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INTRODUCCION

El desaxrollo de la ciencis ¥y la tecnologio ko afrentado:
desde el siglo pacsedo el probleme del aprovechamiento corracto
de los cnorglticoen. Como todos cobemos, ¢l problema se he sgu-
dizado a porvir de quo oate cire slrededor de un s0lo enerfl—-
tico: el potrdlco, un recurso no renovible y, por tente, ago—-
table,

La produccién eléctrice teambifén sufre dificultiades, no =
séio con loa problemas do conteninecidn y deflos ecolégicos que
eccrrecn la instrleciln de plentes hidro-ellctricas y termo ~-
eléctrices, oino también con lo problenftica de distribuir ess
energie hacia los lugnres apartedos, generslmente rurales. Hi
gue decir de les plontas nucleso-eldetricas, cuya produccifn —-
elbctrica cn Ibéxico estld, por el momento, prééticamente fuera
éo toda perspectiva a corto plazo.

Doentro de tocde esta problemltice surge el uso de la Ener-
gia Soler, tal vez no como un sustituto pleno de los enargéti-
cos convencionales, pero 8i como un complemento pare propleciar
¢l sborro de los mismos. Las aplicaciones de la energias solar
son muy veriedes: la elaborecifn de ague cellente y vapor para
uso domdstico o industrial por medio de colectores solares; la
produceién de energis eléctrica directamente de 1la energfa so-
ler a través de celdns Ffoto-voltaices; o bilen, y aqui entra -
nueatro estudio, la refrigerscibn solar cuya base son los tra-
tendentos termoquimicos.

La refrigeracién solar tiene como Pjemplos de aplicacién:
la producciédn de aire acondicionado para cesas habitacién, fé-
brices, oficinas, etc.; y tambiédn, la instelacidén de refrige—-

redores para la conservacién de productos perecederos, con la
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gren ventaﬁa de que estos refrigeradores se pueden instalar en
lugares donde no se¢ cucnte con energia eléctrica: bodegas rura-
les de grenos, pescado, carne, otc.

El funciongmionto de estos refrigersdores tiens como ele--
mento fundamentel el rofrigerante utilizado, pues éste debe te=-
ner une rospuesta termo-guinice sdecusda, esto es, la cinftioca
de esa sustancia debe desarrollarse deatro del rango de tempo——
raturns proporcionado por el sol. De aqui la fundemental impor—
tencia de caracterizar no uno, sino varios refrigerentes para -~
conocer les ventajes y desventajas de cada uno de elloge.

Ea general, log refrigerentes requeridos son compucstos
de una sal (on nuiBtro caso Clozuro de Calcio, 0a012L y amonisco
(HHS) 0 alguna metilemina. Como se notarfi, el compuesto & estu-—
diar se forma de un sdlide ¥y un gas, ¥y podeomog afirmar que el -
desarrollo que lleva a formar el refrigerante no es sencillc ni
del todo claro. Sin embargo, el primex contacto del sélido y el

gas nos lleva a considerar el primexr capitulo do esta tésie.
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Cepitulo 1.~ Desarrollo Tebricos

{1-I) Difusién,

Se enticnde por difusidn un proceso en el cual se tiende a
irmeler y estabilizer lo concontracién de una sustancia en una
mezcla con otras sustoacias. Se define el "flujo de una sustan-
cia" dada, como la cpntidad de sustancio que pesa a través de -
una supcrficie de rofercncia wunitoria en la unided de tiempoe.
La "concentracién de une sustancia" es la cantided de la misma
en una unided de volumen.

Supdngase que se tiene una cierta sustancia en la parte -
izquierda de un cierto volumen dividido por una bared impermeg~

ble & dicha sustancia y del otro ladc de la pared se tiene vaw-
cio (Fige I-1).

e e s e o e -

Pige T=1.

Si se quita la pared, esta sustancia comeﬁzaré. a8 desplazar
se¢ hacia el lado dereche estableciendo asi un flujo de izquier-
da a derecha e través del area que ocup‘aba la pared inicialmen-
te.

Lo razén de este desplazemiento se besa en suponer, por -
ahora, que la forma de movimiento de las particulas que COmpo=-—
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nen la susfancia es Unicamente aleatorio. A causa de este movi-
miento aleatorio, que establece choques miltiples entre parti--
culeg, es mfds probable que éstes se muevan hacia donde hey me--
nos obstéculos pues, si alguna lleva una direccidn de desplazae
miento neta haola la derecha, en camino libre medio serf mayor,
por heber menos particulas con que chocar, que hecie la izqulex
da. Por lo tanto existe una evidente variecién de le concentra-
cibén, de mfs a menos, en la direccién perpendiculer al firea eg—
taeblecida y el flujo de partfculas se lleva a cebo dé mayor con
centracién o menor coacentracién. Suponiéndo que la direccién -
perpendicular al frea es X, se tiene que el flujo generado J y

el cambio de la concentracidn C respecto a la posicién X son =

directamente proporcionales, es decir:

T e Ay (1-1)
Un Ax |
que en ol limite, cueddo las variaciones son infiniteoiﬁales -

regpecto a X, se tiene que:

3

D) -
L =-D35= (1-2)

donde el signo~menosr indica que el flujo es generado en la dji--
reccifén do menor concentracién y D es la constante denominada -
“"constante de difusidn'. A esta ecuacidén se le conoce como 1la -
Primera iey de Iick,

51 el flujo se realiza a travées de todas las paredes del

volumen, se tiene una componente anfloge a la ecuacién (I=~2) -
para cada direccidn:

0
N

) P (1-3)
‘7)::"[’37 5 =TTPE |
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por lo que finalmente se tiene que:

= 2
T=(J% 5, Je)=(-P 5%

J.—:-Dﬁc

de

_. eV
)P, -05E)= Ve

(1-4)

Supbngase ahora que hay un flujo de partfculass que fluyen
dentro y fuera de une regidén dada (FPig. I-2).

dy ///7: //////’///
/ |
| —_ e
! J6o TC4-d
/ﬂ! /v\: ¥
da “!‘—*’J;(x) “/—/'1"" JJ;‘(X*JX,)
A Lo — —
//,
,/
Py
- dx
Figo I"Qa

La veriacién sufrida por & al ir del punto X al X+dX

se puede establecer por medioc de una expansién en Serie de

Paylor de Jx(X+dx) alrededor del punto a=X, ya que

0 }) WA 2
foo=tfe +Faaacx-ao + 35 F @) x-a) +ont il

Por tanto:

el )=, () + %‘5)[(”4,( )-A)+ L

A

(=) %

2
éé%fzggkﬁJx)'¢ti...

';(a.)(a’-a)- +iQ7L

(1-5)

En el 1{mite, donde dX se hace pegueflo, sflo los dos pri--

maros términos son importentes, de donde:



v

J;(x) =~ Ix(x#+dX) = - —l—g-’—‘z@ dz (1-6)

La diferencia de componentes en la ecuacifén anterior refle
ja el incremento neto en el ndmero de part{culas dentro de la -
regién considerada, por unidad de tiempo, en la direccidn X. En
consecuencia la variacidn de la concentracién de particulas en

el tiempo para le direccifn X esté dada pors

Jey Jo (%

(Qf j(x) (x-}a/?{) = ———nga )J (1=7)
Es claro que también existe la posibilidesd de incremeatos

del flujo en las direcc;onee Yy i, por lo que sumando les tres

contribuciones se obtiene 1a variacién neta de la concentracidn

en el tiempo, esto ess

De_ _ QIx@ _ 2,00 _ DJs (B)_

2E T X dy o2
-(}7)% )5;—1- ) ;,%) '(J,}(x)»)‘ oy o) J;(a,pr
:2-—??;;5f::: »?5;-C~c>3ﬁ:)

h'4 fin#lmente:
{

i

J

c)c; "‘V (DVC) | (1-8)

que se conoce como la Segunda ley de Fick.

Las ILeyes de Fiok se pusden expresar en diferentes siste--
mas coordenados, talea como el esférico o el cilfndrico. Para -
tal efecto, se expresa el Operador Nabla[§7=@%)§%)§%i] en cada
uno de dichos sistemas para después aplicarilo.
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{3=II) pifvsifn do_ Cascs en Sélidos.

T3 sebido que los gases pueden permearse a trevés de los
s6lidoc o de membrenas coloidales. Si el m§lido presenta poros,
esta permechilidad es esenciglmente un flujo a través de capi~-—
leres. La Gifvsida "real" so defime como un proceso muy especi-
Tico queo deponée de le solubilided y de la movilided de las mo-
lécules Gel e3 o de los &iomos en ol pdlido, mientras que el -
flujo sobrc¢ czpilores no prosoisia diferencias en su procese pa-
ra geses distintos = menos que law moldculss del gas scan de —-
dinensionecs comparebles con equellas de los capilares. Por otro
lado, 1la difusién "roal" presenta una dependencie considerable
con la temperaturs, no esi el flujo a travdés de capilares donde
ese dependencia es un poco mepor debido a la variecidn de la =~
viscosided con la tempsratura y el camblo en la dengsidad del —-
gas que verfa en direccién opuesta al de le viscosidad.

Les medidas exprimentales &e la difusién se basan en lsc--
turas de presifn relativas a unoc y otro lado de delgadas 1&2111--
nas de un elemento oonsiderado sflido. Do un lado de la lémina,
la presién debe ser ten baja —conmparada con la del otro lado- -
que précticamente sem cero. Otras condiciones exprimentales ne-
cesarias son la uniformidad del grueso de la limine y la evalug
. cién del aroa de la misma,

Por otra parte, Por la Primesra Ley de¢ Fick se tiene qun'

T=-pe e -de (1-27)
-V ox 4 x dJ

donde  =grosor de ls membrena. Si D;!D(\c) {D no depehde de la -
concentracién); y C=¢p "Ley do Henry" donde o’=so0lubilidad, -

p=presibén del gas, entonces:

%—:."%‘fﬁ e J—u_Da’?P (1.;23)‘ '
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dofiniendo: P=constente de permesbilidad

.P::"Daf = J=F %’3 (1-29)

Por supuesto, este proceso algebraico es bajo la base de -
aplicarlo en un estado estacionaric que, por otro lado, tarda ~

un clexto tiempo en establecerse. Este tiempo viene dado apro-

4

ximandanentoe por: Py

= S (1-30)
&0
donde h=grosor de la perad. ,
Pera medir permesbilidades se utiliza la relacién:
)
, P =L exp(- 55 < ~ (1-31)

Anflogamento los coeficientes de difusién obedecen a:

0:?’@0 exp(~ E‘%: (1-32)

Bxisten diferentes snalogias entre los fenbmenos de Gifu-—-
sifn reel y el flujo a través de ‘capilarea tembién llamado flu-
jo viscoso. Una de estas analogias es por edem'pio 1a formacién

de cavidaios en la estructura de un pslimero. El calor (o ener-
gla) de activecién en embos procesos es aproxinadamente la mige
ma, #sto es, el coeficiento de temperatura de la viécosidad en
la formacifn ds cavidades so aproxims al valor del calor de ac~
tivacién de la difusifén. En un polimexro como el hule, el calor
de activacifn relacionado con el flujo viscoso es de aproxima--
damente 10 000 cal. mientras que aquel coxrespondiente a la di-
fusifén real varfa entre 8 100 y 11 900 cal.

