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RESUMEN

Se presentan lqs dqtqs experimentales de las isotermas de,adsorcién B
“Gé véﬁﬁr de agua en un material zeolitico tipo 4A, denominade DZ-1,
a las temperaturas de 19 y 25°C. De esta ‘informacidén se
distingue que el efecto de la temperatura sobre 1la capacidad de
adsorcién es fuerte. Lo anterior se nota al comparar ambas
isotermas, pués si se toma como referencia la obtenida a 19°¢c
resulta que un aumento de 6°C ocasiona que dicha capacidad
disminuya aproximadamente en un 10%, para presiones parciales de
vapor de agua dentro del rango de ©0.39-0.9 KPa y para valores

mayores a 1.7 KPa.

Con 1la finalidad de tener una interpretacién del fenémeno
superficial, y siguando los lineamientos de la teoria que respalda
los modelos matematicos de Langmuir y PR.E.T., se realizé un
anadlisis deo laos datos sxparimentales obienidos &n esbte  (rabajo,
mediante su transformacién a las coordenadas de dichos modelos.
De la prueba Langmuir puede inferirse que el desecante DZ—-1 muestra
el comportamiento caracteristico de 1los sélidos microporosos,
mientras que de la prueba B.E.T., para presiones parciales menores
a 0.8 KPa, el comportamiento suguiere que el material zeolitico

sigue un comportamiento adsorbativo tipo II.

Finalmente se realizé un ajuste paramétrico de los modelos clasicos
de Langmuir y B.E.T., asi como del modelo propuesto porv
Cochran—Kabel-Danner, que en la literatura se reporta como uno de
ius mas confiabies cuando el sistema estudiado  es no ideal .como
viene a ser el sistema vapor de agua-—zeolita. Las predicciones de
las ecuaciones ajustadas tanto para Langmuir como. la de Cochran vy
colaboradores se hueden considerar satisfactorias, destacando qué
la ultima de las mismas es la que mejor vreproduce la informaciép

experimental.
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I. ANTECEDENTES

'Proveniente de extensos manantiales petroliferos, el gas natural

abastece de etano y otros hidrocarburos ligeros a. la industria
petroquimica nacional. Con el propésito de recuperar estos
hidrocarburos, Petréleos Mexicanos (PEMEX), cuenta a la fecha con
una capacidad instalada de 3756 y 3500 millones de pies cubicos
estandar por dia de gas natural amargo y dulce, respectivamente.
En nuestro Pais, el procesamiento del gas natural dulce se lleva
a cabo en plantas criogénicas, donde se requieren temperaturas. de
operacién hasta de -100  C. La conjugacién de tales
temperaturas con la presencia de vapor de agua en la corriente a
procesar provoca bloqueos parciales de lineas y equipo debido a
la formacién de hidratos de gas.

En virtud de gque 1lo anterior tiene sus consecuencias tanto
técnicas como econdmicas, la corriente gaseosa debe ser
previamente deshidratada. El contenido de humedad permisible en
la corriente a procesar es de 0.1 partes por millén en volumen.
Con el fin de lograr este nivel de deshidratacién, PEMEX hace uso
principalmente de adsorbentes zeoliticos con abertura de poro de
cuatro Angstroms (437). El consumo anual de este  adsorbente
rebasa las 100 toneladas.
{
Las propiedades adsorbativas de estos agentes desecantes se
representan a través de las isotermas ‘de adsorcién, su forma
funcional es particular para cada tipo de adsorbente y es
“portadora de los efectos de los diversos factores superficiales y
estructurales del sélido en cuestién, para producir un
determinado comportamiento de adsorcién.
La . composicién quimica, el 4rea superficial y 1la estructura
porosa del desecante son complejos, debido a los requerimientos
que se le exigen en cuanto a selectividad y tiempo de vida, amén
de satisfacer criterios de aplicacioén técnica, tales como - tamailio

;
!
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de ‘particula 6ptima, forma externa, resistencia 'mecanica,
" densidad, y conductividad térmica. Con referencia a io anterior
"'y"en cuanto a la deshidratacison de una corrienteé gas, la figura'
I.1 contiene graficadas las isotermas de adsorcién de vapor de
agua sobre tres agentes zeoliticos tipo 4A de las marcas
comerciales L, R, ¥y 2 [36,55,75].

Capacided, 9 H20/ 100 g Desecante

20
24 -
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FIGURA L.1.  Comportamiento de adsorolon
de vapor.de agua en |08 agentes desacan-
tes maroas comerciales L, R, y Z (a 26C) -




De - la figura I.1 queda eclara la compleiidad del fendmenc

superficia reflejado en las. funclonalidades 'de -adsorcién de -
5]

éstos agentes de secado, influenciada por los factores
estructurales gque adquieren durante su produccién industrial a
pesar de que su materia prima es la zeolita sodalitica sintética.

A escala industrial los ciclos de operacién de las columnas de
secado estan regidos por las isotermas de adsorcién al equilibrio
Yy la disminucién de su poder hidrofilico, hasta alcanzar un
régimen dinamico adsorcidén-desorcién estable.

Es con todo lo anterior que el propésito primordial de éste
trabajo sea el analisis de las isotermas de adsorcién de vapor de
agua al equilibrio de un- desecante zeolitico nacional, prototipo
sodalitico 4A, denominado DZ-1, que en un futuro cercano sera
2 scccidén medular de scoade de 100 millonas
de pies cubicos estandar por dia de una unidad criogénica en las
in;talaciones de PEMEX. )

Para llevar a cabo el mencionado andlisis, es menester contar con
la informacién basica de las isotermas de adsorcién del desecante
Dz-1. Es decir, ya gque las isotermas representan la cantidad de
gas adsorbido sobre el sélido al equilibrio a una temperatura
dada; como funcién de la presidén total o parcial del adsorbato, se
implementé a .escala laboratorio (en 1las instalaciones del
Instituto Mexicano del Petrdleo) un dispositivo simplificado de
la técnica dinAmica, con la cual se determind la gapacidad. do
adsorcion . al equilibrio de la D2-1 a distintas presiones
parciales de vapor de agua. Las temperaturas selecionadas
fueron de 25 y 19 C, la primera con la finalidad de comparar el
comportamiento de adsorcién de la DZ-1 con las tres reportadas en
ia figura I.i, 'y la segunda para observar el ‘efecto ‘de 1la"
temperatura en su potencial de adsorcidn. ' ‘



El analisis de las isotermas de adsorcion del sistema vapoer .de...

‘“agua-—-DZ 1, se condujo a través de las observaciones obtenidas
del comportamiento de la informacidén experiemntal, transformada a
las coordenadas requeridas, en los modelos clasicos de Langmuir y
BET, teniendo este analisis como premisa particular el hacer una
interpretacién simple de las isotermas, encaminada a un- uso
practico de los modelos utilizados como artificios de cilculo.
En otras palabras ajustar el o los parametros de la ecuacién
Langmuir y B.E.T. a la informacidn experimental.

Dentro de los estudios surgidos a la razén de explicar el
. fendmeno de adsorcidén han nacido una gran variedad de teorias que
pretenden hacerloc y dque lateralmente pueden funcionar como
herramienta bésica para correlacionar los datos experimentales,
incrementando con ello el potencial de los mecanismos de cAlcoulo
empleados en el disefio u optimizacién del proceso de
deshidratacion de gas natural.

Adicionalmente, también se correlacionaran los datos
experimentales obtenidos con el modelo de la "Solucién Hueca"
propuesto por Cochran-Cabel-Danner (12,13], mediante el ajuste de
sus parémetrds a dicha informacidn. Esto se hace en respuesta a
los argumentos que en la literatura surgen sobre el modelo de la
"Solucidén Hueca" en la cual se afirma que es uno de los mejores
para sistemas no ideales como lo es el de un adsorbato

polar-zeolita sintética [13,33,74]. Para confirmar lo anterinr»,;

se compararan las predlcciones obtenldas con dlcho modelo y los
clasicos de Langmuir y B.E.T.



II.GENERALIDADES
En una concepcién muy amplia se designa como adsorbente a una -
'superficie molecular solida que es capaz de retener sobre ella y
por un tiempo indefinido a moléculas fluidas. Esta retencidn se
debe a un equilibrio de fuerzas de atraccidén y de repulsidn entre
ambas fases.

En la naturaleza existen una infinidad de substancias adsorbentes
de las gque el hombre ha hecho uso. Las observaciones
registradas acerca de este fendmeno datan del afio de 1100 A.C.,
con la prueba de Gedeon a los vellones de lana . Sin embargo la
‘familia de adsorbentes que mds ha llamado la atencidén es la de
las zeolitas. En 1840 D’amour observé que ciertos cristales'
minerales podian deshidratarse reversiblemente sin que sufrisran
un cambio aparente en transparencia o morfologia. Friedel, en
1896, conceptualizé a las estructuras zeoliticas como esqueletos
esponjosos [7]. Mc Bain ([25)], observé que ciertos gases eran
absorbidos rapidamente, en tanto que otros no lo eran. El razond
que para que este fendmeno fuera posible deberia existir una
estructura porosa tal, que excluyera selectivamente a  ciertas
moléculas de un tamafio determinado. Esto did origen al término
de mallaje molecular.

