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INTRODUCCION

La medicifn precisa de propiedades presibén-volumen-

temperatura (p-V—T) de fluidqs en~la reg?épwég}w}§qpidoimgégii

fluido denso, y en la regi6én de coexistencia del lfquido y

vaporlen equilibrio, reviste gran interés desde varios pun-
(1)

-
’

tos _de vista

Desde un bgnto de vista puramente aplicado los datbs
;p-viglde\sustancias puras y de mezclas, permiten el cdlculo.
de propiedades termodinémicas'de equilibrio que son indispen
sables en el diseno de,un buen nGmero de eéuipos industriales.
Adem8s, dado que generalmente se realizan estos disefios por
computadora, el ingeniéro de diseno requiere de expresiones
aﬁaiiticas cerradaé gque le permitan interpoiar loéfdatos con
confiébilidad, y en ocasiones extrapolar, cuando no dispone'
de datos suficientes en la regibn que a &1 interesa. Ahora
bien, a falta de una ecuacién de estado v&ilida para diferen
tes intervalos de las variables, se utilizan ecuaciones que

si bien no tienen una base puramente tefrica, han arrojado bue

nos resultados para cierto tipo de sustancias en algunas re-

~giones. Tal es el caso de la ecuacién de Beattie-Bridgman y

" la de Benedict-Webb~Rubbin, entre otras(z).

Si bien estas ecuaciones han resultado sef acepta-
bles en alguhos casos, debe notarse que ya que contienen un
nfimero de par&métros a ajustar, son inoperantes si no se
dispone de datos experimentales que permitan efectuar tal

ajuste en forma confiable.




Desde un punto de vista més fundamental, el estudio
del comportamiento molecular de los fluidos no seria factible
si no se dispusiera de datos experimentales que permitiésen

comprobar la validez de las teorias.

'} El acelerado avance de la mecfnica estadfstica ha per
mitidé ya predecir la ecuacibn de estado de las sustancias

m8s simples (como Argbn) con una exactitud pré6xima al 1%(3),

y el &xito en lo que concierne a sustancias m8s complicadas
dependef& en gran parte de la abundancia y calidad de los da
tos p-v-T disponibles, que permitan comprobar lo adecuado de
las funciones potenciales que sean propuestas para describir
la interaccibén entre las moléculas que componen:el fluido en

—_—

cuestibn.

No.obstante que gran nlimero de sustancias han sido
arduame#te estudiadas experimentalmente, en lo que se refiere
-a su coﬁportamiento p-v-T; existen otras cuyo.estudio se ha 1i
mitado a reéiones restringidas. Tal es el caso de algunos dg

rivados cloro-fluorados del metano y etano (freones);

Industrialmente, los freoqés se usan ampliamente en
sistemas de refrigeraci6n como fluido refrigerante, por 1lo
que el conocimiento preciso de sus propiedades p-v-T es in
dispensable en el disefio y buen funcionamiéento de dichos sis
temas. Por otro lado, se ha sugerido(4) que los freones

podrian usarse en el futuro como medios de transferencia de

calor.
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TeSricamente, el disponer de informacibn experimental
suficiente sobre el comportamiento p-v-T de freones, en las
diferentes regiones, adem8s de segundos y terceros coeficien-
tes viriales, permitirfia obtener informacibn acerca de las ca
racteristicas del potencial de interaccibn entre moléculas
polaréé, a través por ejemplo, del estudio de la forma virial

de 1la ecuacién:de estado+- -

-

Ademés, si se extiende el estudio del comportamiento
p-v-T a una familia de derivados clorofluorados, digamos del
metano, serd posible analizar las sustancias polares mediante

(5)
’

la ley de estados correspondientes lo que tendrfa gran

valor desde el punto de vista aplicado, en virtud de la genera

-

lidad de esta ley.

Cabe mencionar que la importancia de los_derivados
cloro-fluorados del metano, motivd al éub—Comité sobre tablas
ﬁermodinémicas de la IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura
y Aplicada), a recomendar el establecimiento de un programa
de estudio de estos derivados, que tiene por obﬁetivo la obten.
cibn de datos p-v-T en las diferentes regiones, segundos coe
ficientes viriales (B), mediciones de capacidades calorfficas
(Cp°) como funciGn de la temperatura, a bajas presiones; calo
res latentes, etc. Tal programa esti siendo desarrollado por

grupos de investigacifn en la Unién Soviética y El1 Japén.

Es lo expuesto anteriormente lo que motiv6é el diseno

y construccién de un aparato para medir propiedades p-v-T de
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freones, en el Laboratorio de Termodinimica de la Universidad
Auténoma Metropolitana, en Iztapalapa: tomando como base las

experiencias de Ch&vez, del Rio y Tsumura(9’10'11).

El proyecto de medicién de propiedades p-v-T de freo

B - s s . .
nes se-dividié, originalmente, en dos partes:

1) . Disefio, construccibn y prueba del aparato.

2) Calibracibn y\obtencién de datos p-v-T.

El objetivo de este trabajo es presentar los resulta-
dos de la primera parte del proyecto, los cuales permiten extra
er conclusiones que permitir&n alcanzar posteriormente -la meta

final: 1la medici6n precisa de propiedades p-v-T de freones.

