizada para la cantidad real de la sustancia en el experimen-
to, por lo tanto, nAEc(sub.) es la sumatoria de los camhios en la
energia interna para todas las etapas, entre 8Ly 94

(95)  nAEc (sub.) -7831.40 cal

Las etapas previas se aplican a la substancila total. Las 3 etapas
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siguientes se aplican al material auxiliar y la mecha, para obte-

ner el valor correspondiente al compuesto solamente.

o}
(96) n" AEc (material auxiliar) -S88.08 cal
(97) n"' AEc (.mecha) -16. U9 cal
(98) -n" AEc (materialauxiliar)-n'" AEc (mecha) - 7227 .23 cal

En las dos etapas finales, se convierte la cantidad de la etapa

98 a las unidades de cal g 1 y a Kcal mol 1

O O
rQQs AEc(?:ompues’to)ArtAE’c' \(Icompuesto)*
= -8431. 73 cal g
M m'
O
(100) AE (compuesto) - —'A”Nc.E OTIPues L9, -827.69 Kcal mol 1
C 1000 n'

Para una sene de experimentos en la cual 9, P~gas.), V(bomba)

y ml(H2®tot ~ se D,antlenen constante y la composicién de la subs-
tancia varia Iigeramerbte de un experimento a otro, ciertas etapas

que constituyen, nAEc (sub.), la etapa 95, son esencialmente las
mismas para todos los experimentos %e esta serie; cuando este es
el caso, es conveniente expresar AEc (compuesto) como la suma de
dos cantidades arbitrariamente definidas AEg(compuesto)y AEN
La cantidad AE (compuesto) puede definirse como sigue:

AEfi (compuesto) = 1/ni1[e(calor.) (0i-0f+ A0COrr.-* + el(Cont'«) (0i'®h-*
+ EE(Cont.)(0Oh-0f+A6corr_)+AEign_+ AEdecomp_(HNO5)nf (HNO3)

+ AEclecomp (HNO2)nf (HNO2)-n" AEc (material auxiliar)-n'" AEc (mecha) ]

0 en términos de numero de etapas.

AEg(Compuesto) - (etapas 86+92+96+97)/n 1.



Para el caso Iimite en el cual no se usa el material auxiliar y
la mecha y no se produce HNOj, AEc (compuesto) es simplemente el
cambio de la energia para la reaccién isotérmica de combustién
como ocurre bajo condiciones reales de la bomba. 0 sea, AEg
(compuesto) como se definié anteriormente no tiene ninguna inter-
pretacién fisica s:mj, ', sino que es principalmente una suma de
términos arbitrariamente seleccionados, la mayoria de los cuales
son diferentes para cada experimento de la serie y tienen que ser

calculados cada vez.

La cantidad AE se define como la suma de términos que son esen-
cialmente constantes para todos los experimentos de una serie Yy

que necesitan ser calculados una vez.

AEE =iEvap.(H2°)nlICH20vap)
+ OE/3P)T(H20lig_)n1(H20liq _)[Pi(gas.) ']

+ m'(3E/3P)T,+ nT(3E/3P)T,+ m" (3E/3P, T,, tPx(gas ., 1]

+ AEsoln. (°2-"'nAt(°2+N2~dis-1+(3E/3P)T(02gas. )P 1(gas .)nx(gas.)

+ ~Ajoln. (CO2)-240N(H2S0:1) In£(C02dis.) .

+ 1 ~joln.(02]' 280NfH2S04)]nf(02+N2)dis-

+

(3E/3P)Tf(soln.)mf (soln.)[1-P£(gas.)J

+

AEd iIn.(HNO: +HNO2)[n f (HNOj)+nf (HNO7) ]

+ AEdiln.iH2S04In fiH2S04"
+ (3E/3P)T(02gas.) U +1.69x(C02) [1+x (C02)]> Pf(gas.)nf (gas .j

vap_(HZO\)Jnf f-Hzovap R

en término de los numeros de etapas.
AE;. = etapas 81+82+83+84+85+87+88+89+90+91+93+94.

Las etapas 99 y 100 quedan como:



(99) AEc/M(compuesto)= AEg(compuesto)/M'+AEV/m’
(100) AEg(compuesto) - AEg (compuesto) + AEj./n’

Es ventajoso usar las etapas 99 y 100 dadas anteriormente, si el
cambio en la composinon de la substancia durante una serie de
experimentos, es tal que la variacion en ¢E\ es ligeramente mayor
que la deseada. Entonces la cantidad AE Unicamente se calcula
para dos experimentos con las composiciones extremas y los valo-
res interpolados pueden usarse para otros experimentos. Si la
composicion de la substancia varfa grandemente durante la serie

de experimentos, es necesario hacer el célculo completo para cada
experimento y no se aventaja separando el término AEM de los otros.

El calculo de N—f(compuesto) a 25°C a partir de aES(compuesto) a
0" se realizan en dos etapas:

(1) AHcO(compuesto) a 0" se calcula de la ecuacion
AH?(compuesto) = AEcO(compuesto)+ A(PV)°

en la cual (;(PV)Oes la suma del producto de la presién y el volu-
men para cada uno de los productos menos la suma del producto de
la presion y el volumen de cada uno de los reactivos. Para P=Ilatm,
A(PV) es aproximadamente 1.987 (07+273.15) An cal, donde An es la
diferencia en el nimero de moles de los productos y reactivos ga-
580505 .

(2) AHc (compuesto) a 25°C se calcula de la ecuacion,

0 5
Al-lg(compuesto,25°) =aHc (compuesto, 67)+ EhAdet

en la cual ACp es la diferencia de la capacidad calorifica a pre-
sion constante de los productos y reactivos. Para un intervalo
pequefio de temperatura, ACp se puede considerar constante y el
sequndo término del lado derecho de la ecuacion seiia = ACp(25-0,).



52.-

V  RESUMEN DE RESULTADOS Y DISCUSION.

Los resultados con que este trabajo se did por concluido se pueden
describir de ]d siguiente manera:

Se logro implementar completamente, la técnica que permite
la determinacion de Entalpias Estandar de Combustion con una
muy alta precision. Esto comprende el acoplamiento de una
sene de instrumentos para lograr un sistema operativo, el
desarrollo de las técnicas de anélisis de los estados ini-
cial y final del experimento y el desarrollo de un método
sistemdtico para el andlisis de datos.

Se desarrollaron dos métodos para la medicion de la tempe-
ratura en funcion del tiempo, uno que usé un termometro de
resistencia de platino y otro que utilizéd un termdémetro
electronico de cuarzo.

Se construyd la programacion necesaria para la adquisicion
automatica de datos de temperatura y tiempo en el termdme-
tro electrénico de cuarzo, lo cual conduce a una mayor fa-
cilidad y rapidez de operacion.

Se construyd el programa que ejecuta las correcciones de
Washburn, este programa de refinamiento de datos es uno de
los elementos que hacen posible alcanzar altos niveles.

Se realizaron experimentos de combustion con &cido benzoi-
co» de donde pudimos obtener el equivalente de energia del
calorimetro, lo que nos permitio obsevar la confiabilidad

de nuestro sistema y nuestras mediciones. Los datos de
cada experimento se acumularon en un formato construido para
tal efecto (Fig. No.6); la tabla No. 14 muestra dichos datos
para el experimento No. 2

En la tabla No. 16 se muestra una serie de resultados para
cada una de tales etapas correspondientes al experimento No
2.



La tabla No. 17 e> una muestra de los resultados finales
que arroja el programa ESESCOjdonde el resultado méas impor

tante es el equivalente de energia del calorimetro.

En la tabla No. 18 se acumulan los resultados de 6 experi-
mentos para determinar el equivalente de energia del calo-

rimetro y la desviacién estandar de las mismas.

La precisiéon lograda para el equivalente de energia del ca
lorimetro fue de 0.011, lo cual nos permite estar al mismo
nivel que los laboratorios de Termoquimica de mayor presti

gio en el mundo.
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TABLA #14
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7..000 6.,000 2,000 0.0000 o.poo 122 .1234  1.32000 -.002780 00000.00  00..289

0.000 0. 000 0.000 0.000 0. 000 100.0000 1.00000 .000000 00000.00 00.000
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TIF (s).T2l (s) TiM 1S) TaM 15) DI (sS\ DP {s)

440..00 950..00 480.00 1 490.00 430.00 450.00
FITH Krat mol»l Para opcion de Calibracion £CTH ¢ ¢(*{Substancia Estandari

770 964-



71

1

6

23

13

52b

36

«0

TSj

»

101

tr
22.97260
NU)
.8151730-02
ven
.7541795-03
ref)
.5713628-01
WsUB

.9975914+00
NHIOLI

.5529931+00
CAC

.1422762 +00
VGASF
.3015599+00
Xxco?
.1505080 +00
NONTF
.3146838+00
HONDF
.3081671-03
CF

.9998418 +00
DKBPrsS
.1890205-02
CvC02
. 7251000 +01
DEFH20

.1860000-02
EGI

.17 7672
EVH20F

7+02

.4506308 +01
N

NOTA:

tr
9% 25.55890
N(2)
0 bo000000+00
V(2>
12
.0000000+00
Y(2)
20 4904195-01
WH2QI
29
.9970000+01
NCAS|
U
.3762649+00
cAC
"2 9000000
NCO2TF
0 5713628-01
QASHU
S2d  9597538-03
XAC2

.1126427-01
NONGF

61  3143756+00
co

tal  5304000-01
DEAC
70< 3559316+02
o
a
. 4996000+01
DTCORR
10 .. 1588002-02
EIBP
86

-.6344404 +04
ECSl/i

9% m,6292878 +04
DHOC

102

Raouadroa «upariora*
lai eorraceionai

21

30

35
tab

51

52e

62

tab

71

75f

*7

96
97

102

«on ftoaanclatura de codificaciSn ak al
da vaahbum,

DETERMINACION

KC3>
.0000000+00
V(3)
.0000000+00
Y(3)
.1636925-01

NH20TI

.5534185+00
PH20I

.3000000-01
WSOLN
.1041679 +02
C02K
.3398259-01
z
.2921175 +02
XAC22
.1268838-03
NGASF
.3705756+00
ALO02

.8000000-04
DEACS

.0000000+00
AF

.9952734+00
EVH20

.9922000+04
EFC02

.5514808 +01
S

16

16

22

27

tat

52a

52

63a

tab

7la

76

81

98

103

.4800000-03

DEONS

.3200000 +04

EFCONT

.1296999+02

EVH201

.4220791+01

EONSF

.9861347+00

M

.6284690 +04

DHH20F

procraaa

DE ENTALPIA DE
RESULTADOS
TABLA #16
M(1)
7416802 -04
V(U)
.1384000-05
Y(H) Y(5)
.0000000-00 .0000000+00
VH20X VGASI
31
.100,0000.,-HL .3012444+00
A021
.1170000-02 .3503890-03
DSOLF VSOLF
9977683+00 © .1044009-01
NGASF 02MU
52¢
3722455+00 .6075000-03
DCo2 AKCO2
8482370+00 23 .2882529-01
XAC23 XAC21
.1429253-05 .1609950-07
X002 XN\2
.1505080+00 .0000000+00
ALCO2 NH20VF
67

.4541734-03
DECO02S

71b_ 4050000 +04
RV

80¢ 5460197 +02

ESOLI

82 -.5373684 +00
ESOLF

89 .5556535+00

ECTH

100. 7709640 +03
DHCO2T

10H

tab

36

*7*

57

63

' 5g

80h

90

10S

COMBUSTION

es

.2304nnn-m

.3761899+00
XAC

.2252854-01

C

.2441400-01
AKD2F

.1256420-02
XOH

.8483441+00

B

.5500000+03
™

.4873814+03
ESUBI

«8068001-01
EACDF

.8371512-02

Y

EXPERIMENTALES

TORMACIOW
ALPHA
tal 8000000-04
XN2F
39b
.0000000+00
XACS
U™ 0000000 00
NCO2DF
U 1361681-02
DO2F
S 9211647400
GASMU
6t 9597538-03
ovo2
Sh 5056000 +01
RL
80a 9g8g83721+04
EONSI
8))
1121 245 +01
EACSDF
91

.0000000+00

32
39

<8

55

59

65

75
SOn
95
la&

92

NH20VI

47.53972-03
H2SQ4F

.ononnno+o0o0
ACEAU

.0000000 ©0O

NCO02GF

.5577460-01
BKO02

.1157370.-02
pp

.2922027 +02

EICONT

.1270377+02
R2
-,.1355556-04
DEDPOI

-1574000+01
» EACDEF

.3310205+01

»0

93

NHZOLF

A77/2Qfi~n

EGr

.2201449 +n?



tr
™ TjCexp)
M(I)
n* corap.
V()
6
vE cornp.
Y(1)
19 a
WSLB
23 m(sub)
NH20LI
k<]
ni(H2°1la.)
cAC
W wt %HNO3-+HNO2)
VGASF
49 vf (gas)
XQ02
52b X(CO?)
NONTF
(nf(0,+N,)tot>
NONDF
8Q  tnf(0,+M,)dlss.)
GF
€6 «
DEDPFS
69 (du/dP)TCsoln)
cVeo2
7*3 Cv(COj)
DEPH20
62 (d«/dP)T(H70 1{a)
EGI
85 4ul(gas)
EVH20F
%
~ fvap<H0)
N
101 An

NOTA:

79*

10

12

20

29

42

50

52d

61

tat

70*

SO

se

95

102

Recuadros superior*!
las correcciones de washburn y lo»

tr
Tf (exp)
N(2)
nlaux.mat.
V(2)
VAdux.mat.
ycz)
b
WH201
ml(HjOtot.)
N3ASI
nl(gas.)

CACS
»t »(H2S0u)

NCO2TF
n~(C02 tot.)
GASWU
>i(gas. )
XAC2
{N(HNO3+HN02))/2
NONGF
(nf(02+N\2)gas.)
(e o)

Co
DEAC

4AUHiIn(m,!'V
C\2
C»(N2)
DTCORR
*T
EIBP

4"1.B.P.
ECSWB

niué’(sub.)
DHOC
A (sub.)