Lies diferenciss entre los valores tedricos y exprimentales
obligan a tomar en cuente una entropiaf de activacién considers~

ble que, bajo la teorfa de estados de tremsicidn, tremscrita a



lensuaje termodinfimico, influye de la sigulente manera:
— A A8
p=7-d ex,o(--~ e xp(5>) (1-33)

donde d=comino libro medio, quo on el caso de oristalos es igual
a la constante do la rod. Y dado quo: £ = A4 -RT ia

couacién (I-33) so pucde escribir como:

(I=34)

D=D, exp (- 37‘)

Por oiro lade, c¢uondo ol fonfmono do pormoabilided no abo-~
doce lo Segunda loy de PFiclt, se pucde deber a las siguiontop --
causas: /

i) La movilidad os una funcién de¢ la concentracidn.
ii) Desviaciones de los leyoes ‘idec{les do solucidn,

Por tanto” doboremos egcribir la Sepunds Ley comot

9; A—/L ox (u' ¢ ) .(1-35)

siondo«emovilidad de led psrtfcules difundides.
det=fT dlga = LT d tog e
c=actividad; §'=cooficiente do actividud.

Fn ol cgs0o do que la movilidad no dopende do la concentrecién
tendremos:

2’%:“/8/2)(@ )

(1-36)

que para ol caso estscionarios

ool

A
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o biens . o
Dt _ BT Slp T g € ol
COXTCTTUx T The T
por tento:
Yoz A oo &7 de |
c *"‘""“"O/QZ: :[j'f'cfw/é;c a’fxg -’@Z-‘ (1-37)

Para cuendo la movilidnd mi dependa de la concentracién le dni-
ca variocidn serh:
pa[],}_o//ffy o/c:__oz" (1-38)
of fosc _{dx
donde: D =D,(C).
Un sspecto por demfs importente en le difusidn de gases en

s86lidos es aguel de la difusién en Zeolitas. Ios Zeolites son =~
g:ompucstos de gilicato que prescnten un marcodo sistema de in--
tersticion contoniendo moléculas de apua. Estos compuestos, por
otro lado, puedon sor deshidratados 'sin peligro de que la estruc
tura de ls red se colapse, por lo que gon cepaces de absorber -
otres moléculas de gases O vapores. Poi- todo esto, la difusidn
en compuestos como las Zeolitas es del tipo intersticial sin --
dependencia alguna de lg ‘movilidad o de las particulas constitu
yentes de los cristales. Una coracteristica importente de este
tipo de difusidén es que dsta es bastente alta ya que, por o jenm—
plo, la difugibn intersticisl de egua en Heulandita resulta con
coeficientes de difusién del orden de 10—? cm""'/s, cugnde lo nor-
mal en este ceso seria de D10 cw™/s.

Se debe hacer noter que la difusidén tiene une marceda de—~-~
vendencie con los planos cristelogréficos, per ejemplo psra Hew

londite (sinetria clbicao):

DL{D/
Does /7
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Pombion deponde del porcentaje de agua contenide en el sé-
lido, sunque la relacién no es enteramente creciente; esto es,
se plcanza un miximo (en 18%) y decpuéds el coeficiente de difu~

sién comienza a disminuir,



(1~-1I1) Generslidades e 103 Zistemen Helen ¥etflicrs-pioniaco

Se hen rerlizado numeroscs estudios (1) sobre g fijuzcibn
del smoniaco por las aeles metflices cristalines. Lus obuerva—-
ciones indicw. gue 21 amoiiaco reacciona de la misms forma con
las seales dobles o con las soluciones sélicdass, el gas es fijado
por estos elementos como sl sus constituyentes estuvisren yuxiz
puestos. Sin embargo, después de la comrleto eliminecidn del =-—
amoniaco, las ceracterfsticas cristulogriificas del connuesto ——
inicial gquedan insactes. Pambien ve ho eacontrado (2) cue la ==
formatibfn de un emoniecato requiere, por una parte, del estable
cimiento de una ligazdn entre un elemento de la red inicial y -
las moléculas del gas y, por otro lado, de unm ditatacibn de dai
cha red para permitir la ligzzdn.

Ios emarres quimicos que se establecen enire los elementos
del cristel y.el enoninco presenten ciertas analogfas con éque-
llo2 que pueden exigtir entyre los mismos elementos y sfug. En -
prizer lugér ambas moléculas de NH3 ¥ H20 tienen un momeﬁto di~
polax permanente que provicia el establecimiento de un smarre =
de tipo electrosthtico con los ionea del cristel. Sin embargo,
les diferencias entre .1os valores del momento dipolar perhanenu
te del ggua y del) amonisco: 1.é9 ¥y 1.48 Debye respectivamente
( 1 Debye ='1 e-8 = 1.60219 X 10"29 C-m ), del cucl depende la
intensidad de las ligazones ion-divolo, acarrean diferencias ng
taobles entre la estabilided relativa de los amoniscatos y los -
hidratos. In el estado cxristamline, estn diferencia vuelve a au-
mentaxr por la existencia de hidratos de ligazdn hidrbgena ontre
ies molécules de agua y el anidn, y entre las propias moléculas
de sgue; tales uniones son muy débiles en la nayor parte de los
amoniacetos. En los cesos mhs fimples, 1r lirazda entre el s51f
do ifnico (por a2jemnlo un heldpeno alcaline & alcelino-térres)

¥ el srmonisce reaults de unz atraccién electrestitine: catifn-——
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digpolo Ni.. Los emonicestoz milbiples den origee o la olieciln -

.
del amoniéco sebre una sl metllice formando wcf una serie 82 -
cistemas equilibredes monovericntcs,

En la blzgueds de los valores tcrmodinfimicos de cistos ¢in-
temzs convertidos en constontes fisico-quimicas y en la couaposi
cifn de sales methlicag puras se considersn los calores A'n y -
Er, que corresponden resnectivamente o le fijacidn exotérmica -
de n molécules de NHy sobre el cutidn y a la @ilotacibn endotiér
mica propicizda por la introduccién de dichas moléculos sobre -
la red inicial. Bl éalor de reacciba 2n emitido por la formacifén !

del smonizccto a partir de la sal sélida pura y el gas, es ipucel
8 la suma algebreicas Qu = A'n + E; esto debido a la formacidn
de hidratos. Conociendo, por la medida de presiones de disocia~
¢ién, log calores exprimentales de reaccifn Qn y las energlas de
la red de sales purss, se pucden deducir las energfas de los ~-
amonincatios y, parelelzmente, por el cdleculo aproximedo de los
calores de dilatacién de la red En, obtener los calores de fija
teidn A'n del NH3 sobre el cetidn. Ia condicidn necesaria de exig
. tencia de un amoniacato conteniendo n mcléculas de zmoniecco es,
poxr tanto, /A'n/>En obligendo a que Qn<d. La experiencia muestra
Que ¢st9 no es suficiénte. IIn efecto, para todos log sistemes -.
é% sales metflicas-cmoniaco conteniendo una serie de amoniaco--—
tos, o cedn uno de los cuales corresnonden velores discrctos de
n, la razén (n/n, que no es otry cosa que cl color molar global
de fijacién del amoniaco, decrese en velor ebsoluto cuendo n se
gproxima & velores cada vez mayores, In otrus nalabrin, ol in--
troducir zmoniaco cn une red cristelina s6lida (por ejemrlo auw
mentendo la presién a2l ges 8 temnersturs constente) orcce ol -
calor molar global originadd por ests reazceidn, fs posible esye
raur, por otra parte, un valor mfnimo cercuno al celor de licue-

faccidn del amonisace si la benocrcturs permmece inferisr ¢ 1a
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temreratura critica del ros,

k la condicién de exivtenciu de los amoniucitoz (néQ surce
una restriceidny / n/m / originande un decremento pare n ere—-
sicntes Bstos dos condiciones permiven dermos cuenta de Lo exis
iencio e los wmoniocates de cierbtas sales, B3 bien conocido, -
a2 ciertos fluoruros metfilicos anhfdridos no sc combineir con -
el smoniuco, estbo se debe a la grun compactacidn de cu red a la
gue corresponde wn color de dilabzeidén muy imporbtznte que pucde
cer superior a,/A'n/ de donde Qu»0; pero, por otre parto, gi en
una primera eteva el flucrauro pudo fijar una molécula de urua,
52 observa que este monolddrato puede fLijar hesta cinco molécu-
les de NH3. =l egua de nmomento dipoler permenente muy elevedo -
girve dc moldcula pionera y dileta suficientemente la red do —-
fluoruro anhidro pues ¢l calor de dilatecidn ulterior es més dg'
Lil que /a'n/; la fijacién de molécules de amonisco es entonces
rosible. Por otra porte, el sistema se puede compordar como Gi-
voriente ya sea por la razén de su carfiicter ceolitico en la es-
tructurs del s6lido, por la insercidén en el cristal de molécu~-—
las gaseosas ¢ afn por la solubilizacién mutuc con el compafiero
de reaccifn de maners anfloga = ciértos coses e gsistemas salw-
acug. : |

™ el estudio de les ecueciones de presibfn de vépor se asu
ne como condicibn, la de trater al vapor como un gas ideel de -
calor especifico invarisble y, que la densided y el calor cspe-
cffico a presién constente de liquidos 6 sélidos sean constan-~—
$65e 43 mismo, loe ccuaciones aplicables o sblidos suponen que
loo celores especificoa 8610 son funcidn de la temperatura. Una
do eates ecuwaciones dcducida per Kivchoff y Gibks (3) eo:

-
/%Vf):A"B/‘?}‘T—”'(:—”
T_J (1~39)

donde 4 B y C son constontes,
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Se ha cncontrado quc los dabos experimentales en presiones
@2 dascomnosicidn puedca correlacionarse satisfactioricmente -
cuzado le constante B ¢3 cero, lo que sipgnifice que el increnen
+o on la cepaeidad celorffica duraste le eveporacidn es nulo.

Ias ecuecliones gererales de presidn de vapor, en nuestyro -
crso, se deducen al corziderar un gistema de dos compartimientos
zenarados por una pared sdlida e impermcable § sélo permeable al
£y cujoneyr que el sGlido es GaClz, el gas es amoniaco puro y
s coumpuesto es CaClE:HNHB. Se esume gue el CaCl2 se encuentra
en uno Go los compertimientos y en el otro el amoniaco, Cuaqdo
lz membrezna ¢3 imperiueable, se puedernt cambiar las condiciones -
del gos variendo indeyendientemente la temperatura T y la pfe-
8idn p. E1 combio en el. potencial quimichzcdel ges esté dedo =

por:
cja = 'SO/T+VO/70 : (I-40)

donde 8 es la entropia y v el volumen de una mol de gas. la ecua
cifn similar para el potencial quimico del componente gaseoso en -
el compartimiento del sélido es:

. —— . / -
OL“ e ST+ VU P (1-41)
donde 8 y V se refieren al componente gssecso en los s&lidos ¥
se llemarfn la entropfa molar parcisl y el volumen molar parcisl.

ILa ecuacifn quimica pars 1o fovmacifn del compuesto estd =
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deda pors:
g‘["(&*’v’% = 2'!":"‘:/24 tENH (reaccifn tipo) (I-42)
YS+Gg=V56 (reacciln general) (I-43)

donde S es el sfubolo quimico para el sélido, G el del gos y SG

el del compuesto, Tomando Ay, Ly <. como los potenciales -~-
respectivos, la ecuacién de Gibbs es de lm siguiente formas

YAt =V/"(55 (I-44)
Ceda uno de estos potencisles son funcién de T y p, por o
cual:

.2_.— - ) s o)'_,: -
(G2l =(%55), A5, e

poro de la ecuacifn (I-40) se tiene quet

/5};,):1, . ' ’(1-46)

por tanto, 1a eouascién (I-45) seré:

: (%;:i_) 5 )'/(q& ..1{;) (1-47)
r .