-

En la parte I de este tiabajo se presenta en forma
detallada el disefno y construccidn del aparato. La parte II
se refiere al modo de operacibén del aparato en general, enfa-
tizando lo que se refiere al control de temperatura del reci-
piente experimental. En la parte III se presentan dafos expe
rimentales para la curva de presibén de vapor de un frefn co-
mGn, el frebn 12 (CC12F2) (dicloro-difluorometano), los que
asimismo se comparan con resultados obtenidos por otros auto-
res, a fin de comprobar el buen funcionamiento del sistema.
Finalmente, en base a tal comparacién se analizan, en la parte
IV, las posibilidades mediatas e inmediatas del aparato cons-

truido.



DISENO Y CONSTRUCCION DEL APARATO P-V-T

Antecedentes

. Las primeras mediciones p-v-T de que se tiene conoci-
miento, fueron realizadas por Amagat en Francia, en 1870 {6)
Postdriormente Otto, Holborn, Kamerlingh-Onnes y Keesom siguie
ron pér.esta linea. estableciendo la base, junto con Amagat,
de las mediciones .p-v-T que se realizan en la actualidad en

buen ntimero de laboratorios de esténdares y Universidades(7a).

Los métodos usados en la actualidad para determinar
la ecuacibn de estado del gas comprimido se basan esencial-
mente en la medicién independiente de la presibn, temperatufa<

y densidad ("método Reichanstalt")(s)

. Ademés se sggone que la
ecuacibn de estado del gas a bajas densidades es conocida, ©
puede determinarse; :En esta forma, la densidad de la muestra
bajo estudio puede déterminarse expandiendo &sta desde el reci
piente experimental hacia recipientes cuyo volumen (calibrado
previamente) es grande cﬁmparado con el volumen del iecipiente

experimental. Asi, la masa de gas expandida se determina de -

la ecuacién de estado del gas.

Experimentalmente, el método para medir propiedades

(70)” snsiste en confinar el gas en

p-v-T & bajas temperaturas (50—300i<)'
un recipiente "isoclrico”, que se mantiene en condiciones lo
més cercanas posible a la adiabaticidad. La eleccib6n de un
método esencialmente adiab&tico se fundamenta en el hecho de

que la medicibn de estados de equilibrio requiere de la ausen



cia de fluctuaciones, de las que las fluctuaciones térmicas

son las mis dificiles de evitar(g).

Dada la idealidad de la adiabaticidad, esta s6lo
puede aproximarse reduciendo a un minimo las pérdidas de ca
lor ed. sus diferentes formas y compensando estas mediante la

alimentacifn controlada de calor.

LN

Asi pues el disefio de un aparato p-v-T debe tomar
en cuenta lo que aquf se menciona, ademis de la eleccibn de
los instrumentos adecuados para la medici6én de las variables,

en funcibén de los intervalos y precisibn requeridos.

Con la idea de construir en Mé&xico un aparato p-v-T
y tratando de optimizar su funcionamiento, del Rio’& Tsumura

simularon para computadora el comportamiento de un aparato

(9)

p-v-T R encbntrando resultados importantes de los que se

derivé la construccifn, por ellos mismos adem&s de M. Chivez,

(10,11)
’

de un aparato de este tipo cuyo funcionamiento dentro

de las posibilidades instrumentales y de equipo de que dispo

nfan, demostr8 ser adecuado en el intervalo de temperatura

2

de 86 a 340K, y presiones hasta 2MNm “, al medir puntos P-T

sobre las curvas de saturacibn de nitr6geno (N3) y dicloro-

(11)

difluorometano (CCL,F,) o freon 12.

Descripcibn del Aparato

El aparato que aquf se presenta, cuya disposicién gene-

ral se muestra en la fig. 1, consiste esencialmente de tres
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partes: El recipiente experimental, el sistema de control de
temperatura y el gasSmetro, donde se determina la masa del gas

bajo estudio.

El Recipiente Experimental
3

El recipiente experimental (Fig. 2) est& construido
de acero inoxidable AISI304 y consta de 4 partes: El cuerpo
(A), la tapa (B), uh disco de acero (C) cuya funcién es la de ab- .~
sorber el esfuerzo mec&nico del tapéhV(D) dé éabézévheﬁagOAAINH_
que se atornilla al cuerpo para lograr el sello entre éste “
y la tapa. E1l atornillado del taébn a la tapa se efectfia me
diante un torquimetro, a fin de que la tapa éuarde siempre

la misma posicibn y evitar aéi variaciones en el volumen del

-

recipiente experimental debidas a un mayor o menor apretado

del tapén.

El interior del recipiente experihental fue pulido

para facilitar su limpieza y el calibrado de su volumen:

s

A la tapa se le hicieron dos perforaciones que dan
acceso a dos tubos capilares de 0.26mm de di&metro)interior,
(E) de acero inoxidable AISI321, que van hacia el diépositivo
de alimentacién de gas y hacia el gas6metro, respectivamente,
| El utilizar aqui tubos de tan pequefas dimensiones tiene por
objetd_el reducir el volumen que no forma parte del volumen
experimental (volumen muerto) y gue no se encuent;a a la mis
ma temperatura que éste, y por el cual deberén hacérse correc

ciones al calcular 1la densidad(e). Adem&s, dada la pequehna



M

{/
]

Figura 2. CORTE LONGITUDINAL DEL RECIPIENTE EXPERIMENTAL (ESC 1:1).