DETERMINACION

. H@®)
1 16
a aux.mat.
\C3)
vl 18
aux.mat.
Y(3)
21 c 22
NH20TI
30 27
nlfHOtot.’
PH201
35 . 35
tab pl(H,Ovao.> tat
WSOLN
41 nf (soln.)
CO2K
51 kcco?2) 52a
z
52c Pf (gas) 52
XAC22
{N(HNO,+HN02)/2) 2
NGASF
62 nf (gas) 63a
ALO2
tab 1(0,) tab
DEACS
& audim GsV na
AF
75f A 76
EVH20
I3b Ayap.aeo) 81
EFCO02
87 88
« tSoln'C02>
3
96
97  nAu°(mat.aux+fuse 98
DHOCT
102 AH a T i 25°C 103

RESULTADOS

u(1)
nlalgodon
V(4)
Vlalgodén
YU)
d
VH20I
"T(H2°tot.)
AKO21
K*(02)
PSOLF
(soln)
NGASF
nf (gas. )
DC02
D(COj)
XAC23
(N(HNO03+HN02)/2) 3
XC02
x(C02)
ALC02
«(CO,)
DEONS
a“Soln(w
EfCONT
KC(cont.)
EVH201
4u% , (h2°)
EONSF

4-/s0N<°2*N2)
se

n’AH,<sub. )
DHH20F

A ? (H2°prod>

TABLA #15

Y(5)

VGASI
31 vi(gas.)
NONDI

tab

"AW dis ..
VSOLF

45 vf(soln)
02MU

47*

52¢
w(02*as.>
AKC02
53 k*(co2)
XAC24
{N(HND~™HND2)/ 2}~ 57
XN\
x(N2) 63
NH20VF
"f(H,Ovac.)
DECO02S
Y soln (COZ)
RV
80c Rn
ESOLI

71b 759

80h

a2 4ui(soln) 83
ESOLF

89 4uf (soln) 90
ECTH -1

100 Avc"(sub. )

DHCO2F

104 A+ (CO2Frod>

»on nomenclatura de codificaciin ak «1 progra»* de -

inferiores es Xa nomenclatura significativa.

105

DE ENTALPIA DE COHBUSTION Y

EXPERIMENTALES

co
Co
NONTI
n1l(0: *Nj)tot.
XAC

n<hno3+hno2>

C
C
AKO2F
K(0,)
XON
x(02*N2)gas

B
B
M
Tm
ESUBI
Au”(sub)
EACDF

UHd i I n CHNO3+HNO? } >

DKCEC
iH*(sub.,c)

FORMACION

tai

39b

47*

54

58

7501

80»

ft»

91

ALPHA
»
XN2F

nf (N2>

XACS
N(H,S0M)

NCO02DF

nf(Cco2diSs.)
DO2F

D(02)
GASMU
p(gas.)

ovo2
cv(02)
Rl

R1
EONSI

EACSDF
*Hf d 11 n (H2SOIf>

32

39

48

55

59

65

75

90n

n
tab

92

NH20VI

"ANvap.'
H2S04F

nf (H2SOl[) to

ACEAU
nf (H20)/nf (H2S0,)

NCO02GF
nf (COj e, )
BK02
k*(02)
Pt
Pf (gas)

EICONT
fi1cCcont.)
R2
*2
DEDP02

(dU/dP)TC82 M g)
EACDEF

‘4co»P *03*HNO2> 93

NH201JF

(¥17,.>

EGF
iuf Cgas)



r TNIAt f* Mi Mlc

corpfr# dl caiiprh #m

VARIACION DE LA TEMPEPATUTA DuPAJ.t ia . ’iPUCTION
CORRECCIONES PARA PASAR AL ESTADO _E i\FI LRENCIA
ENERGIA DE COMBUSTION DE M'#%. AUXILIARES+ALCODON
EQUIVALENTE DE ENERGIA DFlI CALORIMETRO

CORRIDA EXPERIMENTAL.

VARIACION DE LA TEMI ERATUPA DUPANTE LA CCMBU<TION
VARIACION DE LA ENERGIA INTERNA DrL CONTENIDO DE LA BOVB”
VARIACION DE LA ENERGIA INTERNA DI LA BOVBA

PPOCESO ISOTERMICO DE LA BOMBA

CORRECCIONES PARA PASAR AL ESTADO DE REJERENCIA

ENERGIA TOTAL Dr COMBUSTION

ENERGIA DE COMBUSTION DE MAT.AUXILIARFS+\LCODON

ENERGIA DE COMBUSTION DEL COMP.AL EDO.DE REFERENCIA
ENTALPIA DE COMBUSTION DEL COMP.EN ElI HX . nE PEFERENCIA
ENTALPIA DE FORMACION DEL COMP.EN EL EDO.DE REFERENCIA

0*2587888+001
0.1259763+00?
-.8387744 1-001
0.2423772+004

XU XXXXXXX+XXX
X, XXXXXXY+XXY
XL XXX XXX X+ XXX
X XXXXXXX+XXX
X XXXXXXX+XXX
XLXXXXXXX+XXX
X YXXXXXX+EXXX
X XXXX XXX+ XXX
X XXXXXXX+XXX

XXX XXXXX+EXXX

*

A

Cal
Cal
Cal K-1

K

Cal

Cal

Cal

Cal

Cal

Cal
Kcal/Mol
Kcal/Mol

0 *527084 7002 J
~.34257S2+002 J
0,101410b *'005 Ji.-1

XOXXXXXXX+HXXX J

X XXXXXXX+EXXX J

X XXXXXXX+YyXy T
X XXXXXXX+XXX J
X. XaXXXXX+vvy J
X XXXXXIX+XXXJ
X XXXXXXX+XX*KJI Mol

XXXXXXXX+XXX)' I/ Mol

Kcal/Mol x.xxxxyxx+x'v'.J/Mol



TABLA j 18

RESULTADOS CALORIMETRICOS
REACCION DE COMBUSTION

ACIDO BFNZOICO N.3.S. 39i

a (0] of ATeorr. HNO3 Correccion Equivalente
original corres. Edo. Stand. Energia
/ g < < < N J V k-1""
0.99979 0.999010 22.9'711 25.57r1 2.6028 0.00100800 97,95 10145.03
0.9954070 0.995517 22.9726 2b.5589 2.5878 0.00235200 52.70 101t i.06
1.003759 1.003845 22.9713 25.5800 2.6127 0.00110880 103.98 10146 92
0. 993260 0.993369 22.9799 25.5526 2.5839 0.00092400 92.777 10147.04
0.991789 0.991897 22.9723 25.5460 2.5798 0.00035280 59.43 10138.02
0.99640 22.71947  25.32204 2.5994 0 C0170240 97. 95 1014 3.78D
* Nota:

Esta corrida se efectué ' (iendo la temperatura del experimento con un termdmetro
de resistencia de platino y a pesada de la muestra en una balanza analitica stanton
(sensibilidad 1 x 10”" g.) en la cual no se corrige la pesada por efecto del aire vy
la humedad del ambiente como fue con las 5 pesadas anteriores en la balanza sartorius

2405 (sensibilidad 0,0000:1 g.).

~ El porciento de -eswiacion estandar obtenido es de 0.01% de acuerdo a la siguiente
formula: (o r-

0 Jfl X,- X )2
* n - (n-1)



VI.- CONCLUSIONES

Se considera que se ha logrado contribuir significativamente a la
infraestructura experimental en el pais, ya que la determinacién
experimental de la magnitud de propiedades termodinadmicas es de

capital importancia en el desarrollo de la Ciencia y Tecnologia.

Con la técnica y programacion desarrolladas en el curso de este
trabajo hemos mejorado las condiciones de operacién, lo que per-

mite una mayor eficiencia del equipo.

En el programa de correcciones de Washburn se han introducido
algunas innovaciones que permiten mejorar la precisi6én con la que

se ejecutan algunas de las etapas de calculo.

Todos los objetivos planteados al inicio de este trabajo fueron

logrados completamente.
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APENDICE A:

TERMOMETRO DE RESISTENCIA DE PLATINO

Es un instrumento para mediciones precisas de temperaturas, cuya
utilidad practLca radica en que las lecturas de resistencias pue-
dan expresarse en términos de una escala préactica internacional
de temperatura (IPTS-68), que se basa en un numero de temperatu-
ras de equilibrio fijas y reproducibles a los que se le asocian
valores numéricos tan cercanamente como es posible a los valores

de la escala termodinadmica.

La interpolacién de los valores de temperatura en todo el inter-
valo en el que funciona el termémetro en particular, se realiza

usando la férmula de Callendar:

) RU - Rn 6 0
0 =0 gt S (oo 1) D
K100 0

la cual esta arreglada asi para evitar resolver una ecuacién cua-
dratica con el fin de encontrar el valor de (la temperatura en °C),
para cada valor de la resistencia Rg a la temperatura 0. Rg y R”qq
son las resistencias a 0° y 100°C respectivamente y { es una cons-
tante caracteristica del termdédmetro, determinada por calibraciéon
del mismo de preferencia en un tercer punto fijo (el punto de ebu-

Ilicion del azufre).

Para temperaturas a bajo de 0°C se usa la férmula modificada de

Callendar.

»e > —io t

donde g es una constante del termodémetro, determinada por calibra-

cion del termémetro en el punto de ebullicién del oxigeno.

La resistencia puede medirse de varias formas, pero el método
usual es el del Puente de Wheastone. Existe otro procedimiento
para la medicion de la resistencia que es, usando un potenciometro

y una resistencia estandar 6 el Método del Doble Puente de Kelvin.



Nosotros usamos un Puente de Miueller el cual se basa en el prin-
cipio del Puente de Wheastone, se realizaron las mediciones de

la compensaciéon de la resistencia del termodmetro, el cual esta
disefiado especialmente para mediciones de Bomba Calorimétrica

y consta de 6 bobinas en forma de décadas en el intervalo de
0.0001 a 29.9999 Ohms; con las cuales pueden compensarse la resis-
tencia del termdémetro, usando como detector de nulo un Nanovolti-

metro (KEITHLEY 180).

El Nanovoltimetro tiene una salida Analégica Amplificada (IO”veces) ,
ésta pasa a un registrador (Leeds vy North, Speedomax G), lo que
aumenta la sensibilidad (10 veces) y permite obtener la curva

Resistencia (Temperatura Vs. Tiempo).

Para evitar el error sistematico en cada valor interpolado a
partir de los valores tabulados que acompafian al certificado de
calibracién de cada termdédmetro de resistencia de platino; se desa-
rrolléd un programa en FORTRAN 1V empleando la férmula de Callendar
para generar una serie de valores de resistencia a intervalos mas
pequefios, para posteriormente introducirlos a otro programa de
ajuste que utiliza el Método de regresién Lineal por Minimos Cua-
drados en el intervalo de temperatura de interés (22° a 28°C) ;
habiéndose encontrado valores de los coeficientes de la ecuacibn

de ajuste.

El termdmetro de Resistencia de Platino 8163-B de la serie #1697818
(intervalo de temperatura 0o a 630.74°C) fue calibrado en Abril

de 1976, para una corriente continua de 1 mamp.

Encontrandose los siguientes valores para las constantes de la
formula de Callendar en la Escala Préactica Internacional de Tem-

peratura de 1968 (IPTS-68):

a = 0.003925933 A4 = -0.313 x 10'7

1.496790 B4 = -0.481 x 10'14

Ro
1l

la resistencia a 0°C se encontré de 25.5255 Ohms.



Estos valores se determinaron a partir de mediciones del punto
triple del agua, los puntos de fusién del estafio, del zinc y
el punto de ebullicién del oxigeno.

Todas las observaciones fueron hechas por comparacion, usando

65.

como estandar de referencia; Termdmetros de Resistencia de Plati-

no Calibrado a intervalos regulares por el National Bureau Stan-
dard. La calibracién del estandar de referencia mas reciente se
realizd en Octubre de 1975 N.B.S. Test No. 213277

El mencionado ajuste se realizé con el Programa "CALOR" en la
Computadora Hp-1000; los valores de los coeficientes que ajustan
a la ecuacion lineal son los siguientes:

8 = -252.91256 + 9.9043341 x Rg

con un valor del coeficiente de correlacion de 10000480.



15

17
16

22

23

PBOGRAM CALOR

DIMENSION RI(2000) ,T(2000)

REAL MIP

J=1

Al = 3.984696E-03
Bl = -5.876297E-07

RO = 25.5255000
RI(1)=27.4399120

Q=AI**2-(4.* (-Bl) *((R1(J)/RO) -1.))
IF(Q)2,3,4

WRITE(1,5)Q

ft}PMAT(5X, 'EL DISCRIMINANTE ES NEGATIVO =' ,E14.7)

GG TO 9

WRITE(1,7)Q

K)RMAT(5X,'EL DISCRIMINANTE ES CEPO ='/)

SQEU = (A1/2.%(-B1))

TP = SOKJ

00 TO 16

SOL1=(A1+SQRT(Q))/(2.* (-B1))

SQL2=(AI-SQRT(Q))/ (2.* (-B1))

IF(SOL1.GT.15.0.AND.SOLI.LT.#) .)GO TO 17
IF(SOL2.GT.30.0.AND.SOL2.LT.15.)GO ID 9

TP = SOL2

GO TO 16

TP = SOLI

MTP+.045*(TP/100.)* ((TP/100.)-1.) * ((TP/419.58)-1.)*{(TP/630.74)-1.0)

T(J) = TP+MEP
IF(T(J) .GT.30.0)00 TO 22
WRITE(I,21)RI(j) ,T(J)

TOHMATI2E14.7)

DR=R1(J)+.001

J=J+1

R1(J) = DR

00 TO 15

CALL INI

CALL DFAREA(0.,150.,0.,100.)

CALL DFUNID(27,44,27.45,18.87,18.96)
CALL CUADRO

CALL EJES(0.,0.,0,0,27.44,18.87)

DO 23 K=1,1125

X=R1(K)

Y=T(K)

CALL LINEA(X,Y)

OCNTINUE

STOP

END



APENDICE B:

TFRMOMETRO ELECTRONICO DE CUARZO

El sensor de temperatura (Hp-2804A) es un cristal de cuarzo cor-
tado en el &angulo preciso que da una relacién estable y reprodu-
cible entre la frecuencia de resonancia y la temperatura; cada
sensor de cuarzo esta calibrado individualmente sobre el interva-
lo completo de temperatura, cuyo dato de calibracién que se pro-
vee con el sensor incluido en el paquete electrénico del termo6-

metro .

