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El desarrollo do lu ciencia y 111 t ccnologin h::L at'rcntcdoJ 

desde el oiglo p¡:¡.sndo el problema dol aprovechamiento corracto 

do los cno~céticoo. Como todo3 cabemos, ol problema ee ha agu­

dizado a partir do quo Óote cira nlrodedor de un solo enercd-­

tico: el potróloo, un recurso no renovuble y, portento, ago-­

table, 

La producci6n el6ctrica tembiGn sufro dificuli;ados, no 
I 

co.io con loa probl.or:w.::i do cont~1incci6u y: dufioa ocol6gioos que 

eccxrocn la inst~loci6n tle plentes hidro-el6ctricas y tcl"'OO -­

eléctricas~ oit:.o t tlklbión con la problemática de distribuir esa 

energía hacia los lugnros npartudos, generalmente rurales. Ni 

que decir de les plc:.ntas nucloo-e26ctricru.:1, cuya producc16n -­

cl6ctrica en r.:6~1co cst ú, por el momento, prácticomente fuera 

d~ toc!a peropectiva a corto plazo. 

Dentro de to~a esta problem6tica surge el uso de la Ene:r­

gia Soler, tal vez no como un sustituto pleno de loa enargéti­

cos convencional.ea, poro sí como un complemento para propiciar 

el. ahorro de los miamos. Las aplicaciones de la energía solar 

son muy va.riedesi 1a elaboración do agua caliente y vapor para 

uso doméstico o indua'trial por medio de coloctoree solares; la 

producci6n de enercía e16ctrica directamente de la energía so­

lar a trav~s de col.das foto-voltaicD.'3; o bien, y aqui entra -

nueetro estudio, la rofrigeraci6n solar cuya base son loa tra­

te.mientoe termoquimioos. 

La refrigeraci6n solar tiene como ejemplos de aplicaci6ni 
1 

La producci6n de aire acondicione.do para cesas habitac16n, fá-

bricas~ oficinas, etc.; y también, la 1nstalaoi6n do refrige-­

re.dores para la conservación de productos perecederos, con la 
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gran vent~a de que estos refrigera.dores se pueden instalar en 

lugares donde no se cuente con energia eláctrica1 bodegas rura­

les de gronos, pescado, carne, etc. 

El funcionámionto de estos refrigeradores tiene como ele-­

mento fundamental el refrigerante utilizado, pues éste debe te­

ner una r<Jspuesta termo-qu!r:iica adecll.ada, esto es, la cindticu. 

de esa sustancia debe desarrollarse dentro del rango de tempo~ 

raturo.s proporcionado por el sol. De aquí la funda.mental impor­

tencia de. caro.ctor~zo.r no uno, sino varios refrigerantes para -

conoce:r.· la.o ventajas y desventajas de cada uno de ellos. 

E.;i general, los refrigerantes roquoridos son co¡¡:puootoo 

de una sal (on ntfstro caso Cloruro de Calcio, aac12); y amoniaco 

(rm3) o alguna metila.mina. Como se notar~, el compuesto a estu­

diar se forma do un a6lido y un gas, y pod~mos ~firmar que el -

desarrollo que lleva a. forraa.r el refrigex·ante no es sencillo ni 

del todo claro. Sin embargo, el primer contacto del s6lido y el 

gas nos lleva a considerar el primer capitulo do esta tásis. 
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{1-I' Difusión. - -· ... _l_. -··----... ~--

Se entiende por difuoi6n un proceso en el cual se tiende a 

~ .. ,..-•.1<:.le.r y estabilizo.r lo. concontración de una sustancia en una 

mezcla con o-:; ras sus',;cz1cia'3. Se defino el "flujo de una sustan­

cia" dada, corr:o la ccntidad de suot8.llcio. q11.e pru.ia a través do 

uno superficie de roferc~cia unitcu.•ia en lu unidad de tiempo. 

La "conccntraci6n ele une. su~r~ancia" es la cantidad de la misma 

en una unidad de volumen •. 

Sup6ncase quo se tiene una cierta sustancia en ln parte 

izquierda de un cierto volumen dividido por una pared impermea­

ble a dicha sustancia y del otro lado de la pared se tiene va-­

cío (Fig. I-1). 

··' 
..f.,. 

: r .. 

,. ' 

,¡ 

- •-: 

1 
'I 

Fig. :g-1 .. 

Si ee quita la pared, esta sustancia comenzará a deaplazEI!. 

se hacia el lado derecho estableciendo así un flujo de izquier-
1 da a derecha a través del eren que ocupaba la pared inicialmen-

te. 

La raz6n de este desplnzamiento se beBa en suponer, por 
ahora, que 1a forma do movimiento de la.e partículas que compo--
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nen la sustancia ea únicamente aleatorio. A ce.usa de este movi­

miento aleatorio, que establece choques múltiples entre partí-­

culao, es más probable que éstas se muevan hacia donde hay me-­

nos obstáculos pues, si alguna lleva una dirección de desplaza~ 

miento neta ha.oia la derecha. su camino libre medio aerA mayor, 

por hcLbcr menos part!culrui con que chocar, que hacia la izquie!: 

da. Por lo tanto existe una evidente variaci6n de la concentra­

ci6n, de múa a menos, en la direcci6n perpendicular al área es­

te.blocida y el flujo de partículas se lleva a cabo de mayor con 

centraci6n o. menor concentraci6n •. Suponi~ndo que la dirección -

pcrpondiculEll' al lirea. es X, se tiene quG el flujo generado Ji y 

el cambio de la concentraci6n C respecto a la posici6n X son -

directamente proporciona.les, es decir: 

(I-1) 

que en el limite, cuet>do las variaciones son infinitecimales 

respecto a X, se tiene que: 

-r )e 
c/x=-D~ U-2) 

donde el signo ,,menos" indica que el fl.ujo ea generado en la di-­

recci6n do menor concentraci6n ~ D ea la constante denominada -

"constante de difusi6n". A esta ecueoi6n se le conoce como l.a -

Primera Ley de Pick. 

Si el flujo se realiza a trav6s de todas les paredes del -

volumen, se tiene una componente anCU.oga a la ecuación (L-2) 

para cada direcci6n; 

(I-3) 

) 
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por io que final.mente ee tiene que1 
_. ( ~e )c. ;) ) . -J = ( J?<.1 J)-) Ji!') = -'{) y;( J - D &y; -D ~ = - D Ve 

1 J"' -D Ve / (I-4) 

Sup6ngase ahora que hay un flujo de particuias que fluyen 

dentro y fuera de una regi6n dada (Fig. I-2). 

Pig~ I-2. 

1 
1 

- - .r Jx(-x+-Jx.> 

La variación sufrida por .nx al :lr del punto X al X+dX 

se puede establecer por medio de una expansi6n en Serie de 

Taylor de JX(X+dX) alrededor del punto a;::X, ya quet 

t> {J P' ¡ ¡1> ::z. / 11
•

1
) 11-1 

f6r)=téaJ+T(Ol)(?<-aJ t 2! (a){X-~) + .... +-(~/ iéa.)(;r-a.) +12.'h. 

Por tanto: 

(I-5) 

En el limite, donde dX se hace pequeño, s6lo los doa pri-­

moroa t6rllli.~oa son importantes, de donde: 
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(I-6) 

La diferencia de componentes en la ecuaci6n anterior refl.2, 

ja el incremento neto en el n6mero de partículas dentro de la -

regi6n considerada, por unidad de tiempo, en la. dirección X. En 

consecuencia la variación de la concentraci6n de particulas en 

el tiempo para la direcci6n X está dada pors 

("I-7) 

Ea claro que tambi~n existe la pooibilidad de incrementos 

del flajo en las direcciones Y y z. por lo que sumando las tres 

contr.ib1.iciones se obtiene la varie.ci6n neta de la concentraci6n 

en el tiempo, esto ess 
.J.:¿ _ _ d h ÓrJ _ )J¡: (Y) _ .) J; (e)_ 

ut: - é>x Jy Je -
I 

-(~ 'i) ~). (J;/x); J;. (y» ~(l!~ = 

y finalmente: 
i ..-----------

(I-8) 

quo se conoce como la Segunda Ley de Fick. 

Las Leyes de Fiok se pueden expresar en diferentes siete-­

mas ooordena.doa, tales como el esférico o el cilindrico. Para -

tal ef'ecto, se expresa el Operador Habla [v.::(~ )5.~')i}-)] en cada 

uno de dichos sistemas pora deapaés aplicarlo. 
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( l":_~].} J'j._~'-':'°'.~.ó~-~~-Gaa_~?- _E:~ _!?2.!,!do!l !.. 
1:.'.J oabido que loa gases JlUeden permearae a travás de ioa 

s6lidoo o üo recrabr<:...~aq coloidales. Si ei e6lido presenta poros, 

esta pcrnec.hl:'.dad 03 eacncialme!l"ie un .flujo a trav6s de capi-­

lereo. 1a C.:i.ic:iió;:i "real" so defi.nG como un proceso muy eepeci­

.':"ico qi..:.o C.opcmü.c de la. solubilidad y de la movilidad de las roo­

léc~lE.S liol c~s o de los &to~oe en el s6lido, mientras que ol -

flujo sobre; c;;:pilures no pzicoo~to diferencias en su proceso pa­

ra gases distinto::i e. monos que laa moléculas del gas soan de -­

diraen~ioncs comparables con aquo1las de 1os capilareso Por otro 

lado, la difu.si6n "roal" presente una dependencia considerable 

con la temperatura, no e.si el flujo a travóa de capilares donde 

esa dependencia es un ·poco menor debid.o a la variaci6n de la -­

viscosidad con la temperatura y el crunbio en la densidad del -­

gas que varia eu direcci6n opaesta al de la Viscosidad. 

Les medidas exprimenta1es Cle la difusión se basan en l~c-­

turas de presión relativa'3 a u.no y otro lado do delgadas l~i-­
nas de un elemento considerado sdlido. De un lado de la lMú.na, 

la presi6n debe ser ten baja -comparada con la del otro lado- -

que pr~cticwnente sea cero. Otras condiciones exprimentalea ne­

cesarias eon la uniformidad del grueso de la lámina y la aval.u!; 

ci6n del ar~a de la mis~a. 

Por otra parte, Por la Pri111ora Ley do Fick se tiene ques 

( I-27) 

donde I =grosor de le. membrana. Si D;ln(p) ( D no depende do la -

conoentraoi6n); :r C=f11> "Ley do Henry" don.de a"=solubilidnd, 

p=presi6n del gas, entonces& 

(I-28) 
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do!illiendo~ P=constente de permeabilidad 

f =-Dc:r" (I-29) 

Por supuesto, este proceso algebraico es bajo la base de -

aplicarlo en un estado estacionario que, por otro lado, tarda -

un cierto tiempo en eetablecerae. Este tiempo viene dado apro-

ximndamento por: 

<:r-30) 

donde h:=grosor de la pared. 

Para medir permenbilidadoa se utiliza la relaci6ns 

[! ::: fo e X:p ( - ;fr-) 1 ( I-31) 

Análogamonto los cQoficientes de difuai6n obedecen a: 

jLJ :'f2 exp{- fj=] (I-32) 

Existen diferentes analogías entre loa fenómenos dé difu.-­

si6n real y el flujo a t1•av6s de capi~arsa también llamado .flu-
' . 

jo viscoso. Una de estas analogití.e ea por ejemplo la forniaci6n 

de cavidruioa en la estructura de .un po1imero. El calor (o ener-
1 

g!a) de activaoidn en ambos procesos ea aproximadamente la mis-

ma, esto es, el coeficiento de temperatura. de la viscosidad en 

la formación de cavidades se aproxima al vaior del calor de ao­

tivaci6n de la dii'u.sicSn .. Eh un pol!maro como el hule, el calor 

de activnoicSn relao~onado con el flujo viscoso es de aproxima-· 

damente 10 000 cal. mientras que e.que1 correspondiente a la d1-

fusi6n. real varia entre 8 100 y 11 900 oal. 

Las diferencias entre loa valoree te6ricoa y exprimentales 

obligan a tomar en cuenta una entrop1a
1
de aotivaci6n conaidere.­

blo q~e, bajo la teor!a de estados de treneioidn, transcrita a 

"• 



lent-;uajo termodin{unico, influye de la siguiente mWleru: 

(I-33) 

dondo d~co.mino libro modio, quo on ol caso do oristaloa es igual 

n l.a conatnnto do la rod. Y dado quo; E= LJH - /C.. T 
couo.oión (I-33) so puodo oocribir como: 

la 

( I-34)· 

Por otro le.do, ouondo 01 fon6m~no do pormoubi!ida.d no obo­

doco la Segunda Loy do Ficlc, ao puodo deber a lllB sigu.iontoo 

causas: 

i) La movilidad .oo una función do la concentraci6n, 

ii) Deeviucionoa do les teyos idoáles do ooluci6o. 

Por tanto doboremos escribir la Soe;undo. ~Y como 1 

siondo.«amovilidnd do iw!J pa.rt!culns difundida.e. 

e;:actividad;J''=cooficicnto do actividad. 

( I-35) 

l1'n oJ. c<tSo de quo lo. movilidad no dopendn do la conoontraci6n 

tendromoo : 

(I-36) 

que pnra ol caso eotaoionarioJ 
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o hions 
~ /! T d lo,¡ a. ,, ;:. T d /'!;? Ye e ~.:::. e d.,, =e , j • 
dí'( ,~ d/~C 

por tanto~ 

(l-37) 

Para cuando la movilidad si dependa de la concentraci6n la úni­

ca varinción eer61 

. [ d /~Y_7 Je -,f1 
Do J + el /~e J dX = e& . 