A, cuerpo. B, tapé. C, disco de acero. D, tapén de acero.
E, perforaciones que dan acceso a los tubos capilares. F,
termopozo para la resistencia de platino. G, apoyo de dos
medias cafias que sujetan al tubo soporte del recipiente ex
perimental.
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superficie de los tubos capilares, se asegura que la conduccibn

de calor a lo largo de ellos sea pequeﬁa.

El disposifivo de alimentacibn de gas consiste.de un
cilindro de acero inoxidable AISI304, con pist6n del mismo ma
teriais que esti montado en un soporte de hierro. El pistén
esté érovisto de empaques de Teflbn para lograr el sello entre
&ste y las paredes-del cilindro. El movimiento del pist6n
para comprimir el gas e introducirlo él recipiente experimen-

tal se logra mediante un gato hidr&ulico comercial.

El gas se alimenta a este dispositivo desde el cilin
dro. que lo contiene, pasando previamente a través de un tubo
de acero ino#idable de 613mm dé di&metro y aproximggémente
20cm de longitud, que se encuentra empacado con tamiz molecu-
lar de 43. ﬁste tubo hace las veces de secador de gas.

(Fig. 1).

La temperatura del recipiente experimental puede va .
riarse mediaﬁte un calefactor de resistencia de alambre de
429 /m, enfrollado‘ a lo largo del cuerpo (Fig.- 3, E') y conec
tado a la 1lftnea (120V) a través de un reostato con el que»Se
regula la entraﬁa de calor. La medicibn de temperatura en
el recibiente se realiza mediante un termémetro de resistencia
de platino de 25Q (Rosemount, mod. 162D), calibrado por los
proveedores contra estindares del NBS, que se introduce en
una perforacibén practicada al recipiente experimental en la

parte inferior (Fig. 2, (F)).




ll"

El valor de la resistencia de platino (R, ) se determina _
mediante un puente, (High Precision Automatic Inductive Ratio
Arm Bridge, Automatic Systems Laboratories, Ltd.) por compara-
cién contra una resistencia patrbn (Rg) de 1002 (Guildline
Instrgments, Ltd. mod. 9330), con el que es posible obtenér una
resol&kién de 1 parte en 107 para la relacibn Rg/(Rg+Rt) (aproxi

madamente 0.0001K en temperatura). .

La deteccidn de gradientes de temperatura a lo largd
del recipiente experimental se logra mediante un termopar dife
rencial de cobre-constantin (alambres de calibre 34), cuyas
juntas se han colocado en la parte superior e inferior del cuer
po. La fem generada en los extremos del termopar se detecta
medianfe un.voltimetro digital (Keithley Instrumenfs, Inc. Mod.
171) que tiene una resolucidn de 1uV (aproximadamente 0.0ZK

en temperatura). .

La medicib6n de la presifn del éas contenido en &l reci
piente experimental se realiza alternati?aménte, ya‘sea.con un
manSmetro de Bourdon (Heise Bourdon Tube Co. Mod. "C") que tie
ne un intervalo de 0-10 M2 y uﬁa resolucién de 0.01 MNu—2, ‘o oon un ma
németro digital de diafragma (MKS Instruments, Inc. Baratron
Pressure Meter, tipo 170 (Pressure Head 170HS-10000)) que tie
ne un intervalo de 0-1.3 Mum 2 y una resolucién de 0.001 MNm~2; vdg
pendiendo de la magnitud de la presifn que se requiera medir y
de la precisifn necesaria. E1l manémetro.se conecta al recipien

te experimental via el capilar que va hacia el gasbmetro (Fig. 1).
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Como ya se dijo, el sistema de control de temperétura
debe ser capaz de aproximar lo mds posible a la muestra a las
condiciones de adiabaticidad. Esto implica minimizar las pér
didas de calor por conduccibn, convecci6én y radiacién y com-
pensarlas alimentando el calor perdido, hacia el recipiente

1
experimental.

El Sistema para Controlar la Temperatura

El sistema para controlar la temperatura (Fig. 3) con
siste de un cribstato (A') construido de latén, dentro del
cual se suspende el recipiente experimental por medio de un
tubo soporte(B') de acero inoxidable de 9.5mm de difmetro y lmm
de pared, que se encuentra :.fijo al centro de la tapa de un re-

-

cipiente (C') que contiene al cribéstato y que est§ construido

(10) ' a1 criéstato se alimenta nitrégeno 11

de acero inoxidable
'quido para enfriar el recipiente experimental, evacuando pre-
viamente el recipieﬁte C' a fin de aislar térmicamente el reci

" piente experimental y el crifstato del exterior. Al tubo so-
porte puede alimentarse también nitrbgeno liquido para acelerar,

por conduccibn, el enfriamiento del recipiente experimental,

‘evacuindolo posteriormente para extraer el nitr&geno.

Para evacuar las diferentes partes del aparato p-v-T
se utiliza una bomba mec&nica y de difusibn (Fig. 1). El va
cfo en diferentes puntos del aparato se detecta mediante medi-

dores Pirani (hasta 103 torf5 y Penning (hasta 10~7 torr).