Donde U ¥ U son los voldmenes de una mol de sélido y ds com-
puesto respectivemente, El segundo factor de la ecuecién (I-47)
es ol incremento del volumen del sélido involucradoe en la reac-
cibén de la ecuscifn (I-43), y puede considsrarse como el volumen
parclial molar del componente geaseoso en el condensado%, ye queg
#1 V es el volumen total del condensado, nl el nmimero de moles
del componente gaseos0 ¥ n2 el ndmero de moles del sélido S que

contiene, @l volumen parcial del componente gaseoso se puede ~=

¥ se define como “"condensado" a los sélidqs eri una fase simple.
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definir como (9v/2n1), qonde le varlacién se realiza o T,p ¥ B,

constentes, por tanto, de la ecuacibén (I-43) se tiene que:

v -48
97) = V(o %) (1-49)

por lo que:

2 - .
(j;ﬁ);: = =S, =5 )= -3 (1-49)

en consecuoncia,

(1-50)

- Y =——

Vg, ~L,)=-5
E1l concepto del potencial de amoniaco en un compuesto como

ol Ca012:8NH

3 8 1nccuveniei.1te al trabejar puesto gue ol volumen
parcial de smoniaco en ¢(ste os apenas un buen punto o discutir,
esi{ como la composicién de un compussto quimico mo es suscepbi-
ble de una variecién continua indicada por aﬂ/anl o (}V/Dnl. El
volumen parcial del amoniaco en ol condensedo es intexrprotado -
fisicamente a través de la ecuacidn (I-48). El potencial de emo
nieco en ¢l condenssdo se interpretas usando le ecuacidn (I-44).
La dificultad debida a la ley de proporciones definides es tra=-
tada en forma similaer en el caso de otras cantidades termpdinfe-
micas parciasles, como la cepacidad calorifica. Teles cohsidera—
clones se aplicen a los sélidos de cuelquier sistems univarian-
te y, son itiles cusndo el eistema considerado tiene una varie-
cién ameyor que la unidad. La proporcién de la variecidn oxtra -
es debida & le presencia de otros gases que scn inertes y no =-
regccionen con los sélidos.

Puesto que 0/’4( es une diferencial exacta, el incremento del
potencial A # del gas pasendo de un estgdo normal definido por
los valores T, ¥ po & un estado variable dado por T y p puede -~
deducirse al integrar la ecuacién (I-40) sobre cualquier trayec
toria. El estado dedo por T, ¥ p, es arbitrario, y usualmente =
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) ’
se considera en lzs condiciones de tewperotura exprimentel mes

bajs posible. En esta situacibn:

FQ=Codd7-Velp (1-51)

, ;a C}o °}i° =G (1-52)

por lo que la variacién de la entrcpis & presibn constente esté
dada por (4):

S I" or (1-53)

S5i 8, e8 lea en‘tropia molar del gas en T,,p,, la entropia -
en T,p, sorhs:

f 2 U THE f e LTS

donde Ty €8 el calor espocifico molar a presidn constante en -
P, ¥ 0. El incremento dél potencml z}/c del gaos es:

b= ﬁam v dp =

[ offur

que cen términos molares es:

/[ < A ln TG T+ /V)Jf-f-fer/u (/) (1-53)

Yy que coincide con la expres:uSn pare los sélidos. Por lo cual -
la curva//{ de presién de vupor es la misma tento pare el ges -
como para el s6lido y por tanto 4. tambien; més efn, T y p son
las mismas pers smbos, incluyendo los velores particulares de -

To ¥ Po+ Por Lo tento, la ecuacidn de presién de vapor para el
sistema sdlido~ges es:
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- SR Y
2 » 7
7
dondea QQ;.-Z'(J; ..J':) es el calor latente de vaporizacifn a T, ¥y p,»

B ccoisecuencia:

s /s
4/" ) %sz/v (,5;, ~E)d T JdT
A

Lo Ao [ 7 P (1-56)
2% "oy "or) (V=% -TUldp :
7

En este ecuacibn(e, -<) s para la presifn constante Po »

vt ~¥7) es pura la tempersturs T, que se considera consten
te para la GQltima integracidn. Esta es la ecuacién general de =
presién de vapor, es exacta y depende de lss 2 primeras leyes de
la Termocdinfmice; funciona no solemente pera cdmpuestos sdlidos
que despiden un gas, sino tambien pera liguidos, 'al conslderar-
se que .c, § y Uy son el calor especifico, 1a entropié y el volu
men de 1 mol de liquido, respectivamente,

El valor de la integral simple (Jl) en la ecuecidn (I-56)
depende evidentemente de T y p. Pero esta integral no influye. -
demasiedo en el célculo del In p, en comparacién con la influen
cia del término %)" de mod¢ que un valor eproximedo de p es -
41il para evaluar la integrel en forma satisfactoria y poder «-
encontrer un muy buen velor de ln p.

La integral simple (Jl) ds la ecuacidn (I-56) se puede sna
lizar en dos partes; (. E/'g),l,py Tdpe Observando la segundae, T7
es el volumen del componente gesecso en el s§lido a temperatura
T y le integracién se extiende de P, & p, de modo que, desde un
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punto de vista fipico, la fese condensada estarl sobresaturada
con vapor hesta alcenzar ol limite superior de la integracién.
Tedriceamente &sto no es de consecuencias, como cualquier dife-
rencial perfectea (g&u) puede integrarse a lo largo de cualquier
trayectoria, independientemente de¢ las condiciomes de equilibrio.
Précticamente, la compresibilided puede ser determinada -de ser
necesario- a presiones aitas ¥y extrapolar deniro del intervalo
deseado con suficiente precisibn.
La integral de(bﬂ—gég) se puede resolver por ol método -
plentesds por Gillespie (3) de forma volumétrica, esto es:
V.—: /%7‘_//3/’}_3/‘70 +Jﬁ ' (1-57)
Poer’ st 27’
donde:y B =RTE A, - ,@%3
2 -RT 5 b+ A~ FP 5 a

S = ,2591,%_,1

sustituyendo (I-57) en la intogralﬁr«ﬁ%ik%o sa obtiene: *

(1-58)

77 T A a2 S L (1-59)
S G PR P R g (P

¥y se ha demostrado (3) que lms constantes determinadas pa.» iﬁ
ecuacifn de presién pueden ussrse en la ecuscién de volumen con
buenos resultedos, para aquellos gases que se encuentren POY e
eancima de sus temperstures criticas. loa resultados no son tan
buenos pars geses cuya temperatura estéd cerca de la critica y -
de la 1fnea de saturacibn, aunque se considersan me jores que aque
1los obtenidos con la ley de gases ideales,

La integral doble (Jz) de la ecuacién (I-56) sélo es fun--
cidn de la varisble T y representando “64:”4?) como ung gerie
de potencies, se encuentra que: ‘



7T
I=fo9+137‘+c7'+p7"’) v /7'/)— A7

cone

h\

&

‘/ /}#+BT+£7V+D74)JA 3

pero 7 = 69”7' por lo cual:

T AT -l Ze )+ BT+ £025)+ (T 7D

¥ on consecuencias

J£=A7_ﬁ77-/47; A
A HA L To #8750t 570+ B TNTT6)
BT+ E-R)F E (TEY)

De modo que la ecuacidén (I-56) quedat

lop =gty J+£T 7 é’TJ‘

= s # G ATl T-A T 107
~(A AN T FBT+ ST+ 2T T0)
+ 2 (7% 7“)7‘;{5(7373) T?;(T ZZ.“");]

i_g7’ @7‘ prle

= 7/' Sp
r/‘"

[~

L 10+ 00 2 1)

(1-€0)

(1-61)

(1-62)"

(1-63). |

(1-64)

(I=65)
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Para gplicar la ecuacifn de presién de vapor a datos experi
mentéles ge tiene gue esi;ecificar el conjunto de datos conocildos.
Por ejemplo, cuando se conocen suficientemente los calores espe-
cificos, los voldmenes y el calor latente, la ecumcidn (I-56) so
utiliza pare verificer la consistencia de los datos..

5i se deses conocer /Y,, el calor latente, se necesitan cono

' cer previamente los calores especificos y los vollmenes parae po-

der utilizar le ecuacidn (I-64) en su forma:

- da, 2 o
/r,a e?‘*zr 5= +Av ) (1-66)

Esto es, graficando [/,/,—EJ; +Z—f-{—) contra (—;—f' - ;.L) se obbiene

qua: la pondiente de esa recta es (/3 de donde se obtiens ., «

En el caso de los sdlidos que 'despiden un ges, la precisién
lograda‘on mediciones de presiones .de descomposieién; no es tan
alta como en el caso do los li{quidos, probablemente debido (3) a
las tensiones en los sflidos, que no estén completemente exentos
de- efectos termodinémicos, La presidén de descomposicién de los -
s6iidoa, q'cualquier temperatura, es siempre menor gque la PrQe-s
si'6_n de vepor normal del liquido y a menudo mucho menor. De mo-
do que sxiste una demenda menor de le ecuacién de estado pera -
el gas, y la ecuscidn (I-59) es suficients cusndo las consten—-
tes usedas son equelles determinadas para la presibn de la ecug
cién de estado. En particular, la cantidad 77 se conoce para —-
muchos S6lides a ciertass presiones y temperaturas, no varfa de-
masiado en series de compuestos simileres, y cuando se descono-~
coe pars algfin compuesto, el velor de otro similar se puede usar
(3) y se puede considerar como constante respecto a cambios en
presién y temperatura,

En lo que se refiere a los celores especifficos, la canti-~

dad (»d,, -,,Z') se considern cénstante como sucede en la mayorfs
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de 1los casos, aunnue on archos de €1los se debe considerar como
wna costente ajustable que se igaora debido a la falta de datoa
pera celcular ¢ (%). Utilizando (kp-—,g) y 7 como constantes,
vy ussado la ecuacifin de voluwren (I-59) para el gas, le ecuacién

Ae presidn de vapor (I-56) sdjuiere la siguiente forma:

(patrp-CEE L L]

£

. /’Zo _______.__Z_. __Z_ T
Teln T WTV‘EF//”’%”) S il

7 (70 =27 "32”*”(% A

donde/g Y J ge calculen de la ecuacibén (I-58) pera el valor

de T correspondiente, La ecuacién (I-67) se mnalize de 1a forma

siguiente- . )

7‘:’ ”' Fad 2“02 J(;’I'-bs—

7% -5 27;37§)+ i
"'-—f_’fﬁ_—:—-‘—;‘—)[ﬁ__?_;._f./ 7; _,L_/:ZE[-L""‘/";
— 7 J 7 /7""7:'_] Z 7o ‘7"

de tal manera que si:

Y=o / -f/ (/‘7")[ zr) ,_ﬁ_ﬁf).;.“M (1-68).