( I-38) 

donde: D0 =D0 (C.). 

Un aspecto por demás importente en la difusi6n da gE1Ses on 

s6lidos es aquel de la difusión en Zeolitas. Los Zeolitas son -

compuestos do silicato quo presentan un marcado sistema do in-­

terstici.oo contonienclo molóculas de a(,'tiu. Estos compuestos, por 

otro ludo, puedon sor deshidrntados ·sin peligro de que la estru.s. 

tura de la red ae colapse, por lo que ~on capaces de absorber -

otras moléculas de gases o vapores. Pot· todo esto, la difusi6n 

en compuestos como las Zeolitas ea del tipo interstioitll sin -­

dependencia alguna de ln '.movilidad o de las p&rt!cula.s coo.stit~ 

yentes do los cristales. Una caracteriatioa importe.nte de esto 

tipo de difusión ea que,óata es bastante alta ya que, por ajern­

pJ.o, la difusión intarsticial da egua en Heulandita resulta con 

coeficientes de difusi6n del orden de ió1 cm.:t/a, cuando lo nol'-
-/1 ~ 

mal en este caso serio. de D~l-0 cm ~e. 

Se debe hacer notar que la difuei6n tiene una marcada de-­

pendencia con loe planos cristaloeráficos, pcr ejomplo para He!:! 

lnnditn (oinetr!a cdbica)s 
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TombiÓn dapotlde del porcentaje de aeua contooida en el a6-
lido, aunque la re.la.ció.u no es en tara.mente creciente; esto es, 

se alcanza un máximo (en 18%) y deepu~s el coeficiente de dif~­

si6n comienza a diominuir. 
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{1-IIIl Gener~.ill~ de ~~¿!:_:0~~~~L....0'::..1::.f.1~i!!_12_.::_~!'?..::.'...!.~'!.!. 

Se hcn rcrli:>ado numeronos ostu.c1ios ( l) i:;obre le. fij:;ción 

del mno:üaco por lG..s f~elos metlclicm'1 criotr.line.s. Lu1 ob:1e:rvú-­

cio:ies indü:1.;;. que f•l ruuoiüe.co r.;ncciona de J.n mürnm fün1w c.Jn 

las sales dobles o con los $Olucione1.1 oóliC.a..s ~ el gaH es fijo.do 

por estos elementos como si cus constit12yentcrn ostuviBrhn yuxt~ 

puestos. Sin embarco, dospu.éo de la comr-leto. e1Lninaci6n del 

amoniaco, les característicos cristuloGr(cficfJS df:l co•'1;1uesto 

inicinJ. quedv.n. in.~o.ctr;;:;. '11.embien 1;e he; encontrado {2) que la 

formabi6n de un e.moniacato requiere, por unu pnrte, del establ~ 

cimiento de u..""la ligaz6n entre w1 elemento de le. red inicial y -

la.e mol~cul~s del gOE y, por otro lado, de uno dilataci6n de d!_ 

cha red para pcrmítir la lj.gz..z;6u. 

Lo3 amarres químicos que se establecen entre los elementos 

del cristal y el Enoniuco presenten ciertris analoeíru:i con aque­

llos que pueden existir entre los mismos elemonton y ap1~. En -

primer lucor ambas moléculas de NII
3 

y H2o tienen un momento di­

polar perma.~ente que proyicia el establecimiento de un smarre -

de tipo electrostntico con los iones del críste.J.. Sin embarBo, 

lru:i diferencias entre .los valores del ~omento dipolar permenen­

te del a.gua y de). amoniaco: 1.89 y 1.48 Debye ref!pectivamente 

( 1 Dabye ='l e·i = l.60219 X io-29 C•m. ), del cuGl depende ln 

intensidad de las ligazones ion-dipolo, acarrenn diferencia.a ng, 

tables entre 1a estabilidcd relativa de los nmoniacatos y los -

hidratos. En el estado cristalino, esto diferencia vuelve a au­

mentar por la exiotencia. de hidratos de lic,adn hidr6eenn ontrn 

l.llS mol6culí'.S de agu.a y el ani6n, y entre lM propias mol~cul<lS 

de ague.¡ tales uniones e:on mu.'{ d~biles en la rwyor pnrte de los 

am.oniucritos. En los casos r.ión si:n:)los, lr lir:nz&1 eutre ¡¡]. s:Sl!_ 

clo i6nico {por ejenplo un hf'!l6reno alcalino 6 alcvJ.ino-t6rrno) 

y el ru:ioniaco renulta. de unn otracci6n elcctro:itttir:r.i: CAt:d:i-
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dipolo m-r
3

• Los mnonio.c~--to.: mÚJt.ipl·:.J <i¿1u o~ .. iL;ec. L lr. r.'lición -

del r.moniaco zobre u11a sul mett.licc. forn<.,ndo K·! :;an <:eri11 i.ls -

cistemas equili bredo8 mor~ova.rirrctGs. 

En ln bú..:;~uedv. de los valores tcr::iod-.Lnh1:!..coD do (:;;;t.;~~ r 1~:-

ternas convertidos en constcntcr; fi::iico-químicru:i y en la cor:lpos2:_ 

ci6n de sales metálicas puras r:e consideren los calore~1 A'n y -

En, qu.e corresponden respectiva:i1ente a lo fijnción exot6nnica -

de n rnoléculzn da NH
3 

sob!'e el catión y n la di1P.tnd.6n er.doté,! 

r.lica propicicda por la introducción de tlichü3 molóculc.s sobre -

J.a red inicial. JU calor de reacci6;:;. Qn emitido 11or la formac;l.611 " 

del runoni&cGto a partir de la sal s6lida pura y el Gfu~, es iL'11Cl 

a la suma algebrp..ica: Qn. = A'n + fu; esto debido a lo. formnción 

de hidrntos. Conociendo, por la medida de presiones de disocia­

ci6n, lo!:.1· calores exririoentales de reacci6n Q.'1 y le.z ~nereíru:i ele 

la red de.sales puro.a, se:pucden deducir las energia.s do los-~ 

amonincatos y, parH.lclru:nente, por el cálculo 11~roxim0do de los 

cnlores de dilttac16n de la red Eh, obtener los calores de fij~ 

: cidn A •n del rrn
3 

sobré el C8.ti6n. r.a condici6n necesaria. ·de exi§. 

. tencia de un amoniEJ.cPto conteniendo n molé cu.las do r.mo:iif:·.co es, 

pol' tanto, / A'n/:;:oEl'l oblíeendo a que Qn<O. La experie:ncia muestra 

que esto no es suficiente. En efecto, para todos los sifltcmw - . 
' de sal.es Ill€tnicns-cmonieco conteniendo una serie de arnonü1co--

toa, ·ti. cad.n uno de los cuales corres ronden velores discretos de 

n, la raz6n Qn/n, que no es otrei. cosa que el color r.iolor e;lobt1l 

de fijaci6n del amoniaco, decrese i?n VEJlor 8bsolulio cunndo n se 

aproxima a vc.:loreu codu voz muyo res, l!n ot rw:; palabru1, ol in-­

traducir ::maniaco en una red crü>tPlina sólido. (por ojcmrlo au­

mentrutdo ll1. presi6n <k1 eo!'. o teo~er:;tur.•, conotl:rtt(~} crece el -

calor molar eloba1 oricinndci r:or esto. reecci6n. Bs r1ooible cor•!?., 

rfir, por otrc-i. péirte, un vrJ.or rn!:limo ccr.:H.1r10 n]. cblor ele licue­

faoci6n del rnnoniE1C() oi la te:.1!1C:'!"'::turu rc:rmt!1~0cc i::ifPrior e: lR 
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temrieratura cr!ti ()El del ce.~. 

A le. condi.ci6n de e.r.i:..:t'n"n:iH dt: los ornoniuct,to:::i Qn!O ource 

;.ms restricción.1 / Qn/n / od cín<:ndo un de cromen to po.rD n ere--

:;ientc. Estc:.S dos condicio:wc permiten darnos caen to do lo e Xi:!_ 

·:,,nci::-\ cJ.0 los r:moni::icatos de cic1·tns sulcs. I!:, bien conocido, -

---·<e; ciertos fLuo r1.u·oo mct6lico::> w1hÍdridos no se combinon con -

el emor.ivco, esto :.;e debe u lu ¡:;rW1 compoctuci6n de cu red n la 

que co?·r1~spor:<Jc un color de dilut;i:ci6n muy irnpo:rl;;:nto qu.e puede 

ser superior u /A'n/ do conde Qn)O¡ pero, por otro. parto, si en 

u.na primera e to.1)a el flv .. o!·:i.ro pudo fijar una mol6culn de ucJ..u, 

::;0 obaervu qu.c este mon~hidroto puode fijttr lu:.Stu cinco rnolécu.-

121: de ~~¡¡3 • 31 <:~uu de r::.om0nto dipoln.r peroe.ne:-ite mv .. y elevudo -

sirvo de molécula pionera y dilo.t<i nuficientementc la red de 

fluoruro anhid:ro pueo el calor de dilnt1:1ci6n ulterior eo más d! 

lúl que /J\'n/; ln fi j8ci6n cJe niol6culaB d~ amoniaco es entonces 

rosible·. Por otro. p8.rte, el sistema se puede compor~ar como di­

vnrit:.."lto ya eea. por la r&Z6n do su carúcter zcolitico en la es­

tr~ctura del s61ido, por la inserción en el cristal de mol~cu-­

lo.s goseosrui ó a6.n _por la solubilización mutu.u. con el compañero 

de reacci6n de monera a~~loca_a ciertos conos de sistemas sal-~ ,. 

J!!:l el osti.tdio de lt'.s ecuacio:'.1.es de presi6n de vapor se osJ! 

me como cor1dici6n, ln de tratar al vapor como un gas ideal de -

calor especifico invn.riablo y, que la densidad y el calor cape­

cH'ico n prcsi6n constvnte de liquiclos 6 sólidos sean conston-­

~o:>. Así mismo, lo':' ecuncioneo t•plico.blco n o6lidoo ouponcn que 

loo cc.loreo espcc!ficoa s6lo oon funci6n de la. temperatura. Una. 

:10 c-:nta<J ccuo.ciones dcducidu pez.· !Ci1·choff '.f Chbts (J) ec: 

14 ~ "A-Blcy T_-:_)] (I-39) 

cbndc A, B y C uon conr:tr,nt.:n~ 
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Se ha encontrado que los dátos e>.pvrimentfalea en presi1J~teu 

C.e C.-:::.co~.'.i:Jonici6n puedr::.1 ci:>rrclac:l.onar.se Sé.tisfact·:>ric.mente 

cu.::::•do le:-. cons tente B <.3 cero, lo que sicnifice. que el incremea 

"to cm lo cc.pncida.d ctüorífica dur¡:nte le evaporación es nulo. 

Lr.:3 ccu.c.ciones e;er:erules de preoión de vapor, en nuest1·0 

cc.:.:;o, ce dc<luoen al cor ~cid.erar un siotema de dos compurtirnientos 

:.:::e: •)Ul"<cli03 iior una parer1. s6lida e impermeable 6 s6lo penneablo al 

¿c.:.; y- en; ·oncn~ que el s1Ílido es CaG12, el e;as es amoniaco puro y 

s1:t co:.nr1ueGto ce CnC12 :\Jimy :::>e e.sume que el CaCl2 se encuentra 

en ·J.no ci.o los compartimientos y en el. otro el amoniaco. Gua."1do 

lc:c r..2r.:ibr:.:na <.:3 imperme&ble, se pueden cambiar las condiciones -

dí;}. c.:;..s variando inrle;-endientementc la temperatura T y la pre­

ei6n p. El C8l!lbio en el. potencial químico/"' del eas está dedo -

por: 

~' ==-sJT-rv-J~ (I-40) 

donde s es la entropía y v el volumen de wia mol de gas. La ecu~ 

ci5:i similar para el potencial químico del componente gB1;1eoso en · 

el compartimiento del s61ido es: 

( I-41) 

donde a y v ee refieren el componente gaseoso en los e6lidoe y 

se lla!!lar6n la entropía molar parcial y el volumen molar parcial. 

I,a eCUBCi6n Qt!Ímica per<i ln fo:rmoci6n del Compuesto está -
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dada por: 

fcc.rcl~ +N~ = f4c~ :iA-1#3 (reacción tipo) (I-42) 

(reacci6n general) (I-43) 

donde S es el símbolo químico para el s6lido, G el del goa Y SG 

el do1 compuesto. Tomando_.,.Ms, _,P. Y/f~ como loa potenciaJ.ea 
respectivos, la eouaci6n de Gibba es de la siguiente forlllns 

(I:-44) 

Cwla uno de ostoa potenciales son fu.nci6n de T y p, por lo 

cual: 

C#;-4 =Y(~')r -v(t'), (I-45) 

poro de la eouaci6n (I-40) ae tiene ques 

(#-)=:v-
' 1" 

(I-46) 

por tanto, la eouaci6n (I-45) será: 

( 2...u_\ : ( ) 'fJr = )J 1.f~ -v; (I-47) 

Donde 1f y¡ ~son l.oe volúmenes de una. mol de ecSlido y de com-­

:puesto reapeotivamente. El aegundo factor de la ecuacicSn ( I-47.) 

ea el incremento del volumen del s6lido involucrado en la reac­

ción de la ecuación (I-43). y puede considerarse com~ el volumen 

parcial molar del componente gaseoso en el condensadoif. ye qae, 

ei V es el volumen total del condense.do, n1 el nrunero de moles 

del componente gaseoso :r n 2 el ndmero de moles del a61ido s que 

contiene, el volumen parcial del componente gaseoso se puede --

i't se define como "condensado" a los s61idos en una :fase a imple. 
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definir como (JV/Jn
1
), clondo la variación ea realizo. a T,p Y n2 

constantes, por tanto, de la ecuaci6n (I-43) ee tiene que: 

(~) ==)J(~ -v;) (I-48) 

por lo que: 

( ~)1' - -y~, -.5_;)= -s ( I-49) 

en consecuencia, 

/ JJ(~c; -s~) =-s 1 
( I-50) 

El concepto del potencial de amoniaco en un compu.esto como 

ol Co.Cl
2

: 8rrn
3 

es incouveniente al trabo.jar puesto que el volwnon 

parcial do smoniaco on liste ofJ apenas un buen punto u discutir, 

e.si como la composici6n do un comp~~sto quílllico no es auscopti­

ble de uno. varie.ci6n continua indicada por dE/Jn
1 

o Jv/é>n
1

• El 

volumen parcial del El.lllOniaco en ol condonaE?.do es intarprotado -

físicamente o. tra.v6s de la ecuación (I-48). El. potencial de al!l,2. 

nieco en ol condensado so interpreta UBando la ecuaoidn (I-44). 