La entrada de calor hacia el recipiente experimental

-2 -
* 1 torr = (101,325/760) Nm
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SISTEMA DE CONTROL DE TEMPERATURA (DIBUJO ESQUEMATICO)J

A', criostato; B', tubo soporte; C', recipiente de acero; D', punto
fino; E', calefactor de la celda; F', calefactor de la pantalla;
G', conexidn a la boma de vacio; H', salidas de cables de la resis
tencia de platino, termopares y calefactores; I', entrada de nitr§_
geno 1liquido al criostato.
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via el tubo soporte se evita mediante una masa de cobre (D')

en contacto con &ste y con las paredes del cri6stato, de modo
que el calor que entra desde el exterior por el.tubo soporte

es absorbido por el cribstato via la masa de cobre ("punto

frio")(12).
Y

o

Para minimizar las pérdidas de calor por radiacién del

recipiente experimental se utiliza un cilindro de cobre (J')
)(7C,6,8,10)

("pantalla de radiacibén" que rodea a éste,'y que
consta del . cuerpo y una tapa. Este cilindro posee un cale-
factor'de resistencia de alambre similar a la del recipiente
experimeﬁtél (F'), conectado igualmente a un reSstato para re

‘gular el flujo de calor hacia é&l.
—

Las diferencias de temperatura éntfe el ;ecipiente ex
perimental y la pantalla de radiacibén se detectan mediante uh
termopar diferencial de cobre-constantén similar al gue posee “
el recipiente experimental, cuyas juntas se ﬁhen una a la pan
talla y otra albrecipienté experimental. Se dispone adem8s de
otro termopar diferencial que esta unido al "punto frio" y al
recipiente experimental, que se utiliza para verificar que la tem~
_peratufa del primero sea siempre ligeramente mayor que la de
este ﬁl.timo, lo que asegura que no existe conduccibén hacia el re-.
cipiente experimental desde el exterior, a través del tubo
soporte y que el gas en los tubos capilares no se condense.

ILas fem generadas en estos termopéres se miden con el mismo vol
timetro usado para detectar gradientes en el recipiente expe-

;imental, utilizando para ello un switch selector de baja:

resistencia conectado al voltimetro.



La determinacién de la densidad del gas bajo estu-
dio requiere del conocimiento del volumen del recipiente

experimental y la masa de gas contenida en é&1.

El volumén del recipiente experimental puede determi
narse.con bastante precisién por diferencia de pesadas, cuando
esté Qacio y cuando se llena con agua libre de gases o con |
mercurio destiléd057dr”ﬁientras gue la temperatura se controla.
El volumen se obtiene a partir de la masa obtenidé y de la den

sidad, supuesta conocida, del agua o mercurio a la temperatura

controlada.

Dada la dificultad dé disponer de una balanza de su-
ficiente capacidad (la masa del reéipiente experimgptal es
aproximadamente 2000g) y precisifn para efectuar la determina
cién del volumen experimental en la forma mencionada, Tsumura
et al desarrollaron uﬁ método en el que esgncialmente se mi-
de Gnicamente ‘la masa de agua que se introduce al recipiente

experimenta1(1°).

Para conocer el voluwen real de la muestra a la presibn y tem
peratura de trabajo, el volumen del recipiente experimeﬁtal debe corregir

se por estar a presi6n y temperatura diferentes de las de calibraci6n,

y debe tomarse en cuenta el volumen muerto que bcupa el gas

(volumen de los tubos capilares y conexiones).

La masa de gas contenida en el recipiente experimen

tal se determina mediante el gasSmetro (Fig. 1), por expansio
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nes sucesivas del gas dentro de éste, mientras se mantiene a
temperatura controlada. Esta determinacibén es de hecho una

medicién p-v-T adicional!7®),

4. El gasémetrb consiste de 4 recipientes esféricos de

“e

vidrio (de 0.5, 1 vy 2 dm3(2» interconectados por vilvulas de
vidrio y Teflén. Sus volfimenes se calibran en forma similar
al volumen del recipiente experimental. La temperatura se con

trola sumergié&ndolos en un bafo de agua.

El gasbmetro est8 conectado al recipiente experimen
tal, como ya se dijo, a través de uno de los tubos capilares,
mediante una valvula de aguja con la que se contrgla la canti
dad de gas expandida. La presifn del gas en el gasfmetro se
mide con el mismo manémetro con el que se miden presiones ba
jas en el recipiente experimental, cambiando inicamente el dia
fragma capacitivo (Fig. 1) (MKS, Pressure Hgad mod. 145BH-1000)

para okgtener tn intervalo de 0~0.13 'MNm—:2 Y una resolucidn de

4 2

1X10 ° MNm “.

El control de temperatura de los recipientes se logra
mediante un circulador capaz de mantener ‘el punto de cqntrol

dentro.dé 0.02K.

La masa de gas involucrada en cada expansién hacia el

(gasdmetro se determina mediante la ecuacifn de estado virial(7e%

calculando previamente, en caso necesario, el segundo coeficiég



te virial; la masa total de gas siendo la suma de las masas in

volucradas en cada expansibn.

Cabe hacer notar que el gasbmetro puede utilizarse

independientemente del resto del aparato, para medir segundos

coefitientes viriales como funcién de la temperatura(7f).

Actualmente el sistema esti totalmente construido, y

~

finicamente resta calibrar los volfimenes del recipiente experi

mental y del gasOmetro.
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OPERACION GENERAL DEL APARATO

La operacifn del aparato en general, que puede ser
descrita en referencia a la Fig. 1, puede separarse en 4 eta
pas: La alimentacidén ae gas, el control y medicién de tempe
ratufﬁ, la medicién de presibn y, la determinacibén de la den

sidad.