“ - 22’7 3kVTY
y

l
= 7 ;/[1 +/M = ) (3-89)

nl graficer Y vs, X se obtiene unz recte cuya pendiente serh
— ;%:fj ¥ la ordenszda gl origen valdrh 2}2 . La constente
p, Se encuentrea medieate un tratemiento previo de los datos, -
graficendo In p vs. 1/T ¥ do este manera lea constantes A, ¥

(S -<) hen sido determinades de la ecuacién (I-67) paras cel-



cular la(prgsié'n de descomposicién correspondiente a la tempers
tura T. Los Gltimos tres términos pueden deberminarse utilizen-
do un valor aproximade de p, obteaido por ejemplo, de la gréfi-
ca de donde se calculé p,.

La ecuacibn (I-67) fué apliceda (3) por Gillespie y Lurle

en lgs pregsiones de descomposicidn del sistema:

BaClz + Ba012:8NH3

" cuyo estudio se extendid de 0°C a cerca de 50°C y alrededor de

G atmbésferas. Bn realided, los Gltimos dos térainos nunca exce=
dieron el 0.03 por ciento de la presifn., la centidad € fué de
cerca de 16 calorfas por mol de amoniaco en los sélidon, que -~
puede ser comparado con las 11 calorfss por mol encontradas para
o) compuesto AlCLl.+41C1 : 6NH

3 3773
Por todo lo enterior, es prodable eliminar de la ecuacién

cerca de los 0°C,
- (I=67) los t8rminos en donde sparscen f"y 70’.. Si m 8stc 5B =

agrega la sustitucidn de /B por su valor marcado por la ecuacibn
(1-58), se tiene:

/”W-‘%ﬁﬁ-%%%7%:— A

+V;'7€° 47‘* i (PAR)

que €8 la ecuacibn que se utilizsm como la aproximacifn mnis cer—

(1-70)

cano a la ecuscibn (I-39) con 3=0. Fvidentemente, la ecuacidn -
(I-39) se aplica con mayor facilidad, conociendo A,B y C, que -
la propia ecuacidén (I-70), pexro ests dltima cuenta con una exag
titud mayor en sus resultados.

5i se requiere calculer el calor latente a alguna otra ten
peratura T, se tiene que ;{:T((’._F) + Para calcular esta dife-
reacia de entropfas molares, Se usa nornslmente lp llexada {5)



"Sepunda Leuzeibn T4I", o seas
To/.é 0/7_"' T( QV) c/ (I-71)

qua para cada uno do los componentes se desgloza como:

r £
=1 +—I4F J/w?‘-—f[?j/,-;‘{;& Q//o ) (1~72)

(1-73)
P j/cc//ﬂ [ (4F) e > o

ror lo cuml:

- Ia Hj( /C)Mrya v] G| wm

47 ey W

Para calcular osta mtegral e suponen (4— -/z) y v cong.
tentes. Especificamente, para la segunda integral se usa la for

ma volumdtrica de 7~ planteada en las ecuaciones (I-57)y(I-58)
esto es:

yellig-de g B JAoaf _ Boch, Lobef”

er "7 T er s T v Vvad

por teatos

=L —pr /L -
==L 20 TCo0=e) I S ~ET i Z + 25 [opy2)

475

Bl fba 25«:

5 ILLC
“lier " et T e [P

S

La ecuacidn que surge al eliminar los dos Gltimoes términos
de la ecuacibn (I-75), juato con lm ecuacién (I-70), ae recomien
dan por Gillespie para la eplicacisa de datos eapec{ficos en --
una reaccién sblido-gas deda, ‘

Los resultados obtenidos por investigadores como GIllespie



¥y Gerry (£) demuestran que no es necesario trabajar con amines
puras. Las curvaes de presiénide vapor indican que existen dos =
fases s61ides en el equilibrio enire una sel y amoniaco; pucde
haber sel-emoniaco y una amina o bien una mezcla de dos aminas.
Considlrese el caso de una sal MX formendo dos aminas: mx-aNHb
3 con ua volumen molar Vé, don-
de b es mayor que a y por anfilisis se tienen N moles de¢ amonia=-

¢oi un volumen molar Vl,y HxX-bHH

¢o por mol de sel X, donde N se halla entre a y b. Entonces, =
la fraccién molar de mx-aNH3 en la mezcla de los dos s8élidos es
(b-11)/(b-8); ¥ de LX-bNH, es do {N=a)/(b=a). '
Soa V el volumen de las dos fases por mol de MX. Intonces,
el volumen parcial molar de amoniaco en los sélidos sers JV/ON,
Esta es la cantidad quo debe usarse en la ecuacién (I-48) para
de ashf calcular el efecto de le presién sobre la presién de des

composicifn de sélidos que emiten un gas (3). De modo que:

Ve Vi(b~N)/(b-a) + VZ(N&a}/(b-a) =
n N(Vé-vl)/(b-a) + var-ava)/(b—a) : (x-176)

De tal manera que ol volumen medldo por mol de sal es fun-
cifn lineal del nimero de moles de smoniaco por mol de sal. La
pendiente, es el volumen parcial moler en la regidn entre los -
dos compuestos. Si se tiens el equilibrio entre leg dos fases,
sa requiere empozar sélo con un peso definido de sal y sgregar
amoniaco en porciones sucesivaes por lo que el volumen total y -
la cantidad de amonisco combinada se determinan después de ceda
adicién, Graficando V vs. N, los voldmenes molares de los dos
compuestos puros se determinen como ordanadas al origen, y el -
volumen porciel molar como le pendiente.

En el sistena GaClz—NH3 se tienen los siguientos enteceden
tos: El cloruro de calecio forma (6) una serie de cuatro aminas:
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caclaxNH3, 'Caclz':ZNHy Cé012:'4N}I3 ¥y CaClzxeNHB. Laé primeras dos
tienen bajas presiones de vapor ein a temperaturas altas; pare
la monoamina la presién de vapor ¢s de 3.1 mmHg a 109°C, y para
la diamina es de 28.2 mmHg a la misma temperatura. Mientras tan-
to, para la tetromina y la octamina se tienen presiones de vepor
de 305 muHg y 540 mmHg respectivemente a une temperatura de ~-
259, Los resultados obtenidos por Giliespie y Gerry (6) se ilus
tren en le Tabla I.

Table Io
Resultados Erprimentales a 25¢C, ‘
Compuesto Densidad Volumen  Volumen Volumen molar
melar molaxr NH! parcial Nm3
o . {vec ./mo.‘?)
0,012 2.1741 51.05

Caclaz NE: 1.8049 T0.93 19.88" 19.88
Ca012:4NH 3.3816 129,65 19.65 19.66
Cacz?_:aua; 1.1877 208,16 19.64 19.63

Exist:en nétodos para obtener densidades de eminas 8in te=«
ner que seperar la amina pura. Estos métodos sé recomiendan pa-
ra compuestos que tengan presiones de descomposicién muy altsas.

Por otz;a rarte, Hart y Partington (7) uaai'on la ecuacidn:

é@,o=—£—+5 | (1-77)

que es una variante de la ecuacién (I~39), para el chlculo de -

presiones de disociacidn. La misma ecuacién puede escribirse co

mno?

/%Zo 79: 7 - | (1-78)

s 7



donde q es el calor de disociescifa wusorbido pur i de NN, -
. -

Cbviamente, g eg le pendiente de 1o recita obltenida ol pacficor

10810 P Vse 1/4.,576T . Los vuloles du y,& ¥y B se indican ea -

la Table II.

Pabla 1X.
Sistema q(cel) -A(cmHg.°K) EBE(cmHg)
Call.: (8/4)1\1}-13 10950 2303 9,79
¢atl_: (4/2)NH 3 1116C 2440 9.65

- Valores de los coeficientes A y B de lao
ocuaciones (I-77) y(XI-T78) obtenidos por -
Hert' y Partington (7).
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Capitulo 2.~ Elnboreceibn y Corecterizecidn del Cotipuesto
Cloruro de bc*c=f‘—_hmqnjapg;

(4—1) Direfic @cd Sirtern Eirripental,
I 1lp elubcrecidn del Sistema 341lido-Cas (CaClz-NH3) Be -

deben indicar log elemontos y propicdades que ol compuesto de-

v oCuplis, coto es, el Sisteus cn sus diferentes fases estarf
sujeto, principolmcnte, a verisbles termodinfmicss como Presién
y Tempcrature, y égtes; dedos los enbtecedentea, deben tener --
ciertos valores pare poder asegurar que tenemos el compuesto -
deceado (7). . ,

Le Pregidn y la Temperature intervienen directamente en -
lcs condiciones de estabilizacibén y equilibrio del Sistema, -—-
puecsto que todes les fases se rigen por le ecuacidn (I-77) don-
de les constantes A y B ticnen distintos valores éegﬁn la fase
deseade (7) (Vor Tabla 1I).

Obtres proplededes importantes del compuesto son: el tamafio
del grano entes y despuls de la reaccifn, el tamafio del poro ba
Jo les mismes condiciones y le colorecién que sdquiere el come=
puesto en sus diferentes fases y & lo largo del proceso.

Para este fin se pensd en la construccidén de una cémara en
la que se pudiers establecer la reaccién y al mismo tiempo aobser
var, en bese a fotografiess, les propiedadés entes mencionsadas.,.
Esta cémere dvber{a contaer con vAlvulas de entrada y salids del
amoniaco, vélvula para produccidn de vacfo y drenaje, ss{ como
un accese para la observacién de la reaccibn, inclusive, tomando
en cuenta que la reascciln es reversibie, el dispositivo expri-—
mental deberfa contur con un sistems para calentar la muestra y
es{ poder establecer las caracteri{sticas del proceso secundario.

Pinalmente se pensé en una clmara rectangular de acceso -~
frontal, vélvulas lstercles y ventenilla de observaciém en la
parte cupsrior; finalmenwe el diseflo fué el siguiente:
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Kl sistema para caelentsr le miestra es una resistenciﬁ de Tugse-
teéno sujeta entre dos micas de 12cm K 8cm ; esta parrilla se oo
loca en dos soportes intermos de la chmara y su conexién sl ex-
terior, asf como la de los doz termoperes que controlan su tem- -
perestura, se realige por medic de un atravesedor miltiple en 1a
tapa..

 Este cfmara se construyd con lémine de Acero Inoxidable de
1/8 ' en todss sus partes; lLas tres véivulas requeridas son de
paso de 3/4" especiales pare conexiln a menguerses de hule y por
{ltimo, la ventanilla fué ocubierta con vidrio Pyrex de dimensip

nes edecusndas, sellando con Resine de Epoxy.

Pig., II-2,~ Cémara pexra tratemientos termoqui-
mioon.

Si bien es ciarto que con esta cémera se pueden esfableoer
ceiertas caracteristices particuleres del Sisteme Sélido-Gas em
sus diferentes fases (grano, poro, coloracién, etc.), sélo quew
daba por resolver sl problems de la correcta elaboracién de Xas
muestras, y ésto, en efecto, era un verdadero problena, porque

el Gnico entecedente con que se¢ contaba ere 1g relacién entre 1
a
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temperatura de la aeucla y éu presibn, Tul vez medir l¢ temperiw
tura de un grano de compuesto pudiers reslizarse si logramos Co-
locar un fino termopar sobre dicho grano pero, medir la presibsn
exactamente en un sglo grano era algo précticamente imposible.
Era evidente que la forma de medir la presidn serfz elavorsndo -
una cantidad de mezcla bastante mayor y en un dispositivo espe——
cial para medirla. Bste nuevo dispositivo exprimental deberfa ga
rentizar la correcta elaboracidén de la mezcla en base a medidas
de presidn y temperatura.
. se pensd entonces, en un reactor en el que se pudieran ele-
borar elrededor de 100 6 150 gramos de mezcla que se consider§ -
- ung cantidad suficiente pare luego obtener pequeflas muestras 7 -
proceder a caracterizarlgs.