La dificultad debida a la ley de proporciones definidas es tra­

tada en forma similar en el caso de otra.a cantidades termodinár­

micas paz·ciales, como lá capacidad calor:lfi~a. Te.lee considera­

ciones ae aplican a los s6lidos de cualquier sistema univarie.n­

te y, son útiles cuando el sistema conaidorado tiene una varia­

ción mayor que la unidad. La proporci6n de la vs1•iacicSn extra -

es debida a la presencia de otros gasea que son inertes y no -­

reaccionan con los sólidos. 

Puesto quo ejA es una diferencial exacta, el incremento del 

potenci.ol /J.,/' del gas pasendo de un est pdo norinal definido por 

los valoree T0 y p.,, e. Wl estado variable dedo por T y p puedo -

deducirse al inteero:r la ecuaci6n (I-40) sobre cualquier traye.!l 

torin. El estado dado por T0 y p0 es arbitrario, y usualmente -
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I 

se considera en las condiciones do tempcrutu.'t'a exprimente:l mas 

bnja posible, En ést1;1. situeci6n: 

ci Q =: c.11 dT - Vd-¡; ( I-51) 

J-a = Cf d.I - ..J¿ d..D =S 
T T r t 

{ I-52) 

por lo que la variaci6n de la. entrcp:fo. a presi6n constante est6. 

dada por (4) & 

~<:J =J~ 1 (I-53) 

To 
Si s0 es la entropía molar del gaa en T0 ,p0 , la entrop!a -

en T, Po sor6.: 

S =f ~ J/,, T fJ.: =j~1' J/.. T-t .s;, 
To Ío 

donde re¡:• es el calor específico molar a presi6n constante en -

~ y· T, El incremento del potencial ~ del gas es: 

4-'< = - rJc1r1!;,-JI' = iJ ~ 

= f[¡;pd/,,T-r.f.l/~ -rrt.J'f' (I-54) 
7; To 'j ~ 1 

que ,en términos molares es: 0 

(I-55} 
4,,u= 111~1' d/#T+~Jrf; RfJJt +~T /, (~) 
y que coincide con la expresi6n para 1os s6lidos. Por lo cual -

la curva,,..fi de presi6n de vapor es la misma tento pare el ees -

como para el e61ido y por tanto 4't< t.a111bien; más aW:l, 'r y p son 

las mismas para ambos, incluyendo los v~lores particulares de -

T0 r Po• Por lo tanto, la ecuaci6n de presi6n de vapor para el 

sistema e6lido-gas es: 
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er J,,(,~J-JÍ;-<¡o -,.z;.J /,. T JT 
h ~ 

-;- 7¡· -A. f!'v-- ~ -V)J1" 
ro 

donde ;t
0 

= .[ ó;; -_l) ea el calor latente de vaporizaoi6n a T0 y p0 • 

En ccnoccv.encia: ·-----
/;,¡;P ==,;/;/o f-~~ /j'(,.c¡; -¿)cJ/w T dT 

To To 

+ ~ - ,,?0 
_/_ (f /ti/ -.) {I-56) 

ero RT ~R.T l (Y-- /;P -V-/c/,a 
'------·-----~!--------·---' 
En esta ecuuci6n(~ -..e) es para la. prosi6n constante p0 , 

y(?r- 2J;, -i?) es para la temperatura '1! 0 que se considera conataa 

to pare. lo. 6.ltima integraci6n. Esta es la ecuaci6n general de -

presión de vapor, es exacta y depende de les 2 primeras Leyea de 

la Termocinrunica; funciona no solamente pi:.ra comp~estos sólidos 

que despiden un gas, sino tembien para liqui~os, al considerar­

se que ,e, .S y fJ; son el calor especifico, la entropía 1 el vol!:!, 

men de 1 mol de líquido, respectivamente. 

El valor de la integral simple {J1 ) en la ecuaoi6n (I-56) 

depende evidentemente de T 7 P• Pero esta i.ntegral no influye. -

demasiado en el c6J.culo del ln p, en comparaci6n con la influea 

cia del t6rmino ~r' de modo que un valor aproximedo de p os -

6til para evaluar la inteEral en forma satisfactoria y poder -­

encontrar un muy b~en V&lor de ln P• 

La integral simple (J¡) de la ecuaei6n (I-56) se puede Elll!!, 

liznr en dos partes: (v-- 12.l¡)Jp y vdp .. Observendo l~. aegunda, ?.í 

es el volumen del componente ge.seoso en el s6lido n temperatura 

~ 1 la integraci6n ae extiende de p
0 

a p, de modo quef desde un 
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punto de viata f!~ico, la fase coadensada estará sobreaaturada 

con vapor hasta alcanzar el limita superior de la inteeraci6n. 

Teóricamente 6sto no es de consecuencivs, como cualquier di!e-­

rencial perfecta ( ~) puede integrarse a lo largo de cualquier 

trayectoria, independientemente de las condiciones de equilibrio. 

Pr~cticamente, la compresibilida.d puede ser determinada -de ser 

necesario- a. pr€lsiones altas y extrapolar dentro del intervalo 

deaendo con suficiente preciai5n •. 

La in·tegral de(v-e,z) se puede resolver por el m~t:Jdo 

pl~toadó pór Gillospie C:3) do fon.a volw:i6trica, esto es: 

V= ~ f- )3/ + rY'-!Y f J.P/ . 
P ~r /;zzrz /,z:rri 

donde: )J::: ,tTJt -,,4
0 

- RJ1..;J 
JA= -1! T B" P f" Aoa. - ,e /Jo ;f...i. 
¡ = R.. Bo J. /j-.2. 

sustituyendo (I-57) en la integral(v-~)Jp se obtiene: · 

(I-57) 

{I-58) 

(l-59) 

7 se ha demostrado (3) que las constantes determinadas pa:~ la 

ecuaci6n de presi6n pueden usarse en la ecuaoidti de volumen con 

buenos resultados, para aque~los ge.aes que se encuentr$lll por ~ 

encima de aus temperaturas críticas. Los resu1tadoa no son tan 

buenos para goses cuya temperatura eat~ cerca de la critica y -

de la l!nea de saturac16n, aunque se consideran mejores que aqu!_ 

llos obtenidos con la ley de gases ideales. 

La integral doble (J2 ) de la ecuaci6n (I-56) a6lo es fun~ 

ci6n de la. variable T y representando a ?cp -··€') como una eerie 

de potencias, se encuentra que: 
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,;;: 4:13r+cT"+JJT') d/HT c1rff ,JT 
-¡;; To To 

con: T 

J2, > = r(A+-lJT-fCT::i.-¡-DTJ) .J /;, T ) 
. "'% 

pero T = c/''T por lo cual: 

y en consecuencia: 

U:z ==AT In T-A lo IJtTo 

-(A r/I 11? To f!}.To f J To~+_§ ¡;3)(T-To) 

+ J1. (;T~ ..,-.z\ L .t::./". .J) ...11... ( Y' V) 
/•i lt> 1 T ,;¡,3 ( r-ra .1 f-3 •t/ r - ¡; / 

De modo que la ecuaci6n (I-56) quedac 

::: /¡114 t-l!f [ATIHT ~A To /;t To 

-(!1.-rA Á1To f JJTo -r f To
2+ f 7:/ )(/-To) 

..t. ..12... (:/~ rz) f ...b..(T"1_To3)f ..J].. (T ~7:.y)} 
' /•2 1" .< 13 () 3·'1" o -0 

+- ;< º _ & _ ..L. fL(¡·-t' _ _p; + J::__ <.../)J. ,L):¿'J _¡__ G 3_ 3)) 
l!ló l!T er[er 1 · 1

1)· ..<ll~T:¿ i -r"' +3,¿¡J 1 t; 1 

+ 1lr flfr J¡? 
~ 

(I-60) 

(I-61) 

(I-62) 
1 

( I-63) 

(I-64) 

(I-65) 
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Para eplicar,la ecuaci6n de presi6n de vapor a datos experi 

mentales ee tiene que especificar el conjunto do datoo conocidos. 

Por ejemplo, cuando se conocen suficientemente los calores espe­

cíficos, los volúmenes y el calor latente, la ecuacidn (I-56) se 

utiliza pnra verificar la consistencia de los datoa., 

Si ae desea conocer ,,\., el calor latente, se necesitan con2_ 

' cer previamente los calores específicos y los vol6menes para po­

der utilizar la ecuaci&n (I-64) en su forma: 

h ~ - J;_ +- ;¡¡_ = ~(..J._ - _L) + In "'° 
"'r R.T R.T R To T /o 

(I-66) 

Esto es, graficando (In¡;-B + /i) contra (f¡ - f) se obtiene 

quo:- la pendiente de esa recta ea {1e) de donde se obtiene Ao .. 
En el caso de los s6lidoa que ,despiden un ga.a, la precisi!Sn 

lograda gn mediciones de presionea de descomposición, no es tan 

alta como en el caso de los líquidos, probablemente debido. (3) a 

les tensiones en loa sólidos, que no est~ completaJ!lente exentos 

de· efectos termodin§micos •. La presi6n de descomposición de loa -

s6lidoe, a· cual.quier temperatura, ea siempre menor que la pro~ 

ai6n de vapor normal del liquido y a menudo mucho menor. De mo­

do que QXiste una demanda menor de la ecuaoi6n de estado para -

el gas, y la ecusci6n (I-59) es suficiente cuando las consten-­

tes usadas eon aquellas determinadas para la presi6n de la eCU,! 

cicSn de ostado. En particular, la cantidad V se conoce para -­

muchos S6lidoa a ciertas presiones y temperaturas, no vur!a de­

masiado en series de compuestos simtlares, y cuando se deocono­

co para eJ.gdn compuesto, e1 valor de otro similar se puede us or 

(3) y se puede considerar como constante respecto a enrubios en 

preni6n y temperatura. 

En lo que se refiere a los calores espcc!ficos, la canti~ 

dad {.-t::p - . .c.) se considera const¡mte como' aucede en la 111nyoría 
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de los c&.Sos, aunriue <Jn i!D.chon de éllos se dr.:be consirlerar como 

w1a co:1Stmte aju$table que se·ieflora debido a la falta de datos 

po.ra cal.culr.r,,,C (3). tJtilizand.o(-.c/P-¿) y V cor:io constantes, 

y i.1~~ u."l.do la ecuaci6n. de vol;.t.'!:cn ( I-59) para el eas, la ecuaci6n 

ne pre3i6n de va¡::~r (l-56) sdc1uicra la siguiente forran: 

U·67) 

donde /3, .Y' y J se cs.lcula.11 de la ecuaci6n {I-58) para. el valor 

de T correspondiente. La ecuaci6n (l-67) se analiza. de ¡e. fo:nna 

= - í ~e -¿) rA - To + /; Ta __ l + Ao[:.L - _L]i 
R L.J T 'hT] /! -¡; T : 

de tal ma~era que si: 

(I-68). 

I [ 1·· To / ToJ 
17 - 1/ - T + /P1 T 
/7; /r 

) 
(I-69) 

n1 ¡;re.ficar T vs. X: se ob"tiene wia recta cuya pendiente ser& 

. ..-:<,..,-.e) ~ la ordenr--.da al origen v~.ldrh. ..10,..~ • La constente - ----¡¿,,_- V / ft; 

pó se encuentra. oedia."lte un tratamiento previo de los datos, -

graficando l..""l p vs.. l/T y do esta manera 183 consta11tee /l.., y 

(~ -....C-) han sido determi~adas de la acuaci6n (I-67) para cal-



cular 1.a pr~sirSn de deacornposici6n co:rrespotidiente a la temper_! 

tura T. Los dltiaioo tres térlllinos puede11 deterarl.narse utilit.en­

do un valor aproximado de p, obteai.do por ejemplo, de la cráf.i­

ca de donde se calcul6 p
0

• 

La ecuación (I-67) fué aplicada (3) por Gillespie y Lurie 

en las presiones de descomposición del sistema: 

cuyo estudio se extendió de O CO a cerca de 50 °C y alrededor de 

9 atm6síoraa. En realidad, los últimos dos t~rminos nunca exce­

dieron el 0.03 por ciento de la presi6n. La cantidad ,,13 fu~ da 

cerca de 16 calorias por mol de amoniaco en los s61idoo, que ·-­

puede ser comparad.o con las 11 caJ.or!as por mal encontradas para 

el compuesto AlC1
3
+AlCl

3
:6Na

3 
cerca de los OºC. 