En la actualidad existe una gran cantidad de zeolitas sintéticas
especialmente disefiadas para formalizar teorias que ofreScan
explicécién del comportamiento a nivel molecular de los fendmenos
gue se verifican dentro de los esqueletos cristalinos. Aunada a
estas teorias también se ha obtenido valiosa informacidén sobre
cierta caracteristicas de tales adsorbentes, la cual ha
revolucionade hacia una nueva éra dentro- de leos  processs. de.
separacién. Actualmente se estima que la adsorcién de gases se
encuentra a la mitad del camino en la madurez de su uso y de la
teoria asimilada [20].



Entre los adsorbentes que tienen una mayor aplicacién industrial
en el procesamiento de gases se encuentran el carbkdn activado,
‘Ias arcillas ;ctivadas, geles organicas y los silicoaluminatos
~ zeoliticos sintéticos. La seleccidn de cualquiera de estos
- s6lidos depende del sistema que se va a tratar, asi como del
grado de deshidratacién requerido. El comportamiento tipico de
cada uno de estos tipos de adsorbentes se representa a través de
las isotermas de adsorcidn. Estas se encuentran contenidas en
la figura II.1.

w0

o) od —

|

A

Adiopaar. by Hy0 00 by adsorbent

M ! | ! 1
a 20 a0 o 80 100
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Figura II.1 1Isotermas de adsorcién de equilibrioc de vapor de
de agua en aire a 25 C. A) Aluimina granular, B) Aldmina
esférica, C)Silica-gel, D) Zeolita y E) Carbén activado.

El carbén activado es un producto artesanal de la carbonizacién,
a baja temperatura y activacién controladas, de material de
origen organico. Este, como puede observarse en. la figura TT 1,
‘es el adsorbente que tiene mayor ‘capacidad de adsorcisén de agua.
cuando la corriente gaseosa tiene humedades relativas mayores a
40 %. Sin embargo no encuentra aplicacién en. los sistemas de
deshidratacién de 1las plantas criogénicas por tres razones
fundamentales. - La primera esta relacignada con la - funcionalidad
que-se observa en la figura II.1, .a humedades relativas bajas de
la corriente su capacidad hidrofilica se reduce sustancialmente.



La segunda razén es debida a que en la activacién de este

“material -se forma- un- complejo microporoso. cuya--estructura- es muy .-

débil  para soportar las condiciones prevalecientes en los
sistemas arriba mencionados. La tercera razén estda relacionada
con la afinidad a las sustancias no polares, o poco polares. Lo
cual se debe a su estructura microporosa no polar [21,25,68].

La silica-gel y la alumina activada son sdélidos con una
estructura cristalina poco uniforme, es decir, muestra una
distribucidn muy amplia del diametro de sus poros. Esta cubre
un intervalo de veinte a miles de Angstroms, lo cual las excluye.
de ser catalogadas como tamices moleculares. Sin embargo, su
. afinidad polar es 1lo suficientemente alta como para ser
considerados desecantes efectivos. otro de sus atractivos es su

elevada resistencia a la trituracién. La silica-gel es un
Thildw=AE2 P st telole] T - et tristede] t S - A TV m  mmssses e

hidrgéfil cxcclentes cuands 1o humcdad relaotiva de la corriante
gaseosa es superior a 30 %.. Abajo de este ultimo valor, la
silica~gel pierde paulatinamente su poder deshidratante.
Algunos estudiosos en el area de  secado de gas natural
[22,28,72), opinan que la silica-gel puede emplearse con cierta
confianza dentro de la franja de humedad relativa baja, siempre y
cuando  sa oparen ciclos cortos. La alumina activada es el
adsorbente que tiene el comportamiento de deshidratacién menos
uniforme. Es un buen deshidratante en medios cuya humedad
relativa es mayor a 60 %. Su capacidad de adsorcién es menor
que la de silica~gel en todo el espectro de humedad relativa.

Sin nmhnrrvn Ae todog log decshidratantes es el mis rogistonte =2

pasiatel- e R STaTENTes e 2L —aswClel &

los esfuerzos gque prevalecen en los sistemas de deshidratacién.de
las plantas recuperadoras de etano y licuables. En éstas cumple
dos funciones, como deshidratante masivo, y como amortiguador-de
presioén.

Las zeolitas sintéticas son el resultado de diversos esfuerzos
por copiar y ajslar la propiedad de cernir que muestran minerales



de la naturaleza. Al producto artificial se le ha logrado

incorporar 12 propledad de excluir selectivamente ciertas

_‘moléculas en- funcidn del diametro de sus accesos porosos y los
didmetros cinéticos de los fluidos expuestos al adsorbente. En
el laboratorio y bajo condiciones controladas se han obtenido
varias decenas de tamices moleculares, sin embargo muy pocos han
sido aplicados industrialmente. Las zeolitas sintéticas que
tienen uso industrial son andlogos tipoldgicos de la faujasita y
de la mordenita. En la figura II.1l, se observa el
comportamiento tipo Langmuir de una zeolita sintética. Esta
congerva su capacidad de deshidratacién a humedades relativas
bajas de la corriente gaseosa. Esta propiedad permite obtener
efluentes gaseosos con puntos de rocio extremadamente bajos. La
tabla II.1 contiene el grado de deshidratacidén que se logra con
los adsorbentes mencionados anteriormente.

Niveles de deshidratacién tipicos con diversos
adsorbentes [72].

H
.

Adsorbente Temp. de rocio, C
Silica=-gel - .51
Alumina activada - 68
Tamiz molecular - 101

En referencia a la tabla anterior cabe mencionar que uno de los

puntos mas frios en las ‘'unidades criogénicas es la salida del
dltime turbeo-ewpanzcr, donde la temperatura es de =97 C. Por‘
‘‘tanto resulta obvio que el emplec de tamiz molecular en e1

sistema de deshidratacidén reducirid la posibilidad de formacidn

de los hidratos de gas en tal equipo. La zeolita desecante con

abertura de poro de cuatro Angstroms, tipo 4A, es la que tiene
mayor aplicaciéon en la deshidratacidén del gas natural.



La zeolita 4A es un compuesto sintetizado a partir de Jdxidos de
sedic, silicio, aluminio y agua, cuya férmula tipica es:

Nal2[ (A102)12 (3102]12 ] 22-H20

De la cual, mediante analisis microestructurales, se ha definido
que el elemento basico de su estructura cristalina es una celda
en forma de octaédro truncade 1llamado caja sodalitica. La
aglomeracién de estas celdas constituyen el cuerpo cavernoso con
cavidades cuvo didmetro internc es de 11.5 Angstroms, las cuales
son accesibles a través de seis ventanas cuyo diametro aproximado
. es de 4.2 Angstroms ([7,62,72].

Para suministrar a este adsorbente de las caracteriticas que 1le
permitan soportar los esfuerzos térmicos y mecanicos comunes y
necesarios en una oper=acidgn industrial, la zeolita 4A es mezclada
con un aglutinante a base 6xidos de Silicio y Aluminio. A pesar
de‘que se busca que el aglutinante sea totalmente inerte, existe
una 'transformacién de una red monoestructural a un  sdlido
bidisperso que adquiere un comportamiento y capacidad de
adsorcién diferentes a la del sélido original [1,11,72]. Este
efecto tiene muche fondo y no es exclusivo de los adsorbentes
zeoliticos. Por ejemplo, las curvas A y B de la figura II.1
permiten observar el cambio -funcional de la capacidad de
deshidratacién dependiendo de su estado.

Dado que la forma funcional 4s 1z iszcterma de adsorcion es
particular del tipo ‘de adsorbente y del aglutinante ‘en &1
empieado, es menester considerar todos 1los factores gque son
capaces ‘de modificar el comportamiente adsorbativo de un sdélido,
entre ellos sobresalen la coadsorcidén y la condensacién ligada a

la dispersidn del tamario del poro.



El fendmeno  de - coadsorcidn se presenta debido al pyoder

_electrofilico dc .las diversas especies fluidas que componen la
mezcla gaseosa a procesar y que circundan a la superficie sélida
compitiendo por depositarse sobre esta ultima. Trent [72],
sostiene que debido a las caracteristicas polarizables de 1la
superficie zeolitica 4A, el agua desplazara a todas las dends
especies presentes. Sin embargo otros estudiosos del A&rea,
sostienen que este efecto se refleja directamente en la capacidad
dinamica de adsorcidén de agua [22], siendo menor su valor cuando
se procesa un gas natural gque el calculado considerando
exclusivamente el vapor de agua en aire, haciendo conveniente
tomar en cuenta dicho efecto [69].

El fendmeno de condensacidén ha de extenderse a fin de incluir los
procesos de formacién multicapa y el de condensacién capilar.
Para gue bpbuadan existir sstos procesos, es fundamental que los
conductos porosos tengan dimensiones de varias veces el diametro
cinético del sistema gaseoso en estudio. La formacién de la
multicapa es debida a los siguientes factores:

* Cuando se involucran exclusivamente fuerzas del tipo de Van der
Waals [26]. En esta se supone que al impactarse el adsorbato
con la superficie sdlida, adquiere un estado parecido al de un
condensado liquido. Como es muy probable gue la superficie
s6lilla sea energéticamente heterogénea el estado de eventos es
tal que puedén existir varios espacios vacios sobre 1la
superficie, pero tambien acumulacién superpuesta de moléculas
. gaseosas. . ’ R L
% Coando la superficie es polar y el adsorbato polarizable. Al
conjugarse estas caracteristicas en el sistema y al proyectarse
el  adsorbato scbre la superficie es tal la densidad electrénica
superficial que se generan momentos polares entre las moléculas
_@élidas y las del adsorbato.  La molécula adsorbida ée';‘:uede
conceptualizar como una extencién de la superficie sélida, aunque
mas débil, pero afin a las moléculas electrofilicas [26].
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si bien los dos casos anteriores son los sucesos extremos, es.
cierto  que existen efectos combinados para sistemas con

““caracteristicas ‘intermedias. - ‘Ihdependiéhteménte del tipo ae

fuerzas atraccidén-repulsién involucradas, el tamafio de 1la
multicapa depende directamente de la presicon de saturaciédn. si
se tratase de una superficie plana se volveria, en teoria,
indefinidamente gruesa cuando se alcanzara la presién de rocio
[8}. Sin embargo la capa adsorbida en los poros esta
necesariamente limitada por el diametro de éstos.