Se opté entonces pdr un recipiente de cavidad cilindrica de
acero inoxidable de 1/4“,!para evitar corrosiones y oxidaciones
provocadas por el Amnoniaco. Este reactor deberfa contar con con?
ductos de alimentacifn y sslida de Amoniaco cuyo mcceso seria —-
controlado por vidlvulas de aguja. As{ mismo, el sistema deberia
contar con un mandmetro, que se colocarfa en el conducto de sali
da del Amoniaco, pera poder medir la presidn, priacipal ceusa -
dg'este nuevo dispositivo; el mandmetroe es especial pera trabajar
con Amoniaco, |

Por otre parte, el reactor deberfa contar con un sistema de
calentamiento para dos objetivos principales: el primero serfa -
la deshidratacién del Cloruro de Calcio, que gerantize un mfnimo

‘de molécules intersticilales de Agua y, en consecuencia, una méxi
ma absoxrcién del Amoniaco; el seguando objetivo serfs veriar la -
temperatura del compuesto ya realizade pera, juato con las wedi-
das de presién simulténeas, establecer los pun%os de equilib;io

del sistema. En cuanto a las caracterfstices particulcres de ecte

reactor, se tiens que la formz d=2 medir lz tempercturs de lp tez-
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¢la serf poxr wuedio de terwoperes de Tnbre-fourtiutin ol iedos -
dentrc de le misma, Tars reolizey dsto, se disel ron g cazuireye
ron los terwdpires dentro de tabonr we ccers iuoridab
dos y cervedos de un exvremo, De ost: wmerery, se fecilit:xf: 1w
tarea de colocarlos dentro de la wezole sin riesgo a cus 21 io-
niaco los daile. De la misma forwz, se coloczron terisjpares en 4i
ferentes partes del reactor paorae poder nedir la cantidad de calor
absorbida por el reactor ea si y también la centidad de calor —-
perdide hacia el medio ambieate exterior. Finalmente, el reactor
debe coatar con un sisteme de enfrianiento sobre la tzpa y la ba
se; primero, para garantizer que &stas no sufriersn Adefio, sobre-
todo en el sello de la tapa que e¢es hule Neoprens y,segundo, para
controlar la cantidad de celor necesaria gue deberfe recibir 1a

mezcla. En estas circunstancias, el disedo fué el siguiente:

i

| .

A%

] ]

Pige II-3e=~ BEsquema del Reactor
de PTratanientos Termonuimicos.



Se realizeron oz sruos de pruehis ¥ oesliliscidfy, nuvvnifg
doze le Gr&fica #1 donde se wwiazllecen los roctis cuee «vdr o

de 103 Lermorares gue pedirfn la fewperaiure de la merclo. Cou9

ecuncidn representotiva de esta cslibreciba se ovtuvos
_P -2 gl oo ~Z
\V/=2|935x6° 25T = 4. R8X/2 0V (11-1)

donde V ez el voltaoje en mllivolts dado por loz ltormoDmyes y mé
dido por medio de un NMultimetro Digital ilewllet-TFeciard wodelo
34354,

} drifaie iy

¢ Termer ol w e s 11277y
b e »5.828 T 10 ar

) .
1 4 lrepsr M8, w01 2 1977 wv/%
by w 7,091 1107 oy
O Permisr 3w, e 037 22077 v/
. S echen 1t
0 T 2 e et e m ettt o 5 o o st P - .
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Oréfica .~ Rectas deo oslibrucién pera los terwo-
pares que medirfa la teaperatura del ceamruseto den
tro del rasctor. -

La fuente de culentemiento nmerecif wna stencidn espscinl.

Esta fuente coaste de dos partes rrincipales: Une reeisicneian -



£y wnt s

flexivle y wisladn 2ga Sele e robeendo eonowea o 2iad o 1 O

vowl snehio de L 3wn. Fere conbrdior orte rozictenvil Zuf novess
rio usor un Vorize gue brabajo L
calida. Yor tinto, s evidente gue ln potencie, ¥ p#r g1y
calorins que la recisteacle prosorcionz ¢l reackor, dcrondecfn
del volteje aplicedo a €sta por 21 Variac,

Se lograron colocar ¢ vueltas de resistencie zlrededor del

cilindro del resctor, cuyes dimensionces son

DI
h
DE
P
Lo

1]

~difnetro interior = 5.3 crm.

gruegogde la lémina = 0,635 cm.
difmetro exterior = DI + 2ht.= 6.57 ca.
perfnetro =/7(DE) = 20.64 cm. -
largo de la reaistencis en conbtecto = 6(P) = 123.84 cne

i

g

El valor de la resistencia es proporcional a su longitud, esto

a8

L _ L Lo
Z{G - l: ::¢>léL - _——‘AZ

(11-2)

dondes L es la longitud total de le resistencia y R es la resig
tencia toﬁal i al & 25.5.0. {valor nedido exreriMentalmnnte),

por tanto, el valor de la resistencia en contacto ess

o = Lo /23.8%cun
D = L22 Y e

‘Z—K- D FE eon (25.5n)=/A 7% L

la potencia emitidn por une reszistencis esg:

P Vi_AW_ g@ _, AQ_ $8 2
< T8 T At T vreat AL Lo

—



A - 36 -

finalmentes
4a ca/ 2
— =, —
at L e |V (11-3)

El voltaje real gue proporcionaba el Variac dado el porcenteje
marcado se calibr§ previamente con lo cual se obtuvieron los -
datos de le Tabla III.

Tabla XII. - .
Porcentaje Volts Calorias/segundo

30. % 40.6 384,06

407 % ‘53,5 666.90

60 % '78.8 1446.80

70. % 91.2 1937.96 ;
80 & 104.3 2534.68 '
90 % 117.6 3222.33

100 £

130.5 3968.04

Bl calentamiento de la resistencia no es ua proceso instéhténeo.

por tanto, estas celoriss serfn proporcionades al sistema en el -

momento en que la temperatura de la resibtencia pe estabilize.

1
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La resietencin en contacto se nigld del exterior nor medio
de un forro de fibra de vidrio de 3 cm. de ancho que la cubria

en su totalidad. Sobre este forro se colocd papel de aluminio P2
ra poder medir sobre éste la temperatura con la cual se calcula
el celor disipsdo al exterior. Por dltimo, el sistema de enfria-
miento del reactor tiene lag siguientes caracteristicas: Consta
de un serpertin hecho con tubo flexible de cobre de 1/8" soldado
al cilindro del reactor en las zZonags de la tapa y le base. Por -~
este serpertin circulerf sgua para disipar el exceso de calor.
Conéta de termopares tanto a la salide como & la entrada del flu
Jo de’ agua ya que, midiendo la diferencia entre estas temperatu-
ras y la centidad de sgua circulando en el serpertin por unidad
de tiempo, se puede calcular la centidad de celor disipado en ==
esas zonas del rsactor. Olros termopares se colocaron en diferen
tes zonas tanto de la mezcla como del reactor bajo la secuencia

numérica:

1) Termopar en Pared Exterior del cilindro.

2) *» % " Interior " " .

3) lo. en la Mezcla (cercano a la pared de} oilindro).

4) 20. " “; " . (en medio). ’
5) 300 ® " " {cercens a la entreda del Amomieco). s
6) Termopar en el Tubo dv Entrada del Amonieco.. .

7) " " 1la parte Superior de la Tapa.

8) " n on "  Inferior " ® "

9) " m ® ® Superior " " Base.
10) " AL *  Inferior " v v
11) " ®» * pEntrada de Agua al serpertin,
12) " " " Selidsa " " del " .

13) " v " LAmina Exterma del aiclamiento de la resistencis.

El sspecto final del dispositivo exprimental se muestra en



le Figo 11-4,

" Pig. II-4.~ Dispositivo exprimental general.

Dos aspectos sumamente importantes del dispositive son la
foma persg deskhidratar ¢l Cloruro de Calcio ¥ como se proporcios
rg el Amoniaco gl 03012 pexe la obtencidn de le mszola. LCudl es
2l porque’ de la deshidratacidn del Cloruro de Caleio®. Se sabe
que este material e3 supanents porozo y gque presente wa marcado
sistema de intersticios conteniendo, presumiblemente, molécules
de Agua, que ez lo que pudo absorber. del medio ambiente al momen
to de ger envasado. Bste compuesto, por otro lado, pueds deshidrs
tarse sin peligrc de que la estructura de su red se colapse, por
lo‘que es cepaz de gbsorder otras moléculas de geses o vepores,
en este caso Amoniaco. De equi la necesidad de deshidratar el -
producto antes de proporcionarle fmoniacoe para la reallzacién de
la mezcla, Ia deshidratacibn se efectuéd asfs Se coloed o1 produg
to dentyro del reactor y se calentd el sisteme sl tiempo que una
bombe de vacio le era conecteda al conducto de salida del reac—

tor. Jos datos especfficoé de la deshidrutucibn donde se estable



ce, entre otras coses, la duracién del proceso, me describen en
las Tablas VI y VIII.

Por Gltimo, el sistema de alimentacién del Amoniaco consta
de un tenque cilf{ndrico de acero inoxidable con capacidad de /722
en?, Este tanque tiene dos v&lvulus: una es para cargar @l reciw
piente de otro mayor (es una vAlvula de seguridad) y la otra es
tipe eguja, similar & las del remctor; sirve pare controlar la -
2glida d6) Amonisco. al lienar ¢l cilindro con el Amoniaco, se -
tiene una presién en las paredes de aproximadamente 8 atmbsferas.
Fsto faclilita su descarga hacla 8l roactor posteriormente. La co-
neccibn del tanque de Amoniaco y 6l reactor se hizo por medio ds
una menguera flexible de acero inoxidable de 1/2" de difmetro. EL

gapecto final de todo el asistems se muestra en le Plg. II~5.

FPigs 1I=5.~ Aspacto total del sistema. .

(2-II) Proceso de Elaboracidén.

La primera etspa consistid en el procesc de deshidratacién

del 03012. Pars esto se midif el porcentgje de agua que el pro—
ducto trefa de fhbrica, Esta medicidn, as{ como todas aquelleas
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que requirieron de une medida porcentucl de masa, se lleveron a

cabo por medio de un sistema termogravimétrico que se desecribirh
en detalle posteriormente, a5, el Ca012 de f&brica tree alrede-
dor de wa 2% de agua, %al como se detectd en la Gr&fica #2. Se =
esteblecieron dos procesos de desecado para 100 gr, de CaCle, v
wio de wau hora y otro de dos hores (Tablas IV y V respcctivemen
te). Bn ambos casos lo mlximc gue se logrd fud reducir al 1% al

contenido de sgua (Gr&ficas #3 y #4 respectivemente). Por tol mo
tivo se optd por ua desecado de eproximadamente 1.5 horas previo

8 la incorporacidén de Amoniaco (Tables VI y VIII).

5 Grafica No.2.
i\.
g ’
] { 1=100°C
b {
100______.._-—-——-__._._ : Z% :
504
¥
10 20 30 : AQ ﬁ::mpo(min)
Analisis: |
CaCl, de fébrica. me=16.07 mg.