Por todo lo anterior, es probable eliminar de 1o. ecl.lacidn 

(I-67) los t6rminos en dondl3 apar-ecen -f'a. y- f>!J •. Si e. 6sto se -­

agrega la sustituci6n de /3 por su valor marcado por la ecuación 

(I-58), se tiene: 

{l-70) 

que ~s la ecuaci6n que se utiiiza como la apl'\)Ximaci6n m69 cer­

cano. a la ecuaci6n CI-39) con B=O. F.lfidentemente, ln ec~u1ci6n -

(I-39) se aplica con mayo1• t'acilidad• conociendo A,B y e, qu.e -

la propia ecuaci'5n (I-70), pero este d.ltima cuenta con una. exa~ 

titud mayor en ou..q re::mltndos. 

Si se requiere calcular el calor latente a alcunn otra te~ 

peratura T, se tiene que /(==T(Í'-.f') • Para calcular esta. dife­

rencia de entrop!M molares, se u::ia nori:tslmente l¡:i. lleA'!:ndn (5) 
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11Sec-11.'1.do Ecuación TCJ.;:1", o sea: 

( I-71) 

qua pfll.'a cada u.no de los componentes se desglozB como: 

(I-72) 

(I-73) 

(I-74) 

Para calcular osta inteeral se suponen (r-e-~ -.z) Y, -¿r con~ 

te...'ltO:J. E3pcc!ficamence, para la segu.'lda integral se 11Sa la fo!:_ 

ma voltL~~trica de --U- plantoada en las ecuaciones (I-57)1(I-58) 

est<> es: 

,, ,.._ /! T + (? - .Ao -~ - lb b f> r Ao Cl 'i? - Boc .¡: + ªºbe 'a. 
v - f' J>o /2T T3 ~T ¡zzr,,_ l!T" lt.:¿Ts-

por te."ltos 

/i=; :1_0 +T~-~)/wf-¡zr1>,f -[#+1']{/-p> 
rl-75,) 

La ecuación que surge al eliminar loa dos dltimos t~rminoa 

de la ocuaci6n (I-75), juato con la ec~aci6n (I-70), ae recoade!!_ 

de.n por Gil1espio para la aplicac16~ de datog específicos en -­

Wla reacci6:i e6l.ido-gas dada, 

Los reaultaclos obtenidoo por investieado.:toa como Gillespie 
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y Gerry (G) domttestran que no es neoeaario trabajar con aminas 

puras. Las curvas de preai6n de vapor indican que existen dos -

fases sólidas en el equilibrio entre una sa1 y amoniaco; puede 

haber ael-amoninco y una amina o bien una mezcla de dos aminas. 

Gonsid6rese el ca.so de una sal f,lX f'ormando dos aminas: tlX· aNH) 
coa un volumen molar v

1
,y tlX·bHH.J con un volumen molar v2, don­

de b ea mayor que a y por onúJ.isin se tienen H. moles de amonia­

co por mol de sal LlX, donde N se halla entre a y b. Entonces, -

la fracci6n molor de L1X•aNH
3 

en la mezcla de los dos s6lidos es 

(b-Il)/(b-a); y de L1X•bNH
3 

es do (N-a)/(b-a). 

Soa V el volumen de las dos fa.ses por mol de MX. :Fil.tunees, 

el volumen parcial. molar de amoniaco en los acSlidoa será ÓV/ciN!. 

Esta es la cantidad quo ·debe usarse en la. ecuaci6n (I-48) para 

de ahí calcular el efecto de la presi6n sobre la presi&n de de!!_ 

composici6n de s6lidos que emiten ttn gas (3). De modo que: 

V = v
1 
(b-N)/{b-a) + V

2
(N¡,.a)/(b-a) = 

.. N(v2-v
1

)/fb-a) + Chv
1
-av2)/(b-a) (I-76) 

De ta1 manera que sl volumen. medido por mol de sa.l es fun­

ci5n lineal del nWnero de moles de amoniaco por mol de sol •. La 

pendiente, ea el volucen parcial mo1ar en la reg16n entre los -

dos compuestos. Si se tiene el equi1ibrio entre les dos fases, 

se requiere empezar e6lo con un peao definido de sal y agregar 

amoniaco en porciones sucesivas por lo que el volumen total y -

ln cantidad de amoniaco combinada se dete:rminan despu~a de cada. 

adic16n. Graficando V va. N1, los voltiznenes molares de los dos 

compuestos puros se determinan oomo ordanadas al origen, 1 el -

volumen po.rcial molar como la pendiente. 

En el sistema Caa12-NH
3 

ee tienen loa siguientos antecede!!, 

tea i El cloruro de calcio forma (6 ) una serie de cuatro amina.e: 
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Cac12:NH3, Cac1212NH
3

, CriC12:4NH3 y Cac1218NH3• ~M primeras dos 

tienen bajas presiones de vapor EU1n a temperaturas altas; para 

la monorunina la preai6n de vapor es de 3.1 mmlfg a 109ºC, y para 

la diamina ea de 28.2 lllr.lHg a la misma temperatura. Mientras ten-· 

to, pura la tetrnmina y la octamina se tienen presiones de vapor 

de 305 mmHg y 540 ~~Hg respectivEllllonte a una temperatura de 

25°0. Loa resultados obtenidos por Gillespie y Gerry (6) se il~ 

trsn en la Tabla I. 

Tabla I. 

Resultados EJ!;Erimentnlea a 25°C. 

Compuesto Densidad Volumen Volumen Volumen molar 
molar molar NH1 parcial Nfl) 

(o •. c./moi) 
Ca.01

2 2.l'/.41 51.05 
CaC12s NI:J 1..8049 10.93 19.88 19.88 
CnC12:2NllJ 1..6060 90 • .32 19.63 1'9 • .39 
cac12 :4r~ 1..3816 129.65 19.65 19.66 
CaC12 :8N 

3 
1.1877 208.16 l.9.64 19 .. 63 

~aten m~todos para obtener densidades de aminas si~ te-­

ner que separar la amina pura. F.atos mtStodos se recomiendan pa­

ra oomi>ueatos qae tengan presiones de descomposición rnuy altas. . . ' 

Por otra parte, He.rt y Pe.rtington (7) usaron la ecuaci6n: 

( I-77) 

q11e es una variante de la eouaci6n ( I-39), para el cfilculo de -

presiones de dieociaoi6n. La misma ecuación puede escribirse e~ 

mo: 

{ I-76) 
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donde q es el calor de dioocüici5a ¡,l;;sorbido }h.il' ; .... J. de :;H, ..... 
..) 

Obvianicr,te, q_ es 16- i;cndiente de ::t. :n:c·~a obtC;nid&. 0.1 tn·fi(:t.l' 

log10 p vs. 1/4.576T • Los Vülo1·e;;¡ clu \! ,¡._ y D se indler..1l cü •· 

la Tabla II. 

~e.bl_o, _11-. 

Siatema q( col) 

GaC12 : (8/4)NH
3 

10950 

1
Ge.Cl2 :(4/2)NH

3 
11160 

-A(cmHg• ºK) 

2303 
2440 

B( c111Hg) 

9.79 
9.65 

Valores de loo cocficientce A y B de la.a 
ccuaciónoa (I-77)y(I-78) obtenido~ por -
Hart' y Partineton (7). · 
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Q_o.jJ~:t~.~2....?.!.:-_ Elnl:>or~ci_6~ )!_ Cc:.::oc_to_;ri~_e.c_i6n. ?el _q_oul:eu~ato. 
2_~2-~~--~~- C:dS::i.IJ __ -__ fu~O-~~aC_2..!. 

ll=.:u...EJE~ cfol_~~":..--~~: r:i r,1entnl. 

ti: ::.e elúbcrnci6n del 3istorc.a 36lido-Gas (Ca.Cl2-NH
3

) se -

deben indico.r loo olcmontoa y propiedades que ol compueato de­

::" ..:-.,;c.:;;~11::..1:, ;::;:;o eo, el Si:Jtemu en a1.1s diferentes fases e.atar& 

nujoto, principolmcnto, a v~riablea tcrmodinúmicaa como Presi6n 

y Tompc~ntuxe, y óstcs; dedos los o.ntocedentea, deben tener -­

c~ertoo V8lor~s par~ poder asegurar que tenemos el compuesto -

de:Jead.o (7). 

La l?resión y la Temperaturo. into:nrienen directamente en -

les co"diciones do estabilizaci6n y equilibrio del Sistema, -­

¡:ttcsto que toda.s le.s fases se rigen por la OC\1aci6n (I-77) don­

de 102 constantes A y B tienen distintos valores sogiin la fase 

deseada (7) (Vor Tabla Il). 

Ot.r-c..'l propiedades importan.tos del compueato son: el tamaf'io 

del erano a:ites y despuGs de la reacci6n, e1 tama.flo del poro b~ 

jo lea misme~ condiciones y la coloreci6n que adquiere el eom-­

puesto en sus diferentes feaes y a lo largo del proceso. 

Pnra esto fin se pcn~6 en la construoci6n de una cámara en 

la qu.e se pudiera establecer la reacci.Sn y al mismo tiempo obseE_ 

vu.r, en be.so n fotografias, las propiedades antes mencionadas •. 

Esta cfune.ro. dobería contar con v6.lvulas de entrada y salida del 

amoniaco, vAl.vu.la para producción de vac!o y drenaje, fJBÍ como 

un acceso para la observaci6n de la reacoi6n, inclusive, tomando 

en cuenta que la raacc16n os reveraiblep el dispositivo expri-­

mental deberte contar con un sistema. para calentar la muestra y 

e..':I! poder establecer les carecte1·ística.!\ del pro(jeao aecundarioe 

Finalmente se :pens6 en un.a c&ta.ra reotaneu.lar de acceso -

frontal, válvulas laterales y ventanilla do observación en la 

pnrte ouporior; :f'inalmen1ie el diaeífo fu6 t1l siguiente: 
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·--- ·--·---··.' 
; ; f 

l·'¡ '.' . .. 1' 

~· .. .. , .... _. 
. l . ' ~ . ~ .. .... ' 

.. · 
,' 

Pig. II-1..- Esquema de la Cfunara de Tratamientos 
Te:rmoquímicos, 
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El sistema para calentar le m11.estra es une. resistencia de i'u.gs­

teno aujeta entre dos micas d~ l2om K 8cm; esta parrilla·ae o~ 

loca. en dos eoportea intem()s de la cámara '! su conexi6n al ex­

terior, ea! como la de loa d.01J> termopares que control.an su tem­

perll.tura, se real.iza por med.i() de un atraveaador mdl.tiple en la 

tapa •. 

Esta cámara ae construy-6 con J.runina de Acero Inoxidable de 

l/8 • en todas sus partes; l.as troe válvulas requeridas son de 

paso de 3/4'' especiaJ.es ~ara conexi6n a mangu.eras de hule y por 

Último, la ventanilla fui1 ou.bi.erta con vidrio Pyrex de dimens12,; 

nes adecuadas, sellando con Resina de Epoxy •. 

iili~lil' llij .. ,_, ----·-··-.. ~--~--·-·. ..~~;}iM ··----...<,¡¡¡¡¡,¡¡¡¡¡¡¡ 

l'ig. II-2.- Cámara para "trat'em.ientos tennoquí­
mioos. 

Si bien es cierto que coD esta cámara se pueden establecer 

ciertas ca.ra.ctertaticas par'ticul.aree del Sistema. Sólido-Gas eni 

sus diferentes fases ( grmo, ]lOrot coloración, etc·.), a6l.o que .. 

daba por resolver •1 prob1e:ma de la correcta elaboraoi6n de los 

muestras, y &ato, en efecto, ~ra1J11 verdadero problema., porque 

el 'dnico antecedente con que se cDntaba era la rela i1 
e un entre la 
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temperatura de lo me:c.c.~a y su preni6::1. TrJl ve?.. m~.;j r lr temper~1.~ 

tura de W1 eran.o de compuesto pudiera realizarse si logrw~os co­

locar un fino termo por sobre dicbo crano pero, medir la r.re::;i6:1 

exactamente en un sólo grano era algo prácticamente irnposiblo. 

Era evidente que la forma de medir la presi6n ser!~ elaborando -

una cantidad de mezcla bastante onyor y en un dispositivo espe-­

cial para medirla. Este nuevo dispoaitivo exprimentnl debería e!!; 

rantizar la correcta elaboración de la mezcla en b~~e a medidas 

de presión y temperatura. 

Se pens6 entonces, en un reactor en el que se pudieran ela­

borar elrededor de 100 6 150 [Trunos de mezcla que oe consider6 -

una cantidad suficiente para luego obtener pequeñruJ muestras y -

proceder a caracterizarl~. 