El responsable de la condensacién capilar es el potencial quimico
del adsorbato. Los factores que logran reducirlo son, por un
- lado, la proximidad de la superficie sélida (efecto adsorbativo),
Yy por el otro, la curvatura del menisco, o efecto Kelvin [286].

Estos fendmenos se ilustran en la figura II.2. En la primera
parte se representa el comportamiento tipico de una zeolita
sintética, sin embargo, una distribucién de poro un tanto

diferente puede ocasionar una transformacién del comportamiento,
debido al 1llenado o condensacién en los macroporos, esto se
indica en la segunda seccidén de la misma figura.

(a) (b)

CANTIDAD ADSORBIDA

HUMEDAD RELATIVA HUMEDAD RELATIVA
"Figura II.2 Efecto de la distribucién de poros

a) comportamiento tipico de un adsorbente zeolitico
b) comportamiento en presencia de macroporos
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La distribucién de poros, la  heterogenidad superficial, 1la
_poiaridad del adsorbente v el potencial. de polarizarse de~los
adsorbatos, asi como otros factores han ocasionado una
clasificacién constituida por seis grandes familias o isotermas
tipo [26).

Intentando comprender cuales son los fundamentos basicos del
comportamiento de la zeolita desecante D2-1, en el capitulo
siguiente se presenta una revisién de las teorias que dan lugar a
las diversas familias adsorbativas isotérmicas. El propdsito de
esta revisién es emplear los modelos de tales estudios y ajustar
sus pardmetros a los datos experimentales obtenidos en este
. trabajo. A este respecto, tambien se presenta una revision de
los métodes de obtencidén experimental de isotermas de adsorcidn.

‘12



III. ISOTERMAS DE ADSORCION : Teoria y experimentacidn. =

“Eﬁ'ééﬁé capitulo se resumen las teorias y modelos gque se han
desarrollado para predecir el comportamiento isotérmico de
adsorcién de equilibrio. También se presenta una breve
descripcidén de los procedimientos experimentales para determinar
dichas isotermas de adsorcién.

III.1 Teorias y modelos de las isotermas de adsorcidén.

En el capitulo anterior se mencioné que el proceso de secado de
gas natural se basa en los principios fenomenoldégicos de 1la
adsorcisén, la cual es la consecuencia de los tiempos de retencidén
. molecular sobre una superficie sdélida. Para ser mas explicitos
en el significado de este fendmeno, recurriremos a la imagen
conceptual de Langmuir [37}:

"... Un adsorbente puede visualizarse como un conglomerado ‘de
4dtomos que forman una red por los enlaces de unos con otros,
enlaces que han sido clasificado como fuerzas quimicas. Dzbido a
las condiciones asimétricas, en la capa superior del sdlido el

"arreglo de sus Atomos serd ligeramente diferente al existente en i

las capas inferiores. Estos atomos superficiales estaran
quimicamente insaturados, y por lo tanto rodeados por un campo de
fuerizas considerable, el cual es la energia potencial de
interaccién. Cuando una molécula gaseosa se impacta contra esta
superficie sélida, es retenida por dicho campo energético...".

lLas fuerzas involucradas a. la adsorcién son de varios tipos.’
Unas son de naturaleza atractivas o fuerzas de dispersioén, otras :
.son las repulsivas debidas a la proximidad de las moléculas.
Tambien existen las electrostaticas, las cuales son debidas a la
naturaleza polar decl sdlido y- del adsorbato. ' ' . .

13



Las fuerzas de dispersién fueron reconocidas por London [26,74]. .
"Bl "identificé a estas fuerzas con la induccién de los momentos
eléctricos entre los &tomos de las fases involucradas. Haciendo
uso de la teoria de la perturbacién de la mecdnica cuantica,
demostré que la energia potencial, Ep(r), de dos &tomos aislados
distantes uno de otro una longitud r esta dada por:

Ep (r) = Ep (r) = =- c/x° III.1
- C = (3/2) ar1az2h(vivz/(vi+va)}) III1.2
donde:
-C = Es una funcionalidad del par atémico, el signo
negativo indica atraccion.
ai,a2 = Polarilidad de lcs &tomos 1 y 2, respectivamente.
vi,v2 =:Frecuencias caracteristicas de las curvas de dispersién
dptica de los atomos 1 y 2 respectivamente.
h = Constante de Plank de su teoria de dispersién éptica.
Ep (r) = Fuerza de dispersién debida al campo potencial, como
una funcién de 1la distancia, r, entre los centros
cinéticos de los &tomos o moléculas involucradas.

Trabhjos posteriores [26,62], dieron lugar al siguiente modelo
para representar las fuerzas de dispersién:

Ep (r) = (-C1 / ¢% - (c2/ %) = (Ca / r'9) III.3

donde : Ci, C2, y €3 son las constantes de dispersidén asociadas
o s ‘a las interacciones instantaneas.

A causa de las incertudumbres inherentes en la aplicacién de la
ecuacioén ‘III.3 a calculos nuhéricos reales, generalmente se
omiten las constantes Cz2 y Ci, guedando reducida esta Sltima:
"ecuacidn en la III.1.
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For otro lado, las fuerzas de repulsién ge interprotan. como el -

efecto asociado a las nubes electrdnicas gue rodean a .los
adtomos. A partir de la teoria de la perturbacién, su formulacidén
es la siguiente:

ErR (r) = B/ r'? III.4

donde: B = constante empirica.

Si las moléculas aisladas son no polares, entonces la energia
potencial total de los dos &tomos estd dada por la siguiente
ecuacidn:

Er (r) = En(r) + En(r) = =(¢/ x°) + (B/ r'%) III.5

Esta ecuacién tiene la forma familiar de la funcisn potencial Qe
Lennard-Jones. La cuantificacién del potencial energético
necesario para gue la adsorcion esté en equilibrio es altamente
dependiente del valor particular de la distancia entre 1las
moléculas del sistema. Esta distancia de equilibrio, 1rwin , es
. dificil de precisar debido a la incertidumbre de la localizacidén
exacta del plano que representa a los centros iénicos da la capa
molecular del sélido. A pesar de estos argumentos, la
fuhcionalidad de la ecuacién III.5 es valida como herramienta
cualitativa del fendmeno superficial [26].

Como ya se mencioné anteriormente, existen contribucionec
energeéticas adicionales a la adsorcidén segin -la naturaleza del
sistema en cuestiodn. En las especies zeoliticas, la presencia
de los cationes hace de ellas adsorbentes altamente polares, asi -
‘mismo el potencial de polarisacién del vapor de agua incluira

otros efectos al fendmeno adsorbativo. Ezstes aportes se han

clasificado como fuerzas coulémbicas o electrostaticas. La
energia de interaccidén «cuando el sélido es polar esta
representada en la ecuacién (III.6). :
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Ep = = ( F? a / 2) - III.6

“'donde:
F = Campo. eléctrico en el centro de la molécula.
« = Polaridad.

si la molécula gaseosa adsorbida poseyera un momento dipolar
permanente, la interaccién con el campo eléctrico generaria una
contribucién energética adicional, la cual estd dada por la
siguiente ecuacidn: .

Eu = - F u cos @ III.7

donde:
u = Momento dipolar de la molécula
8 = Angulo entre el campo eléciricc y

1 eje del dipolo.

w

En. afadidura, si 1la molécula gaseosa tuviera un momento
" tetrapolar permanente, éste interactuaria fuertemente con el
campo eléctrico. Su participacién se puede expresar con la
siguiente ecuacidn: :

= (1/2) Q (8V/8Y ) ) III.8
donde:
Q = Momento tetrapolar.
av Elemento de volumen dentro de la molécula.

Y Distancia a lo largo del eie de simectria dei - -

1

tetra—polo.

La energia de interaccién electrostatica global esta dada por la
siguiente ecuacidn:

“Ee = Ep + Eu + Eo  1I1I.9
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Finalemente, ri se
. moléculas adsorbldas --del ~mismo ~adsorbato,  Ea, la energia
potencial global del sistema se expresa come la suma de estas
contribuciones, es decir:

Q

onciderard el efecto energeéetico entre las

ET = Ep + ER + EP + Eu + Eo + Ea III.10

Una revisién completa de las interacciones intermoleculares se
puede encontrar en el trabajo de Hobza-Zahranik [29].