Grhifica #2.~- mAlisin teroogravindtrico de uno ruentra
de CaCl, cin deohidrater que indica un porceataje del
2¢, do zgua dentro de la nicna,
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<>
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Grafica No 1.
| 12100 °C X
» ¥
J b 1%
{
SI
f
1
|
[ 5 10 P9 . 20 Tierrpo (min)
Andlisia ' ,
iL2Cla deshidratzds mo=J31.30 mg.
nora .= 3353 mg.

Grifico #le- Aﬁﬁlisin tarmogravinétrico pars una
wuentra de CaCl, deshidratedo dursate una hora =
gue establece uil poxcentaje del 1% zfa dontro de
la misra.
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Grafica No.4.

1
i

3 (12000 °C ,
tl;U T l -
- { 10
100} 1 1%
|
|
501
’ 5 10 BN .20 'Tiempp {min,
Andlisis: | - -
CaCiy deshidratado mo =39.00 mg.
2 hores. mf=38.61 mg.

Gr&ifice #4.- sfllisis termopgravimdtrico do una mueotrs
do Call,, devhidratedo durente dos horas oin lograr re--
dueir ei porcentaje de agua deatro de la sal.
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Fl proceso de incorporecifu el N, #1 $all, se cctrulece
f

L

bzjo liég condicioncs wmurcedas wor la cuuncidn {(I-77). Dudo que

\l

es nraferible trabajzr ¢ tem-eratura wmablecse (RF300°L) las pre

aiones de equilibrio pera los oz feses quedsn prederierzinadas

¥

Duri <l sistema. Como ce gabe (3), estus fases sony

3201, 8lH, === (aCl, 4N, + 4NH

CaClZ:ZNH3 + 2NH

C&$12:4NH3 =
. 1
e 1o cueles le ecuacifn de esuilibrio, con sus respectivaé
constentes (ver Teblso II), cutablece que: ’
-2303/300 + 9.79 o Pg
~2440/390 + 9,65 S By

129,81 cmilg,

32 086 CmH{‘;o

log I—‘&

log p,

it
i}

Per lo tento, l=s dos condiciones para la correcta elabhora
¢idn d: 1a mezcla ern sus diferentes foses son: garsntizor wna -

-y . Ce
temnersiury o)

iroximeda de 300°K v, aude les presiones de equili-
brio no sobrercsen las eancontrndes anterioimente. Par? la prime
ra zondicién o Unico wue se hizo fué proporcioner un flujo cong
tante de 50 ml/seg. de zpua porvel serpertin de enfrizmiento -~
¢cl reactore Zste flijo fué nﬁficiente pare extreer el calor de
la reeccibn y oblipar o que la temwerctura de lg mezcela se maﬁtg

vicra alrasdedor 3e 1oz IDI°K =1 como se observa en loa Tahlaos

1
YIT » I, munado o ésto se pravocd que el amoniaco enbrara ol -
reactor lentamende, 1o aue oblipgebs g aue la temrarstiurs de reec

cifin con ¢l clorurc 4o crlicio ne suhiere abrustamense,

ue ¢l SH, enbrera al rencior leund

3

ceieies a lss vQlvules de opruda que pobesbsn, una a 1o arlida @l

serente s podfs hecer w—

tannue de NH}, y otra ¢ 1o entrada del reaztor. Se resuerfe de
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estas vflvulas parao poder gersatizar la segusda coudicibn, esto
es, que la preéidn de elaboracién ese mantuviera elrededor de 1os
" wvalores encontrados para cade una de las feses. Ll amoniaco se
proporcionzba entonces en forme cesi-discreta y no en un flujo
continuo, conforme el cloruro de calcio lo iba absorviendo., Si
en algfln momento se notaba que la cantidad de NHS era excesive,
se desalojabe 1o necesario por la vAlvula de salida del reactor
hacia un recipiente con ague donde el gas pudiera reaccionar —-
sin ocasionar‘moiestias. '

Coda fese de la mezcla fué eleborada por separado y no una
g partir de la ofra. Ios detalles de la eleboracibn que consten
de las temperaturas del sistema a lo largo del proceso asi como
la duracidn del mismo, se indican, para las diferentes fases, =
en las Tables VII y IX.

Ya elsboradas las mezclas, se sometieron ai enflisis termo
gravimétrigo para establecer la cantided de amoniaco qué contew
nfan ceda wna y as{ determinar la confiabilidad del proceso de
elaboracidn, ‘
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Tollu IV,

t P SR, | S N 7% o U Gd+2 T
imcolg 1 2 5.4 5. ..¢ 7 & @ 0 1 iz La3
5 30 175,83  128.6  100.4 anmes T3e2 Ll oteld
14Q03 11208 - o= 2—‘0.0 20-6 f..'(:
10 50 177.2 1268 9944 wera C2e3 2UeH S0k
142,4 110.9 e .8 70,2 e ah
15 50 178,8 176.8 999 e - ©3eH 19.9 3466
14207 l]o.9 et :"10\) :‘.’0.5 2?'5
7% 50  182,9 130.5 10240 =eme 2Ze3 1G. 6 4.8

14644  113,9 e 365 20,5 27 o4

Mo=100grs; boube(+); voltaje:50it; enfrismientosl?.Snl/ses,
Pasecado. de lhxr. para evaluar cant;dad do H, O

e 1w e e g tm v B e o e i 4 S v S weim s ee v p———— - . . e e

Tobla V.,

t P - —_— T = Témperatura (°C) ~mmmmm S S e
min emHg 1 ' 2 3 4 5 6.7 8 9 .10 11 32  13__

5 50 97,8 3606 71,1 19,4 19.2 18.9 2244
5307 3104 btieeeatuid 1815 1803 20'1

‘15 50 164.1 99,0  Tl.4 ' 2045 21.2 18,9  33.9
. 121,3 81,3 56,7 20,5 19,6 21,2

0 50 174.0 © 118,5 87,0  21.5  21.9 18,3  34.1
; 134.4 10C.6 T4 1.9 20,1 21,7

60, 50 184,86  128.9 96.7 21.7 21.9 ° 15,3 32.1
143.8 111,2 &9,8 205 10,5 21,5

90 50 185.7 131.6 ag.7 21.9 2242 18,3 38.9
145.,4 113,17 92.6 2244 20.1 1.9

120 50 188.9 134.6 100.8 21.9 2242 18,3 39.2
148.2  11G,2 94.8 2246 19.9 =17

150 %0 187.8  135.1L 100.8 21.9 €leD 18,0 38.1
14‘8!0 116.2 grll 2:.5 19:9_ . :\1':: el

. 8} B koo R pr gl PRI SR . o R e RO

Mo~]005r., bonba(+); voltaje:H0%; enfriamzientosl?.%11, 32¢,
Desccedo de chrﬂo era ev;laa; caru1dbd de H.O

ot . A3t a5 g Temp 6 %Ay R Ty e emaia
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- Table VI.

t P ——- --T = Tedperatura (°C)-—-m——mwammamm
minem/Hg 1 2 3 4 5 6 7 B8 9 10 11 12 13

¢ 50 18.7 2040 2045 20.8 19.4 18.5 203
18.9 20.3 19-6 18.0 1763 20.1

50 85.0 34.1 29.5 20.8 19.6 18,2 21.7
49.1 1.1 24.2 18.2 17.8 2l.2

100 50, 143.1 18.0 5644 21.0 20.8 18.2 2605
104.3 6646 44.9 19.4 18.5 21.17

25 50 173.7 116.5 87.9 22.4. 22,2 17.8 35.T.
' 136,2 103.8 71.6 21.5 19,2 22.4

55 50 176.3 123.0 94..8 22,8 21.5 16.9 36.6

\n

13G9,2 110.5 e o oon 21.5 19,2 22a.2
85 50. 178,3 123.0 93.6 22,8 21.5 16.4 36,2
138.5 110,2 ————— 21.0 18.9 21.9

115 50  179.2 v123@8 94.8 22,2 21.9 16.6 35.%

130, 50 179.9 123,6  95.1. 22,4 21,9 17.1  35.3
139.9 1l2.3 91.0 21.5 19.2 2242

HMo=100gr.; bomda(+); voltaje:50%; enfriemiento:12.5ml/sege.

Dosecsdo pars la fase:,Cac12:4NH3 e CaCIZ:QNHS + 2NH3
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Teble VII.
t P T = Tempereatura-(°0)
min cnllz 1 2 3 4 5 6 7T 8 9 10 11 12 13
l" 31-03 4202 2901 "2.1
1946 454 mmoe -2.1
15 25085 21-& 1503 "2.6
1263 23.1 8.8 -2 o6
35 25.85 9.7 Te2 ~3.8
5eb 10.9 -1e7 =3, 8
75 20.68 5-1 6.3 -400
3.5 8.6 1.2 ‘_4.2
105 20«86 e Geb 9.7 35
63 ‘10.2 T.7 35
130 25.85 20.8 22,2 18.7
17.1 19,2 16,6 15.9
145 25,85 18.7 19.4 19.9
16.6 1649 16.9 1543
170 25.85 17.8 17.8 17.6
, 16,9 16,2 16,6 1649
190 25,85 18.5 17.8 18.3
16,9 18.0 15.7 16.4
205: 31.03 20.3 21,7 16.2
17.8 21.2 173 - 16.4
230 31.03 18.3  18.9 16.9°
1646 18.7 17.1 L 17.1
290. 25,85 16.9 17.1 16,2
1567 16,6 1547 16.9

Mo=100gre; bomba(=~); voltaje:0%; enfriemiento:50ml/sege

Proporcidn de Anoniaco al UDesecedo de la Tabla VIl
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Lable VIIT.