Se opt6 entonces por un recipiente de cavidad cilíndrica de 
' 

acero ino,xidable de 1/ 4", para evitar corrosiones y oxidaciones 

provocada..;i por el A;noniaco. Este reactor debería co!ltar co11 con­

ductos de alimentaci6n y salida de Amoniaco cuyo acceso sería -­

controlado por válvulas de aguja. Así mismo, el sistema debería 

contar con u.n manómetro, que ?e cólocar!a en P.l conducto dP. sal!. 

da del .Amoniaco, para poder medir la presi6n, principol causa -

de_' este nuev.o dii3:positivo; el man6metro' es especial para trabajar 

con Amoniaco, 

Por otra parte, el reactor debería contar con un sistema de 

calentamiento para. dos objetivos principales: el pri:nero seria -

la deshidrataci6n del. Cloruro de Calcio, que garantizc •m r.lÍni:no 

·de mol~culas intersticial.es de Ag\t.a y, en consecuencia, una mlix!. 

ma absorci6n del Amoniaco; el see;undo objetivo sería variar la -

tem11eratura del compuesto ya realizado pe.ra, ju11to con la.9 madi-
• 

das de presi6n sii!mlt6neas, establecer los pu.nl;o13 de ctpilibrio 

del sistema. En curuito n las caracteríoticcn particuh.r€Z d~ est·J 

reactor, se tiene que le formr::: d:~ rnodi r 12. tf!11r0rpt1.1ra de J.n :r.cz-
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tarea de colocarlo3 Jentro de lf< :nez,::lé-. !Ji,, rie~3co a c~u . .:: ~l :~r;0-

niaco los daífo. De la mismo. forú!<-•. 1 se coloc.:::ron ':: c.i.-;,,;.:)¡_arE:s en di_ 

ferentes partes del re2ctor pD.ra poder 1Jcdir la cantidad de calor 

absorbid:i por el reactor ea sí y tambi6n la c2"1tidF.ld de calor-·­

perdide hacia el 1nedio ambiente exterior. Finalfüente, el reactor 

debe co::it nr con un sistema de eni'riamtento sobre la tapa y la bg_ 

se; p?'iraero, para gaxant izar que 6st ns no st~frier1.m daño, sobre­

todo en el sello de la tapa que es hule Neopreno y, sc[;'J.."ldo, para 

controlar la cantidad de calor necesaria que debería recibir la 

mezcla. En estas circunstancias, el diseño fu6 el siguiente: 

Tí IL · ' 

~~W~º-·~-· U¡_, .. , .. -· ~··· 

''º·''" ~ ..... 
·. ---1 

' -· 

. ... 

Fig. II-3.- F.squema del Reactor 
de Trata;nientoa Termor:; ui:ni<~os. 
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ecu11ci611 repr:.rn1mtc:tivá. de C:3ta cr.11L~ro(·:i6n se obtuvo: 

( Il-1) 

donde V es el voltaje en rü 1.ivolts da.do por los ~e1·mop1.1rPs 3• m!::_ 

dido por inedio de un fl1ultímet:?.'O Dic;ltal ilewllet-FF.cl1:';l.rc1 i::odelo 

3435A. 

. ·, 
• :'tr...u, .r 111 ~ • '·'~~ 1 1-:"'

1.,.,rc 
'1 • •).!1.¡ 11?:· ., 

r 

41 
hner.n tl1 :! : ~;:~, i1t[o~·=,9'l 

o f•""'íW" lh -~ ••. \l'T t ltl-~,,~ 

~ T ~'.o:-j"" .•• -~¡---~-¡·+--
.~ ::·. : •, ! 1 

.1. >l ... 1 

1 
J ---···- - - ¡---- --·---

' 

r··-·' r:-. '-, ... 
L _ -l~---1-----..---
[u ____ -- > 1 . " " --¡e::,-;.. 

ar6ttca 11.- Rectas te oal1brao16n p•ra lo• terso­
Pllrt• ~u• aedir6.1 la tem,tratura del ctaputeto don 
tro del reactor. -

.{· 

Lv fucnti:? de cul-:;ntemiento r:wrcci6 u.-'1::1. c-tcn.ci6n P.Bpó>cioJ.. 

Esta fuente const? rle dos rnrtcs -::·ri:icip1:clcs: Une. resi.s'.:;r:1•<?in -
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:..~t~lic!n. l'O.!' -t..;,,nto, ·rn evidente que ln f_,ot•.:ncie, y f-'.1r e 1 L·~;e l~;D -·· 

calor!ns que 1~1 ::.'E'S~.ntcnch1 P!'O ;Jorei.o::.·~ el rewJt;or, d r; '.';_·n~~· l'(!l -

del volt v.je aplic&.do a 6sta por '"l Vurh,c. 

Se lor;raron colocar 6 vueltw de rcai.:itenci.e ;;,lr.::di::dor llül 

cilindro del roe.ctor, cuyas dimensiones son: 

DI = difuletro interior ::: 5.3 c1::. 
h = r;rueso 0de la lámina :: O. 635 cm. 

DE = di{imetro e_-::terior = DI + 2h· == 6. 57 cm. 
P =< per!~etro ==11\DE) = 20.64 cm. 

Lo= largo de la resistencia en contacto = 6('P) = 123.84 c1n, 

' 
El volor de la resifJtencio. es proporcional u su lone;itud, eot~ 

es: 

¡¿. 

l 
= Lo R. 

L .(II-2) 

donde: L es la loneitud total de le. resit:;tencia y n es la. resi.2_ 

tenci.a total iGUaJ. e. 25.5.J1._ {valor medido exrerÜnentalra1?rite), 

·¡; por:tento, eJ.''lf
0

alor de la resistencia en c~il:tncto es: 

la potencia emitido por una resistencia e8: 

V 2 ¿]W 
.F= Ro ::= LJt 

t/ / ... , -· 
7' /t:.l v--·---Ro 
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final.mente a 

(II-3) 

El voltaje rea1 que proporcionaba el Variac dado el porcentaje 

marcado se calibr6 previamente con lo cual ae obtuvieron los -

datos de la Tabla IIl. 

Porcentaje 

30," 
40~" 

50 " 
60 " 70,. ,,. 

80 " 90 'f. 
l.00 ~ 

Tabl.a III. 

Volts 

40.6 
~53.5 
66.2 

.78.8 
91.2 

104.3 
117.6 
130.5 

Oaloriaf.'l/segundo 

384~06 
666.90 

1021 • .10 
14.46.80 
.1937.96 
2534.68 
'3222.33 
3968.04 

Bl calentamiento de la resistencia no es u:i proceso inetantAneo, 

por tanto, ·estas calorías serán proporcionadas al siatema en el 

momento en que la temperatura de la resistencia oe est~bilize. 
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La resistencia en contacto se tüsl6 del o:xt.?1'ior !'Or ¡nf,c1fo 

de wi forro de fibra de vidrio de 3 cm. de ancho que la cubría 

en su totalidad. Sobre este forro se coloc6 papel de alwninio P.! 

ra poder medir sobre 6ste la temperatura con la cual se calcula 

el calor disipado al exterior. Por dltimo, el sistema de enfria­

miento del reactor tiene las siguientes características: Consta 

de un serpertin hecho con tubo flexible de cobre de 1/8" soldado 

al cilindro del reactor en las zonas de la tapa y la bese. Por -

este eerpertin circulará agua para disipar el exceso de calor. 

Consta de termopares tanto a la salida como e. la entrada del fl!:!, 

jo de· agua ya que, midiendo la diferencia entre estas temperatu­

':B.S y la cantidad de agua circulando en el serpert:in por unidad 

de tiempo, se puede calcular la cantidad de calor diaipe.do en ""' 

esas zonas del. reactor. Otros tenoparea se colocaron en diferea 

tes zonas tanto de la mezcla como del re~ctor bajo la secuencia 

numérica: 

1) Termopar en Pared Ex:terior del cilindro. 

2) • " " Interior " " • 

3) lo. en la Mezcla (cercano a la pared de~ cilindro). 

4) 2o. " " " (en medio). 1 
5) lo• " " ~ ('ceroenü a la entre.da del Amoniaco) o :.

1 
· 

6) fermopar en el Tubo d"' l!Jltrada del Amoniaco. 

7) n n la parte Superior de la Tapa. 

8) " " n " Inferior " " " 
9) " n n " Superior " " Bese. 

10) " " " " Interior 11 tt· 11 • 
11) " " " aitrade. de A8Ua al serpertín. 

12) 11 " " SaJ.ida " " del " • 
13) " " " LArnina Extem.a del aislamiento de la resistencia. 

n aspecto final del dispositivo exprimental se muestra en 
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la l'ig. Il-4. 

Fig. II-4-.- I>iapoeitivo exprimentnl general. 

Dos aspecto1J sumamecte importantes del dispoaitiv<> son la 

fo~a para des.t..id.ratur cJ. Cloruro de CaJ.cio y como ae; proporcio­

na el Amoniaco al OaOl.2 "[lU'a la. obtención de la me~cl.n. ¿CUá.l ea 

el porque' de la deahidra~aci6n del Cloruro de Calcio?. Se sabe 

que este material es BUJ1Ulllle~ta porozu y que preaentn un marcado 

sistema de intersticios -0cmteniendo, presumiblemente,, mol6cu.l&..s 

do Agua, quo es lo que p~~o absorber del medio ambiente a1 lll.Ome:t 

to de s·er envasado. Este com.p11esto, por otro lado, puede desllidr! 

terse sin peligro de qua- l.a estructu.ra de su red se colapse., por 

lo que es ca.paz de absorber otres mol6cula.s de gases o ve.pores • 

en este caso .Amon.ia.oo •. De uqu.{ la necssido.d de deshidratar el 

producto antes de proporo~onar1e J.Jnoniaco para la realizaoi&n de 

la mezcla, La deshidr&\taci.6n ae efectu6 et3!s Se ooloc6 el produg_ 

to• dentro del rfiao~or y se cnlent6 el sistema aJ. tiempo que una 

bomba de vnc:1.o le era conectada. al condu.cto de salida del reac­

tor. X.Os datos ospeoífioo~ de la deshidri:tt1:toi6n donde se establ~ 
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ce. entre otras coses, la duracidn del proceso, se deeoriben ~n 

las Tablee VI y VIII~ 

Por 6..ltimo, el sistema de aJ.imentaci6n del Amoniaco consta 

de un tanque oil!ndrico de acero inoxidable con capacidad de /lt'tJ 

cm3, Esto tanque tiene dos vfilvulus: una es para cargar el reci­

piente da otro mayor (es una válv~la de aet?,Uridad) y la otra es 

tipo aguja, similar a las del reactor; sirva para controlar la -

salida del A:noni.aco. Al 11enar el cilindro con el Amoniaco_ se -

tiene une :presi6n en las :paredes do aproximc;.damente 8 atm6sferas .. 

.F.sto facilita su descarga. hacia el ro actor poi;t erioxwente. La co­

necci6n del tanque de Amoniaco y al reactor se hizo por m~dio de 

una manguera. flexible de acero inoxidable de 1/2" de diM\etro. El 

aspecto final de todo el sistema sa muestra en le F'ig. II-5o. 

!i'ig. Il-5.- Aspecto total del sistema. 

f 2-II} Proceso .!!.._!laboraci6n. 

La primera etr.pa conaisti6 en. el proceso de deshidratao:i.6n 

del Cac12• Para eato se ID.idi6 el porcentaje de agua que el pro­

ducto tra:t:a de f!brica. E.Sta medici6n, ae1 como todas aquellas 



- 40 -

que requirieron de una medida porcen-tunl de masa, se llevaron a 

cabo por medio de un sistema term0gravim6trico que se describir6 

en detalle posteriorr.:i,nte. As!, el Co.Cl2 de fJl.brico. trae alrede­

dor de u.~ 2~ de agua, tal como se detect6 en la Gráfica #2. Se -

establecieron dos procc:.>oi:l de do3ecado para 100 gr. de CuClr,, --
c. 

uno de t.:.Lla hora y otro de dos horas (Tablas IV y V rcspcctivamea, 

te). En ambos cnsoa lo :núxi010 q_u.e se logró fué reducir al lfo e.l 

contenido de a@la (Gráficas #3 y #4 respectivamente). Por tul m2_ 

tivo se op·tcS por u..-i desecado de E..pro::cimndamente 1.5 horm previo 

a la incorporaci6n de .Amoniaco (Tablas VI y .YIIl) •. 

~ o 

ru 
Ul 
ru 
~ 

Gráfica t~o. Z. 

i-J-: 10_0_..._º.C __ 

' 1001-----------·-------~~ Z% 

50 

10 20 

Análisis: 
CaCl 2 de fábrica. 

·t 
I 

30 40 Ti~mpo{min) 

mo=16.07 mg. 
mf= 15. 74 mg. 

Gr~fica #2.- &lÚlieia teroocrraviodtrico do u.nu cuootra 
de Oac1

2 
cin dcahidratc.r quo indica un porcontajo del 

2~ do egua dentro do la oiGca. 
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-~ Gráfica !\Jo J -
l t =100 ce 

- ----------- L .. º' T : 'º 

1 

so¡ 

1 

t..nt.tisis: 
1._.(:'.Cl.':'l .Jr7sr1::ra.t.:!rl'J 

nota. 

\ 

mo = 31 .JO mg. 
- '1Q' O'l g rr, . - ..i .. ~u m .. 

i· 

Grúfica. #:..- Al'\Úli.r;fo t'!:!':!!oCTrnvi:n6trico pn:rti una 
;i:uootro. de Go.Cl.., dcot:.:.drnto.do duren.to una ho;ra -
q1.z.o o~tnblcco u:i po::ccntaja dol 1% &.Ú.."1 dentro dQ 
la rnis~a. 
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Gráfica No.4. 

:±. t 
IOür-------------------i 1% 

¡ 
1 

501 

1 

·~----5------10----. -1-5 ---,-z-o-Tiempp (minl 

Anllisis: 
" CaCi2 deshidratado 

2 horas. 
mo = 39. 00 mg. 
mf =38.61 mg. 