Extender las ecuaciones anteriores a un sistema menos idealizado
implica considerar necesariamente las interacciones de la capa

. superficial del sdélido con cada una de las moléculas de gas
adsorbible. Como ejemplo, existe el caso mas simple en el que
solo se toman en cuenta las fuerzas dispersidén-repulsién [72].
En erta gistema csc habiran de sumar las interacciones individuales
de cada &tomo de las moléculas del gas con cada atomo de sdélido.
El potencial de una sola molécula del gas con referencia al
sélido se expresa mediante la siguiente ecuacioén:

n n n
Er (r) = Z E1y (ry) = Z Ciy riy + Z By r1) II1I.11
donde: I=1 )=t I=1
riy = Distancia entre la molécula gaseosa 1 y el centro

de un &tomo 3j del sdélido. (si 1la molécula es
compleja se toma como referencia el centro de su
atomo 1 .

n = Nimero  de  &tcmcs &@  ia  superticie sélida  que
probabiliéticamente' actuarian sobre la ~molécula‘
gaseosa.

‘pebido a que el potencial decrece rapidamente con la distancia, n
tendri un valor limitado. Con 1la disponibilidad y cépacidad
actual de las computadoras estos calculos son posibles. Sin
embargo, hay que tomar en cuenta la constitucidén cristalina de un
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s6lido real, lo que implica considerar las imperfecciones
superficiales [5). Estas imperfecciones, independientcmente da
"que el sdlido esté constituido de varias caras expuestas, se
consideran de los tipos: desnivel, deslocalizado, y de defectos
puntuales. Estas "impurezas" superficiales producen sobre 1la
misma superficie heterogeneidad energética. El efectuar un mapeo
del contorno del campo potencial superficial, requiere considerar
los efectos energéticos en términos de distribucién funcional.
El determinar la forma funciocnal en principio resulta una labor
ardua, no solo por la naturaleza quimica del sistema, sino por la
manera en que se prepara el sélido. Dado que la preparacioén de
un adsorbente aun depende en buena parte del estado del arte, el
modelo matemdtico derivado de la distribucién funcional sera
simplemente un artificio muy aproximado.

La extensién de las contribuciones energéticas para =u aplicacisén
a sistemas a escala macro se enlazan con el calor liberado
durante el proceso de adsorcidn. El acoplamiento se logra a
través de una derivacién termodindmica que involucra los
principios mas relevantes , los cuales han surgido del analisis
de los datos experimentales de adsorcién [26,62].

En principio, el estado energético de la asociacién
adsorbente~adsorbato se asigna, con fines de simplificacién,
exclusivamente ‘a la fase adso:bida, es decir:

Ua = Er (I) IIT.12
donde: Ua = Energia molar interna de la fase adsorbida.
En base a lo anterior, la pérdida o ganancia de energia en la

transicién del paso de la fase fluida a2 1la fase adsorbida y-
viceversa esta dada por la siguiente funcién:
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AU = Ua =~ Uy B [ R & & 5 5 BLER

donde:
‘AU = Energia molar interna de adsorcién.
Uy = Energia molar interna de la fase fluida.

Cuando una cantidad diferencial de moléculas gaseosas, dna, es

transferida a volumen constante a una seccién superficial de &rea
"A", se tiene la siguiente funcionalidad de la energia molar

diferencial de adsorciodn:

AU = Ua - Ug ITII.14

. AU = Energia molar diferencial de adsorcién.
Ua = Energia molar diferencial de la fase adsorbida
(8Ua/8na)T,A

]

De las relaciones termodinamicas generales y considerando a la
fase fluida como gas ideal, se obtiene la siguiente ecuacidn:

AU - Ah = R T III.15

‘dondé:

Aﬁ = Entalpia melar diferencial de adsorcién = ha - hg

h; = Entalpia molar diferencial de la fase adsorbida.

- =" (ghnséna)T.A : _ N ‘

h; = Entalpia molar de la fase fluida.
- considerando que el sistema se encuentra en equilibrié
termodindmico, y dado que nho existe reaccién quimica, se cumple . .
que :

Ha = HUg TII.1l6
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Mediante desarrollos clésicos on tarmodindmica es posible obtener
la siguiente cxpresisn: e ’ T
(6lnp/aT, = - Ah/RT?2 III.17
donde:
-Aﬂ = Calor isostérico de adsorcidn.

Como ya menciond con anterioridad, si se contara con una
funcionalidad potencial confiable, el puente entre ésta y las
propiedades del sistema macro estaria dado por la unién de las
ecuaciones III.15 y III.17. Conocido el calor isostérico de
adsorcidén y en intervalos de temperatura donde se pudiera
establecer que su comportamiento es constante, podrian predecirse
tanto la capacidad de adsorcidén, como la cantidad de energia
requerida para regenerar al adsorbente [40]. sin embargo, la
funcionalidad potencial aun se encuentra en estado de desarrollo
[26,31). Da cualguier forma, &sto no menosacaba la aplicacidn

de la ecuacidén III.17

Hasta el momento solo se ha hecho referencia al fendmeno
superficial. Ssin embargo, resulta obvio que la cantidad de
material que se puede adsorber sobre la superficie plana esta
muy limitada. Del conocimiento del fendmeno natural en medios
porosos, los investigadores confirmaron que éste resulta el medio
adecuiado para que un sélido de volumen pequefio pueda exponer una
area superficial elevada. Sin embargo, ellos encontraron gque el
acomodo del Aarea superficial se encuentra asociado a diferentes
efectos inherentes a las cavidades. :

Empleando muestras sdlidas muy simples y diferentes gases (8,37],
algunos investigadores plasmaron el comportamiento de los divesos
eventos que se suceden en el mecanismo adsorbative bajo la forma
de cinco funcicnalidades tipo [62]. A éstas se les reconoce
como isotermas de adsorcidén de referencia y se les presenta en la
figura III.1.
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Cantidad Adsorbida

Pregidn Relativa, P/Po

" -FIGURA III.1. Los cinco tipos de isotermas de adsorcién, en la
ST clesificacisn de Brunauver, Deming, Deming vy

Teller, junto con Ls isoterma en stapas tipa VI.

[261]. '
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La isoterma tipo XX, es el réprésentatlvd‘ciééiéo'dé la adsorcidén
de gases sobre sdélidos porosos. La regién inferior al punto B es
donde se confina la formacidén de la monocapa.

Desde el punto de vista de sitios de adsorcidén localizados,
Langmuir desarrollé su teoria de monocapa. El consideré que el
plano superficial tendria un solo tipo de espacios elementales,
cada uno de los cuales solo podria contener una molécula gaseosa.
Bajo la idasa de que el fendmeno superficial se debia a una
trancisién continua entre las fases gaseosa y adsorbida, é1
propuso que la rapidez con la que las moléculas gaseosas entran
en contacto con la superficie sdlida estid dada por la siguiente
ecuacioén:
- ra=a k 8 P IIr.1s
~ ra = Rapidez de adsorcién.

a = Coeficiente de adsorcidn.

k = Constante de la teoria cinética de los gases.

8o = Fraccidén de sitios disponibles.

P = Presién del sistema.

De manera similar él propuso el proceso inverso, y lo representd
mediante la siguiente funcién:

D = Zm 61 V1 exp(-qi1/RT) III.19
donde: . g : . oL
: Rapidez de desorcidén.’

Za = Numero de sitios por unidad de &area.

61 = Fraccidn ocupada por moléculas adsorbidas.

v: = Frecuencia de oscilacidén de la molécula adsorbida.
R = ‘Constante universal de los gases. -

T = Temperatura del sistema.

L]

o

En el eqﬁilibrio: - ra = YD IIX.20
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Sustituyendo 1las . ecuaciones cor:espcndiantes,»»ae'~obtiene'71a
"éxpresidn de la isoterma de Langmuir:

681 = BP / (1+BP) IIT.21
donde:
B = ak /(2= v1) exp(qi/RT)

La fraccioén ocupada, 61, representa el grado de saturacién de los
sitios de adsorcidn, y esta definido como 8: = n/nws ; siendo n el
nimero de moléculas adsorbidas y na el numero maximo de moléculas
que es posible que se depositen sobre la superficie formando una
cubierta del espesor de una molécula adsorbida.

Volviendo a la isoterma tipo II de la figura III.1l, a la regién
superior al punto B se le reconace come  la zona de la
sobreposicién de moléculas adsorbidas o de multicapa. La teoria
del mecanismo de su formacion la desarrollaron Brunauer,  Emmet y
Teller. Bajo la suposicién de gue una vez formada la primera
capa, las subsecuentes .siguen la misma regla, llegaron a la
ecuacién

at k P 8i-1 = Zn 01 Vi exp(-qi/RT) IIX.22

Adem#és supusieron que la energia de activacién, qi, era la misma
para todas las' capas, exceptuando la de la primera ya que esta
incluye otros efectos debidos a su cohesidén con =1 zglido. - Por-
Votré parte,'asumieron gue cuando la presidén, P, fuera 1gua1'é 1a
pfésién de saturacién, P., dicha energia se podia identificar con
‘el calor latente de condensacidén, qu. Con ' estos argumentos

dedujeron las siguientes expresiones:
ax = vz/oa2z = v3/az = viJat 1=, I1x.23

C = vi/a1 v exp( (qi-qL)/RT) IXIr.24
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El numers total de moléculas adsorbidas en multicapa por unidad: ..