" Para alymanzm'el gas al recipiente experimental se evacfian pre
viamente &ste y elf campresor utilizando la bamba rotatoria y de diﬂ:sibn,
y abriendo las vilvulas correspondientes (V-6,V-7 y V-8). Posteriormente

e NS

se evacfa el récipiente que contiene él criGstatoﬂgar&‘#i;iég’
lo térmicamente del exterior (abriendo V-4). Entoncesvse ali
menta nifr&gené 1fquido al cribstato y al tubo soporte para
enfriar el»recipiente experimental a la témperatura del nitrb
_geno (aproximaéamente 77K) . ' Una vez frio el recipiente expe-
rimeﬁtal, se e%acﬁé el nitré8geno en el tubo soporte (V-5), se
alimenta el gaé desde el cilindro que lo contiene hasta el com '
presor, y se comprime entonces hacia el recipiente experimen
tal, hasta leer en el manSmetro de medicibén la presifén a la que
se deseg comenzar una corrida, dependiendo del gas y del intex

-valo de p y T que desee estudiarse.

Una vez logrado esto.se comienza a calentar el reéi-
piente experimental y la pantalla, siempre calentando m&s lenta
mente la pantalla, de modo gque su temperatura sea siempre infe

’ - .
rior a la del recipiente.experimental. En la vecindad de la




temperatura de interés, se manipula el calentamiento hasta lo
grar y manteﬁer la temperatura de la pantalla en aproximadamen
te 0.5K abajo de la temperatura del recipiente experimentalcn”9’1°h
para minimizar las pérdidas de calor por radiacibn en éste y

uniformizar su temperatura.
e

Cuando la temperatura en el recipiente experimental
es estable, y no existen gradientes a lo largo de ella (regis
trados con el termopar correspondiente), se mide la temperatu:
»ra (resistencia de platino) y la presién. Los valores de la
resistencia de platino se convierten en températura mediante
las tablas de calibracibén. Cabe mencionar que gran parte de
Ala estabilidad t&rmica del recipiente experimental depende,
adem8s de su inercia t&imica grande (capacidad cal&rifica gran
de), de que se mantenga el "punto frfo” a uné temperatura s&lo
ligeramente menor que la del recipiente experimental mediante
el‘cqntrol del nivel de nitr6geno en el cri6stato y del adecua

do control del calentamiento(9’1°).

En la forma descrita puede llevarse a cabo una corri
da sobre una is8cora y, para economizar muestra y tiempo, uno
puede cambiar de is6cora simplemente expandiendo en el gaséﬁg
tro, prgviamente evacuado, una fraccibén del gas en el recipien
te experimental; Ya que con esto se ha cambiado la densidad
del gas. Este procedimiento permite efectuar varias corridas
sobre isbrocas diferentes, haéta agotar el gas en el recipien
te experimental. Una fraccifén del gas en el gasfmetro, se

expande sucesivamente en los volfimenes V1, V2, V3 y V4, median
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te las v8lvulas V-12, V-13, V-14 y V-15, mientras que la tempe
ratura se mantiene constante. Asi, en gl gasbmetro se miden

4 puntos (p,v) a la misma temperatura, lo que permite obtener
el segundo coeficiente virial y la masa de la fraccibn dél gas
expanﬁida desde el recipiente experimental. La determinacién
de lgémasa de gas involucrada en cada corrida (en el recipien
te experimentai) no representa proﬁlema cuando se conocen

las masas de toda; las fracciones expandidas hacia el gasfme-
tro durante las corridas efectuadas, ya que la suma de todas

ellas corresponde a la masa total del gas que habfa inicialmen

te en el recipiente experimental.

Si se requiere medir la presibfn de vapor del gas, el sis
tema se opera de manera muy similar a la gque aquf “Se describe,

excepto que no se utiliza el gasSmetro,

}
N

La medicibn de presiones de vapor puede realizarse
utilizando dos métodos esencialmente distintos: El mé&todo

(7£,13:14) ' .unque cuando

est8§tico y el método ebulliométrico
se trata de un gas se usa generalmente el método estitico a

través de dos procedimientos alternativos que se usan comun
(11)

mente . En el primgro se enfrfa gradualmente el recipien
te expgrimental conteniéndo al gas, y el punto de equilibrio
se establece por la discontinuidad en la pendiente de una gri
fica p~T. En el segundo se introducen ctantidades de gas adi

cionales en el recipiente experimental a medida que la presifn

y temperatura disminuyen, y el punto de equilibrio se estable
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ce por la disminucibén en la presién, ocasionada por la con-

densacibn de gas.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA PRUEBA DEL SISTEMA

Para comprobar el funcionamiento del sistema y encon-
trar la mejor manera de operarlo, se midieron varios puntos so
bre la curva de presifn de vapor del frefn-12 (C Cl,F,;), median
te dogéprocedimientos que son variantes de los mencionados ante

riormente.

En ambos brocedimientos; primero se evacfia el sistema
para extraer el aire presente, se enfrfa posteriormente el reci
piente experimental por medio de nitr6geno liquido que se ali-
menta al crib6stato.  Este enfriamiento toma varias horas(11)
debido al buen aislamiento proporcionado por el .buen vacfo en

5

el sistema (mloa_ torr); sin embargo, se puede acelerar median

te la alimentacifn de aire a baja presibn ('\410"1

-
torr) como

gas de intercambio térmico, el cual puede evacuarse una vez que
el recipiente experimental ha sido enfriado, restableciendo

con ello el aislamiento del exterior.