Gr~fica d4.- .An~lísis te:'l:loeravic.6trioo do u..~n maootra 
do CnC12 dcuhidrnt&do durcnto doa horn:J oin lograr re­
ducir el porcentaje de aGUn do~tro de la oal. 
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El pr'Jceso lle inc•)r:wr::...ci.t1 •le:l " 11 ·l .... ,,,, "'~ r•·t,'ulP.CP. ... .t..\ .. J ,,.,;.__ "'i.:.'J-·~J ~ .- . ..;,. . ,.: .. ., 

bejo lü::i condicione;; 1:~!·.rcu''w·' ::~r la e•;•.,;~.cilu (I-77), D~<'o ~:tV? 

e:4 !_!r·.:ife:ri'bl<;i trab<tjJr <' t;:;;n·:E;! .. 8.';; 1.tra <.:.:ab:!..c'._:;c (~300'10 le.3 !Jl.2, 

~ior.es 1le equilibrio rar[;,. lc..'3 ún frneo quc6.m i·1·cihJrtcr:dai·d.illl 

y 

e Gl •"'":.f 2l>'P 
(l 2·C:"--3 + .;.¡3 

l" >:''-' l::.'· cu&les lr ccuaci6~ de equilibrio, con st1s respectivn.S 

loe -2303/300 + 9,79 

loe -2440/300 + 9,65 

. 4 • ' Pa. = 
, p<'.'. = • • 1\ 

129. 81 c!!l!Ig. 

32. 86 cmF..e, 

Fer lo t<·nto, l~s d:>::i condicionoo para la correcta elabo:r_!! 

ci6n ds. le mezclo. er.. i~u.::.i difere:1tes fe.ses son: ~ar(.ntizc.r 1,ma -

t0lll:-"'er;.tt:r<· uproxirr.i::.da de 3JOºK y, r;.úe las presiones de equili­

brj.o no sob:-..·cr.c.sen le..s e::-icontr~.a.ru:i anteriormente, Par~ la prim~ 

r:;i ::iond ici6n. lo único 11ue se hi:z.o fut! proporcione.r un flujo con::!, 

tan!;e de 50 ml/sei:r. de ecua por el sfirperti.n de enfri21icnto 

c~.ol reactor. Este fl'.i.jo fué riuficie:lte pera ex~reer el color de 

J.n. reecci6n y obliear :' (]\te> ln tero1crctura de lo. mez.cln so m::.ntll 

viera al!'dedor :.e los 3::JJºh: tF-1 cor:~L' se observa e:-i l.<:>;:i Tr:blas 

n.H?.Ct('.!" lnr; tr-im1mtc, lo i:~tw oblicr:1br.< r. r!ue ll'\ tomPi'lrt•turv c'\e rcE'ls_ 

cic'h con el clonn·o el(' cr·lc·io ne t~1.1hi.r.r:1 nb1·,.t:it:Jrnent13. 

'¿w~ el :rn
3 

c11tr1:.rn al rc~·.'.:'tor· :r::1';2.~c:1.t<: oo pod!.:::. hs.cc:­

Cl"Hcir:.3 l1 1~1!3 veí}vulrs de ~·C•lj8 qt~c: cstr;.b:n, W1l'l ,., :· ;.; lü1n dc·,l 
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estas vCilvulas puro. poder c;cru.'ltizar la sec;unda condici6n, esto 

ea, que la. presi611 de elaboruci6n SfJ mantuviera alrededor de loi3 

valores encontrados para cada u.1.a de las fe.ses. El amoniaco se 

proporcionaba entonces en forma cE~i-discreta y no en un flujo 

continuo, conforme el cloruro de calcio lo iba absorviendo, Si 

en algdn momento se notaba que la cantidad de NH~ era excesiva, 

se desalojaba lo necesario por la válvula de salida del reactor 

hacia un recjpiente con at;ua donde el gas pudiera reaccionar -­

sin ocasionar moiest~as. 

Cada faae de la mezcla fué el~borada por separado y no \li1a 

a partir de la o~ra. Los detalLes de la elaboraci6n que consten 

de las temperaturas del sistema a lo largo del. proceso as! como 

la duraci6n del mismo, se indican, para las diferentes fases, -

en le.s Tablas VII y IX, 

Ya elaboradas las mezclas~ se sometieron al an~isis term~ 

gravim~trico para establecer la cantidad de amoniaco qué conte~ 

nian ceda una 1 as! determinar la confiabilidad del proc~só de 

elá.boraci6n. 
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t P ----··· ··-·· ····. · -··-.. r = :r•::Jp1.er;..t\.,n.>. (º~)-·- .. -- .. - - .. ··-·· --
!!!.'.41 .... cm):C. . . . :!.,, .. -? . .3. ..... !f ~- . .. e ~, [; :: 10 11 lé' . _lJ 

5 5.0 175.G 123.G 10004 
144,3 n2.s 

Z3o2 ~l:.5 
¿_;,$0 20.6 .-.. " 

~ .: .. (.. 

10 50 177,2 126,B 99.4 ~j.J 2~.5 J~.~ 
______ ...;;J..,.. 4._2.-•..:..4-"""J;;..;. J_o ..... """9 ______ ;...::) .:.;....:\ .-"--ü ?O. 3 , , ºti 

15 50 17ü,8 12C.8 99.9 ~-.=;. 5 
142,7 110,q ;.>1.0 ~~O.) 2?.6 

75 so ia2.9 130.5 io~.o ¿3.3 ~g.c 24.8 
--·-···- ... ,_, __ l4~o4_,. __ )}J•.~--.. ·-··-·-- _ ... _.:.')o 5 ... _29.!.5 ....... Z? _.~'. 

I!lo=lOOc;r.; bombe ( +) ; vol tc.j e: 50;-~; er.friwnie~·¡to : 12. 5::!1/s e¿;. 
D::ioccudo. de lh.r. para eveltwx· cillltidud do H20 
-·· .. -·- •... ··-C ------···--·---·- -- .. ····· ·-·. ... . . 

!abJ..~_Y..!.. 

t P -~~------------T = Tcmper~tura (ºC)---------~-~-----
m_in_E..m~-~-2--~ ... _1._ .,_?. ____ f!__,~_...7 __ 8 ___ 9 ... _ ~9 .. . l_l ... _1.? .... _'.!) __ 

5 50 97.8 36.,6 i31.1 19.4 19.2 18.9 22.4 
53.7 31.4 18.5 18.3 20.1 

·15 50 164.1 99.0 7l.4 1 20.5 2r.2 18.9 33.9 
121.J 81.3 ~6.:z 20.5 l~.6 21.2 

30 50 174.0 ' 118.5 87.0 21. 5 21.9 18.) 34.1 
134.4 100.6 77.4 21.q 20.1 21. 7 

66 50 184.8 128.9 96.7 21.7 21.9 " 18,3 32.l 
143.8 111.2 f\Cl. 8 2~'..4 19.9 21.5 

90 50 ie5.7 131.6 9e.7 21.9 22.2 1e.3 30.9 
145.4 113.7 92.8 22.4 20.1 21.9 

120 50 188.9 134.6 100.8 21.9 22.2 18.3 39.2 
148.2 11602 94.B 22.6 19.9 21,7 

150 so ie1.s 135.1 loo.8 21.9 2i.5 ie.o 3e.1 
--- ---·- ---·----~_4ª_•..9 ....... J.-1.6_! .?~--' _9.2_ .1 _····-· .. ?. :: • 6 _____ ,. ;t 9 .!.9 ... . _21. ::: 

?Jo=J.OOgr.; boabo(+); voltnjo:50~; enfri~ionto:l2.5:11/::i-.::¡::. 
Desee e.do de 2hni º p[•ro. cvL:lum• ccntii:Jud ck H"O 
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1a.1!1LVI_._ 
•· 

t p --------------T = Temperatura. (ºC)------·-·-----------
m1n os(Ifg l 2 3 4 5 6 7 8 -2..__..!Q_ lL_l_g_l) __ 

o 50 18.7, 20.0 20.5 20.8 19.4 18.5 20.3 
18.9 20.3 19.6 18.0 17.3 20.1 

" 50 85.0 34.l 29.5 20.B 19.6 18.2 21.7 "' 
4~.l 31.1 24.2 J.8.2 11.8 21.2 

10. 50, 143.1 78.o 56.4 21.0 20.8 J.8.2 26o5 
104.3 66.6 44.9 19.4 18.5 21.7 

25 50 173.7 116.5 87.9 22.4 22.2 17.B 35.7 
136.2 103.B 71.6 21.5 l~.2 22.4 

55 50 176.3 123.0 94,.8 22.8 21.5 16.9 36.6 
132.2 110.5 21.5 19o2 22.2 

85 50, 178.3 123.0 93.6 22.8 21~5 16.4 36.2 
138.5 110.2 21.0 18.2 21.9 

115 5.0 179.2 123 •. 8 94.8 22.2 21.9 16.6 35.s, 
139•2 110.7 2º·º 21.2 l~.4 22.2 

130 50 179.9 123.6 95.1 22.4 21.9 17.l 35.3 
i;39.9 112.J 91.0 fl.5 l~.2 22.2 

~o=lOOgr.; bomba(+); voltaje:50%; enfrironiento:l2.5ml/se&• 
Dos e cado para. la fases ce.e_:2: 4NH3 _::--- Oo.Cl2 r·2NR3 + 2NHj 

: 



t p 
min cnH:~ 

1 31.03 

15 25.85 

35, 25.85 

75 20.68 

105 20lJ86 

130 25.85 

145 25.85 

170 25.85 

190 25.85 

205.· 31.03 

230 31.03 

290. 25.85 
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Ta.ble. VII. 

---------------T = Tempera.tura·(" 0)--------------:.. 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 

42.2 29.1 -2.1 
1q.6 45.4 -2.1 

21.9, 15.3 -2.6 
12.3 23.l 8.8 -2.6 

9.1: 7.2 -3.8 
5.6 l0.9 -1.7 -3.8' 

5.1 6.3 -4.0 
3.5 8.6 1.2 -4.2 

'• ' 9.5, 9.7 3.5 
6.3 10.2 7.7 3.5 

21).8 22.2 18.7 
11.1 19.2 16.6 15.9 

18.7 19.4 19.9 
16.6 16.9 16.9 15.3 

17.8 17.8 17.6 
16.9 16.2 16.6 16.2 

18.5 17.8 18.3 
16.9 18.0 15.7 16.4 

20.3 21.7 16.2 
17.8 21.2 17.3 . 16.4 

18.3 l8e9 16.9 ·. 
16.6 18.7 17 .. l 17.l 

16.g 17.l 16.2 
15.7 16.6 15.7 16.9_ 

Ho=lOOgr.¡ bomba(-); voltaje:O~; enfriemiento:50ml/ses. 
Proporci6n de Amoniaco al Desecado de la Tabla VI. 
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:r_ ~b.l ..:: ... YI.JJ. !. 

t p -----------·--···-T = 'l'ompc·ratura ( 
0 0)----------·--·---··· .. -

~!l .. _<?_aji..z. 1 2 3 1--~---~---1--·-ª· .. ..2. .. ..... ±.:.~ __ JJ. __ .J.~- .. );3._ 
o 50 

5· 50 

10 5J 

l~ 50 

20 5; 

?::1 5ü 

30 5v 

45 5'.) 

l7o3 10.9 13.9 18.5 17.1 17.l 10.0 
17.B 17.8 17.3 lG.9 17.1 16.9 

75al 27o5 26.5 18.3 l?al 16.4 l8e9 
J9.9 24.9 25.1 lG.9 17.l 17,J 

146.4 76.4 60 • .3 ie.7 17.8 15.9 24.9 
106.1 52.7 57.6 in.o 17.6 17.8 

161.5 ar " _. .J.,:_ 76.4 lG.9 14.6 15e0 30.4 
F'.1.4 G!.O GC. ri 15,0 lG.Cl lJ,C: 

160.2 106.6 82.9 18.3 15 • .3 15.0 34, l 
l?O.'í r:.c.1 76.4 17. P, 1.7. G ll~ .8 

174.9 11 ") ';• ---.# .... 87.9 19.2 J_ ~-.:) 15. '.> 36.9 
L'iti.7 f'J. :¡ 21. 7 :i_ri,9 17.f'. 17.l 

178.3 u:::. 5 (~ 1 (J 
....... q ... i:·. si lG.9 l 5.9 37,3 

140.1 7·· ,, .:.; . :::. 24. ~¡ .... ,,, .... 
.:.~ . .;; l~. ·) -· ,.~ .... 

·.H .. •.:; 

l79.5 122.0 94.G 20,l 19.2 15.7 J?.8 
i42.2 7.+.8 G7.3 ::-0,5 ., ~r.:i 1·'3.o 

60 e: 7 3 ~? ~ '.::-1.13 J?.9 lC.9 15.7 36.9 
~~ 1.9. i~ ..• ~74 o 07 ~ "~ l 1º'3 ].lº,.~ __ . .::._,.....:__ __ :: 1.11.5 ,v l .... ~'.J• __ ·_i. ____ ~ __ 

75 50 175.3 1?2.4 9~.6 20,5 l?.2 15.7 39.2 
141.3 74.4 G?.5 21.0 1A,7 IR.o 

90 50 178.6 lt.J.e 95.8 20.5 2'.),J 15.7 39.6 
143.l 77.l 0 3.5 22,4 1q.2 ia.o 

105 50 176.7 i:..:: .9 95.l :''). 5 19e9 1-:- (' :> •• 40.l 
141.8 75.7 93.2 2?. e. lfL'.) is;o 

120 50 176.7 122.7 94.6 20,5 19.6 15.9 39.2 
__ ·- _ .... 3:.41~.l! __ :.¡_r¿._5. -··-.-~3_._o _____ 2_i._1 ~- _ 18 ._9_ . _. 1.1 .• _s __ .. _ 

!f.o,,, 100,:;r.; bomba(+); volt nj ~·: 50;~; 0nfri:::iail')n to: J.2. 5m1/ae..ge 
· .,.~,.-11) lrn:r-v 11> fE1:::e: Ou:a".):C:rn~ ---- ·.JaGl

2
:4rrn

3 
+ 4Nl!') 