.ge -4rea lo-expresaron meédiante la expresidén:
Z = Zm (61 + 2082 + 3603 + + 181) III.25
Realizando diversas manipulaciones algebraicas, estos autores

llegaron a establecer que la ocupacién multicapa puede
determinarse con la siguiente ecuacidn:

g = III.26

A partir de sus resultados experimentales, ellos estimaron que el
‘nuimero de capar pued= sor finito. Procediendo en este sentido,
obtuvieron la siguiente ecuacidn:

(N+1)

- [ C(P/Po)][ 1 - (N+1)(p/po)"+ N(P/Po)‘”’l)]

III.27

‘1= p/Pod l 1 + (C-1) (B/P0) - c(P/Po)

Mediante una extensa experimentacidén y andlisis [8,26], se llegd
a la|conclusién de que el punto B corresponde a la covertura de
la superficie del adsorbente con una capa unimolecular completa
de gas adsorbido.

.En‘;élégién a la  isoterma VI de la figura III.1l, se sostiene que
dicha funcionalidad es originada por la homogeneidad energética
superfiéial del  adsorbente. Su forma escalonada puede
interpretarse como una. repeticién sucesiva de la formacidén de
capas unimclcculares completas una sobre otra otra.  Si el numero
~de escalones fuera muy grande, el resultado seria el de una
isoterma del tipo II muy suavizada. '
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La isoterma del tipo IXI es la manifestacidn de la adscrcidn de
meléculas Jgaseosas polares O no polares schkre. . una  superficie
s61lida.donde las fuerzas de enlace adsorbato-adsorbente son
déblles. A presiones bajas, la cantidad de moléculas adsorbidas
es pequeia, sin embargo una vez adsorbida la molécula de gas,
ésta promoveri la adsorcién de moléculas posteriores.

Con las isotermas tipo II, III y VI, se ha considerado
exclusivamente el fendmeno de adsorcién sobre superficies
totalmente expuestas a la masa fluida. Las isotermas tipo I, IV
Yy .V, encasillan algunas de las transformaciones adsorbativas
debidas a los poros.

En términos generales se ha aceptado que el comportamiento que
presenta la isoterma tipo IV es caracteristico en sdlidos que
tienen poros en el intervalo de 10 a 250 Angstrome {cn la escala
de Dubinin seria en el transicional). En general se ha aceptado
que en una gran trayectoria de la adsorcidén la formacidén de 1la
monocapa y de la multicapa sobre las paredes de los poros tiene
lugar de la misma manera de la isoterma tipo II. Como el
espacio entre las paredes de los poros esti limitado, existe una
interrupcién en el crecimiento de la multicapa dando lugar con
ello a la condensacidn. El reflejo de este limite es la
infléxién de la pendiente a altas presiones. La. isoterma tipo
IV tiene la caracteristica de que la secuencia retrégrada es
diferente al proceso de adsorcidén en una cierta presidén relativa.

.yt

Dicho comportamiento indica que la cantidad de aas adssilbido - -

- Riemnre 38r4d wayor gue la desorbida.

La isoterma caracteristica V, es la de los casos m&s raros.
El sesgamiento abrupto de la asintota en la regién de presidn
alta hace pensar en el limite de la multicapa debildo al ‘diametro
de poro ‘del adsorbente meso o micro poroso. En este caso también
se presenta el fendmeno de histérisis.
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La isoterma tipo I caracteriza a los medios porosos cuyos
capilares tienen dimensioner que no exceden a4z uncs cuaantos
didmetres . molecculares. Su comportamiento - adsorbative muestra
diferencias muy marcadas respecto a los sélidos macroporosos y
los no porosos. Estas diferencias se reflejan directamente en
el incremento de la adsorcién a presiones relativas bajas. Esta
conducta particular se debe a gque los campos potenciales
generados por las paredes opuestas se traslapan de tal forma que
la fuerza atractiva actuante sobre las moléculas de adsorbato se
incrementa grandemente en comparacion a la que se encuentra en
las superficies abilertas. La interpratacidén clésica de esta
isoterma proviene de considerar la formacién de la unicapa sobre
. la pared del conducto poroso, Y que la nmeseta a nivel estatico

corresponde a la formacién de la monocapa. En general, se
acepta que cuando se obtiene la isoterma tipo I el sdélido es
predominantemente microporoso. Sin embargo, la intensificacidn

de la fuerza atractiva puede presentarse tambidn sn poros nas

Daedc

grandes.

En resumen, a la fecha no se ha alcanzado el desarrocllo que
permita calcular con detalle el curso total de una isoterma a
partir de 1los parametros del gas y del sélido, determinados
independientenmente. Por otro Jlado, existen varios factores
asociados a las impurezas superficiales del adsorbente y desde
luego los fenémenos ligados a los medios porosos que representan
todavia un reto.

Con. la finalidad de poder tratar analiticamente 12 -ccuacidn.:
matematica generada en algin proceso adsorbative de los sistemas
antes mencionados, dichos modelos han sido simplificados. A la
fecha, se han tenido progresos muy udtiles a través -de
lineamientos semiempiricos, o utilizando estados hipotéticos de
la fase adgorbida, o : S
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En este punto se hace énfasis en que no existen condiciones
superficiales estandarizadas, y dque l1ia localizacién de las
_isctarmas -experimentales para un sistema adsorbato-adsorbente
dado, puede variar dependiendo del lote del que proviene el
sélido [20]. Esto no solo sugiere el tener precaucién al
emplear los datos de equilibrio, sino también 1la dificultad
inherente de predecir estos datos mediante el empleo de
correlaciones generalizadas. Finalmente, hay que considerar que
estos datos aplican primeramente para la adsorcién de componente
puro, y que en la mayoria de los casos habrian de modificarse para
tratar los cascs de varios componentes.

- En términos generales se esperaria que la expresidén matematica de
la isoterma de adsorcién involucrara como pardmetros importantes
entre otros a la A4rea superficial y el volumen de poro y/o
cantidades relacionadas directamente a ellas, pero como se
anreci=z cn 1o resumidu en este capitulo este no es un asunto
facil. El camino alterno surge de la observacidén directa del
fenémeno. En principio se detecta la reduccién gradual de la
'presién del gas y un aumento de peso en el sélido. Despues de
algin tiempo, la presién permanece constante en un valor P , Y
el sélido deja de aumentar de peso. Bajo esta situacién, la
capacidad de adsorcidn estatica o de equilibrio, para un peso
defihido de sélido n , se puede expresar con la siguiente

ecuacidn:
n =f (P, T,gas,s6lido) III.28
donde: - . .

T = Temperatura final del experimentd.

Para un gas adsorbido dado, un sélido particular y a temperatura
constante: k

n=1% (P)g gas,s6lido - III.29
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Si el sistema se encuentra por abajo de la temperatura critica
del gas, existe la siguiente expnresidn aliterna:

n = f(p/P")T,gas,sélido IIX.30
donde: Po = Presiodn de vapor, si la fase gaseosa es un vapor, ©

presidon de referencia si el gas es incondensable.

Probablemente el modelo mds adecuado y de uso mas extendido es el
de Langmuir (20}, el cual puede expresarse de la siguiente

manera:

n= e (—--52——-) III.31

En este modelo, y debido ‘2 Jue proviene de un concepto muy
simplificado, nm y B pierden su significado fisico,
transformdndose en pardmetros de ajuste. Para sistemas
sencillos gas-~-sélido, y en la regién de presiones relativas
-bajas, este modelo predice aceptablemente los resultados
experimentales. Para algunos sistemas y allmy a presiones
relativas altas, el modelo puede predecir adecuadamente

{54,62,74}.

En base a un modelo anterior al de Langmuir, propuesto por
Freundlich {371, y en otros casos incluyendo el efecto de -la
temperatura, se han derivado infinidad de versiones, las'cuales ‘
- pueden as_ignarse a una gran clasificacidén llamada la familia
- Langmuix 1[16,22,24,30,33,34,35,58,66,67,70]. De ésta, las
ecuaciones que han tenido mayor aplicacidén para  predecir el
conportamiento de sistemas con multicomponentes - son. . las
siguientes: : ' k
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Langmuir extendida:

’Bi Pi
ni = nmi i IIT.32
1+ (B; Py)
PR
Langmuir-Freundlich:
k1
Bl Pi
ng= npg m P IXI.33
B, P
1 +,Zx( 5 By )

donde: Bi' ngyus= Parametros' de ajuste.
P, = Presidén parcial de equilibrio del componente i.
ng = capacidad de adsorcién de i-esimo adsorbato.

Se han efectuado correcciones a ésta ultima ecuacién, entre ellas
algunas toman en cuenta el efecto de la temperatura, la presién y
la composicién en el parametro Bi (58). Un resumen de las
conclusiones de una gran cantidad de investigadores de las
diversas corrientes de pensamiento respecto a las ecuaciones de
la familia Langmuir es la siguiente:

* Sus predicciones son excelentes para los sistemas de un solo
adsorbato, y aceptables para los casos de multicomponentes cuando
el adsorbente es de algun derivado carbonoso. sin embargo,
cuando el sdlido es una zeolita las prediccionas son -pokrec
[3,33,62,70,74]- j

*  para los casos multicomponentes son. termodinamicamente
inconsistentes, por lo cual debe tenerse precaucién en su
extrapdlacién.

* Debido al grado de simplificecidn gues s& logra en el andliisis
de las columnas de adsorcién dinamicas, es posible emplear con
cierta. confianza a los modelos de Langmuir, aun a pesar de ser
precisos para relativamente pocos sistemas [62,74].
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En las ecuaciones de Langmuir se distingue que la atencidn se .