t P e T = Pemperature (%0)——m—-mmmmm e
min cpHg X 2 3 4 5 6 7 8 9 i3 31 22 13

o 50 17.3 18.9 13.9 18.5 7.1 17.1 10.0
17.8 17.8 17.3 16.9 17.1 16.9

16.4 18.9
}9!9 24.9 25.1 16.9 1701 l7l3

v
AAl
(o]
-3
Ol
-
[
n
-3
L]
\w
n
(o2}
-
i
-]
[9+)
o
(V%)
[
-~
-
‘-J

20 52 1638.2 106.6 82.9 18.3 15.2 150 34,1
].?O-:; 6601 7604 176‘0’ . 1716 1‘:08

2% 50 174.9 132,z 87.9 .9 "
136.7 T £1.7 11,9 17.8 17,1

30 50 173.3 0 118.9 Cle¥ 1.0 2.9 155 273
140,11 T5e% £4.7 U063 1E.3 1543

142,2 74,8 27.5 20,5 18,9 18.0
60 50 179.3 122.°
A5

75 50  175.3 1?72.4 24.6 2045 19.2 15.7 39.2

20 53 178.6

105 50 176.7

14140 15.7 Q2.2 2747 18,2 18,92
120 50 17647 1227 94.6 20,5 19.6 1549 39.2
— i e AA2G8  T5.5 93,0 71,7 1B.9 . 17.8
¥o=100gr.; bombal+); voltaje:50%; enfrizniento:l?.5ml/seg,
- ta2cdn pure 1s fases CuSlQ:BSH3 ———— Ga012:4HH3-+ 4NN,
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okl 17,

t P et s e s g m o = Tempecusura ("G)---—- - - AR ikl

winomdg .1 2 3 4 5 5 7 % .39 10 11 1f 13

0 50,00 16,2 17.8 18,0 173 16.0 o 10,6
1606 1509 ’16.6 1619 1604 15'5

10 31.03 53u7 8306 2709 16-5 17.6 - 19.4
58,7 32.5 22,2 15.9 17.6 15.5

20, 21.03 36.9 4643 2249 16.4 169  =emm 19.4
373 24.7 19.4 3549 16.9 15.3

30. 25,85 3644 5049 10.9 16.2 16.6 T 19.4
42,8 19,2 -2.8 15.9 16,9 15,3

50 25.85 25.1 23,3 9,7 1642 16,2 ——m 19,2
25,4 14.1 4.5 1565 16,2 15.3

70 25085 2400 25.1 47 15-7 16.2 Edaeleted 1809
24,9 10.9 o 15.7 15,9 15,0

90 31.03 2.5  18.7 7.0 15,9 15,9 ===~ 18,5
20.3 11.6 R 15.5 15.7 15,3

110 36420 16.6  1B.7 2043  15.9 15,5 —===  15.5
. _ 17.6 - 17.8 18,7 1446 15.5 15,9

130 36.20 14.8 1408 1200 15-3 1505 - 1507
13.9 12,3 12,0 14.1 15.0 15,5

140 41.37 12.3 10,4 65 14.6 15,0 e 15.5
905 8.1 605 1309 14.8 15b0

150 46.54 9,5 6.7 6o} 14.6 15.0 ——— 15,5
: 740 ‘G.,0 4,5 13.7 14,8 15 3

160 46.54 12,7  10.4 127 155 1543 === 15.5
1108 1309 10.7 1&:6' 1500 15n3

Lo cman

mo=100gr.; bomba(-); voltaje:0%; enfricmiento:S0ml/seg.

Proporeién de Amoniaco el Desacado de la Tabla VIIT,

ron @t e g ———
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(2-III) Proceso de Caracterizacién.
El pistema termogravimétrico utilizado fué la Termobslanza

Perkin-Elmer modelo TGS-2., Este, es un sistema digitalizado de -~
alte presicién que se utiliza para medir, en una muestra deds, -
la pérdida de peso o bien su gananclia cusndo tal muestra se some-
te a un medio ambiente cuya atmbésfera y temperatura son controle-~
ir~ con gren presicién.

El sistema TGS-2, que se indica en la Pig. II=6., est& cons-
tituido por los siguientes componentes: (1) analizador general,
(2) control de balanza electrénico, (3) control de temperatura --
programsble, (4) control de calibracién del horﬁd. (5) computado=-
ra para monitoreo de le primera derivads, (§) sj.stema de control
de atmésfera (Fig. II-T.) ¥ (T) un graficador de alta rapidez.
Estas componentes se interconectan eléctricamente entre &lles ¥y
la 1lines de alimentacién & A.C., segin el diagrama de 1a Fig. II-
b,

TGS-2 ANALYZER UNIT

VODEL FOC.] o )
"FIAST DERIVATIVE e
COMPUTER —lT .

A WU Y
HEATER CONTROL UNIT \A_

LI
G © 9.0 @

5"5- B 8 o}
MODEL LU-1 TEMPERATURE & @ =g5= = - |
PROGRAM CONTROL UNT =3 "= ©_0-G°@

S =t

PR TR
?

BALANCE CONTROL UNIT tame @

Pig, 1I~6.~ Componentes del Sistems Termogravimétrico
T0S=2e
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HOSE CONNECTOR
T(522-01071 .
' 212.1127
2'240-0084

-
REGULATOR |

174" LO. TYGON TUBING
230-8138;

- HOSE COMNECTOR | e
e MALE 990-305%) '\ ReSTRICTOR
RESTRICTOR | /70 riow aeTem  peMAE 99030561 \ (o184 1ok

(R 194.1498)
. BNOT WCLUOED MTH amiLrITH

Pig. Il-7.~ Comnexiones para el sistema de coantrol de
ataésfera. ‘
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998-8986 7'-

w "‘1’?”

("'fa\l

n<e;

ey
j m.ﬂu

THERMOCOUPLE 319-0076

i) ing 220198

WEIGHT 319-0076

998-898 6w bod l I : 319.0077 RECORDER
LINE OR FROM EVERT MARKER LINE CORD {TO N7¥)
LORDS -2 ' 953-475)

Pigs IX=8.- Conexiones eléctriocas entre los componenw
tes del Sistema Termograviamétrico P7GS-2,

3



- 53 =

_ Ie muestrs se coloce dentro del horno que £« eicnentres ea
el analiiédor cenerul éuyos ¢etalles ne pu-den slmervir en 1ea
fijuras: Pig. 1I-%., Pig. I1-10., Mg, II-11l. Bl horno del mo-
delo TGS-2 (ver Pig. II-12,) esth hecho de un filemento ce nlp-
tino inserto en un recipiente cilindrico de zldmina de pared -
delgeds de slta resistencia a la corrosién y a los impactos.

El filemento esté enrollsdo en la rarte superior del re-

cipiente de alUmina. Jos dos extremos inferiores del filamento
de platino que sobresalen, se inserten a trevés de un tubo muy
delgado, también de slumina, hasta llegar y soldarse con dos -
conectores de bronce ubicados en el soporte, ensamblfndose en
la base de la cuasl se extraen los conectores tipo "pin" para la
consola de control (PFig, II-12.).
' Ios dos extremos del filamento de platino funcionan como -
un termémetro de resistencia methlica y e la vez, como la unidatl
calefactora del homo, El filamento esté disefiado especialmente
para mane jar une razén de calentamiebto 6 de enfriamiento fépi—,
de, debido a un 6ptimo acdplamiento térmico entre sus partes.

De acuerdo a la ?ig..II—lé., el sistema contiene un termo=
par extermo del tipo unién bimetlica, acoplado con un cable —
coaxial 2 la base que se inserta junto a los conectores de bron
ce. Asf mismo, pare evitar pérdides de calor por rediacifn y --
desequilibrio térmico, el sistema contiene un protector antira~
dietivo de platino modelo 319-1628,

Por (ltimo, en la Fig. II-13. se muestra un corte longitu~
dinal del hormo, colocado dentxro del analizador general, doade
se observa la posicién puardeda por la muestrs dentro de la va-
sl ja sujeta 2 1z belanzsa.

La termogravimetria se usa princinalmente poera dos propdsi
toss primero, para carecterizor 1a cinéticn de una rercciédn --

(descomposicida, evaporreién, deshidretscibn) y, sepundo, comn
: ‘ _
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PINCH CLAMP

REFLRENCE SIDE
HANGDOWr TUBE

FURNACE TUBE
LOCKING HUT

N THIS TO SAWPLE LOADING
oS Ve PLATFORM
FURNACE TUSE) :
i L
FURNACE: SUPPORT Loy
FURNACE POSITION act }
LOCIING NUT ASSEMEL
HORIORTAL FURNACE § FRETONNELD
ADNSTMENT SLIDE CLAMP
LOCKING BRAKE
ROTATE TWIS FOR .
VERTICLE FURNACE
ADAISTHENT

Mg. 1I-9.- Ensamblaje de lom compoaontes del ,‘
aalizador Genaral del Sistena.



Fig. 11-10.~ Ajuste del termopar
de unién metélica dentro del hor
na del Sistema.



1

Pig. 1I+1l.~ Colocacién de la muestra a

calibrare.
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PLATINUM FURNACE
SHIELD (319-1628}

THERMOCOUPLE :
MOUNTED ASSEMBLY .
FURNACE i {319-0253) .
ASSEMBLY :
+“1319-0252) 1 BIME TALIC
. JUNCTION
0-RING iy
(990-2223) COAXIAL
{ . w8 THERMOCOUPLE
WIRE
HOLE FOR ALLIGNMENT, THERMOCOUPLE
PIN TO BE EMGAGLD CONNECTOR PLUG :
WITH FURNACE SUPPORT (FEMALE) i

ASSEMBLY WHEN INSTALLING
FURNACE,

€

com&:croa
T0 ANALYZER .,
STAND _ .

Pige 1I=12.~ nontaje de las partes conati-
tutivas del homo del Sistema.



ANTISTATIC
TUBE

_ ANTICONVECTION
SH!ELD

Ry THERMOCOUPLE
1 WIRE '

Mg, II=13.~ Posiciones ralativwa del
horno y sus partes dentrsc del Analiza- :
dor General del Sistema., '
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una téenica paxa evaluar ls centided de componentes en una meze

cla separindelos térmicamente. B ambos casos, el wnélisis es -

inmediato a condicién que cada psso de la descomposicién se conm

plete antes de que los otros pasos comiencen. Un e jemplo de este
caso se puede wer en la Pig. II-1l4. La humedad y la mesa que la

contenia pueden ser determinedes fécimente por medio de la pér

dida porcentual de peso. |

QUANTITATIVE ANALYSIS
FILLED NYLON|

DTG
MOISTURE

COMBUSTIBLE

BT R Mg .t S TR A T 30 Vb

% SAMPLE

FILLER
OR
ASH

y

e e eI M R IAT SIVRET T A

TEMPERATURE —t {

Mgs JI=14.~ Ejemaplo de un Andlisis Cuentitati-
vo de una muestra cuya descomposiocifn es por —
78808

s

Ia aificulted surge cuando dos § mhs reacciones involucran
do camblos de peso ocurren a temperaturas suficientemente simi-
lares que sus curves de pérdida de peso se sobreponen. Bajo es-
tas conddciones, el dnico recurso es seleccionsr condiciones ex
rerimenteles gue produzcen la me jor separacifn y entonces enali
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zar los resultalos usando las suposiciones més razonables. A
las dnicas variables que se deben ajustar son las menciong
das enteriormente: tamefio de la muestra, velocidad de calenta--
miento, atmbsferas, y tiempo de equilibrio. La mejor msnera para
anglizar los datos es gularse por lea velocided de la pérdida de
peso conforme lo merque la derivada de la funcién, obtenida pre
cisamente, de la computedora que monitores la primera derivada.
Esto es, en el graficador aparecen dos curvass una (TG) =
que marca la pérdida porcentual de peso conforme le temperstura
y/o0 el tiemvo transcurren, y la otra, la derivada (DTG), qua: —-
marce la rapidez de eata pérdida de peso. _
La Fig, II-15., ejemplifica una muestra que c}ontinuamente
pierde peso desde la temperatura embiente hesta los 1000°K, lLa
curve normel de pérdida de peso (TG) es dificil de enalizar ya
que no presenta mesetas horizontales, Usando la curva de la de=
rivede (DTG), las pérdidas relatives de peso asociadas con la =
descomposicifn de los elementos de la mezcla {actualmente deshi
dratados) se pueden estimar de las freas relativas. En este ca=
so, el Area total (dibujo verticml) estd cbligada a sexr el «mw=
22.6% del peso totale. Las pérdidas individuales de pesa: 86 puew
den determinar por medic de la razén entre las &rcas conforme =
el método de extrapolacidén que se hays seleccionsdo. Por teanto,

entieste e jemplo tendremos ques

Rp e (22,6%) X (&rea A/brem total)
#B = (22,6%) X (Area B/frea total),
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Antes de pasar al chlculo de los resultados obtemidoes se eg
timarén tedricamente los porcentajes de NH3 en cade una de las -
fapes de nuestra mezcla. Bsto es, debemos establecer ios resultg
dos gue esperamos.