En el primer procedimiento, una vez frio el récipiente
experimental se alimenta el gas desde el tanque que lo contiene,
pasando por el compresor y secador de gas. Cuando llega al re
cipiente experimental, el gas se éondensa si su densidad -es su
ficiente, o bien Gnicamente disminuye su presifn por estar a me
nor temperatura. Para comprobar que la disminucifn en la presibn
corresponde a la condensacifén, se alimenta una pequena cantidad
adicional de gas la cual no deberfa hacer cambiar la presibn

lefda, al restablecerse el equilibrio.

Esto se repite varias veces hasta asegurar que en el
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recipiente experimental existen las dos fases (lfiquido y vapor);
entonces se controla la temperatura en la forma ya descrita, y
se leen las variables (p,T) cuando se han estabilizado. Para
medir una nuevo punto, se aumenta la temperatura de la muestra y

se repite el proceso.
1.

El segundo procedimiento es en esencia igual al prime-
ro, excepto que no.se alimenta gas adicional al medir los pun-

tos (p, T).

Este procedimiento permite hacer las mediciones con ma
yor rapidez, ya que no se alimentan cantidades adicionales de
gas al recipiente experimental. Al ir aumentando lé temperatura,
si la densidad del gas es inferior a la critica, a’partir de
algun punto las mediciones corresponderén a una isbcora, la que
hace necesaria la adicibn o sustraccibn de gas para regresar a

la curva de presibn de vapor. 4 ' ,

En la préctica, normalmente se logra una densidad infe
rior a la critica por lo que, para volver a la curva de presibn
de vapor es necesario alimentar m8s gas al recipiente experimen

tal.

Las mediciones de presifn se realizaron con el manSme-
tro de diafragma, cuya calibracifén se comprob6 previamente por
comparacifn con un manfmetro de hélice de cuarzo (Texas

4 vnm™2. Las ai

Instruments) que tiene una resolucibn de 1x10~
ferencias de lectura entre ambos manfmetras-tomadas en cuenta

las respectivas cartas de calibracién- fueron reproducibles en
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un intervalo de 0-3 MNm ¢ con variaciones menores que 1 parte

en 1000, una vez que se dominb6 el funcionamiento.

Con estos procedimientos, se midieron 24 puntos (p, T)
sobre la curva de saturacibn del freén-12, comprendidos en 6 se

ries.l:. Los intervalos cubiertos fueron los siguientes:

Presi6n: . 449.4 - 4966.8 mmHg*

Temperatura: -43.22 - 25.69°C**

Durante las mediciones se presentaron varios problemas.
Principalmehte, las impurezas en el gas ocasionaron que en alg(n
momento los tubos capilares se‘taparan, con lo cual la presién
lefda en el manbmetro no correspondfa a la presién en el recipien
te experimental. Este problema se hacia evidente ’cuando, al
aumentar en varios grados la temperatura de la muestra, la pre-
sién en el manbmetro permanecia inalterada, obiensu.-aumento éramuy -
pequefio. En algunas ocasiones, un aumento de 20 grados en la
temperatura no causaba cambio en la lectura del manémetro. Cuan
do esto sucedia, se tenfa que suspender el experimento para
destapar el ﬁubo capilar introduciéndole un alambre,y para res
tablecer las condiciones originales sé tenia que repetir todo
el procedimiento;ésto ocasion§ que el tiempo invertido en la medi-

cibén de una serie fuese de varios dlas.

Algunas veces la obstruccifn del capilar era s6lo par-
cial. Esto hacfa que la cafda de presifn a lo largo del tubo
capilar fuese considerable; de tal manera que, otra vez, la pre
sién en el manSmetro, si bien era estable, no correspondfa a la
del recipiente experimental.

* 1mmHg = 13.5951 x 980.55 x 1072 a2

*%  (£/°C) = (T/K) - 273 15 _

s ekt s o 4




Las dificultades para detectar la obstruccién parcial
del capilar ocasionaron que la incertidumbre en las lecturas

de presibn se incrementara notablemente.

En la tabla I se presentan las presiones de vapor medi
das (Pobs/mmHg) y sus correspondientes temperaturéé (tobs/°C),
para muestras de frebn-12 de fabricacifén nacional (Quimicobdsicos
S.A.) y cuya pureza es desconocida aln para los fabricantes quie
nes declaran no poder garantizarla*. En la misma tabla se pre
sentan las presiones calculadas (Pcalc/mmHg) con una ecuacibn

(15,19) ;justada a los datos experimentales por el

método de minimos cuadrados(15’16), asi como las diferencias

tipo Antoine

porcentuales AP = 100 ((Pobs-Pcalc)/Pcalc). La ecuacién de

Antoine ajustada es:
—

log (Pcalc/mmHg) = 6.61 - 748.4

230.6+ (£/°C)

El representar'ios datos experimentales mediante una

ecuacién de Antoine junto con una tabla de desviaciones, costum

(15,19)

bre sequida en la literatura , tiene por objetivo el fa-

cilitar la comparacifén de datos obtenidos de diversas fuentes,
ya que s6lo raramente se miden presiones de vapor a la misma
temperatura, y por ello se requiere de algfin método dg interpola
cién. La ecuacibn de Antoine, adem&s de tener bases éééricas

(ecuacibn de Claussius-Clapeyron), tiene la ventaja de que con-

tiene Gnicamente tres par&metros, a diferencia de otras ecuacio

* no se buscd la forma de purificar el gas y medir su pureza pordue, de
acuerdo al objetivo del trabajo, lo que interesaba era comprobar el fun
cionamiento del sistema utilizando una sustancia, que ademis de no ser
costosa, perteneciera a la familia de sustancias para las que se disefid
el sistema.
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TABLA I

Resultados experimentales (Pobs,tobs) obtenidos para la presidn

de vapor del freon-12 (C ClZFz).