““enfoca ‘a las. interacciones adsorbente-adsorbato, lo cual hace
suponer que la deposicién del gas se lleva a cabo en forma
semejante a la condensacién del mismo sobre la superficie sélida.
En esta linea de pensamiento, surgié el contemplar a la fase
adsorbida como una analogia del fendémeno superficial que se
verifica al poner a algunas sustancias en contacto con el agua
teniendocomo resultado que tales substancias se mantengan
suspendidas sobre la superficie del agua [68].

Cuando un 4&cido grase se riega sobre la superficie de agua
limpia, la tensién superficial del agua contaminada, o, es menor
a-la del agua pura , ©c, Y la diferencia es equivalente a 1la
presién superficial, I, de la pelicula:

M= (o0 ~-o00) IIT.34

Debido a que se conoce la cantidad de Acido graso regado sobre el
agua, puede entonces determinarse el darea promedio, A, ocupada
por molécula de la pelicula grasosa para un valor dado de M. El
comportamiento de la pelicula se concibe entonces como un asunto
bidimensional. A partir de la graficacién de T vs A, o TA vs 1,
se podrd obtener informacidén similar a la obtenida en los casos
tridimensionales y sus correspondientes graficas P vs V. Para
los sistemas gas-s6lido algunos estudiosos encontraron, de manera
empirica, la funcionalidad de Il para el estado adsorbido:

Jura-Harkins: M=Db ~ aa III.35
Ross-Oliver: M (A=-R ) =8k T III.36
donde:

a,b = Constantes de ajuste.

Ao = Area incompresible de una molécula gaseosa.
8 = . Pardmetro de atraccidén adsorbato-adsorbato.
k = Constante de los gases por molécula.
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: Comor§e podra imaginar, la presién superficial de urna pelicula de
-gas adsorbida sobre un sélido es imposible de determinarse por

medios similares al del caso del &cido grasc en agua. Pero el
enlace de ésta con cantidades fisicas mesurables es posible a
través de la ecuacién de Gibbs [38,39]. Para ello se ha de

considerar que n-moles de gas adsorbidas sobre una &rea A ,
lestan’ en equilibric con su fase gas a la presién P y la
‘temperatura  T; la energia libre de Gibbs de la pelicula se puede
escribir de la siguiente manera :

G=G (P,T,A,n) IIX.37

.'La -diferancia total estard dada por la sigquiente ecuacién:-

]

ac = [

oG aG
] ar  + [ i ] ar  + (—33—

P Jp,a,n

Ll

Adenmds se reconocen las relaciones termodindmicas siguientes:

Volumen de la pelicula adsorbida.

]

v

(2]
8P Jp,a,n

ac
[———~] = - § = Entropia de la pelicula.
P,A,n

Gy
[ 3 ) = uP = potencial quimico de la pelicula.
n
P,T,A :
aG
f 3 = = 1T = Presidn supsrficial.
YN
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_Substituyende leos relaciones anteriores enla ‘ecuacién” (III.38)
se tiene :

4G =V dpP - S dT - T dA - uPfdn III.39

A presién y temperatura constantes, ademds de que en el
equilibrio u® = u® y para cuando la fase gas se comporta como
un gas perfecto, se obtiene la ecuacién conocida como la isoterma
de adsorcién de Gibbs, la cual es5 la sigulente:

dl = (n/A) Rfd ln P=T RT d 1n P ' III.40

El bosquejar a los sistemas gas-sdlido en términos de equilibrio.
gas-liquido'hipotéticos, ha permitido que a partir de la teoria
de  sclucicnaes existan =2 1z  facha variantes analogas a las
ecuaciones de Van der Waals y Virial, entre otras [2). Los
representantes mas importantes de esta familia, debido al
pronunciado éxito en la prediccidén aproximada del comportamiento
de sistemas multicomponentes, son los modelos de la "solucién
hueca" [12,13,68,69), Y el de la solucidén ideal [45,47,48). Las
particularidades de éstos se mencionan a continuacién. '
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* Modelo de la solucidn. hueca. . RIS I o e
‘De la idea original de Dubinin «que trabajo en sistemas
adsorbato-malla molecular, Suwanayven 'y Danner, tomaron el
concepto de que existia un equilibrio entre dos soluciones
huecas, y desarrollaron su modelo adoptando la derivacién hecha
‘por lLucassen y Reynders [38,39] para considerar las no
idealidades a través de coeficientes de actividad para una
superficie divisoria entre ambas soluciones huecas.

La fase superficial se puede interpretar como una mezcla binaria
de un solvente y adsorbato. El potencial quimico para esta fase,
seqin Lucassen y Reynders tiene la siguiente expresién:

ui® = ™ + RT In(gix1) + Nay TII.41
donde:
mt = Potencial quimico de 1 en la solucién hueca de la

fase adsorbida.
w1*°= Estado estdndard del potencial quimico de 1 en la

superficie.

71 = Coeficiente de actividad del componente : en la solucidn
hueca de fase adsorbida.

x1 # Fraccidén molar de 1 en 1la solucién hueca de 1la fase
adsorbida.

Tfay = Contribucidn del potencial superficial.

T~ = Presién superficial

at . = Area melar parcial superficial de 1.

La fase surfactante, o gas, puede interpretarse como la mezcla
binaria de los huecos en 1la fase gas y cl adsorbato. Su-
potencial quimico tiene la siguiente ecuacién:

u® = 11® + RT 1n(71°x:9) IIX.42
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donde:

¢ = potencial quimico de 1 en la solucién surfactante.

ut

us1°% = Estado estandard del potencial guimico de 1 en el gas.
71Y = Coeficiente de actividad de 1 en la fase gas.

%17 = Fraccién molar de 1 en la fase gas.

ciertas consideraciones permiten llegar a la siguiente igualdad:
u3®° = ua®Y , ademas, la fase gas o solucidén surfactante es en si
una solucidn altamente dispersa de pequefias moléculas, lo que
permite suponer que x3® = ¢3° = 1. Resultando de esto la
siguiente expresiodn:

o = - (RT/a3) ln (73" xa%) ITII.43

A fin de Jdctziminar las no idealidades de la fase adsorbida, es
necesario elegir una ecuacidén de los coeficientes de actividad
dependiente de la composicidn. Suwanayven y Danner utilizaron
en su estudic la ecuacidén de Margules, asi como la de Wilson,
encontrando gue esta dltima ea la mejor eleccidén [68].

in 73" = - 1n(x3®+ A3y x1%) -

Asg A3

—x:[ - ]
(x1%4+ Ala xa®) (x3%+ A3z1 x1%)
LII.44
donde: : , '
-A13, A3z = Coeficientes para la solucidn hueca.

Para relacionar las fracciones molares de los huecos y del soluto

ide las soluciones ficticias con alguna variable del sistema real,
estoe mismos autores hicieron uso de la sigulente definicidn:
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"La superficie divisoria entre ambas mezclas esti leocalizada ds
tal forma que el 4rea parcial meolar . da . ambos: componenceé*
(adsorbato y hueco), son iguales a una constante considerando que
son reciprocas a la concentracidén de adsorcién limite en exceso".

Partiendo de las siguientes expresiones:

ar =az w ( 1/ ) = a1® III.45

' = m“"/a III.46

XST m® =a III.47
N

x® =Ty ) Iy III.48
1= . : :

Ellos llegaron a las siguientes ecuaciones:

X1 =8 : III.A4s
x3" =1 -8
donde:
a1® = Area superficial molar de 1 a la maxima adsorcidn.
m*® = Nimero de moles de. 1 en la superficie.

A = Area superficial del adsorbente.
I''t = Concentracidén superficial en exceso.
Maxima concentracién superficial en exceso.

2
n

Empleando la ecuacién de Gibbs (III.40), y las ecuaciones III. 43,
44 y 48, e integrando llegaron a su conocida ecuacién:

s@

:7 P = []’H . ] ] [/\13 . 1 - (1-N31)@ ]

b1 1-8e Ala + (1-A13)e
- A3y (i=N31)6 (1=A13)e
* eXP[- 1 - (1—/\31)6 = TAis ¥ (13\13)9] IIII.;O
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donde:
: b1 = 1lim (m®/P) = Constante dc 1z lsy- da Henry.

nt"” = Maximo numero de moles de 1 en la superficie.

Suwanayuen y Danner en su estudio paramétrico tomaron la idea de
otras fuentes bibliograficas de que mni"® variaba de manera no
significativa con la temperatura. Por otro lado, al considerar
que la constante de Henry, bi, contiene informacidén de 1la
interaccién adsorbente-adsorbato a dilucidén infinita, ellos

obtuvieron la siguiente ecuacidén:

(2]
b1 = bo exp ( =Tse/RT ) III.51
donde:
be = Constante de cada sistama adsorbato-adcorbants, el
o cual es independiente de la temperatura.

-9 .. = calor isostérico de adsorcién a dilucién infinita.

En la derivacidén de la ecuacién III.50 no existe imposicién del
nimero de adsorbatos en las soluciones, por lo cual su extencién
a sistemas multicomponentes es inmediato [69].

El potencial quimico de un i1-esimo componente en la mezcla
gaseosa se puede expresar con la siguiente ecuacidén:

(L]
13
(2]
n
[ 3]

w? = wm°% + RT In(&1Y1P)

" donde: .

#1 = Coeficiente de fugacidad de . 1 en.el gas.

Y1 = Fraccién molar de 1 en la fase gas libre de huecos.