Durante la operacién, un microprocesador realiza las operaciones
de control y de calculo para medir correctamente la temperatura
a partir de la frecuencia del sensor de curzo, también se reali-
za una autoevaluacién para detectar cualquier falla / en caso de
existir algun problema que pudiera ocasionar una medicién mcorrec
ta, se envia un mensaje de error a la pantalla del termémetro, in-

dicando la fuente de error.

El termémetro de cuarzo facilita la medicién de la temperatura
con una resolucién y exactitud excepcionalmente altas de =40
miligrados sobre el intervalo de -50° a 150°C basado en la esca-
la IPTS-68 de la N.B.S., la resolucién usual de 0.0001°C permi-
te la medicion de cambios de temperatura que no pueden ser detec-

tados por otros termémetros digitales.

El termdémetro Hp-2804A puede ser operado con una o dos sondas,

la medicién de la temperatura de cada sonda o la diferencia la
envia a la pantalla, seleccionando el modo de operaci6én pulsando
un botéon sobre el panel frontal e igualmente se puede seleccio-
nar la resolucién de la pantalla de 0.01 a 0.0001°C (0.1 a 0.001 F
un interruptor interno permite seleccionar la medicién en la es-

cala de Centigrados o Fahrenheit.



El Gnico ajuste previo para operacién del termémetro es la cali-
bracién en el punto de congelacién o al punto triple del agua
ajustando las perillas numeradas en el panel frontal. En nuestro
caso el ajuste se hizo, usando el sistema de punto triple del agua

de la Seccién de Metrologia del CINVESTAV.

El termdémetro fue operado durante los experimentos, por una com-
putadora Hp-85B a la cual fue conectada a través de la interfase

Hp-1B.

La adquisicion de datos e realizé con el programa QUARTZ. (ver

apéndice C.).



69.

APENDICE C:

PROGRAMA QUARTZ
(Lenguaje BASIC Hp-85>B)

Después de insertar el cassette para pedir la lectura del progra-
ma "QUARTZ" se presiona la tecla RUN, con la <.ual la computadora
automaticamente procesa el programa apareciendo en la pantalla de
la misma los enunciados que se manejan con las teclas etiquetadas

como KEY#X.

AYUDA.- Es una parte del programa fuente que d& una bieve expli-
caciéon de las funciones enunciadas en la pantalla y cual es la
tecla que debe presionarse para realizar dicha funcién programa-

da .

ADQUI.- Permite el acceso al programa fuente que ejecuta la ope-
racion programada de la adquisicion de los datos de temperatura
del experimento por medio del Termdmetro Electrénico de Cuarzo
(Hp-2804A) y simultaneamente envia la sefial de impresiéon de los
datos adquiridos de temperatura y tiempo a la impresora (Hp-82905B);
cuando el operador estime oportuno de terminar la adquisiciéon de
los datos, tiene la opcién de guardar los datos adquiridos en algu
na cinta elegida para dicho fin, oprimiendo la KEY#X respectiva

a "CREATE" o "SAVDAT", en el caso de "CREATE” procede a la crea-
ciéon de un nuevo archivo de datos mientras que "SAVDAT" toma el
nombre de un archivo existente borrando los datos anteriores vy
asigna los nuevos datos del experimento realizado, con la misma

longuitud de registros del archivo.

La Swubrutina titulada "READ" tiene como objetivo ejecutar la lec-
tura de datos adquiridos y guardados en fecha anterior para rea-

lizar ajustes u otra operacién que convenga al usuario y tener el
acceso a dichos datos sin la necesidad de realizar otro experimen-

to o introducirlos manualmente.