(t/ec)t (Pobs/mmHg)  (pgalc/mmHg)* - Ap**
-43.22 449.4 414.9 - 8.3
~39.70 491.6 491.5 0.0
-35.92 571.7 . 585.7 . -2.4
~28.98 778.1 » 794.3 ~2.0
-26.4% ~ 859.5 . 883.7 ~2.7
-24.06 ~ 938.8 , 973.5 -3.6
-22.48 ‘ 1058.3 . 1037.2 .. - 2.0
-22.47 " 1058.9 1037.6 2.1
-20.76 ©1077.6 ©1114.4 ~3.3
-19.13 - 1219.3 . 1182.5 . 3.1
~16.71 1289.9 1296.7 -0.5
- 9.92 ~ 1675.3 1661.4 0.8
- 1.08 2211.9 2244.2 -1.4
4.15 ' . 2669.3 2652.7 0.6
7.07 2891.6 | 2902.9 _ -0.4
9.87 3110.2 3158.6 | -1.5
11.12 3217.2 ©3277.8 -1.8
13.17 3380.3 3480.3 -2.9
15.59 3684.5 3730.7 ' -1.2
18.00 4072.5 © 3992.5 2.0
21.34 4468.5 4376.7 \ 2.1
21.41 4487.5 4385.1 2.3
25.19 4871.4 4851.2 0.4

25.69 4966.8 4915.4 1.0

+ Medida de acuerdo a IPTS-68.

* Presibn calculada de: log (Pcalc/mmHg) = 6.61 - ;gg.é ¥ (t/°C)

** AP = 100 ((Pobs - Pcalc) / Pcalc)
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nes propuestas(2°'21) para el mismo prbpésito, Ademds se podria,
en vez de una tabla de desviaciones respecto a Antoine, ajustar

(19)
.

una curva a estas desviaciones aunque esto no es todavia cos

tumbre en»la literatﬁra.

1, Las incertidumbres estimadas para las mediciones efectua ‘

das sén:
Tempefatura: 8T - +0.01°C
Presién: | 6P = +30 mmHg (P<2000 mmHg)
§P = +70 mmHg (P>2000 mmHg)

La incertidumbre en la temperatura corresponde a la del
instrumento (puente termométrico), el cual es capaz de medir con
mucha mayor precisifn (m0.0001°C); sin embargo, lgkprecisidn lo~
grada en la presibn no justifica el medir la temperatura con pre

.sicibn mayor.

La incertidumbre en la presifn se compone de la de lec
tura en el manSmetro (lmmHg m&x.), y de la incertidumbre estima

da para los efectos que sobfe la presién medida, producen‘las_
obstrucciones parciales en el capilar.

Para analizar la consistencia de los datos de la tabla
I, estos se graficaron ((Pobs/mmHg) vs (T/K)) junto con los da-
tos que'corresponden a otros autores (gr&fica I). Adicionalmen
te se ha trazado una gréfica iogéritmica (logp~ (Pobs/mmHg) vs
(K?f)), que de acuerdo a la ecuacifn de Claussius-Clapeyrofy debie
ra corresponder a una relacibén lineal, dentro de los limites im

puestos por las aprbximaciones involucradas en dicha ecuacién

(grafica II).
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Grafica I.

Resul'f:adcs experimentales obtenidos en este trabaf(o (10‘“3 (P/mmHg)
vs (T/K)). @ . Bste trabajo; m , Tsumura et al’ ");"

X . Perry“-”:
A , Michels et a1{18) | 1a curva continua corresponde a la ecuacidn

de Antoine ajustada a los datos experimentales aqui obtenidos (log
(P/mmHg) = 6.61 - 748.47(230.6 + (t/°C).
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Griafica log(P/mmHg) vs (K/T). @ , ®ste trabajo; @& , Tsumura et
al("); X . Perry("); 4 ., Michels et al,“sr. . La 1fnea de tra
zos se ha ajustado a 0jo y corresponde a la relacidén lineal predi

cha por la ecuacidn de Claussius-Clapeyron.




En ambas gr@ficas se muestran las barras de incertidumbre
de las mediciones. En la gré&fica I, a algunos puntos no se les
dibujé la barra de incertidumbre poréue ésta est8 contenida en el

tamafio del punto.

3. En la grifica II, la incertidumbre méxima corresponde al

: )

punto que tiene el valor mis alto de 1/T (K~ ),¥. la minima, corres

ponde al gue-tiene el valor mas bajo.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Para apreciar en mejor forma como se comparan los datos
obtenidos en este trabajo con los datos de otros autores, se |
construyb la gr&fica III. En esta gr&fica Pcalc se obtiene para
cada tbbs, de una ecuacibén de Antoine ajustada a los datos de

(17)

Perry y que es:

_ 896.4
log (Pcalc/mmHg) = 6.94 - 250.5 + (£/°C)

Las diferencias de los puntos con respecto a la linea
base (log (éobs/Pcalc) = 0) corresponden a las diferencias de
los datos experimentales cuando se comparan con los datos.de
Perry, incluyendo las diferencias debidas a que ambos conjuntos

de datos no siguen exactamente la ec. de Antoine.