P = Presidn total de la mszcla en €l equilibrio con su
fase adsorbida. ‘
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Como la mezcla adsorbida y su correspondiente fase gaé'éétéaméﬁnﬂ'
" equilibrio, de las ecuaciones III.41 y 52, se tiena:

0 + RT In(&1¥1P) = w®® + RT 1n(n"x1*) + Mar III.53

Rearreglando III.53 obtenemos :

S1Y1P = (711"x1") exp ( AGi°/RT) exp ( - Wai/RT) III.54
donde:
4G1° = u1°* - 11°? = Energia libre de Gibbs de 1 puro en el

estado estandard.

Nuevamente Suwanayven Yy Danner deberian de relacionar las
propiedades. de las solucicnes ficticias con las del sistema real.
Para ello y por simplificacidén, se basaron en un sistema binario
de la mezcla gaseosa real, el cual para la solucidén hipotética
resultaria ternario, y posteriormente generalizar. La secuencia
simplificada se resume a continuacién:

El numero maximo de moles totales de mezcla gaseosa en la
superficlie se puede representar con la siguiente expresidn:

n*® =m® + n2* + n3* III.55

El numero total de moles de la mezcla liuce de huecos en la fase
"Superficial es: : :

n® = m® + n2t III.56
Para obtener la relacidn entre la fraccién mol hipotética, x:*, y

la fraccion. binaria adsorbida en 1la superficie, xi, ellos
hicieron la siguiente igualdad:
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m n® + n2* na
= - . =%+ ——— = 0
m® + n2" + na m "+ nz2 na

III.57

donde:
t = Cualquier valor excepto el de los huecos. Para este
caso los huecos ge identifican con el numero 3.

Para los huecos:

x° =1-x1° - x2" =1 « ——— =1-06 III.58

Sustutuyendo la ecuacidn III.57 en la 54:

L ]

. Na

H1YIP = (71%x%1) [———
nNm

] exp(AG/RT) exp( - Iai/RT) IIX.59

De nueva cuenta Suwanayven Y Danner emplearon la ecuacidén de
Wilson para determinar los coeficientes de actividad:

N N x, A .
In(?k) = 1 - 1n [lexj A3 ] _l; [-—%—'-—ij.i&_] - IIIGO
g : ' ST A

" ‘Por otro lado buscaron, ‘a base de algunas simplifiéaciohes Y
manipulaciones, las expresiones para las dos partes exponenciales

del miemhre derscho - de  la  ecuacién III. 59, éstas son las
siguientes: o
Ta: [ n"® - m*® . .
—_—— = 1 + ]- In(ys x3) IIX.61
RT na’ .
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Mkéfm ,,,,h;iu
] IIX.é62

crol o) = Ta - e o -3 )
Las interacciones hueco-adsorbato, Al o  An; 1#3, pueden
obtenerse de la regresién de la ecuacién IIX.50, de los datos de

Las - interacciones

en ausencia del sélido

adsorcién para cada
adsorbato-~adsorbato, A
pueden obtenerse de la regresién de los datos experimentales de

componente puro.
donde «k#1#3,

mezcla o empleando alguna otra teoria.

Suwanayven y Danner comparararon su modelo con los modelos - IAS y

.el ssT,
binarios considerados,
en la tabla III.1

los cuales se explicaran mas adelante. Los -sistemas

asi como sus condiciones estan contenidas

TABLA IIX.21 Sistemas binarios y condiciones empleadas por

Suwanayven y Danner [68].

Adsorbente Mezclas binarias Temperatura Presién
. K Bars
Zeolita 10 X 02, N2, CO 144.3, 172 1
227.6, 273.2
Carbdén activado CHs, C2H4 293.2, 333.3.2 1
CaHs . CO2

Las conclusiones por‘ellos obtenidas fueron las siguientes:

* Cuando se supone que el coeficiente de actividad es la unidad

{Awi = Ak = 1}

IAS.

; €1l modelo es mejor gue el SST y

similar ail

* cuando las constantes del coeficiente de actividad se obtienen

por regresién mejora la calidad de los resultados, pero siguen

siendo similares a los obtenidos con el modelo IAS.
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* La similitud de las predicciones de los modelos VSM e IAS
""a que los sistemas estudados son muy ideales. Para sistemas
menos ideales, se presume que IAS no responde de 1la misma
manera gue el VSM. Esto se debe a que este ultimo  puede
incluir los defectos reales a través de 1los coeficientes "de
actividad.

Estos mismos autores propusieron que la teoria de Wilson para las
interacciones Ax1 o Aix, puede emplearse para los calculos con
©.la ecuacién III.59.

Al = (VL/Vx) exp {—~( Axl - Axx )/RT) ITI.63

La relacidén, Vi/Vx, del tanmano de las moléculas adsorbidas se
define en el limite de la adsorcidn, en la que:

Al = (nk /m1 ) exp (- (Axi - Axn)/RT) IXII.64

Las energias de interaccién, Axl y Axk, pueden aproximarse por la
siguiente ecuacién:

Al = =(2/2) (AHvt - RT) IIX.65
dondk:
AHvi = Entalpia de vaporizacidén del liquido 1.

2 = Numero de coordinacién de una molécula adscrbida

..Estos mismos investigadores propusieron una similitud entre la
AHvi y la entalpia de desorcién, y como una primera aproximacidén
la igualdad siguiente: AHvi = 9B, Pero para el numerc de
coordinacién, el cual €s una funcionalidad de la cobertura y del
‘sistema especifico, no pudieron deducir dicha funcionalidad.
esto los obligd a encontrar los coeficientes de interaccidén A
por regresidn.
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Anos despues de la publlcac1én del modalo _vsM, cochran, Kabel-y
“Danner ([3.2], efectuaron una revisién critica del mismo. Ellos
comentaron gque un aspécto particularmente sobresaliente de este
modelo es su capacidad de predecir el eguilibrio en situacién
altamente no ideal, tal como la adsorcidén azeotrépica. Sin
embargo lo encontraron limitado porque el tratamiento de los
datos lo efectua de manera isotérmica. La experiencia les dicta
que los parametros extraidos de los datos de adsorcién isotérmica
del componente puro a varias temperaturas en ocasiones exhiben un
comportamiento erratico con 1la temperatura. Cochran y
colaboradores remarcan que aungue el modelo VSM-Wilson predice
satisfactoriamente el equilibrio multicomponente a partir de 1la
.informacién experimental de los componentes puros, pero falla al
no incluir el efecto de la temperatura. Adenas indican que es
dificil obtener parametros de interpretacidén fisica a partir de
una regresién de una serie limitada de datos experimentales.
También encontraron que los dos parametros de componente puro
empleados para describir las no idealidades de la fase adsorbida
Alv ¥y Avi (v=3 y se refiere a los huecos), estan altamente
correlacionados. Ccon ello, Cochran y colaboradores explican gque
el numero de parametros se puede disminuir sin detrimento de la
precisidn. Desde luego, una disminucién de los parametros
realza el significado de los restantes. Con estos argumentos,
estos autores procedieron a desarrollar una modificacién del
modelo de VSM-Wilson bajo los siguientes lineamientos:

»= Tomar en cuenta ‘el comportamiento no ideal de fase adsorbida,
incluyendo las interacciones adsorbato-adsorbato.

* Ser capaz de predecir la dependencia del equilibrio con la
temperatura y composicién.

* Flexibilidad para permitir el use de lcs azatos binarios para’
caracterizar las interacciones adsorbato~adsorbato, si tales
datos estuvieran disponibles y si estos pardmetros fueran
necesarios.
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* Estimar, de preferencia, los patémetros adsorbato-adsorbato
para eliminar el empleo de métodos experimentales binarios.

1a ecuacién IIi.51 se puede expresar en forma general con
respecto a los coeficientes de actividad de la siguiente manera:

= B ] (ool 5] [ o)

III.66

En forma similar se puede expresar la ecuacién III.59 de 1la
- siguiente forma:

na" n*® 1 z=

wnip = (ot x1) [——g ) [2m ~ ] exp{[(—r:—n—-i:-]

na® bi

- 1] In(ad x%) }
III.67

Cochran, Kabel Yy Danner encontraron que en la mayoria de los
casos de los numerosos sistemas de adsorcién de componente puro
se cumplia lo siguiente:

Avt » Ay w1

La existencia de esta ecuacién ocasiona que el modelo de Wilson
se redugca al de Flory-Huggins (F-H). Estos ultimos formularon
un modelo de energia de Gibbs de exceso para soluciones  de
polimeros liquidos, La scuacidn darivada por- Flory y Huggins es
la siguiente:
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~IIXV68 T

. :Z'H = xi ...lf‘[’d +"? XL} - 1n{ :: wl ix‘)

1 2

' donde:
xl = Praccién mol de 1 en la fase liquida.
vl = volumen molar de 1 liquido.

considerando que en la adsorcién las Areas son andlogas a los
volumenes en los liquidos, entonces la energia libre de Gibbs en
exceso para la solucién binaria hueca puede ser representada
mediante la siguiente ecuacién:

E -

G av a1
& =~ o ln(x! + — xS] - xv ln( — xf + xS) III.69
. ai av

Para el caso ideal de la fase adsorbida:

a1 = av
a1 ,

iy = ~—— + 1 : IIX.70
av

sustituyendo las ecuaciones III.49 y 70 en la 69:

Gt
- @ In( 1 + atv ) - 1n( 1 + aiv 8 ) : IIx.