QUARTZ.- Es un programa que con la sencillez que fue desarrollado



AYUDA

1
Print
1 EAD A DQUI datos
~~~rrr-
CREATE S AVDA
ENLACE
m O
AYUDA
PRI KT - ©

ROTULO

Diagrama de Flujo en Bloques del

Programa QUARTZ de adquisicion de datos de Temperatura

( Hp - 8"B )



permite varias posibilidades, una de las cuales es que si el usua-
rio desea conocer el comportamiento que ha tenido su experimento,
existe la posibilidad de graficar los datos de Tempertura Vs. Tiem
po, usando uno de los periféricos que es un PLOTTER (Hp-7470A) pul
sando la tecla '"ENLACE" que a su vez interdcciona con otra de "AYU
DA". En esta parte del programa la Subrutma "GRAFIC'; para la

cual se le proporcionan los Iimites de la gréafica de la Curva Calo
rimétrica, procede al trazo de los datos de temperatura Vs. tiem-
po del experimento en cuestién y con auxilio de las subrutinas

"ROTULO" y "ROT - EJE" se puede imprimir sobre la grafica construi
da los rotulos que enuncian los datos refeientes al experimento y

las coordenadas.

Posteriormente se seleccionan los intervalos en los Periodos Ini-
cial y Final que se comportan linealmente, para que al presionar
la tecla "FIT" correspondiente a la funcién de ajuste nos posi-
cione al inicio de la subrutma "FIT" qUe contiene el Método de

Regresién Lineal por Minimos Cuadrados, que proporcionandole por
el teclado los intervalos de ajuste automaticamente es ejecutado,
dando como resultado los parédmetros de regresidon correspondiente
al pediodo ajustado, inicial y final respectivamente; el diagrama
de bloques que corresponde a la subrutina "FIT” nos ilustra con

detalle la operacién de la misma.

El objetivo principal de una determinacién calorimétrica es la
medicion precisa del incrmento de temperatura del periodo princi-
pal (REACCION); una de las formas que se desarroll6 para la eva-
luacién de la misma y su correccién es la que muestran los céal-
culos correspondientes del Periodo Principal en el diagrama de
bloques de la subrutina FIT ya que los métodos citados como la
aproximacion del Método de Dickinson y la Técnica de calculo de
Regnault-Pfaunder, este Gltimo aproxima el céalculo de un valor
medio de la Temperatura y Tiempo del Periodo Principal por una
sene de Integraciéon Trapezoidal que ademéas de evaluar el Aarea

bajo una curva de manera exacta, es lenta; asi que optandose por



Introduccion de los
intervalos de ajuste de
la Curva Calorimétrica.

Método de ajuste lineal

por Minimos Cuadrados.

*
Impresiéon de los
pardmetros de regresién
de los intervalos ajustados

" *

Calculos correspondientes
al periodo principal del
proceso Tiempo y Temp.media

|
Comparacién de los céalcu-
,Los de Tiempo y Temperatura
:iedia del periodo principal
>or los dos caminos.

1) Por el calculo de las
rapidez entre dos
puntos ;y

2) Por resultados obteni-
dos por el ajuste de
regresion lineal por
Minimos Cuadrados.

Z1~ 7 -
Impresién de los resul-
tados de Temperatura y
tiempo correspondientes
a cada uno de los perfo_
dos del proceso isotér-
mico de la Bomba.

Diagrama de Bloques de la Subrutina

"FIT" dentro del Programa QUARTZ.



el desarrollo matematico del Método de Dickinson que se muestra

a continuacién.

Si se considera que la curva 0=f(t) durante una reacci6on (ver la

fig. 2) es una exponencial, t se define a partir de ia siguiente
igualdad:

ft Jtf

jm (0r 9)dt = - j (0f-9)dt.

*1 "tm
(cf. H.D. Dickinson Bull. Nation. Bur. Stand. (1914), 11, 189).

Se puede considerar que la expresién analitica de esta curva es:
—kt L . P
0 = 1-e . Esta expresion admite como limites para t = 0 0 =20

y para t =t se puede escribir:

f [l - e~kt]dt = f [I-(l-e'kt)]dt.
0

integrando cada uno de los miembros de esta igualdad se tiene:



Por lo tanto:

y, después de simplificar tm ="F
en este momento la ecuacion 0 = 1-e

se transforma a :
9m =1 - e“k/k
m = 1-1/e = 0.63

y limitando, para la diferencia dé temperatura del periodo prin-
cipal en el que se lleva a cabo la reacciéon A9;

Om = 0.63 A0

14.-



i00 1 *&EMWMM=HOBSSS=  jranjstjsfets ssis™
[0Sr . ouART z

i15 k= ESTE PROGRAMA \%
120 1 REALIZA LA CORRIDA 1
125 * DE ADQUISICION Y 1
130 -~ LECTURA DE DATOS -
135 ! DEL*™ L
140 i TERMOMETRO -
145 1 DE -
iso <
15 ! CUARI1 O -
160 ! y 1
EB, ! !
17071 IMPRESION, GRAFICADO 1
175 V. . ° ROTULADO 1
ib» ( %********#’r************** I
te§ DISP U3INB '3/, 10X, 12A" ; "ELIJA <OFCIQfvI'" @m PRINTEfc 1S -7.01,80
190 CLEAR = - o " N

195 QN kevy# 1,"FIT/STOP" BOSUB Sfi5
200 ON KEY# 2, ' ADOUI ““ BOSUB 33tt =
2m ON HEY* 3,'"SAVDAT” GOSUB 1190
310 ON KEY# 4,"AYUDA* GOSUB 270;

21-5 ON KEY# 5. "READ" 60SUE 1345

220 OM KEY# 6, "CREATE-BOSUB 245

223 OH rTV# 7, "ENLACE" BOTO 1460

23%$ ON KP.Y# e, " E N D" GOTO 144.5

235 KEY. LAfcEL. 6 WALT 50000 ® GOTO. 235
240 CLEAS

245 5=1 © BOTO. 1225

.20 PRINT U3INB- 27" .

253 COM Tii*C;03, T21C6J3,T(200,2), Y1 (200),Y2(200>,A*C23,PFft333
260mCGM "INTEGER PC200>

fiSIS INTEGER . M (200!

Rk R R e R S R S e *hkx * * * K%k
270 ! #

275 CLEAS o DISP USIKIB

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 BISFf "PUSHKEY 2 ADQUISICION DE DATOS"

295 DISP- "'PUSHKEY # GUARDAR DATOS'

=300 DISP "PUSH K.EY4 AYUDA DE LA KEY#* |

305 DISP "PUSH KE.YS LECTURA DE DATOS DE  ARCHIVOS™

310 DISP "PUSHKEY 6 CREACION DE ARCHIVO™

315 DISP “PUSH KEY7 ENLACE CON LAS TECLAS. PARA BRAFICAR E IMPRIMIR DATOS"
320 DISP USING WAC) DISP ** PRESIONA CCONT]™

323 WAIT 60000 g CLEAR 8 RETUBN

330 ! SUBRUTINA DE ADQUISICION DE DATOS DEL TERMOMETRO DE CUARZO

335 DISP '™ & DISP '™ i

340 DISP "ENTRAD» DEL TITULO DEL EXPERIMENTO',"DOS LINEASCMENOS 4 CARACTERE
Sh

345 IMPUT TIi® CLEAR @ L1=LEN(T1$) © L2=80-L1 6’ L2=L2\2

3E- DIEP "NOMBRE DEL ARCHIVO DE DATOS™,"A CREAR O LEERIA CARACTERES)"

353 INPUT T2*i? CLEAR

360 PRK!7 USING "3/

.365 PFZINT TAB(L2T;T1*

370 FRINT US1112 3/, 30X, ISA, /7,35X»6A™ 5 ""NOMBRE DEL ARCHIVO",T2*

375 DISP USING '//,5X=20A, /** ; "ADQUISICION DE DATOS"

380 DISP USIMS /,6X,20A,7,8X,1SA™ ; "ESPERE PACIENTEMENTE", " PRESIONAR KEY#



305 DISP U'SINB'Y, 4Xj,24A™" y ""PARA INICIAR AJUSTE O "

390 DISR USINB "/.y"SOA™ 5 1PARA,,SALIR -4#>MS *®B.DF DATOS»

3% DISP USIN6

400 KEY LABEL:

.. 4058 PRINT '™

410 IMAGE K

413 PRINT USIMS =/

420 OUTPUT 713 ;»DO60OHOJ1E™

4gS WFeeT 1000

430 DISP =*

435"01"JTPUT*713 5'"'T1R3E™"

-440 WATT 1200

445 J=1 > M=1 _

450 ENTEIt 713 USINB 410 ; T1J3,1>

455 WAIT UQOC

460 P<J)=J .

465 IF T<J,i)=0 TREN 525

470 K=IP.<J\4>

475 K1=K*4

480 ir M=1 THEN A=T(J,1)*10000

485 IF M-1 THEN E=ET(, D

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>*1000C

505 IF =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,E,C,D,J*I0

545 M=i @. :afkgH-

550 BOTO 450

555 CLEAR

560 WAIT 6000 3

565 CLEAfc ® DISP JJSINS '/,4X, 23A,/,6X,19A,/" y "METQUO DE AJUSTE LINEAL™";'*

MINIMOS CUADRADOS*** -

570 DISP "INTRODUCIR LOS TIEMPOS',""CORRESPONDIENTES A LOS PERIODOS™,"INICIA
L,PRINCIPAL Y FINAL"

575 DISP USINB "/

550 DISP ™i" del inicio del” periodo inicial”

585 DISP T2 del final del periodo inicial "

590 DTSP *T13 -Fimal 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 TI,T2,T3,T4,T9t? CLEAR
600 CLEAR )

605 “ INICIO DEL AJUSTE DE DATOS POR™,"EL METODO DE MINIMOS CUADRADOS'
610 PRINT TAB(L2);T1*

(g:zl.g PRINT USING “2/.30X, ISA,/,SSX."éA" ; “NOMBRE BEL ARCHIVO»,T2*

DISP.1/"
023 1 ASIGNACION DE INTERVALOS DE LOS TIEMPOS DE CADA PERIODO

635 N-TI S N1=T2~1 & N3=1 S L=3
640 BOTO 650



645 N*T3 e NI=*J4 e N3=3

i«j» S=0" 8 31=0"' ® S2=0 ® .X2=0
650 s-0 8 31-0 @ S2=0 @ X2=0
660 X1:'De Y2=) "®;W=1

665 FOft I-N TE:NI

67® P(D-r

675 NEXT 1

mése puf- i®« mgS'Ki

6s35 S~S+W ! SuraaCnJ

tim Si=SI j *W 1 Sumatta
695 52=*S2+Til,t>*W ! StimaCT]
700 X2--X2+TirT, 1 S_anetT*fe3

703 XI-=X1+i:D)*P(I5*W ! _Sumatt*t3

71* Y2-Y2i T<T,1; *T<1, I>W > Sumad* U

715 NEXT 1

720 MSP iisims "2/,5X,2CA, /,X,SOA-'" 5 "“DESEAS LA «PRESION", "LOS, PARAMETROS
REBRESIANiS/N* ]

?35 I-\NPUT f«E1,1.38 GLEAR

730 -JF jJPCB(NT£1,11) ="«&" THEN KI=C> © BOTO 740

736 IF URt» t»1 1,i37#"«» THEN 3EEP 9 80TO 720

740 DISP USINS*®'"2/,50,22A" 5 "*# ACTIVA "IMPRESORA **

745 DISP ASHAP ""2/,8X, IcA" s "PRESIONA LCONT1“

730. DISP USINS 4X.,34A* 5 "0 <ESPERAS PACIENTEMENTE".® WAIT 6000
755 IF (A—s<mwP£i, 1 >=N" THEN KI®-1 6*8Dr.Q 7°60

760 REM INICIO DE LOS CALCULOS DE LOS PARAMETROS DE REGRESION
748 REM 4+Fhf

770 DISP "CALGULOB DE LOS PARAMETROS DE REGRESION'

7.75 DISP USINB 780 5 ™TE LA CUEVA #=,.,N3

780 IMAAE /«yx,14A,7,2/ ® CLEAR

m@s D“B*ai ?1*S1 - Determinante

79«-0"'<Xl..*S2-S1*X2)/D ! Ordenada

795 P=1S*X2-S1*S2J/D T Pendi ent«

900 R*»Bg( IS*ArS1*02) 7SSR 1ABS ID*«S*Y2/*S2*S2)>)) 1 Coe-F.Correl
£256 B~ 1Y2-0*S2-P*X2>i/ <5*2)

«no G=B/ ($~z> 1 terianza

815 IR S<O THEN 840

B2& SI=AGPT«X1/12) ! "m~Ordenada-

825 62~SQR<8*S/D> ! >/-Pend;i éiYfy

830 BOTO gSU

035 IF KI*-1 THEN GOTO 330

040 DISP " EL VAL.CK DE LA VARIAN2A EB NEGATIVOS

845 G1=SQR(ABS (.B*X1/D).) ® 82=SQR<ABS «8*3/D)M

850 IF iHk/1 THEN GOTO 905

355 PRINT USINS V /,2SX,24A,/,29X,i6A,/* : "PARAMETROS DE REGRESION u,“PFIRA
Ltt CURVA " "

860 PRINT USINB365 i “MUM  =m",N3

865 IMABE

870 PRINT USINS875 5 “ORD =" ,0, “4/--m 0L

«75 IMASE /, 20X, gfi,S»4SE, 3A, D.¢DE

380 PRINT USINS875 j "PENDS*%P, "'+/-""»E2
085 PRINT USINS@90 j "LA VARIANZA ES = %G