-

De un andlisis de la gr&fica III se desprenden los si

guientes comentarios:

1) Si bien la dispersién entre los.datos experimentales es gran
de, salvo el primer bunto todbs ios dem&s caen sobre la lfnea
base, dentro del‘error experimental (la barra a la izquierda es
el error experimental miximo y la barra a la derecha eslel error

minimo) .

Adem8s, no se aprecian desviaciones sistem8ticas por lo me-
nos para la precisifén lograda en los datos obtenidos, que nos
hicieran pensar en un mal funcionamiento del sistema o en errores

sistemdticos en las t&cnicas empleadas.

2) La forma de la dispersibn sugiere que si se le ajusta un
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Grafica IIXI.

Diferencias log (Pobs/Pcalc) vs(T/K). "Pobs es la presidn experi
mental. Pcalc es la presidn calculada con la ecuacibn de
Antoine: log(Pcalc/mmHg) = 6.94 - 896.4/(250.5 + (t/°C)), que
fue ajustada a los datos de Perry(”). ® , este trabajo; @ ,
Tsumura et al{11); A , Michels, et al(18) rLa curva de trazos
corresponde a la diferencia entre la ecuacidén de Antoine ajusta
da a los datos aqui obtenidos y la ecuacidén de Antoine-Perry
escrita arriba. ’
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g U M L e

polinomio, es pbsible obtener una tabla de diferencias para corre
girllas presiones que predice la ecuacifn de Antoine ajustada a
los datos de Perry; este comportamiento es tiIpico cuando se usa

la ecuacién de Antoine como‘medio de interpolacién(19).

‘35 | La ecuacibn de Antoine para los datos de Perry no es muy
diferente que_ la ecuacifn de Antoine ajustada a los datos obteni
dos en este trabajo como. lo muestran las diferencias entre la 1f
nea base j laUCurva de trazos. Esto da una idea de la consisten
cia interna de los datoé obtenidos y con respecto a los datos de
Perry. Ademds se observa que las diferencias:entre los datos de

1(18’

Tsumura et al{!") y los de Michels et a son del mismo orden

que las diferencias de entre estos y los agui reportados.

-
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CONCLUSIONES

La discusifn anterior nos lleva a concluir que, dentro
del error experimental, los datos de presi6n de vapor medidos
para el fre6n-12 (C C12F2) son .consistentes entre si, lo mismo
que cen datos de otras fuenteé. Estos permite'esperar que con
el apérato construfdo, se pueden obtener resultados con preci-
sién del orden’de1\3%, en los intervalos de operacifn para los
.que fue disefnado (90-300K en temperatura y 0-300 atm® en presibn).
Esta precisibn es suficientevpara fines précticos tales como el
c8lculo de propiedades termodinf@micas en el disefio de equipos
industriales, que géneralmente no requiere de mayor precisibn.

En cuanto a la utiiidad cientifica de los datos, se ve
que la precisibn debe aumentarse substanciélmente:‘ Ello podrd
lograrse con algunas modificaciones al sistema, sugeridas por

l — e m

los resultados del presente trabajo.‘

De la discusi6n de los datos experimentales se deduce
qgue la baja precisibn logradg se debe casi totalmente a las
mediciones de presién. Esgoaes consistente con el préblema de
la obstruccibn paicial del tubo capilar, que daba a las medidas

de presifn uﬁa incertidumbre grande (70 mmHg, m&x.).

Ya que la obstruccién del tubo cépilar se debe aparen
temente a la presencia de'impurezas en el fre6n usado, la pre-
cisibén en las medidas podrfa gquizd aumentarse a 0.03%, que es
aproximadamente la precisién del instrumental, si se emplearan

muestras de gas puro. Esto sin embargo no puede ser garantiza

* latm = 101,325 Nm 2




do, dado el pequefio didmetro de los tubos capilares (0.26 mm) ;

por lo cual se piensa que deben cambiarse por otros de di&metro

mayor, lo que adem8s puede hacerse facilmente.

Finalmente, con el aparato construido se alcanzaron

dos objetivos:

-

1) optimizar el disefio previo (Tsumura et a1(1°'11’) logré&ndo )
se eliﬁinar las fugas en el recipiente experimental y en el
recipiente que contiene al cribstato, mejorando'con esto

iltimo el control de la temperatura del sistema.

2) aumentar la precisibh del instrumental para la medicibén de
la preéiﬁn y la témperatura del Sistéma. Esto trajo como
" consecuencia la deteccién de los efectos debidos a la impu
reza del gas de prueba y al peéﬁeﬁo dismetro de los tubos
éapilares. Efectos que no fueron detectados en el trabajo ;

de Tsumura.

Una vez hecha:la modificaci6n al di&metro de los tubos - |
Capila;és, podemos afirmar que podrd realizarse la segunda pag
te del proyecto; explficitamente, la calibracibn del aparato y

la mediciéﬂ precisa de datos p-v-T.
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