-··· -···- .. - .. ·---- ·--·- ··-·· ___ :·...... . -~- . --·- ........ - . . . . ........ - .-~ .. -.... -
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t P' ----·-··-·-·--·-·------·r::: Tempe.f'ut·.n·a ( 0 0)···--···-···--·--·--·-
Yl~l .~ll!Í~. ___ _:i_. __ 2_ ... 3. . __ 4 _____ 5 ___ -~s ..... J._ .. __ ?'. ..•.• 9.. .... _l;.Q __ _::¡.;. i_2. .u._ 

o 50.00 1602 11.a is.o 17.3 16.9 19.6 
16.6 16.9 16.6 16.9 16.4 15.5 

10 31.03 53.7 33.6 27.9 lG.G 17.6 
58.7 32.5 22.2 15.Q 17.6 

2Q 31.03 36.9 46.3 22.9 16.4 16.9 
37.3 24.7 19.4 1 5·2 16.9 

3Q 25.85 36.4 50.9 10.9 16.2 16.6 
40.8 19.2 -2.8 15.~ 16.9 

50 25.85 25.1 23.3 9.7 16.2 16.2 

90 31.03 

22.4 14.1 4.5 15.5 16.2 

24.0 25.l 
24.2 10.9 

4 .• 7 15.7 16.2 
i2.1 i5.9 

21.5 18.7 7.0 15.9 15.9 
20.3 11.6 15.5 15.7 

110 36.20 · 16.6 lB.7 20.3 15.9 15.5 
------=ll!.§_ 17.8 18 .. 7 14.6 15.5 
130 36.20 14.8 14.8 12.0 15.3 15.5 

l3o9 12.3 12.0 14.l 15.0 

140 41.37 12. 3 10.4 6. 5 14. 6 15.0 
9,5 8.1 6.5 13.9 l!·ª 

15..0 46.54 9.5 6.7 6.3 
9.0 

14.6 15.0 
13.7 14.8 

160 4.6.54 12.7 10.4 12.7 15.5 15.3 
·----...:1::..=1:..;.•.;;..ª 13~ ____ ;!.lhl_ ___ ;i.4.6 15.0 

19 .4 
15.5 

19.4 
15.3 

19.4 
15.3 

19.2 
15.J 

18.9 
15.0 

18.5 
15.J 

15.5 
15.L_ 

15.7 
15.5 

15•0 

Mo=lOOgr.; bomba(-); voltaje:O~; enfric.miento:50ml/see. 
~~po:rci6t!_de ~cm,!_~co al D~~do d-~-~~-Tt?:b;I..~_VIn_~--··-·----
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(2-III) Proceso de Caraoterizaoidn. 
El sistema termogravimétrico utilizado fu~ la Term.obalanza 

Perkin-Elmer modelo TGS-2. Este, es un sistema digitalizado de -

alta presici6n que se utiliza para medir, en una muestra dada, -

la pérdida de peso o bien su ganancia cuando tal muestra se some­

te a un medio ambiente cuya atmósfera y temperatura son controla­

~ ~~ con eran presici6n. 

El sistema TGS-2, que se indica en la Pig. II-6., estA cons­

tituido por loa siguientes componentes: (1) analizador general, 

(2) control de balanza electrdnico, (3) control de temperatura -­

programable, (4) control de calibraci6n del hozno, (5) computado­

ra para monitoreo de la primera derivada, (~) sistema de control 

de atmósfera (P'ig. II-7.) T (7) un graficador de al.ta rapidezo 

Estas componentes se interconectan eléctricamente entre &llas y 

la linea de SJ.imentaci6n a A.C., según el diagrama d~ la 11.g. II­

ts. 

TGS-2 ANALYZER UNIT 

MODEL FOC-1 ' -r1 
FlnST í>ERIVATIVE -......._ 5 e::::.! J 
COMPUTER ----.:;:,_ · · - • .> 

t.!l'-1~1· 

HEATER CONTROL UNIT ~ 
·~:. r 

!" - - • ,, ~ 
~ "e>•--···:•: ... ¡ 

Pig. IX-6.- Coaponentee del Sistema ?ermograYim8trico 
!GS-2. 
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HOSE COl'!H[CTOR 
1322.-01071 

Pi¡. II-7.- Coaexion•• para el eieteaa de control de 
ata6sfera. 

_, ..... 



998-8986 

LINE 
. .cQRDS 

1 
1 1 

OR FROM 
DSC·Z 
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DERIVAT:VE 3~·0()76 

THERMOCOIH'l.E 519·0076 

319-0077 
EVENT MARKER 

··,· 

Pig. IX-8.- Conexiones el&ctrioaa entre los coapouen­
tee de1 Sietema TermográYia,trico !GS-2. 
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La muestra se coloce:. denti'o riel horno ~1ue !:'•~ A·:i.c·.,~:1tq; na 

el analizador cenerul C~lY'O~l cet;:•lJ¡:,:;: :H; J:O~t.,,de¡l o..)bt? 1·rvt.r <·n 1 >•'1 

fir.,uras: Fie, II-S., JJig. II-10., l!ie. II-11. El horno de 1 mo­

delo 'r<IB-2 (ver l~iB"• II-12,) estlt hecho de un filr:01ento de '11H­

tino inserto eu un recipiente cilíndrico ele ~6mina de p«rP.I'!. -

delgada de alta resistencia a la corrosi6n f a los impactos. 

El filamento está enrollado en la parte superior del re­

cipiente de alúmina. Jps dos extremos inferiores dP1. filnmento 

de platino que sobresalen, se inserten a tre.Yés de un t•.lbo muy 

deles.do, tambi~n de alúmina, hasta llegar :r soldarse con dos -

ooneotorea de bronce ubicados en el soporte, ensamblm1dose en 

la base de la cual se extraen loa conectores tipo "pin" para la 

consola de control (Fig. II-12.). 

Los doe extremos del filamento de platino fwicionan como -

un term6metro de ·resistencia ~et6J.ica y a la vez, como la unidad 

calefactora del ho:xno. El filamento est~ diseñado especialmente 

para manejar una raz6n de calentamiebto 6 de enfriamiento rApi-. 

da, debido a un 6ptimo acd.plruuiento t4rmico entre sus partes. 

De acuerdo a la J!ig •. II-12., el sistema contiene un termo­

par extexno del tipo ·uni6n bimetlü.ica, acoplado con un cable --
# './ 

coaxia1 a l~ base que ae inserta junto a los conectores de bro!:!, 

ce, As! mismo, para evitar p~rdidas de calor por re.diaci6n y -­

desequilibrio t~rmico, el ~istema contiene un protector antira­

die.tivo de platino modelo 319-1628, 

Por ~ltimo, en la Fig. II-13. se muestra un corte iongita.­

dinal del. homo, colocado dentro del analizador eeneral, donde 

se observa la posición euardada pox." la muestra dentro de ln va­

sija sujete a la balanza. 

La termogravimotr!a ac usa princi;nnlrnr.nte p~ra d:>~ rrop6t\i 

tos 1 primero, pnrn caracteriznr 1fl cin~ticri de 1:.na rercc::!.6n -­

(descomposici6~, cvaporr·ci6n, d<:shidr«t~·ci6n) y, nPn.u1tlo, '}Ol!ln 
¡ 



fURNACE TUBE -----

fURNACE TU8E l 
l.OCKllN HU T 

CLOOSEN THIS TO 
RElolOvE 

fURNAtE TUBEI 

FU1HACE POSITIOll 
LOOIJNG NUT 

ROTATE TitlS FOii 
Vt:RTICLE FlJflNACE 

ADJllSTMENT 
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PiNCH CLAMP 

SA MPL E LOADIHG 
PLATfOllM 

~l"'""'!" ___ FRICTIOH·HELO 
SLJOf: CLAMP 

LOCKING 6R/JIE 

ligc II-9.- Elasamblaje de los compoaentes del 
Allalizador Genera1 del Sistema. , 

• 

¡ \•. 

' 
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Pig. II-10.- Ajuste del teraoper 
4e U11i6n metálica dentro del h6t 
aa del Sietema. 
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.r 
,• 

Pig. II-11.- Colooaci6n de 1a muestra a 
calibrar. 

1 



MOUNTED 
FURNACE 

ASSEMBLY 
•1319-02521 
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D!--
¡: 

. -· 

;-f~' 
HOLE FOR ALUGNMENt 
PIN TO BE ENGAGCD 
WITH FURNACE SUPPORT 
ASSEMBLY WHEN INSTALLING 
fURNACE. 

j~~ ~~-.~ 
CONtfl:CTOR 
TO ANALYZER 
STAND 

1 

THERMOCOUPLE 
ASSEMBLY 
1319-0253) 

BIMETALIC 
JUNCTION 

THERMOCOUPLE 
CONNECTOR PLUG 
IFEMALEI 

Pig. II-12.- Jlontaje de lu partea couti- ·· .. 
tutiYae de1 honio del Sieteaa. 



2mm 

.. , ... 
-·'· . 

¡~ 

r ' 
1: l u_. 
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ANTISTATIC 

9mm 

20mm 

_ _J 

THERMOCOUPLE 
WIRE 

lig. Il-13.- Posiciones re1atives del 
homci 7 sus partea dentrG del Analiza­
dor General del Sisteli.a. 
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una t~cnica para eva1uar la centidad do componentes en una mez­

cla separhldoloa t6:rmicamente. En ambos casos, el anál.isis ea -

inmediato a condici6n que cada paso de la descomposición se co! 

plete antes da que los otros pasos comiencen. Un ejemplo de este 

caso ae j)uede ver en la Pig. II':"14. La humedad y la masa que.· 1a 

contenía p~eden ser determinadas fAcilmente por medio de la P~t 

dida porcentua1 de peso:. 

QUANTITATIVE ANALYSIS 
FILLED NYLON.·~ 

_j_ 

T 
~ MOISTURE 
a. 
~ COMBUSTIBLE 
(/) 

"fl. 
, 

DTG 

FILLER 
OR 

ASH 

; 

\ 

~ 
i 
; 

: ~ 
i 

.. ¡ 

T~MPERATURE --1> 
.. ,.t 

11g. II-14.- Ejeaplo de UD Al1&1isis CU.entitati­
YO de una muestra cuya desoomposici6n ea por --
pasos. 

La dificlll.tad surge cuando dos 6 m6s reacciones involuor~ 

do cambios de peso ocurren a temperaturas suficientemente simi· 

lares que sus curve.e de p~rdida de peao se sobreponen. Bnjo es­

tas condJ.oiones, el 11nico recurso es se1eccionar condiciones e~ 

peri.mentales que produzcan la mejor aeparac16n y entonces ana1!, 
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.· 
zar los res\lltados usmdo las suposiciones m&s razonables. 

Las dnicas variables que se deben ajustar son las mencion!. 

des anteriormente: t0J11afio de la. muestra, velocidad de cal.enta­

llliento, atm6sferas, y tiempo de equilibrio. La mejor manera para 

analizar los da.tos es guiarse· po:u la velocidad de la p~rdida de· 

peso conforme lo marque la derivada de la funci6n, obtenida PI'!. 

cisamente, de la colllpatadora que monitorea la primera deriva.da. 

Esto es, en el graficador aparecen dos curvass una (1'G) -

que marca la p~rdida porcentual de peso conforme la temperatura 

y/o el tiem90 transcurren, y la otra, la derivada (D'l'G}, que' -

marca. la rapidez de esta pérdida de peso. 

La Fi.g. II-15.f ejemplifica Wla. muestra que continuamente 

pierde peso desde J.a témperatura ambiente hasta los lOOOºK. La 

curva nonnal de p~rdida de peso (TG) es dificil de analizar ya 
1 

que no presenta mesetas horizontales. Usando la curva de la. de­

rivada (D'l'G) 1 las p~rdidas relativas de peso asociadas con la -

desoomposicicSn. de loe elementos de la mezcla (actualmente desh! 

dratedos) se pueden estimar de las &reas relativas .. :&l este ca­

so, el J.rea tota1 (dibu;lo vertical) est' cbligada a ser el -
\ 

22.6" del peso total. tas p&rdidas individuales de pesQ' se pue­

den determinar por medio de la raz6n en~re les &reas conforme -
; 

al m'todo de extrapolacicSn que se haya seleccionado. Por tanto. 

eni~est•·ejemplo tendremos que1 

<J'A • (22.6") X (!rea A/Ana total) 

"B: a (22.6") X (hea B/6rea total) • 

. 1 
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' CEMENT 

400 600 BOO. 

TEMPERATURE °K 

1000 

¡ 

1 
¡ 
i . 

Pig. II-15.- U•o de la curva de primera derivada para 
•1 o'1culo de pfrdidae relativas de peeo. 

"· 
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Antes de pnsar al o~lculo de loa resultados obtenidos se e~ 

timar6n te6rioamente los porcentajes de NH3 en cada una de le.a -

fases de nuestra mezcla. Esto es, debemos establecer 1os res~lt~ 

dos que esperamos. 