7?90 HA™E r,2.1X, 17A,SD.6DE

B93 PRINT USINS 890 5 '"Coi* CorreTacion=!,R
00 FOR I=hl TO NI

905 IF L=3 THEN920

*10 01-0 £ P1=Ft pend.Ord *1

915 L-3 0 GOTO 645

<90 03-0 ® P3-P* ! Pend.Ord #3

=75 DISP '™

930 PRINT USINS “B/a



con tendencia linealess

935 DISP 'Si? har» a)ustados los perio dos
DIS-" SIONE' CCOMt 7 © DISP " o espere panie

940 DI3P USINOs "
nteroente" ¢ WAIT 60000

950 ! CALCULOS CORRESPON?)IENTES AL PERIODO PRINCIPAL

955 AI=T(f2, D-T<Tt, ) » A2=cT<M4, i>-TI1T3,1> 1 DeltatTempJ<i y fl

960 Bi-Ti.-—Tl 6 B2~T4--T3 ! Deltaleemp0|U y P

965 A-T<T9, 1>—T(T|E D B=T9-T2 ! Deltas del periodo principal! Temp y tiemm
P63

970 RI-"/Bl e R2-A2/83? I cale. de. las pendlentes entre 2 punt

97'S' I A ANFNF AXVAXT  AR> A AMAYSAaM aA-VA
rt» A(«s/ AALAAA i
980 ! calculo de 1los puntos medias del periodo principal*®

98U T5—*.é>3#ft+T<T2,1> 1 dp la temperatura media

990 DIBF USING "3/ & DISP“ EI Valor de Temp. media-""5F50© DISP USINB "/*
D - _Introduce tiempos CBreanos » DISP* para interpolar el tiempo *

es||o t| DISP USING “/*

1060 D 1 # “ tiaebaf»? y rf=t; +’?~' ® XNPUT P6,P7Ff CLEAR

1005 FS=P¢>+ (P7—P6) /<T<F7,1>- T 1P6 , i>>*<5- T <P6 ,1>) I Cale, tiempo medio entré

dos punt.ps

1010 [?u (P5 T2) *R2* <T3-P5) J Cale. COTrecelon al DeltaCTempl éntr» dos pu

nt.es e o

1015 TB—P1* >P5- T2)+P3*<T3 PS) ' Saic,carr.a la delta CT3por ajuste la ninia

ar, cuadrados *s;

1‘ T7=Té>-TS ! diferencia de calculo de DeltaCTI» orr. por diferentes proced

imi 12(tosi.

1025 PRINT USINS ''3/" ® PRINT USINS 730X ,30AF/,60X,7 | "CALCULOS DEL PER10

DO PRINCIPAL™ .

1030 PRINT T6®<38);T2S

1.035 PRINT USINS ™48X,9A, /,»43*,7A,SX,SA,/ "« 1 "PERIODOS"INICIAL" ;""FINAL"

1040 PRINT USIMS 1090; ““ti Inicial i "¢T1*10,T3*10
1043 PRINT USINS: 1090; "t (Firtal)“5T2*ICi»T4*10
1050 PRINT USINB 1090; ‘"Deltalti';BI1*t0,B2*i0

1055 PRINT USING 1090 5 "T<InICIaO”5T<T1 1> T(T3 D

}é%% EEW]: g% Hg i%%%r —éafee :r>‘-t.,»;d<T§%1F;2Tcr4 1>

1075 PRINT USINS “3/, SSX ISA ; ""PERIODO PRINCIPAL @ PRINT USINS "43X.20
A,/ | “Cale, entrs 2 puncos"

1030 PRINT USING 1100 J “DeltaCti™;fe*10

1085 PRINT USING 1100 ;"DeJtaCT3"|A

1000" IFIASE 23X, 15AJ :>X,214D.4D,2X)

i W %”l% B .eBm”'xll - po
i

ligo PRINT USINO "3/,28X,27A,1" j Calc por ajusté ete minimos"

1125 PRINT USING 1095 ; "Rate o Pend “ —PI P3

1130 PRINT USING 1100 ; "pel taCTlcor" ;TS

1135 PRINT USING 1180 ; “'DeltaCTIcor)dos puntos-(DeltaCTJcar)mni«o»"

1128 BRINT LRING 1175 . "BARRNEYRGY" Oninapes:

1150 PRINT TAB<23> j“Temperatura'.;TAB<47> ;"'C*‘ntigrados' s PRINT '™




1155 PRINT THB i25); "Tieimpol;TAB <47) ;''Segundos'™ P PRINT "

1160 PRINT TAB<23)5"Rate n Ptmd""5TAB<47) s C / Sea" ~

1165 DISP USINC =73 © DISP * prSsione[CONTI"™ e WAIT 6000 © RETURN

1170 IMABE 23X, 15A,8X,SD.6DE )

1175 IMAGE 2/,23X,32("t ,/a&23X, 10A, 1SX, 8A, 7/, 23Xj S2( a4

1180 IMALIE /, 18X,44A,./ -

1185 t INFORMACION PARA ELl. SALVAMENTO DE DATOS DEL ADGUISITOR

(:il’fl(gloERI%SP VSIMB “2¢-33A" s "EXISTE ARCHIVO EN CASSETTEsSS/N"" o INPUtScfT T, 13

1195 1IF UPI’.*<N*C1,,U" "S"™ THEN S=0 ® GOTO 1210 - "
1200 IF UPC*<N*L1,134*! N THEN BEEP I? SPTO H90
1203 3=1 ! NO SALVAMENTO DE, DATOS, * e

1210 CAT e DISP "™ PRESIONA ECONT3" © WAIT 60000

t®i1 IF 3=0 THEN 1235 EL8E 235

1235 DISP USING "2/"

1225 DISP "NOMBRE DEL ARCHIVO DE DATOS","A CREAR .0 SALVARITA CARACtEREp
1230.. input T2* - 5 [ ] /
1235. CLEAR 5

1240 DISP 1°

.1245 WAJT 1000

1250 CLEAR
1.255 I CREACION DEL ARCHIVO DE DATOS
1260 DISP USING “2/"k =™ ]

" *1 0"
1%?8 DWéFCJT))Lf#NgBERgCE EL # DE REGI_?:I'RPS LECTIVA: BE BAJOS/(_4 10>
1275 IF S=0,THEN 1285 .m -
12&0 CREATE,TSi*,1 -~ o0 - - =u

1285 ASS1GN#. 1 TO.T2«
4290 IMBJI3E 4«0 ,X>,42

1295 K=i. MV

1300 POR K=i TO* L1 / -

1305. PRINT# TiJd, D ,1<39+1,i>,T<J+2,1),T¢,J*3,1> ,PM+-3>
11310 Jr
1.315 NEXT K . -

1320 IMAGE 4/,27A, .X,0A -

1325 A3STBN#. ft.m * ,& CLEAR :

13:.0 DISP USINS ifei'™? "LOS DATOS ESTAN A SALVO ra
1335 WAU 5000

1,340 KEY LASEL ® 00TO ,1340 = .

.45 LECTURA DF  DATOSDEL ARCHJVO

1350 OLEAR = G- . "
*1355 DISP “CONOCE EL ijROGRAMA EL NOMBRE DEL ARCHIVO A LEER?sS/Nus®© 1.NPUT H*
CJ,130 CLEAR

1360 IF.UPC$ <H*I 1,13 i~S"™ THEN SOTO 137S

1365 7F UPC*<mtl, 13)#N" THEN BEEP ®. GOTO 1355

1370 DI-SP "NOMBRE DEL ARCHIVO A LEER DE DATOS";® INPUT T2i® CLEAR

1375 DiSP. "INTRODUCE EL # DE REGISTROS A LEER", "st DEDATOS/ <4*10)-"

1380 INPUT L1

1385 CLEAR e ™
1390 ASS16N# 1 TO 12*
"1.36" K=1 © J*i © e m-"

1400 FOR-K=1 T10 11

1405 READ# 1,°K 5 T<J,1>,T<J+1,1), T<I+2, 1i,tt4+3, 1),P <I+3)
1410 J=J.+4

1.415 NEXT K



1420 ASSIGN# 1 TO

1425 DISP USI.NQ "3/

1430 DISP "LOS DATOS FUERON LEIDOS","PARA SER BRAFICADOS Y DESPUES'5"3ER AJ

USTADOS POR MINIMOS™

1435 DISP USIN6.7/,5X,16A,2/,3X,20A” 5 "PRESIONAR KEY# 7 ,5,"'O CUALQUIER OTRA .
K#:

1440 KEY LABEL ® BOTO 1440

1440 I~EftR

1450. DISP USING ''5/,5X,3A,3X,3A,3X,3A"™ \ “FIN“,“DEL", m"PROBRAVA™"
1455 END , ...

1460 W ]

1465 ' ENLACE DEL PROGRAMA PRINCIPAL CON EL PROBRAMA.DE IMPRESION Y GRAFICA
DE DATOS

1470

1475 OFF KEY# 1 8.0FF KEY# 2 9 OFFKEY# 3® oFr KEY# 4

1480 OFF KEY# 5 S OFF KEY# 6 © OFFKEY# 7® OFF KEY# 8

1485 REfl FUERON  DESHABILITADAS LASLLAVES ESPECIALES ANTERIORES
1490 CLEAR i? DISP USING "3/

1495 ON KEY#1,"PRINT " pOSUB 158.5

150Q UNKEY#<2,"GRAFIC” GOSUB 1680

1505 ON  KEY#3, "ROTULO” GOSUB 1.950

1510 ON KEY#4," END ¥ 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"
1540-01SP " Kit IMPRESION DE LOS DATOS EXPERIMENTALES O AJUSTADOS"

1S45 DISp:” K2s GRAFICAR DATOS EXPERIMENTALES O AJUSTADOS*

issft DISP M«31 COMO ROTULAR LA GRAFICA HECHA™

1555 DISP e« kat EIIl DEL PROGRAMA™

1560-"AI9P " K5:"EXPLICACION DEL MANEJO DE LAS TECLAS ESPECIALES

1565 DISP ““ K6s ROTULO DE LOS EJESDE LAS GRAFICA™

1570 eiSP " K8: RETORNO.DEL COMANDO AC PROGRAMA PRINCIPAL",

1575 DISP USING *»2/,SX, 16A" '5 "PRESIONA CCONT3"

1580 WAIT 60000 ® CLEAR'@ RETURI

158% Y /////7///77 /////////////////////////////////// /11177777777
1590 FRINTER 1S 701 80

1595 1 COMIENZO; IMPRESION DE DATOS
"-y~0-CLEAR 6 DISP " IMPRIMO IOS DATOS S/N"

tem INPUT siuviae clear .

IA"10 IF UPC*(S*tl,.13)="S" THEN 1620 ELSE RETURN

iSIS IF UPCECStCl, 1.33#'N\M THEN BEEP ® BOTO 1600

1620 DISP ''SERAN- DATOS EXPERIMENTALES o AJUSTADOS:E/A"s

1625 INFU! S*C1,138 CLEAR

1630 IF UPC*<"&*El, I13>=»Eif THEN J=1 ® PRINT USING -<2/,30X,20A,/* 5 "“DATOS EX

PER I(IENTALES” ® GOTO. ,1645

1635 IF. UPCT(SICI, 13>#"A" THEN BEEP @ GOTO 1600

1640 PRINT USING "2/, 30X.20A,/* ; " DATOS AJUSTADOS *@® J=2

1645 PRINT USING “/,32X,14A,/" ; "DEL ARCHIVO ", T2«j

1600 t-i_» FOR K=t TOU

1651 PRINT USING 1665 S T<I J) ,T(1+41,3) ,T<1+2,3) ,T (1+3,3>,P<1+3>*10
1660 REM IMAGE 18X, .4X6D, 2X), 4.

1665 IMAGE iaX,4(2D.4D,2X>,,4Z

1670 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 1S 705® DISP USING *'3/*

1695 DISP INTRODUCIR LIMITES INF.y SUP. DEL Eje-X1* )

1700 DISP USINB -z/+



1765 JI4PUT XO,XH>" OLEAR

1710-LJ3F" "INTRODUCIR LIMITES INF.y SUF. DEL EjF¥"ij” < i
1715 INPUT YG*,*®"™ i & m ® DISP USING '3/“

3"1® D.T®. "DESEAS GRAFICAS RWAF_CADO: S/N™ ;

172.5 INPUT 3tCl, i16° CLEAR

1710 JF- Ilf—n»l<3f_ﬂ 13)~*S" THEN BOTO 1745

J?S*~ IE_tiPt;%i-eWi, i fi.# W' THEN BEEP 8 BOTO 1720

IWé GJIQ i760:
iW B'M Sf-"QUE TIPO »£ | INErt, OUIERES™ < DISP “CONTINUA, "nN,40N y FUNTO, LIME
A "11,4,6,8 1*

17S© INPUT .'i.38 CLEAR .
s? 1 "INE'r>H- us <« FRAME
J?A0 t.CGATF 15,120,15,90 » LINETYPE 18 FRAME S PXD i
1/;5, SI?,AE X0, X1 Vo»Yl
177p MSP. <*INTERVALUi isDE- LA ABGI -8i8" Y LA ORDENADA"™? M < X,r )"
i 775 INPUT X2,Y29 CLEAR
J.7S# LckID. X2,«Y2.,'K0,¥0, 1,1
1795 FXD 3 ! PARA PRECISION DEL GRAF ICADO
17<0 OISP ORAFJTASAFt OVTOS EXPERIMENTALESO ARJUSTADOSSE/A™;
17® INPUT S*Tl.».I» GIUAR
£6» K- 1jRCSIATCTL, P3=*"=£" THEN i7~1 %GS>T.0 181S
lili if 1<
rito 2 =m
1815 L3> "OAft LINEA PUNTO 0 MARCA ESPEGIALs:P/M"
igfio infcii’imi, nt» clcar
1325 ir.‘UPCSiS.ttI, I1.)=-P: THEN 1840
L3 0w wmmwmn ,13>FM* THEN PEEP & COTO IBIS
ia.?s soto lasa.
104.0 .FB» 1=1 Tij LI*.4
i km p;IFi=C*1* & pLOT P<I>VT<I,J> s PENUP
1830 NEXT T.« PENUP 9 soTo 1925
IsisS; /Zh="X1-Xu S (0.-INTI21/X2) 3 # Dt INTERVALOS DEL Effa— X
iISfc0 Z~"-INT <175/Z0) *Z0 »" D1=71/Z3 ! Centrando la marca del Eje-X
idé* IE£-YI"YO e Z4=IWT<Z?/Y2> ! # DE INTERVALOS DEL Eje-Y
*c/0 ¢V-TNT (i12?/74)*7.4 V? D2--72/75 > Centrando la marca del Eje-Y
157.5 DI&P "GUE .TIFO"IDE MARCA QUIERES  GRAFICAR?"; .
v8@« DISP LOfipes. -//, 157, ?A, 7X,5A, /7" T "CONTINUA"™,"CKUZ",« <1,2>»
1EgS’ DXSP .U3INR w"20X,66, 3X, 3A" ; "CUADRO", *13)*
>290 i Lo*-clear * t—enup 1? move xo, YO+.3 » penup
POR. fILT*4 .-
1900 P<ij=1*10 © ON LO ROTO 1905,1910,1915
1905 .PENUP 9 jiS-\W ptl) ,T<1,J> B GOTO 1920;.
1910 'HQve' P<T)--2.*5/7*et,T!I,J>-1.S*D? » LABEL "+'8 sOTO 1920
1-715 «OVE P (I1 ~Tt*, 4%enE® ® LABEL "o" 9 SOTO 1920
192ii PSHUP ® I\E/'r t MOVE X0, YO » DISP USSINB "3/, 10X,18A, 3/® 5 “FIN [,
GRAFICA® m
L723 DIS.. "BISgWg GRAFICFtR OTRO JUEGO DERATOSs S/Nx;
19,30 iWPUT SUI .jT1J» CLEAFT -
1936 IF UPC*(S*tl,i.1>="3" THEN 1790
1940 |IF Ueé»(wrli\i3is~*Hn THEN BEEP fFGOTO 1925
5945 KEY LABEL » GOTO .1945

1955 L m 'ROTULANDO LA  GRAFICA
1960 b-'SP -OHiSEN DH.. ROTULOsX,Y ® INPUT X,Y® CLEAR

IS5 iF xrv iu MDD X<=xI. AND Y>*. ¥0Q-Y2*3/2 AND Y<«YI =THEN GOTO 1975