Empezemos por indig:ar les masas atdémicas de los elenpentos =
esociados con la mezclai

6.653 X 10"2gr.
5.885 X 10™23gr.
2,324 X 10-23gr.

1.660 X 10~ 2*gp.,

Cas 40.08a.m.u.
Cl: 35.45a.m.u..
N3 14.00a.meue
H; 1.,00a.m.u.

40.07. gre/mol
72,88 gr./mel
27,99 gr./mol
1.99 gr./mwol

Hou
I I |

fl
n

Por tanto, la masa de les moléculas seré:

CaCl,: 110.98evmn = 1,842 X 107°2gr, = 110,93 gre/mol

NH3= 17.00a.meu, = 2,822 X 10"2331'. 16.99 gre/mol

La masa del compuesto en sus dos fases principales son:

CaCl,s4NE, & 178.98a.m.us = 2,971 X 107228z, = 178.93 gr/mol
09.012:8NH3 t 246.98a.m.u. = 4,100 X 10'22gr. = 246,92 gr./mol

.51 en ambos casos se lograran desprender todes las moléculas de
Amoniaeco, tal como se pretende, se tendrias

I) CaCl :4NH3 ——  CaCl, + 4NH:
160% 62.07% 37.90%

1I) CaCl zBNH3 ——3 (aCl, + 8NH.
160% 44.98% 55.06%

Al someter la primera muestre (que es probablemente Ga612:
4NH3) al anélisis termogravimétrico se obtuvo 1e Gréfica #5 don-
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g Grafica No.5.
o
g F 1{ t=80°C
100
37%
50
° 10 20 30 . 40 “Tiempo min)
Analisis: t ‘
Fase No.1. me = 30. 80 mg.
CaCly:4NHy— CaCly+ 4NHj mg¢= 19. 40 mg.

Gréifica #5.- Anflisis termogravimétrico de una muestra
del compuesto en su primera fase, El porcentaje de 379‘
indica la pérdida de 4 moléculam de emoniaco.
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de podemss observer una pérdida de masa del 37%. )

De la misma menera, la segunda muestra (probablemente Gadiaz«
BNH’a) tuvo el siguiente resultado al anflisis: pérdida de masa -
del 41% (ver Gr&fica #6).

El resultedo de 37# de masa perdida en la primera fese coin-
cide, dentro de lo razonable, con los nimeros previstos tedrice~
mente (37.99%) para el ocompuesto Ca012:4NH'3. No as{ el resultado
de 414 del enflisis de la segunda fase. Este deberfa ser alrede-
dor del 55% como indican los célculos tedricos. Esta diferencie
se puede deber a que, de las 8 moléculas de NH-':,’ por molécula de
compuesto, s61lo algunas llegaron a evaporarse. Si suponemos que
inicamente 6 moléculas escaparon, entonces se tendrfa la reaccidn:

12NH, + 6NH

qaclz 18NH 2 3 3

3 —————» CaCl

Bl oélonlo tedrico imra esta reaccién indica que les 6 molé-
culas de NH& ocupen el 41.33% del compuesto referente a la fase
de 8 molécules. Bsté por demés indicar que este resultado coinci~
de con el del anflisis termograviméirico. Por otro lado, le tem-
peratﬁra del horno de la.termobalenze fué de 80°C. Esta tempera-
tura fué suficiente para evaporar las 4 moléculss de la primera
fés_a-, no ssf, pare evaporar las 8 molécules de la segunda fase,
Esto es, la energfa proporcionada al compuesto s6lo logrd separar
de €1 6 de sus 8 moléculas. Si ls temperatura hublera sido mayox,.
tal vez 150°C, nuestro objetive se hubliera logrado.

Esto, por supuesto, es una perspectiva para un futuro anéli-
gis, pero se puede afirmer que los resultados obtenidos por el -
nétodo temogravimétrioo son enteramente confisbles.
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R Grdfica No.6.
T T t=80°C
Z“ { *
100]
41%
50}
° 10 20 30 ‘ %0 'Tiempo (min) |
- Analisis: cL |
Fase No.2. me = 34.50 mg.

CaCly: BNH3—-°CaClzz2NH3+ 6NH3 m, = 20,35 mg.

Gréfica #6.- mf&iisis termogravimétrics de una muestra
del compuesto em su sepunds fase. El porcentaje de 41%
indica la pérdida de inicamente 6 de las 8 noléculaa -
de amoniaco involucrades.

w

|
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Discusidn, o

Los obJetives primordisles de este trabajo eran encontrar
les condiciones de eleboracién del Sistema S81ido-Ges CaCl,~~
NH3_ en sus femes principeles:

(1) 0aCl,:4FH, —> CaCl,12NH, + 2NH,

(2) 03012:81‘11{3 — 0a012:4NH3 + 4Nll3

Anbas fases se elugboraron por separado encontriéndose las
siguientes cendiciones:

Yara la fese (1) se obtuvo el squilibrio & unae presién de
25,85 cmlg ¥y & wne temperatura de 16.6 °C despuds de 290 min.
(4 hrs. 50 min,) o/ohtinuos de proceso bajo las condiciones es—
tablecidas en les tobles VI y VIX, ! ,

Para la fase (2) se obtuvo el equilibrie & una presién de
46.54 cmllg ¥ & una temperatura de 13.9 “C después de 160 min.
(2 hre. 40 min.) continnos. de proceso bajo las condiciones da:
txrabaje astahleoi;}aa en las teblas VIIYI y IX,

Bstablecides las condiciones de elaboraciln del Sistens,
se procedil a realizar medidas de temperatura y presién ‘con o1
fin de encontrar lus constantes de equilibrio que determinan -
su comportamiento. Para tal efecto se 1llevd a cabo un proceso
de elsboracién ininterrumpide cuya carscteristica principal -~
fud an-e‘taf, a intervales regulares, el voltajes del sistena -
de calentamiento para variar la temperaturs de la mezola Yy, en
consecuencia, la presidn., Asf, después de 144 horas continuas,
se establecieron los datos gue se observan em la Tabla X, euyo
oomportamiento se puede apreciar san la Gr&fica #7.

Para realivar el anflisis de estos datos me grafica log p
vs. 1/T (ver Grifics #8) por cuyo asjuste se encuentra que:

m= A= =1092,99 caHg-"K p = (66069.3) J_0-1.09?.'.99/@
be Bsm 4,82 cuHg

-~
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Comparando estos resultados con 1os elsthablecidos en la =—-
Tabla II, se encuentra que para la constante "A" existe una di-

ferencia del 55,20% respecto &l sistema CaCl,: 4/2 NH, y una -~

del 52.54% al sistema CaCl,s 8/4 NHy o Mientres que para lp -+
constante "3" las diferencias fueren de 50.05% y 50.76% respec-
tivamente,

b e - S-

. Tabla X.
¢, PlemHg) log® TR}  1/T(°K)

, 20.342  1.014 | 29L.87  3.42K073
, 15,513 1.190  303.14  3,29X10"% ¢
: ' 20,684 1,315  308.89  3,23X10
25,855  1.412 318,78 3,130,
3.026 1.491 322,92 3.ogx1o"3
i 36,197  1.558 - 332,35 3.011:10"3
© 41,368 1.606  '336.72  2.97XK10°
| 46,539 1.667  355.58  2,81X1073
. 56,881 1,755 356,50  2,80m073
82,736  1.917  362.25 2.761(10'3
87.907  1.944  374.44  2,67000°
. 98.249  1.992  394.68  2.53K10 T
P 113,762 2,056 400.43  2,49X207 7

-

—-—- Valores de Presién y Temperatufa duran-
te wn proceso de elaboracién ininterrumpide
- de 144 horas. } o

Por otra parte, debemos establecer un detalle muy importan
te de vatse trabajo: las conddiciones de trabajo del refrigerante.
Este sistema funciona en base a colectores solares planoé cuya
temperaturs méxime de opsracién es de alrededor de B0 T, esta -
e3 la razén primordial por la cuel le caracterizacién de las —
muestres en la termobalenza sélo se 1levé a cebo hasta los 80°C
procisemente, encontzjéndosa para la fase #1 el desprendimiento
do: 1as cuatro moléculss de amoniaco con las gque contaba dicha -~
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fase y para la fase #2 finicamente el despzjendimienfavdé, seis de
1las ocho molécules involucradas. . -
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conclusionee o

Las diferencias marcadas entre las constantes de equilibrio
-%FA" ¥y "B" se explican por la combinacifn de fases diferentes del
aistema durante el proceso de elaboracién. Afin asf, se puede con
cluir que la relacidn encontrada entre la presién y la temperg-
tura parae los estados de equilibrio del sisteﬁa es en extremo -
similer & la encontrada por Hart y Partington (3). En base a es-
te resultajo se afirma que el proceso de elaboracién, al igual
_que el de caracterizacién, son bastante confiébles ei se toma -

‘en cuenta que el objetivo primordial es conformar una menera no
| muy compliceda de elaborar el refrigerante a utilizar. Esto se
debe a que el refrigerante tiene que élaborarae dentro del prow
plo sistema de refrigeracién y no fuera de éste.

. Por otra ﬁarte, debemos establecer que a la temperatura'de
operacién de los colectores solares planos (80°C) s8lo tendremos
un circulante de 6 moléculas de NH3 cuendo €l compuesto se pro—
dugca en su segunda fase., Si los colectores solares del sisteme
refrigerante fueran del tipo de concentracién (parabflicos esen
cialmente), la temperatura de operacién se elevaria considera--
blemente y se lograrien desprender del 8611do las 8 moléculas -
requeridas, pero con colectores solares planos se tendrén sélo
6 moléculas de amoniaco circulendo como refrigerante y 2 atrapa
das en le sal.

Para tener una idea méis clara de la importancia de nuestro
trabajo, calcularemos la Potencia de Refrigeracién de 6 molécu-
las de NH,. La Potencia de Refrigeracién se define como:

Qo= My(H o = H o)

donde: M, = Razén entre el peso molecular de las moléculas
utilizables del refrigersnte y el peso molecular
de la sal.
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H 4o = Entalpfa del vapor = la temperatura de
evaporacién del refrigerante.

= Entelpfa del 1fquido & la temperatura de
condensacién del refrigeranta.

Hlto

de modo que, utilizendo los datos que aparecen en la phgina #49
tendremoss

(6 molec.)(16.99 gr./mol. NH3)
K, =

d {1 molec.)(110.93gr./mol. sal)

por otro lado sBabemos que lss temperaturas de evaporacién y con

= 0.919 Kg NH,/Kg sal

densacién del refrigerante en un sistema de operacién normal, -

respectivamente, -10°C y 20 %C. De modo que, con eyuda de tables

tenemos; )

Hvte=398'67 Xenl/Kg NH3

Hyyo=122038 Kcal/Kg NHy |

por tantos !

Qo= 0.919 EsNHngsal (398-67Kcal/KBNH3 - 122o38K05l/K8NH3) o

Qo= 253,91 Kcal/Kg sal .

Este resultado es mayor que el obtenido por medio de otros gases

como 002 s 302 . | ' ,
Por dltimo diremos que debido a la abundencia de sistemas

refrigerantes termoquimicos, este trabajo.se puede considerar -

como el principio de une serie de investigacionses tendientes a

obtener el Sistema S61lido-Gas Sptimo para el cumplimiento de -

nuestros objetivos,
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