Empezemos por indicar las masa.a at6micas de los elementos oto. 

asociados con la mezcla: 

C1u 40.08a.m.u. = 6.653 X lo-23
gr. = 40.0'l. gr./mol 

... 23 
01: 35.45a.m.u •. = 5 •. 885 X 10 gr. = 70.66 gr./mol 

-23 
N\: 14.00a.m. u.. = 2. 324 X 10 gr •. = 27, •. 99 gr./mol 

-24 / If: l.ooa..m.u. = 1.660 X 10 gr •. = 1.99 gr. mol 

Por tanto, la masa de las moléculas serás 

-22 CaO:J,21 ll0 •. 98a.m • .ui. = l.842 X 10 gr. = 110.93 gr./mol 
-23 NBJ3: 17 .ooa.m.u. = 2 •. 822 X. 10 gr. = 16. 99 gr./mol 

La masa del compuesto en sus doa·fasea principales son: 

CaCl2:4NI13 
oao12 : 8Nlí) 

8 8 -22 / :: 17 .,9 a.m.u. = 2 .. 971 X 101 gr. = 178.93 gr. 1I1ol 

6 -22 a 246 ... 9 a.m.u. = 4.100 X 10 gr. = 246.92 gr./11101 

Si en ambos casos se lograran desprender todas las mol.4cuLas de 

Amoniaco, tal como ee pretende, se tendr!aa 

I) 

II).' 

Ca012:4NH3 100,C 

CaOl2 :8NH
3 

100" 

CaOl + 4NH' 
62.0~" 37.~9" 
CaOl + 8NH' 
44 .. 9~~ 55.ª6" 

Al someter 1a primera muestra (que es probablemente aac121 

4NH3) al análisis termogravim~trico se obtuvo la Gráfica '5 don-
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Gráfica No. 5. 

j t = 80 ºC • 

so 

o 10 20 

Análisis: 
Fase No.1. 
CaCl2: 4NH3- CaCl2 + 4NH3 

37% 

30 
' i 

40 Tiempo (min) 

rrio = 30. 80 mg. 
mf = 19. 40 mg. 

· .. 
GrAfica #5.- All6.l.iei• termogravim&trico dt uná muestra 
d•l compuesto en su primera fase. El porcentaje de 37~ 
111dica l.a p'rdida de 4 mol6culms de uoniaco. 
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de podemos observer una p&rdida de masa del 37%. 

De la misma cenera, la segunda muestra (probablemente OaC12: 

8Na3> tuvo el siguiente resultado al an~lisis: p&rdida de masa -

del 41~ (ver Gráfica #6). 
El resultado de 37'fo de masa perdida en la primera f'ase coin­

cid&, dentro da lo razonable, con 1os números previstos te~rice.­

mente (37.997') para e.l compuesto CaC12:4NH)• No as:! el resultado: 

de 41,& del enilisis de la segunda fase. Este debería ser a1rede­

dor de~ 55~ como indican los c&lcu1os te6ricos. Esta diferencia 

se puede deber a que, de las .8 mol~oulas de NHJ por moléou.J.a de 

co,mpuesto, s6lo algunas llegaron a evaporarse •. Si suponemos que 

Wiicamente 6 mol~culas escaparon, e11toncea se tendr!a la reaccicSn: 

.:~ o'1olÜO te6rioo para esta reacoi6n indica .que las 6 moU­

culas de Nli3 ocupen el 41.33~ del compuesto referente a ~& 't'ese 

de 8 mo1t1clllas •. Est' por dem&s indicar que este resultad0; coinciJ.. 

de con ·el del anUisis termogravi.m&trico. Por otro lado, l,.a tem­

perattira del horno de la·1 termo balanza f'u& de 80°0 .. Esta tempera­

tu.ra fú& su.fioiente para evaporar 1as 4 mol&culas de la primera. 

fas.a:-, no as!~ para evaporar las 8 mol&culas de la ·seBWlda fase. 

Esto es, la energ!a. proporcionada al compuesto s6lo logr6 separar 

de &l 6 de BllB 8 ::nol6oulas •. Si la temperatura hubiera side> l'.llayor,., 

tal vez 150º0, nuestro objetivo se hubiera logrado. 

Esto, por sllpuesto, es una persi>ectiva para Wl fllturo anltli­

eie, pero se puede a.firmar que los resultados obtenidos por el -

m4todo tenuogravim6trioo eon enteramente confiables~ 
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- Gráfica No.6. ~ o -
: 1 t =80 ºC • 

41% 

50 

o 10 20 j'() 

·Análisis: 
Fase No.2. 
CaClz: 8NH3-CaCl2:2NH3+6NH3 

mo :f 34·. 50 mg. 
mf ::. 20, 35 mg. 

GrAfica #6.- .AnAl.iaia te.rraograviraltri.01 de una J1Uestra 
del compuesto eA eu ee-gunda fase. El porcenta~e de 41~ 
iAdioa la p6rdida de 11nioaente 6 de las 8 1101,oulaa -
de aJ1oniaoo involucradaa. 
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Di8.cuei&n, 

Loe objetivos primordiales de este traba~o eran encontrar 

la11 condiciones de elaboraci6n del Sistema S61ido-Gas cac12-­

NH3. en sus fases principales: 

(1) OaCl.2s4NH) - CaCl2 s2NH
3 

+ 2NH3 
(2) CaOl.2s-8NH

3 
- CaC12 :4NH

3 
+ 4NH

3 
.Ambem :f'll.Ses se elaboraron por separadQ enoontrmdo111e las 

siguientes condioio:o.ee s 

Para la fue (l) se obtuvo el equilibrio a una preai6n de 

25e>85 QJDHg 7 a una temperatura de 16.6 °c despu~s de 290 miD.. 

(4 hrs. 50 min.) continuos de proceso ba~o las condicionoa es-
' 

tablecidae u. les tablsa VI y VII. 

Para la fase (2) se obtuvo el equilibrio a mi.a preaidn de 

46.54 -- Y' a una temperatura de 13.9 "'O deepu4s de 160 mbl. 

( 2 hrrl. 40 min.) continuos, de proceso bajo las co:ndioionee de: 

.trabajo_ estab1eoi~ae en lea tabla VII.I y n:. 
Eatablecidee las oo~dicionee de elaboraci&n del Sisteaa, 

•• procecli6 a 1"9ali~ar medidas de temperatura 1 pred&11 0011 el 

fin ele enoont:Dar :tu <iOAStantee de equilibrio que determinan .. 

su comportamiento. Para tal efecto •e llevcS a cabo un proceso 

de elaborac16n ininterruapido cu;va ceraeterlstice. prinoipsl -­

tul amaeatar, a ia'hn'al.os regulare•• el. Tolta3e del eistena -

de oalent&llliento para variar la teaperatura de la aezola y, en 

coneec~encia, la preei&n. Así, despuls de 144 horae contin~a!i, 

•e ee1ableciel'Oll los datos que se observa11 en la ~abla X, CUJ'O 

ooaporfiaaiento se pueda· apreciar en la Gr!fica 17 • 

Para realizar el sn'11ds de estos datos ne grafica log p 

w. 1/'1: (nr Gr&.fioa 68) por cuyo a;Juste se enouentra que1 

a1 • A = -1092.99 caHg-•K 

b • B • 4.82 cmffg 

•.' 
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1 r• 
1 

t--t:--t-t·-r -i - 1 d++ii:rl\1hrti· "¡¡:H.-- _._,,-' 
1 ·_¡_ J .. . :. -: ~-r+ ·-· __ :_ _...... - ··-·· - --t-· ·: - ··r 1 ,... ·• · .-r-~ -..-

- ·-i-1 . . i 1 1 .. ' -e-,:.:. .... - .; .J 
~ 1 - rf· - - 1 · ¡ ·1-i--:-+r-+..:.+· --ir'-'-•··t-':-'--1-. 1-'-.... -.l-'---H4-"i-H-t:-t::t-:-H':,; 

~t-r-1-~ ~. -· -:'" ~- ~ r.- .. ~ - . -~+ r- ~1--!- -r- ~ . ~- - -- .._ ~ ::. ~-
º jf1 1 -1 . ¡ · -•- · .,..,._-:- ··H-+·+-lrtt--+-H-H .. rhT-frt"T'::IHl:;: 

~1 .. L.~- -·-·t-·.~·-,-r-r- __ ,__ .. ·- ····-· ., . ·-." ·-·.. .. -.."fl 1 1 l ; _l . 

H- + ++r r- ··-¡- ·+ ~r-- .. .:...,_ - -- .•. ,:.:. :r-- -¡--¡--·- -+-+,~-·-~++-r-++r-··1-· "1 

· ·~H- · ..L..+ :..+- ·- -~ ·· ~T. -+- H- - ·· -· · + ·:.-,... -'n+- -t--t· --1-+--t--T-t- .-:;-..,, 
1 1 r-f-t- --.. -~ -+- rt-.._.,_ :: . ' UJ-+ff12-¡-·i--- -i-· ···i·-r--1-r=-t,_¡,. - · .,...,_.-:-ir"- /J.-1-±' ·· 

Ll 1 ' .. , 1 • T .. J I• lí :j, --- ¡-!-- -:-· t- . ,' ·¡-- -¡- -¡·- ·-¡-- -- ... ,,,. r--r-:· . t-,,.: ~ -1·4'-H-t--·H-t--r-t'.71 

Gr&tica ltl.- Oo•port&Jlliento termodinmaico del com­
pue1to ba~o increaentoe de temperatura durante \In 

proceso ininteI'l'Wllpido de 144 horaB. 
' 

'! 
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G:l"6tioa #8.- AJwite por oaabioa de variable de la 
ourva de la Grifica f/7. PQclitnte • -1092.99C11Hg."JC, 
ordezuula al ongeii • 4.82 CllH4\· 



-- 69 .. 

Oomparendo estos resultados con los establecidos en la --­

~abia II, se encuentra que para la constante "A" existe una di­

f'erenoie. del 55.W" respecto al aistema Ca0121 4/2 NH3 y una -

del 52.54~ al sistema CaC12 s 8/4 NH
3 

• Mientras que para la _..._ 

constante "B" las diferencias fueron de 50.05" 1 50.761' respec­

tivamente • 
..... ., 

te de ente trabajo1 Las condiciones de trabajo del re:f'rigerante. 

Bste sistema funciona en base a colectores solares planos cuya 

temperatlll'e mAxima de operaci6n es de alrededor de 80 "b, esta -

es la rsz&l primordial por la cual le. oaraoterizac:1&n de las -

muestras en la termo balanza scSlo se llev6 a cabo hasta los 80 ºe 

preoisemente, encont~&tdose para la faae #1 el desprendimiento 

dfr: las cuatro mol~cules de amoniaco con las que contaba dicha -
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t'ese '1 para la f'ese #2 dnicamente el desp~endimiento de seis de 

las ocho mol&culas invol.ucradas •. · ., 

' . 



- 71 -

Qonclusiones. 

Las diferencias marcadas ent:t'e las constar)tes de equilibrio 

.·-"A" y "B" se explican por .la combinaci6n de fases diferentes de1 

sistema durante el proceso de elaboraci6n. Ad.n así, se puede co!!, 

cluir que la relacicSn encontrada entre la preeidn y la tempera­

tura para los estados de equilibrio del sistema ea en extremo -

aimile.r a la encontrada por Hart y Pa'r:'tington (J), En base a es­

te resultado se afirma que el proceso de elaboraoicSn, al igual. 

que el de, ceracterizaci6n, son bastante confiables si se toma -

:en cuenta que el objetivo primordial es conformar una manera no 

muy complicada de elaborar el refrigerante a utilizar. Esto se 

debe a que el refrigerante tiene que ~laborarse dentro del pro-e 

pio sistema de refrige1•aci6n y no fuera de ~ate. 

Por otra parte, debemos estab;Lecer que a la temperatura de 

operaoicSn de los colectores solares planos (80°0) acSlo tendremos 

un circulante de 6 moltfoul.aa de NH
3 

cuendo el compaesto se pro­

duzca en su segunda fase. Si los colectores solares del ?iátema 

refrigerante fueren del tipo de conoentraoi6n (parab6licos esea 

cialmente), la temperatura de operación se elevaría oonsi~era.--
. ! 

blemente ~ se lograr.(an desprender del s6ltdo las 8 mo14oules -

requeridas, pero con colectores solares planos se tendr~ s6lo 

6 moltfoulas de amoniaco circulando como refrigerante y 2 atrat'!!, 

das en la sal. 

l?ara tener u.na idea m'8 clara de la importancia de nuestro 

traba~o, calcularemos la Potencia de Refrigeraci6n de 6 mol4cu­

las de NH3• La Potencia de Ref'rigerac16n se define como: 

donde a Md • Raz6n entre el peso molecular de lBfl mol,cules 
utilizables del refrigerante y el peso molecular 
de la sal. 
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I\rt •·Entalpía del vapor a la temperatura. de 
8 evaporaci6n del refrigerante. · 

Hltc • Entalpía del líquido a 1a temperat~a de 
condensaci6n del refrigerante. 

de modo que, utilizando los datos que aparecen en la p§&ina #49 

tendremoss 

(6 molec.)(16.99 gr./mol. NH3} 
M • ----~-----------------------~~--- = 0.919 

d .Cl mo.lec.) (110.gJgr./mol. nal) 

por otro lado sabemos que las temperaturas de evaporación ~ ooa 
densaci6n del refrieerante en un sistema de operaoi6n normal, -

respectivamente, -10°0 y 20 °c. De modo que, con ayuda de tablas 

tenemos: 

Hvte=398.67 Kce.J./Kg NHJ 

~t0=122.38 Xcal/Kg Nlf3 

por tanto: 

Qo= 0.919 KgNH'.31Kgsa1 (398.67Koal/KgNH3 - l22.38Koal/KgNH3) a 

Qo• 253.91 Kcal/Kg sal • 

Este resultado es mayor que el obtenido 11or medio de otros gases 

como ao
2 

6 so
2 

• 

Por áltimo diremos que debido a la abundancia de sistemas 

ref'rigerantes termoq111mioos, este trabajo ;Se puede considerar -

como el principio de una serie de investigaciones tendientes a 

obtener el Sistema S6lido-Gas ~pti1110 para el cumplimiento dé -

nuestros objetivos. 
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