iww BEEP & DISP #J8ING *3/,6X,19A™ j, "POSICION «0 VALIDA ” ® BEEP © SOTO 19
€0 .



1975 DISP USINS "3/

1950 DISP u ROTULO" j“"MAX.32 CARACTERES"

ISSS- INPUT-_ft*® CLEAR .

1990 LGEN.(B)" ¢ TF £/?2>1 THILN DISP HSXNO *'//,BX, 16A"™ } «ROTULO MJY. LARGO™
® BEEP @ ¢0TO 1975

1995 CSIZE -4F .SJO ® MOVE X,Y

2600 LABEL-P* ~ = o=

JOU05: BEP. 2.;.DCP USING «"%/,8X, 15A" i "ROTULO IMPRESO" 8 WAIT 4000 ® CLEAR

2 «i<r KV, LABEL ;@ SOTQ. 2010

2015 1 ##F#F#*REBRESO AL PROGRAM PRINCIPAL."."

2020 OFF"KEY#. 1 6 OFP KEY# 2 ® OFF KEY# "3 ®OFF KEY# 4

2025 OFF* febY# ST OFF KEY# 8

2030 DIsp “LAS LLAVES DEL PROGRAMA DE IMPRESION YGRAFICA”

ZB57.DISP USINS *'S/”

2040 DISP “ FUERON DESACTIVADAS"

2045 DISP USING "i/,X,30A“ S “REGRESAMOS AL PROGRAMA FUENTE'

2050 BEEP ® "BEEP =« BEEP ®.DISP USING. "2/,8X,17A,/" | "PRESIONA tCONT1*“ © WA

IT IpOOu & GOTO 190" -r;
2055
2060 ! ROTULANDO " LOS. EJES DE LA  GRAFICA

2065 DISP “COORDENADA INICIAL DEL ROTULO DH.. Eje-X";" X >”
2070 INPUT Pe CLEAR -

-2075. DISP_""ROTULO. DEL Ejs™X,I;"MAX. 12 CARACTERES"

2080 INPUT P1$C1, 121® OLEAR 1

2085 DISP “COORDENADA INICIAL DEL ROTULO DEL Eje-Y7’]" <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 PIif

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” © BEEP. * WAIT -0 m" |

2130 LORG 4 ® CSIZE 3,,..S,0 )

2135 PENUP ® L.ORB-4 ® CSIZE 3, .5,0 @ WAIT 5000

2140 KEY. LABEL ©. GOTO 214.0



parres exper ihefital es
BE.. ARCHIVO

EXF-#02

22,9301 22.9311 22.9320 22.9330 0040
22.9341 22.9354 22.9361 22.9371 0080
22m9381 22.9391 22.9400 22.9411 0120
22,9421 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
2:.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
253-9.96" 25.4272. 25.4488 25.4666 0600
25.4816 .25,4945 25.5054 25.5140 0640
125.5216 ®m25.5283 25.5334 ,25.5380-= 0680
25.5417 25.5449 25.5476 25.5497 0720
25 ."%ii 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" m25.5585 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 5..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 2S5.5550 1240
25.5548 25.5547 25.5546 25.5545 1280
25.5544 25.5542 25.554.6 25.5539 1320
25» 55313 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 LA CURVA

NUM =01
OR0O =2.2929E+00i#/='=3.813974E-006
PEND=9.8846E-Q04+/~1.509967E-007
LA VARIANZA ES = -1.509B16E-0i0

Coef Carralacion=+-1.000019E+0Q0

PARAMETROS DE RESPESION.
PARA LA CURVA

NUM =03
ORD =2. S572E+-001+/-1.910422E-G05
PEND=~.1339E-003+/-1.615611E-0C7
IA VARIANZA ES a +2. U6219E-010

Coef CorreXaeion=+9.982148E-001



CALCULOS DEL PERIODO PRINCIPA!

EXP#02
PERI10DOS
INICIAL FINAL
tilnicial> n 10.0000 950.0000
fe(Firfsl > 440*0000 1400,0000
Deltalt3 430.0000 450.0000
T(lnicial>» 2:49301 25.5539
T (FInal) 22.9726 25.5528
DeltalT 3 <e=,042500 -.006100
Rale a Pend +.000988 -.000136

PER10DO PRINCIPAL
Cale.- entre 2 punto#

Deltarta h440.. 000000
DeltaiT3 +2.586800
Tiempo Medio +487/39224?
Temp ..Media +2417602234
Del taCTJc:or m"H000029

Cale.por ajuste de minimos

Rafe o_Pend r.00j>983 000134
Peital.T3cor -.001510
(Delta CTJeor>dos puntos- (Del.taCTTccr>mini mos
Diferencia - +1.480145E-00"

SSkESRER
PARAMETROS UNIDADES
45+ Aot F R B i e LT
Temperatura Centigrados
Ti empo Segundos

Raté o Pend C / Bsg
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87.

APENDICE D:

DESCRIPCION DEL PROGRAMA ESESCO QUE

REALIZA LAS CORRECCIONES DE WASHBURN

"Estados Estandar en Combustién”

(Lenguaje Fortran 1V)

En la seccién A a B se introducen los datos de las tablas Nos.
3, 8 9, 5, 9, y 10 dpi capitulo 1V. Con estos se realizaron

las interpolaciones descritas en la pagina

En la secciéon B a C se introduce la informacién a cerca de la fe-
cha, nombre del usuario, compuesto a procesar, el nimero de expe-
rimento y la instruccioi del termdémetro usado como detector (de

Resistencia de Platino o de Cuarzo) y la forma de impresiéon de los
resultados (resultados de todas las etapas de correccién interme-
dias y/o resultados finales), también se introducen los coeficien-

tes de la ecuacioin lineal entre Rg y 9.

En la seccién C a D se introducen las caracteristicas referente

a la sustancia que involucra la muestra a estudiar, la mecha y
material auxiliar (m,Cp, p.PM, (3E/3P)*.,aE © y subindices de las
formulas empiricas), las caracteristicas de la bomba de combustién
y del correspondiente material de platino (alambre + crisol) , los
datos del estado inicial (presién y volumen de agua) en el interior
de la bomba y los datos obtenidos del experimento como son las con-
centraciones del HNOj y HNOM al final de la combustién, ademéas de
los valores de resistencias Rg en funcién del tiempo obtenidos de
la curva calorimétrica y de acuerdo a la notacién empleada en la

fig. 2.

Posteriormente en la seccion D a E se llama a la subrutina CHA
que efectia la transformacién de los valores obtenidos de la

resistencia Rg = f(t) a datos de temperaturas (°C) por medio de



los coeficientes SAB” proporcionados en la secci6én B a C, que
ajustan una ecuacién lineal de acuerdo a la férmula de Callendar

(ver apéndice A).

En la seccién E a F, el programa realiza la lectura de los valores
de temperatura cuando se suministran directamente en °C (en el
caso de utilizarse el termdémetro eleoctrénico de cuarzo). Al mismo
tiempo se introduce el valor del (E para el &cido benzoico 39i
N.B.S. igual a -770.964 Kcal mol_l, usado, cuando se trata de ca-

librar el calorimetro.

Las instrucciones de la seccién F a G realizan el céalculo de los
paradmetros asociados al estado inicial del proceso isotérmico de
la bomba, que corresponden a las etapas 26 a 36 de las correccio-

nes de Washburn (ver pags.19-22).

Las instrucciones de la seccién G a H corresponden a la ejecucidn
de las etapas de 37 a 67 que tratan de la composiciéon de las fases
en el estado final del proceso isotérmico de la bomba (ver p&ag.23-32)

en esta seccion también se incluyen:

a). La subrutina SPLINE la cual ejecuta la interpolacién
clbica segmentaria, que utiliza los valores de las
tablas enunciadas dentro de la seccién A a B, para

calcular las etapas 51, 57, 58, 66, 69, 70, 71 y 75.

b) . El calculo iterativo que recalcula t* valor de |las
etapas de 52b a 65, tomando como convergencia la dife-
rencia entre la presién calculada "Z" con la presién

del gas en el estado final al valor de 0.01.

c). La subrutina LAGR2 ejecuta la interpolacién polinémica
de Lagrange en dos dimensiones con los valores de la

Tabla 7 para el céalculo de la etapa 66.

Con las instrucciones de la seccién H a I, se calculan las varia-



89.

ciones de energia interna correspondientes a las etapas 69 a 76.

En la secci6on | a J, se efectuan las operaciones adecuadas para el

calculo de A6corr descrito en la nota de las paginas

En la seccién J a K, se incluyen las instrucciones para ejecutar

las etapas de 81 a 100.



ORUN ESESCO» XC I riuL/ F;kc im.XCIGUC, 15,300
ioK1,C FoO.
"FTN,KI (TPFI.MAIN

O000

~T 00

t

IMPIICIT RfcAL*'ICA-H,0-:>

°FAL IND(4,5)

FCAL *f NSUb,KGASI,NHMO3F,NHNO2F,H2S04F,NH20LF,NH20TI,NH20VI
PEAL *0 NH20H»*JCO2TF»NCO2GF ,NONTF ,NOMDF,NONGF,tIGASF,NH20VF,NONDI
PEAL *8 NONTI iNCO¢DFiC, N>CAC

DIMENSION WM (4),DU),DEDP(4>,DfcC(4),CP(4),W(4),N(4),v(4),Y(5)
DIMENSION OAIF C12),EXP(16), COMP C36 5

DIMENSION XXb(10),YY6(10>,XX1(9),YY1(9>,XX2(10>,
WY2(10>,XX4<15),YY4n5),XX5(7>,YY5C7>,XXe(11l>,YYO (11>,
$3X3(10) v Y3(10)

COWON SAB(S)

CXT ERNAL CHA

EXTcRHAL PCLBIC

t1=Ci;<p? c'fIASC A uaTo.-. )
OpENC1C, FI LE="OATOS")
po 3000 1=1,32 A s

DATA XX3/4 .5Du0O,4.000C,3.5D00,3.u0G0,2 .5000,2.0000,1 5000
11.Cd0J,0.5D00,0.GdOCj/
DATA YY3/g.2400Q,8.61D00,£.950CL,9.39000, 9.85 000, 1C.31 DUO .
110.72000l11.26D00,11.81DC0O,12.6D00/
[aTA 'iX0/-U.51/00, u.0DC.C,0.5DQu,1 .UDOC,T.5DCC, 2.000C.2.50QU, 3 .0DOC,
0.510J.4.0DUC ,4.5000/
DATA vyD/356.6000 i34f .5D00,326 +9DGC,31 4.5 DOO, 304.5 DOC,297 . ODGO,
-290.i7ro, 285.0000,270 . 2000>¢7i,. ;00C,265+5DCO/
CATA XX6/0 tOP,C.15d9C,1.000j,2.0000,3.3DCD,4.GOCC,fc.0CJo,8.0D0G,
-1p.1C0C*,12.0t-LC/
IATA yy6/-186.CD1Q,~169.2dCj , - :45.0DG0,-219.0DuG,-2¢c.o6dal,*
¥.235.0DJ0,-25>".1DcK-268.00j1,-,81.0000,-202.00 00/ i
DATA XX2/0.7000,1.0C00,1.4DJC,1.3D00,2.0000,2.4000,2.&DUU,3.0DOO,
-3.4DQO0,3.DCC/
¢cTA YY2/-2.1000,-12.0DCO,-21 . 2f75D00,-26.895DCO,-29.0DCO»
*.¢3.1 231r03,-35.99670 CC,-3"".0DLo,-3t..fc83DC 0,-39.5*. 0ro0OC/
lata yX3/0.CDu0,0.5Du0,1.0D00,1.5000,2.0000,2.5d0u,
13.rDf3,3.5DCC,A*CCOj, 4-5000/
DATA YY3/12.6U00*11.81DaC,11 .26DOu, 10.77000,1 G.31 OCu,9.65 000,
19.~9000,r+95D00,i;,61D0OC,a.2tDui/
DATA XY1/G.UCGG,G.05d0C,C.1D(u,C'.2DPC,C.3DOC,0.4DuG,C.c0u0i0.7DjG,
+1-.8C00/
IJATA VY1 / 102 .0000 ,65 . 1DOC ,45 . 50uC , 31 .CpOC , 21. Ol0O , 11.UDOO . 2. GDO!}>
«.2.100~,-6.0000/
Data XX4/2C.DG,25.0U,3G.00,4G.LU,50.00,6G.DG,70.00,75.DU»80.»0,
*90. DO, 10G. DU, 11 5. DO, 135 .00, 140 .00, 150.00/
jaTa XX4/25.u0,30.00,4C.DO,51.C0,6C.0C,70.D0,80.00,90.D01100.D0,
«ll s.rp, 125 .0Cc,13C .{>0, 150. 00/
nATTS
PP'iog~cl ONAOOS POR SAESAH
DaTA Yy4/ 10. 960 0, 160.DC,255.00,369.D0,444.0C,502.4380U,
*5t5.5930n, 568.0C, 585. 75800,6'" .<$19D0,65U.DC,6V2.DG,744.468 oU,
*'$53.H >¥,7¢c2.0c/
OATOI
PROPORCIONADOS POK ROSSIM
0,-1A yy4/9c.pL,18b.D(1,28C.DO,34u.00,375.DC,400.0G,434.DU>462.DO,
».r0.rJ,529.DC,5 53.50C,565 .D0,611.0u/
1A XX5/¢C.0uiliib.0G,115.0u,13u.DC,15G.D0,2GG.Du,3GC.00/
ATA YY5/211562.00,211590.DU0i211c29.0C,21 1665 .00,21171 1.Du,
.¢11820.Dr,212uGC.00/
FPIt.T 136G — B—
REAO(10,6QG)(0ATt(l),1=1,3)
FCPfiTc3A4)
f; T 119, (DATE (1 ),1=1, 3)



119 FORf»AT(/,3X,'F E C H A ES ',3A4,//)
REA{>(10,732)(EXp(l),: =1,4),CCOfP<n,l=1,0)
73¢. FOPMAT(4A4,9a4)
PRINT 120, (EXP(1) ,1=1 ,4), (COMP(1),1=1,9)
12C FORM*T(1 X, 'EXPERI PEKTADOP',4 A4,/ ,1X, 'COf'OL'ESTO" ,2X ,9A4, /)
526 READ(10,599)IEX,IR,iaTZ
599 FORMAT(312)
PRINT 180, IEX
1ts0 FORMAT(//,30X,'D A T O S ',30X,'E XPERIP.ENT 0',2X.12)
IF(I'ITZ .FG .1)G0 TO 251
(iEADMI',2121) (S«P <J3),3=1,5)
¢121 FORMAT(5014,7)
_ PRINT 24
IT FORr"ATCS5X,"SAf(1)',1UX,"SABC2)',10X,"sAB(3)',10X,"'SAB(4)',10X."'SAIl<
5(5)"',/)
PRINT 2128,(SA:(J),J=1,5)
¢12e FOPFIITFZX, 5(d14.7 ,2X) )
¢51  CONTINUE
13C FORf?AT(1H1) c —
c INTERIORfEI.TE ERA 13C FOP1ATC1H1)
IF(IR.EG.C.)GO TC 1977
READC1n,19u)PPEt,IMP
190 FORMA T (F4 .3, 12)
1 RtADC1C,103)((IM)(1,3),3=1,5),WN(l),D(1),DEDP(I),DEC(I),CP(I).
*1=1,4)
1UC FORM«T(5F6.3,F10. 4,F9.5,F9.6,F5>.Z,F7.3)
PRINT 155G
155C FORr'»T(Sy,'c',5X,"H',5X,"0"",5X,"N",5X,'s",6X,'P'",5x,'0tNSII>AD",2X
*,'DED"‘1<7X,'DEC',tX,'CP')
PRINT 1551
1551 FOPMAT(3%X,'G/G,"UL",i,X,"G/rL',AX,"CAL/G/ATf" ,4x,'CAL/6',3x,'CALI/G
*IK")
190d PRINT 101, (CINO<I,J>,J=1,5),WMC1), D<I),0EDP(1),DEC(1),CP(1),1=1,4)
lui FOPHATt1X,5F6.3,F10.4,F9.5,r9.t,F9.2,F7.3)
140 FORh*TC5C/),43X,1H*,4f(1H-),1H*)
15G FURMAT C43 X ,1 H» , 2X , 'DETER.i I.hCI ON DE ENTALPIAS DE COKDUSTION',
12X,1H*0
170 FOR"™AT(43X,1H*, 16X,'Y DE FORNACION', 10X, 1H*)
1b2 FORMAT (43X 11',48 (1H-) ,1H*,S(/))
PRINT 140
PRINT 160
PRINT 150
PRINT 167
PRINT 17C
PRINT 16u
PPINT 162

100
2
3

570

t1

t2

FORM4TC4JX,1H», 46X, 1H*)
IFCIR)526,326,3

I R= IR —1
READ(1Q,873)CWCI),1=1,4)
FORMAT(4F1C.b)

FRINT 81

FOPI*AT(5(/),:X,"V/(1)"',6X,"W(2)"',6X,"W(Il)"',6X, 'rf<4) *,/)

PRINT 870, (W(1),1=1,4)

READ C13, L2g)VD iVH20!l ,PI,NHNOjF,NHilIO2F,Tf, , WPT ,CPPT ,DCP

PKINT c2

FORf'AT(3X,'Vb',4X,'"VH201"',5X,'pi'",5X,"NHNO3F"',5X,"NHWO2F"',5X,'TH",

?5X,"WPT",5X,"CPPT",3X,'DCP",/)
PRINT £2U0,Va, VH2CI ,P1l ,NHNO3 F ,NHflO ¢F ,TH, PT,CPPT,

un FuRl«aT(F'.4,F9.6,F7.3,2F11.6,F7.3,F10.6,F7.4,F?.3)
READ (10,830)1NT, IET
*30 FOh*>AT(212)

GO 70(521,5:2),INT

I>CP



Si. 1 RE* D( 10, 84 1) DEICI. , E*PP
=1 FOR*«T(F7.3, F1C.3
Pkl'," 23
FCP'AT(4V,'DEIG[."t.y,"EAPP",/)
-"1 .T pdu,dL1C[, cAPP
=<0 FOP"*T(F9.4,F12.4)
rEAM1J,1?5C)R1F,R2I,R1[",Pi!M,PII,R2F
1£5C FORI'AT(6F1 1.6)
PFINT ?5
05 FOP,1iT(oy,'RIF',3X,"P21',?2X,"KIK',3xI'"R2M"',8x,'RII"t3X,"R<!F",/)
f-FIM 1851,F1F,F21,hH',R2f Ml ,h¢F
1'j1  F(R"tT(2X|0OF11 »0) D
I F(ITT2.EQ.1)GGTC 11
Ti=rm criF)
TF=Cia(f;;)
rliz=cha (rii)
R? F=CUA(R*F) E
Co 170 Q
11 11 =RlF
TF=*21
- f'EAO(10,35u)TIF,T2X,T11*,T21,0TI,OTF
550 FOP'tA T (6F i.2)
PDINT gi
16 Fo?K¢T(5x,"TIF',5X,'T2-",5X,"TII'",5X,"T21"1' ISX1'0ri',5x,"0TF",/)
fPINI 3c1,T1F,T2i,T1M,T2M,DTI, DTF
cbl FCDPAT (2% ,0F _.2)

bO T) 523
"L2 PeAD( 11, «tu) Ut ICI, ,SUf , e A°P
P( IN" c7

fc? FORMATf3X,>DEIC/",3x,'SUi»",»X,"tAPP"I/)
PPIHT ?M .DcICW, SUR.EAPI
‘61 FOPMi T(2*,F7.3,F0.4,c1C.3)
FOO fOP~AT(c7, pl10.1 ,E12.5)
i." CONTINUE
IFdtT.v .1)FRINT 3IT9
"uiv FUR T(,a,'ECTH', SX,'CALOR CotfS. STANDARD",/)
:F(IIT.E-1.1)READ(10,1343)ECTH
| F(THT. EQ. 1) PRiIN1 3048, ECTri
Ji.oc FO0d"-T (oX ,'t CTH',/, 2X, F9. T)
1540 FCR'II T(F9 .3) — —
TTP="rH+273. 15
TT>J?=TTH«TTH
TH25=1.00525-0.00025»TH
TH2=TU*".2-1 .

TH'0=T - 2u.
WSUB = J. «"OOUCUD+OI
10 4 =1 ,,,

WSU= =USilo +U (1)

Ly =1y vk

V(1) =WCI ) /D (1) /1 cou.
< CC'TINDE

[i 313-1i5

v(J) =m1jJLCoD-UL

U 5 1=1,4

Y(J)=Y (3)+n(i)- IjDcl, J)
c Cu'.TT'iUE

FriMm m
:en FoORMi T (/ ,4”X ,'P t 3 U L T A D 0 E',/)
tk IN” 2671

lr(lrT7 .Fa.1)GO TC 1o0U2
ri INT 1lof 1
m T4 10nj

16uzZ n: 17 160)1



[eNe]

1602 PM1' 2122,TI,TF
;122 FO»r£T(5X,'TI=",1X,F9.5,5XI'TF=",1X,F9.5,//>
Wt'SU3=12.01100%Y{1)+1 ,0U79j«Y(2) +15.'>994«Y<3>*1...0U67*rCO
wpsila=  suB+32.06%*y (5)
| F(IMD.EG.0) PRI NT
b8 FOHI*t TI7X, 'N<1> 10X,'lIt <2>', 10X,'N (3)',10X ,'N<4)", /)
IF(1""D.FQ.0)PRINT 400,(li (1),1=1,4)
IF(I'">.EQ.0)PRINT 89
89 FGRKAT(7X,'V<1)',10X,'V(2>',10X,"'V(3>",10X,'V<4)',/)
IF(1%P.EQ.0)PRXNT 400,V
IFCIWD.EQ.0)PRINT 90
90 FORMATIZX,'Y ( 1 10X,'Y(2)',10X,"'YC3)',10X,"Y(4)",10X,'Y(5)",/)
IF(ILP.EQ.0)PRINT 400,Y
KSU==1.
m201=TH25*VH201%1000.
NH20TI=WH201/1£.01530
VSOLI=VH20I
KSOLI=VSOLI*10uO.
VBASI=Ve-VSOLI-V(1)-V C2)-V(2) -VC4)
C0=0. 001 30c.*TH-0. OU96
ALPHA=TH2*2.(-05
hH20VI=(CO+ALPHA»PI)*VGASL1/10.ULlict
400 FOPMAT(9E14.7)
41C FORH»T(LHO)
IF CIV® .EC . C>PRINT 91

91 FOR TclX, 'WI'SUB' ,9X, 'V.H20I ', ¢X,'N H20T 1" ,9X, vsoLl ' ,9x,'vCAsSI" , 10X
F rco',10x,'Al.PHA'Rj, 'NH20VI ' , /)
IFo lP.EQ.U)PRINT 400 ,WMSUd, «HiOl ,NH20TI , VsSoLI ,vc-As1 , COi ALPHA
1,NH2f"/|

NH20LI=NH20TI-NH20VI
NGASI =PX*VGASI/0.1S2054/TTH/(1.-(a90.-11 .3*TH)*pl*1.D-0o>
PH201=0.032*TH20+0.02
AKO21 =0.C01fc6-(0.24*TH+0G.0j*P I>*1.D-04
NONDI = 0. 01 8C7*A KO<.I*f<H20LI1*< P1-PH201)
NOATI -NGASI~NH2GV | + NONDX
— G —
>k CALCULOS EN EL ESTADO FINAL.  ****

XN2F=(Y(4)-NHNO3F-NHNO2F)*J.5
IF (IM&(1 ,0 .LE.1.D-36) Xfl 2F=0. Cii0jOOOD + O
H2S04 F=y (5)*KSUc
NH20LF=NH20TI+(YC¢)/2.-Y(5))'uSUt* CNHNO3F+NhNO2F)/2.“NH¢;O0VI
IFIIMp .EO.OPRIN'T 92
92 FORPAT(OX, NH20LI', 9y, 'NCASI', SX,"PH201' ,9X,"AKO021',9X, 'NONDI",9X,
S'NONTI', 1 OX,"XN2F',3X, 'H2S04F' feX,"NH20LF',/)
IF(1I"iP.EC.G)°RINT 400, NH20LI, NGASI ,PH20: tAKO 21 ,NOI.Ol .NONTI ,XN2F
1,H2S04F,NH20LF
WAC=53.01200*WHNO3F+47.01340«NHhu2F
WSOLF="JAC+1S.0153u*NH20LF +98.C734*H;S04F
cac=vac+*100./wsoLF
CACS=98C7.34*H2S04F/WSOLF
DSOLF=TH25+C.CD5 4*CAC+0.0Cd6*CACS
VSOLF=»“?OLF/DSGLF/100C.
XAC=(NHHO3F+NHNO2F)/VSOLF
XACS=2.*H2c04F/VSOLF
ACEAU=0.00UUCO1D+00
IF(H2S04F.VE.O.)ACtAU=NH20LF'H2S04F
VGAS*=VS-VSOLF
NCO2TF=Y(1 )
IF(IMD.EG.0)PRINT 9J
V3 FOPMAT<7X,'CAC',11X,"CACS',yX,"WSJLF',9X,"DSOLF',9X,'VSOLF',10Xt'X
AAC',11X,'XACS',9X,"ACEAU",/>
1F(IMP.FQ.0)PRINT 4Cu,CAC,CAIS,WSuLF,DSOLF,VSOLF.XAC,XACS,ACEAU



XAC'=*ACS-XAC/.
*AC 1=X4 C
IF(XA CS.NE.U)XAC=XACo
CALL SPLINEd 1,-32.00000000,-1S.0D00.XX0,YYO,XAC.PCU)
C02K=3CU*1.D-U4
XAC=MC1
NGASF=NONTI-(Y{1)+Y(2)/4.-Y(3)/2.)* (5.*NHNO3F+3.*NHNO2F)/4.+NCO02
ITF+NH20VI+XN2F-3.*YC5>/2.
02«U=(890.-11,3*TH>*1. D-06
IF(Ivo.EQ.O)PRINT 9*
9A FORMAT(6X,'VGASF',9X,"NC0O2TF',9X,' C02K',9X, ' NGAsT't10x, '02MuU",/>
IF(IMP.EQ.0)PRINT 400.VGASF,NCO02TF, CO2K, NGASF.02MU
IF(IMP.EO.0>PfiINT 410
NUH=0 .
0 XCO02=NCO2TF/NGAST
GASHU=0 2HU*(1.+3.21*XC02*(1.+1.33*XCo02>)
2=1./(VGASF/G.082C54/TTH/HGASF+GASNU)
DCO02= (i).0000<.5*TH-0. 0051 25) *2+0.993 +( (0.000075-TH-U. 0068 75)
1*7-0.035)*XC02
AKC02=DC02*C02K
C=0.032054>TTH-AKCO2*VSOLF/VGASF
NCO20F=(C«NCO2TF)/(1.+C)
NCO02GF=NCO02TF-NCQ2DF
ONTf=NONTI+ C-Y(1)-Y (2)/4 .+Y(3)/2.) - (MHNO3F*5.+WHNO2F*3.)/4.
NOMTF=0NTF-3.*Y (5)/2.
IF (XACS.ES.0.)G0 TO 20
XAC9=XACS+XAC/2.
CALL SPLINEC10,-1.58D0C,-0.74DCO0,XX3 »YY3, XAC9, 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 SPLINE<10,-1.58D0OG,-U.74D00,XX3,YY3, XAC, PCU)
AKO2F=PCU*1.D-04
21 CONTINUE
DO2F=( (TH«2.5D-05-0.00225)*Z-0.00875>*XC0 2
DO2F =DO2F +(TH*2 .5D-05-0. 00295)*Z+0.99775
BK0?=D02F*AKO02F
ONDFAC.062054* TTH*BK02*VSOLF/VGASF
NONDF=(ONDF/<1.+ONDF)>*(NONTF+XN2F)
NONGF=NONTF-NONCF
MGASF=NONGF+NCO02GF+NH2 0VI+XN2F
XN2= XN2 F/NG AS F
XC02=NCO2GF/NGAS F
XON=NONGF/NGASF
GASMU=02MU*(1.+3.21*XC02*(1.+1.33*XC02))
PF=1./(VGASF/TTH/NGASF/0.052U54 + GAS MU)
NUMENUIL + 1
I F(NUM.6T.50>G0 TO 1o
IF (OABS(PF-Z)-PREC)7,7,6
7 IF(IMP.EQ.C)PRINT 95

95 FORMAT(7X,'XC02',9X,'"GASMU’', 11X,'Z2"',12X,'0C029X,"'AKC02' ,12X."C"
X11X|,MC02DF ,3X ,NCO02GF"', /)

NT 40C.XC02 ,GASHU ,Z ,DC02, AKC02 ,C,NCOt)F, NCO2GF

UX,"XAC2'S9X,"XAC22"',9X,"'XAC23",9X, XAC24",9X,
X, 'BK02',/)
4

OC,MONT F, XAC2 , XAC22, XAC23, XAC24, AKO2 F, i>02 F

e
ol—‘

1 »BKO?
IF<IM~A.EQ.3)PiilWT 97



' "JOMGF' j9X,*NG«SF', 10X,'> Cc02' . 11X, xw2', 11>,
AN A% X, pfT,/>
st C o or» . .00 . NONC f ,NG ASF , xco 2,xN¢ ,*0*<,t \s*U.

m LL L'6R2 (3,9, XAC, XACS, FINT)
mF=F1UT*1 .OD +0U
[ ] 0013Q8*TH-Q.009 66
._J2=TH2*2 . D- 05

2=(TH"fu.2+1)*.-.D-C5
. *OVF=G F* 'CO +fAL02* (ALCO02-ALU2)*X CO02) *PF) *VGAS F/1 8.01530
iFCmp.eq.o.JprinT 41C
s CMP.EO.OJPKIMT 98
KPMATC8X,'C'F',1,X,'CO"',11X,'aL02',9X,"ALCO02"',SX,“NH20VF",/)
If(IHP.EQ.O.)PRINT 40C,GF,CO,AL02,ALCO02,tyH20VF

— H-—

sACTORES ENtRGETICOS DE LOS DATOS CALORIMETRICOS.

TF(Vhcs.EQ.0)c0 1o 49
i DIFERENTE LO CALCULA DE LA SIG. MANERA
r*LL SFIINEU.-U.SCCOTDOU.-0.1"Sd00.XX6, YYD, CACS,PCU) CAMBIOS PENDI ti
fall SPLINE(6,-19.2000Cd00,-4.050d00,XX6, YYo, CAC, PCU)
irtPf $=(- (147+1 0*CACS)-(8.1-0.3*CACS)*5+(0.t)6-0.008*CACS)*25
cs
1rbpt ,=p:u-i .d-05
ii (.«C>-.NE.0.)GO TO 135
CalL SPLINE(6,-1i.50D00D00,-6.3 731)00,XX6,YY6,CAC,PCU)
_fopf;-ncu»1 .D-05
JT'CAC.'E.0.8.AND.CAC.LE.4.00)00 TO 138
1 SF1:HE(9,-1386.8421000,-40.2178D00.XX1,YY1 ,CAC,PCU)
'L "0 132
I .U b"L TU: (10,44 .421, c DOC 1:78dud ,XX2 , YY2, CAC,PCU)
v wf'. 'C *1.[00
if(~A'f*\J.t:/3.0.)GC TO 71
Tr(a_ AJ "T.150. U.AND.ACEAU.LE.300.G) GO TO 141
fll>Llc <'j.-29.3064D00,-2.56989DC0, XX4 ,YY4, ACEAU, PCU)

a0
1i.1 ) _.<i<7,-_.1iit0O0O, -1 .7DCu, XX5, YY5 , AC EAU, PCU)
: -yro wJ-21 1SOC. 00TuODr J
. a. r.'"Z.u.)bEACS=-21219:.0ii--DEACS
r e"’
7' fsu
n)Nf’ :IJF

> CU”=%0.*T H-4 20 O.
.ec:c=(tli*th+¢,S5."Th-5u7;u)'l.i
8=6'—5 .- 5e¢«TH

CVO0?=H*(TH +C.U*-1.)»C.001 +5.f'56

rvaz=4.°7
EICriil=CVo¢'-NONTIi C.997*WH¢O0I+B«Nri20yi
Lo j=1,-

€ ICONT=EICUNT+WU)*CP(J)
tICO*|T =E?CONT +CPPT«JP~

If (IWP. ES «C)f kII,T oc

9? FORMAT(Ii.X, 'DFDPfS',V4a,’ IAC',*>,'DfcACS*'t9X,'DEONS',8X,'DEC02S",
m'iv,'0',icx,'cvj:',inx. micjwt ' ,/>
IF'IMP.ri,"1,)»»INT * ., ™ ot peoms atio:o,b,rVo2
I r*CONI
C.Cu T<-1; 'C." - . ~

CiH 1.3-0C¢C v
Tr VMrs.vm & v - . r..



£ 09 +C ' N " litelD'4.r,U5*f2 .24C,{'D-5>C.Hi*<'T

EVOAT-- ‘s i Ti v . FM.suLF 1€ §1 53 *NH20VF ) »E,»l He
n +cppT'm t- .,i.<i«xh2|
L CuU COREKS- O1O0O s

IFANT.E ,.2.)bO TC 151,
ptixRl F+0.63* CP21 -rtlF »

TM=T 1H+ ( T2M-T1 H) "( RM-i- 11"®/ ( R¢H-R1 fl)
R1=tTI—R1 1)/ DTI
R2=CR2F-TF)/DTF
DTCOR=CR1'(TM-T1f)+R2*d2i-TM))

1519 CONTINUE — J —
IF(IMP.EQ.O}PRINT 50
50 FORM*T(6X,'CVC02',10X,'CVN2"',11/,"AF',10X,"EFCONT"',10X,"RP»",12X,
C'TH', 12X, 'R1 12X ,'R2" ,/)
IFAMP.EQ.O.JPRINT 400,CVCO2iLVNEfAF|EFCONT,RM, TMtRI,R2

CAL CULOS DE LA ENERGIA NECESARIA DE I6NICION

EVH20=10177.-10.2*TH
EVH2 01=EVH20*NH20VI
DEPH20=(-147.-CS.1-0.06*TH2 0> *TH20)*1 .D-0 5
ESOLI =(PI1-1.)*DEPH20*NH2 OLI *1 0.01 530
ESU3I=0.00GO000D+00
DO 250 1=1,4
250 ESUBI=ESUBI+WUI-DEDPCI)
ESUBI=ESUBI*(PI-1.)
EONSI=DFONS«WOND1
DEDP02=0.0062«TH-1.729
IF(IWP.EC.0)PRIHT 51
51 FORRAT(6X, DEPH20',8X,'DT COR?X, " EVH20',SX, 'EVH201'.4X.'ESOLI",
#10X ,'ESUBI  9X, 'EOI,S1',9X ,'Dti>P02" ,/)
IF(IMP.EQ.U.)PRINT 400,DEPH2u,DTCOR,EVH20,EVH20I,ESOLI»ESUB
11, EONSI, DEDPO2
fcGI=DEDP02*PI«KGrtSI
IF (IET.EQ .1 .)60 TO 1521
IFCINT.EQ.2.)GO TO 1520
0TC=TF-ti-DTCOR
UIB=-CAPP*DTC
UICB =Ei CONT * (TI-TH) + EFCONT'. (r -rDTCOR )
EIPB=UIB+UIC«+DtIGN
GOTO 1521
1520 UIB=EAPP'SUR
EIPB=UIB+DEIGN
1521 CONTINUE
IF(XACS.Eu.0.)GO TO 28
EFC02=(-OEC02S-240.*XACS)*NCO20F
EONSF=(-DEONS-280.*XACS>*NOKUF
co 1o 9999
2C CONTINUE
EFCr'2=(-U£C0¢S-2 3U."XAC>»NCO;DF
{ONS'=f-j;0NA-53L.»YAC)*K/ONt)F
tF(IMD(T,4).0T.1,D-J6)G0 Tj 999°
EFCO?=-D Co02S*NC 020F
EONSF=- m ONS ONDF
99y 0 ccmian'E

d:°f', o=( |4 ~(is.- - ..t*Trt_o>*TH¢c>*1.D-r5
i- jiLr i)
- (., 1 »N4NU2F*(4u.-11-',6DU.)

U- M .t°* m( O.) )«P F*N»*SF



.f(1*1° . =0.0) PPINT 52
52 FOR'UT<7X, 'F61'.9> ,"£IPD',9X ,"E FC02' ,9X,' EONSF',9X,'"ESOLF"' ,9X.
At ACDF',9X,'tACSDF',10X,'EAC-OEF',vX,"EGF",/)
IFil«i=.ET.0)PRINT 400 ,EGI.EIPB.EF C02, EONS F,ESO|_F* EACDF.E ACS
1 r, COEr,EGF
tVH(OF--EVH2 0*Nh;OVF
$=0.0000000D+00
DO 15 J=2 .4
11 S=S-W(J)*DEC CJ>
IF(1LET.FQ.1.)G0 TO 1541
ECSUB =EVH20! +ESOLI+ESUPI +EONSI+EGI + EIPB+EFCO2+EONSF +ES 'l f+
1EACDF+fACDEF+ESF+fcVH2 OF+EACSDF
EC=ECSUB+S
ECTM=EC/)I CL>/1 000.
IF(IHD.EC.C)PRINT 53
53 FORMAT cbx,'EvH2 0F',8x,'EcsuB',11x,'s",12X,'EC 12X ,'ECTH",/>
IF<IMP.EQ.O.)PRINT 400,EVH;OF,ECSUB,S,EC,ECTH
DN=IND(1,4>/2.-INDC1,2>/4.*IMD<1,3>/2.-3.*IMD(1,5>/2.
rHOC=ECTH+1.98 7*TTH»DN/1QO0u.
DHOCT=DHOC+DCP*C25.-TH)
DHH2 3F=-68.315*CINDC1 ,2)/2 .-11-D(1 ,5>)
DHCn2F=-94.051*INI/(1 ,1)
DHAC=F=-212.192*1WD(1,5)
LHCEC=-DHOC+DHH2 0F+DhCO2F+DHACPF
IF(IHP.EC.0)FRINT 54
54 FCRMAT(8V,'pM’',11Xt'DHOC',S'X,"CHOCT"',9X,"DHH2 0F',£X,'DHCO2F",3X,
tl*uHcs c”, /)
IMIMP.EG.G.JPRINT 40G,DN,DHOC.DHOCT,DHH2 OF,DHCO2F,DHCEC
ppirr 130
fPINT 1524 — K —
15:.- FOPMAT(1 O(/))
1F(I NT.EG .2 .>G0 TO 1522
PRINT 1523,0TC
PaT-ulcP*4.18<«
T1QL=PAT
PRINT 1525.UICC,FAT
PAT=UI3%4.1fi4
TIGL =T | G1 +PAT
TIG? =UIP + ULCE>
PRINT 1526,UIB,PAT
PRINT 261 5,TIGi(TIC1
;1,15 FOPIIATCSX.'PFOCf-St' ISOTERMICO DE LA BOMBA ' ,33X,D14.7,' CAL ',10
2X,D14.7, J 1)
GO TI 1997
“12 F*T=UIR*4 . 18*.
FRINT 1°99,U10,PAT
10?0 FOPITAT(5X,' VARIACION DE LA ENERGIA INTERNA DE LA BOMBA Y DE SU CO
INTENIDO',0X,D14.7," CAL ',11X,D14.7," J'/)
1V97 CONTINUE
Cnp=ECSUB—E1PB
pAT= COR*4.1 oh
PPI\T 1527,COR,PAT
FiT=ECSUB«4.184
FRINT 1528,ECSUB,PAT
E, OlI/T=ECSUB-EC
PAT=ETOUT*4.1BA
PRINT 1529,ETOUT, PAT
PAT=ECTH'4.184
PRINT 1370,ECTH,PAT
PAT= DHOC *4. 1%,
PRINT 1531 ,ChOC,FAT
FAT=DHCEC*4.184
F-<tn' ,:32,r>Mr £C ,PAT



11INT 150
1525 FOFMNAT f5X,'v/ PTACION DE LA TREMPcRATURA DURANTE LA COMBUST ION "', 20X
1,DH." " k', /)
1525 FORMATI5X, '"VAXIACION Dt LA EMERGIA INTERNA DEL CONTENIDO DE LA BOM
1Ba',13X,D14.7," CAL ',10X,D14.7," J'I>
1526 FOPMAT(5X,"VARIACION DE LA ENERGIA INTERNA DE LA BOMBA',27X,D14.7,

1' CAL ',10X,D14.7J3 "'/)

1527 FORMA T C5X , 'C ORREC CIONES PARA PASAR AL ESTAD». DE PEFERENCI A', 23X, D1
14.7," CAL ', 1CX,D14.7 ,° 1)

1528 FORMAT(5X,"ENERGIA TOTAL DE COMBUSTION',43X,D14.7,' CAL ',10X,D14.
17, 3'1)

1525 FORMAT(5X, 'EWERGIA DE COMBUSTION DE S-A+VASELINA+ALGODON',b 25X ,014.
17," CAL ',1UX,D14.7," J'/)
153D FORHATISX,"ENERGIA DE COMBUSTION DEL COMPUESTO AL ESTADO DE REFEPE
1IMCIA',11X,014.7," KCAL/MOL',0X,D14.7,' KJ/MOL'/)
1531 FORMAT(5X, 'ENTALPIA DE CON8USTION DEL COMPUESTO EN EL ESTADO DE RE
1FERENCIA' ,7X,014.7," KCAL/MOL ',5X,D14.7," KJ/MOL'/)
1532 FOPMATCS5X,'ENTALPIA DE FORMACION DEL COMPU-ESTO EN EL ESTADO DE REf
1ERENCIA',BX,D14.7," KCAL/MOL ',6X,D14.7," KJ/MOL'/)
IEX-1EX+1
GO TO 300u
16 PRINT 731
731 FOPWATC5X,'IMPOSIBLE PORQUE EXISTEN MUCHAS ITERACIONES EN EL CALCU
1LO CORRECTO DE LA PRES1O0H (PF)')
IEX=IEX+1
PRINT 130
Go To [ ooc.
15-.1 EC=N( 1) *ECTH* 10u0 .
ECSUO=EC-S
ECSUB2=EVh;{OI+ESOLI+ESUGI+cONSI+EGI+EFCO2+EONSF+ESOLF
ECSUB2=ECSUC2+EACDF+EACDEF+EGF+EVH20F
EIPO=ECSUB-ECSUB?2
PRINT 55
55 FORNAT(6X,"EVH20F',9X,'"ECTH"',1QX,'EC',10X,'ECSUB"',10X,'EIPB",/)
PPIWT 400,EVH20F,ECTH,EC,ECSUB,EIPB
GO TO0(1542,1543) ,INT
1542 EAPP=-(EIPB-DEIGN-EIC ONT»(TI-TH)-EFCOHT*(TH-TF+DTCOR))/(TF-TI-DTCO
1R)
GO TO 1544
1543 EAPP=-<EIPB-DEICN)/SUP
1544 IF(INT.EG.2)GO0 TO 1545
DTC=TF-TI-DTCOR
PRINT 1S23.DTC
1545 PAT=ECSUB2*4.184
PRINT 1527,ECSUB2,PAT
ETOUT=-S
PAT=ETOUT*4.184
PRINT 1529,ETOUT.PAT
PAT=EAPP*4.13<*
IFCINT.NE.2)PRINT 1547 ,EAPP, PAT
IF(INT.EQ.2)PRINT 1548 ,EAPP,PAT
154~ FOoPMATC5X, 'EQUIVALENTE DE ENERCIA DEL CALORI''tTRO',29/,D14.7,
1' CAL/K',11X,DH.7," JIK'])
154? FORMAT(5X, 'ECUIVMLENTE DE ENERGIA DE LA BOMBA CON SU CONTENIDO', 21
IX,014.7 ,' CAL/I'f'2',8X,D14.7, ' jif,>i2'/)
1bP0 FORMAT<//,5UX, 'CON DATOS DEL TERMOMETRO DE CUARZO',//)
1601 FORMATf//,49X,"COW DATOS DEL TERMOMETRO DE PLATINO"',//)
IEy=IEX*t
PRINT 130
GO TO 3000
1977 CONTINUE
TIOU CONTINUE
CLOSt (10)
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ST>
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,>1 , TPF'- . Ch-

FUICTlol CAA(X)

- ..1CT rEAL'dC A-H, 0-7)
cct K SAo(5)

S-j*™r 0r0OGUU +0Ou

[0 1 J=1,5
S=S+SA3(J)*XWH(J-1)
cor Tl 1ue

Cw«=3

fiFT19

END

UFTU.M .TPFC .SPLIhE

C

C
C
[

1rlu
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PkOPSV A P,RA TITtRPOLACION be TRAZADOR CUEI1CO

S PL I ME

WK 5 XK Bk WE W *WEWIN» » * s Wnwest* » **» wWer *
SUPRf'L'TIN E SPLINE (1,1, 2Z,Z1 ,XI| ,SUD,XBAF , FEO)
Il.PLICIT REAL*? (A-H jO-25
PIMEr SION XI(M),CC(2GtO,SUB(M>

ro 1=l ,il
tu n j=i
CC (1. J>=CUu. CuOuC L
PO 14 1=1.,i1
cccl,1)=succls>
el="1-1
caLL spLINI ML,z 11,y1,cc>
CALL CALCCF(MI,Xl,cc>

FED=PCUBIC(/bAR,N1,XI,CC)
r F'u= 1
END

kil .TPE'.Sf-LIlitl

SUBPOUTIUc SPLINE1

SLCROITI.E SPLIM(M1,Z,Z1,X1,CC>
ICPLICIT PualLx6(h-H.0-2)
t-1"Ef.SION XI (rl+1 ),CC (H1+1, o

pi ElsioN D(25),DiAG(23)

DATA OIAGd) ,D(1)/1.D0,0.DO/
cC<1.2)=7

CC (j11+1,2)=Z 1

NF1="11+1

{/I(K)lovl\ﬂ:(Z',)l.Pll(fl)

= - _X py

DIAG (tf)=(CC(t ,l)-cc(h—1,1>>/D(V)

DO 2n f,=24,r-i
CC<M,2>=3.«<D(l,)»DIAG(t-+1)+0<M +1)*DIAG(M)>
Uis(liy=2."(D(1")+f (""+1))

cc 21 H=2,H1

C=-D(M+1)/LiAC(M-1>
LI*G(M)=DIAC(W)+C«0(M-1)
CC(H.2)=CC,2>+G»CC(M-1, 2)

M) = NP 1

pu 41l ~=2, M1

HJ=NJ4

CC(NJ,2) =CCC(NJ,1)-D(MJ)>'CC(1)J +1,.))/DIAG(NJ)
PLT'If I

s ,7Pr' . C*LCC f



¢ S1"ROUTINE CALCCF

SUBRO'JTINt C/LCCF(\1,XI,CC)
irPLI-CIT R¢AL«c(A-H,0-2)
DIMENSION XI (r»1+1 >,CC (M +1,4)
do 10 i=i.,n
DX=XI (1+1)-X1(1)

DIVDF1 =(CC(l +1,1)-CC(I,1))/i>X

OIVDF3=CC(l1,2)+CC(1+1,2>-2.»01VOF1

CC(1.3>=(01VOF1-CC(I,2>-HVDF3)/DX
10 CC(1,4)=DIVDF3/DX/DX

RETUR 1

END

3FTN.NI .TPFI . PCL'BIC

C

c FUNCTION PCUBIC

C
FUK'CTIOf! PCIIIC (XEAR,P1,X1 ,CC)
IfiPLICIT RCAL*i (A-H,0-Z>
DIMENSION XKM1+1 ),CC (KL+1,*.)
DATA 1/1/
0X=Xo ~R- X1 (I >
IF(DX)10,3C,2U

1C I F(I. Efl.1)G0 TO 3L
1=1-1
DX=X:M?-X1 (1
IF(DX)10,3C,3t
19 1=1+1
DX=0DY
20 IF(1.EQ1)G0 TO 30
DDX=X3AR-XI(1+1)
| F(DPX) 30,19, 19
30 pcuaic=cc (1, 1)+Dx*(cc (1.2)+1>x*(cc(1,3)+Dx*cc(1l.4))y)

RtTUPpPYJ
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C
c INTERPOLACION Dt LAGRANGt £!. 2 OIHENSIOMES
4
C

SUFROJTINE LAGk¢ (PEN,XINT,Yir.T,Fl«T>

IfPLICIT REAL«fc(A-H,0-:)

bIVE*SION X (4),Y(10),F(4,10),F1<4,10)

DATA X/0.0DCO0,0.4000,0.6D00,1.tDO/

DATA Y/0.iDuG0,2.0D00,4.0D0C,06.LDOu, £.0DOw, 10. ODUO, 12.C'DOO,14.0000,
*1t).0D00,13.LDLO/

DATA F1/1,CD00,0.9973 DOC, 0.V94?DOU, 0-9920 CO,0.9905 DUO, 0+9073500.
+0.9852000 ,0.9625D00,0. 9b120J0,0.9725000,0.9759000, 0.9732D00,
+0.0720000,0.96C3000,0.9662000,C.<5640000,0.961 fa00, 0.95010u0,
*0.9565000,0.953%000,C.5522D00,0.9495D00,C.9469000,C.9442D00,
*0.9415d30,C.9389D00,0.9363DL)0,C.9336D00,0.9290d00,0.9263D0O0,

*C.927"D0C,0»921UDCJ,0.9147DJ0,1.91,0C0,0.00®40Cu,0.90<7100,
*0.E°"3D00,C.0956000,0.r93 0DVvjC,C.ii9P3D0O0/

DO 1 1=1,4
DO 1 J=1,10
1 F(1,J)=0.0CDGU
DC 2 1=1,4
DO 2 J=1,1J

2 F(I,3)=F1(1,J)
= 1
t.P=N+1

FINT=3»0Or O:uOuOD+tO



po 35 l=1,mf

xx=i.oooo0o0o0d+co

DO 20 K=1,IIP

IF<I.NE.K)XX=XX*(<XIfiT-X00)/<X(l1)-X<10)>
;0 CONTINUE

DO 35 J=1,NP

YY=1.000000D+CO

DO 40 Ki1=1,6NP

IF<«l.NE .KL)YY=YY* <<YI NT-Y (K1 >)/ <Y<J)-Y <K1>))
<0 CONTINUE

FINT=FINT+XX*YY*F(I ,J)

35 CONTINUE
RETURN
END
OMAP.NI ,TPF$.MAIN
IN TPFI.
END

IXQT TPFi.MAIN
3ASG.A DATOS
SUSt 10, DATOS
3BK2,N

3FIN