De las relaciones termodinamicas entre la energia libre de Gibbs
en exceso con el coeficiente de actividad:

f!

v O
iv O

In(s¥) = —————— -~ In{ 1 + o1v. 8 ) III.72
1 4+ aiv € .
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Sustituyendo la ecuacion III.72 en la 66 resulta la ecuacién de
del modeloc de solucion hueca de Flo:}{-uugqins A{VUSM=FH} pa&ara-lias
isotermas -de adsorcéién de componente puro:

n e av’ 8
P-[bx 'l-e]e"p[l-l-a::ve] I11.73

Para tratar el sistema multicomponente se generalizé de 1la
siguiente manera:

aty = (at/aj) - 1 IITI.74
a1y + 1 = 1/(asy + 1) IIX.78

Sustituyendo las ecuaciones III.74 y 75 en la 60:

N ) "’ 3
L s R RN e I

1

III.76

Sustituyendo esta ultima ecuacién en la 67 se cbtiene el modelo
VSM-FH de adsorcidn de mezclas de gases. ‘

L s

. n= ni aiv
BiYIP = (71 x1) [ - ] ( ] *
> b1

* e*p{[(—flj;:;—zij——]‘— 1 ] In(a® x% ) }

ITI.77
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Dado . que - Cochran, Kabel .y Danner tuviarcn  la -intencidn  de
"dep;hder en lo mds minimo de paradmetros que debieran obtenerse de
informacién experimental de sistemas binarios, ellos procedieron
a partir de la ecuacién III.70 de la forma:

-1 ' I1I.78

Sea: Ay = ——— - ] Yy oy =

av av

Entonces para cualquier especie adsorbida, el &rea parcial molar
de los huecos esta dada por la siguiente ecuacién:
ax

av = T 7 III.7?

Esta dltima expresién puede generalizarse:

ar a)
xiv + 1 ajv + 1
S
a1 v + 1
— = ITI.80
aj oy + 1 . .

Como se observa, esta ultima ecuacién les ayudé a relacionar el
' pardpetro binario con los parametros obtenidos a partir de 1la
informacién de componente puro.

Ctio iLema que interesé a estos mismos investigadores fué la
dependencia del modelo con la temperatura. Ellos conservaron la
misma opinién de Suwanayven y Danner para el coeficiente de Henry
(ecuacibn I¥Z.51). Sin embargo, a falta de una teoria adecuada
y contrario a la opinién de Dubirin [68], plantearon la siguientec
relacién empirica de la debendencia de ni1 con la temperatura.

s

200 1 ) .
ni = nNol exp[ T ] III.8l
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r1,n."® = Constantes caracteristicos de cada sistema
adsorbente-adsorbato.

En el caso de gue para un sistema particular, m®” no fuera
funcién de la temperatura, se tendria que ri = 0. Para
sistemas microporosos Cochran y colaboradores opinan que la fase
adsorbida podria conceptualizarse como un gas denso que llena los
poros ¥y que lo por tanto: m®® = £4T) . Por otro lado, la
dependencia de a1y con la temperatura la determinaron
empiricamente, y dado gque el comportamiento de correspondencia
directa entre atv y m*® , propusieron lo siguiente:

Qv =m « m*® -1 IrIr.e2

donde:
m = Constante de proporcionalidad independiente de la
temperatura.

La evaluacién del modelo de VSM-FH para la adsorcidn de
componante puro, ecuacién III.73, y para la adsorcién de
multicomponente, III.77, la hicieron sobre los siguientes
sistemas:

. %% sigtem=z: Adsorpato puro-adsorbente:

Adsorbente Adsorbato . puro
Tres tipos de carbdn H2,C0,C02,C2Hz2
activado. varias olefinas y
parafinas ligeras
Silica Hidrocarburos ligeros
Zeolita 10X 0z, Nz, CoO
Zeolita 13X C2H4 ,C2H6,1C4H10,C02
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** Sistemas: mezcla binaria de gas-adsorbente:

_Adsorbente

Adsorbatos en mezcla binaria

condiciones

Nuxit-aAl (1)

BPL (1)

AC-40 (1)

Silica

Zeolita 10X

C0O2,CH4,C2H4,C2Hs,CaHe ,nCaH1o0
€0,C02,CH4
CH4 ,C2H4 ,C2Hs,C3Hs
C2Hz2,C2H4 ,C3He ,Calis

02,N2,C0

101.3 kpa. y
239.2,332.2 K
689.5 kpa. y
298.2,344.7 K
10 kpa y
293.7 K

101.3 kpa y
273.2,298.2 K
101.3 kpa y
144.3, 172.0
227.6,273.6 K

Zeolita 13X CO2,C=2Ha4,C2Hs, 1 CaH10 138 kpa. y
298.2,323.2 y
373.2 K
** Sistemas: Mezcla de gas ternaria-adsorbente:
Adsorbente Adsorbatos en mezcla ternaria Condiciones
1 :
AC-40 (1) CHa4~C2He~C2Hs 13.3 kpa y
293.2 K.
BPL (1) CO-CHe~CO2 344.7 kpa y
, 298.2 K.
Zeolita 10X 02~N2~-CO 101.3 kpa y

BPL (1)

H2~CO-~CH4-CO2 (2)

144.3,172 K
344.7 kpa y
298.2 K.

'néﬁas: (1)

se refiere a un tipo de carbdén activado.

(2) se considera que el Hz actiia como un diluyente.
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El trabaio do - sstos investigadbrés sobre los sistemas arriba

mencionados cubrié los siguientes aspéctosa:

* Ajuste de los parametros m*'® , b y o«iv con sus versiones
funcionales a la temperatura.

* Ajuste de los pardmetros m®*® ,b1 y aiv de las isotermas
individuales de cada compuesto.

*# Cdlculo de los pardmetros aty a partir de la informacién de
componente puro empleando la ecuacidén YXI.80.

* Obtencidn de los parametros ai1j de la regresisén de la ecuacion
IIX.77 y de la informacién experimental de 1los sistemas
adsorbente-mezcla de gas binaria.

. Ios resultados de su trabajo se resumen a continuacidén :

#% Probaron las limitaciones del modelo VSM-Wilson, extaendiercn
" su intervale Jz apiicacion con VSM-FH y revisaron sus

respectivas funcionalidades con la temperatura.

*% El empleo de los parametros «1j obtenidos por regresién, en
general, no mejoran la prediccidn del equilibrio
multicomponente. En adicidén, consume mucho tiempo de cémputo.

** Los diagrédmas de fase generados a partir de los parametros
n®*® s bt Yy aiv, como funcién de 1la temperatura, fueron
significativamente mas precisos que los generados empleando
los obtenidos por la via isotérmica.

Tiempo despues Cochran, Kabel y Danner [13], publicaron otro
trabajo en el cual prcpssieron algunas- modificaciones al modelo
VSM—wilabn. En este trabajo ellos incluyeron algunos necanismos
para interpolar y extrapolar a diferentes temperaturas, y de esta-
manera _ mejorar la capacidaad de predecir los sistemas
'multicomponentes. Ia raiz de su trabajo fué la siguientea:

"Si los datos de adsoxcién de una mezcla gas binaria estuvieran

disponibles, uno preferiria hacer uso de ellos para efectuar las
predicciones del equilibrio de sistemas de mayor orden".
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4 2

Estes investigadores mantienen sus ideas de la funcicnalidad: con
‘la‘temperatura, tanto del coeficiente de la ley de Henry, b: de
la ecuacién III.51, como de ' la capacidad maxima de adsorcidn,
m"® de la ecuacién III.B81. Respecto al parametro de
interaccidén, A1y, ellos retomaron la propuesta de Suwanayven Yy
Dahner, ecuacidén III.63, pero como en su trabajo anterior
mantienen que la relacién del volumen (propiedad tridimensional),
es andloga a la de las &reas molares de adsorcidén (propiedad
bidimensional), resultando entonces de la ecuacién III.63, 1la
siguiente relacién:

A ay Ay = A1

1y = = exp[ - [-——T——]] III.83
at

Para un sistema adsorbente-adsorhatc purs, los parametros por

ajustar son los siguientes:

AYIEY = - Aw III.84

atvit Atv = An IIX.85

— 1 av

a’ = — : IIX.86
at

Ademas es claroc que:

a1 1

; =

Cuando ellos emplearon la aproximacién de la ecuacidén III.83 en
el modelo VSM-FH, encontraron que en muchos casos existia una
fuerte correlacidén inversa cnire los parametros \' alviz

‘que éausaha una gran inestabilidad en el procedimiento de
regresién, y aun mas en muchos casos no alcanzaba la
convergencia. En la busqueda para abreviar estas contrariedades

Avivv
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LiCochran ¥ colaboradores deduieron s partiyr de la ecuacién ITT.83 .

la siguiente expresioén:

av (2 A1l = Avvy
= [ ] exp[ ] II1.88

Aplicando el mismo razonamiento para los parametros binarios
A2v, Ave, A1z ¥y A21 llegaron a la siguiente relacién:

&

N2 Ay o N2y
= ITI.89
A2y Avi » Azv

Dado que el término derecho de esta ultima ecuacién se determina
astrictamente da los parametrosz de  componente puro, existe una
relacién directa entre los pardmetros binarios, por lo que solo
uno de ellos es necesario que se obtenga por regresién a partir
de la informacidén experimental del sistema binario.

En la comparacién del modelo VSM-Wilson modificado y el VSM~FH,
llegaron a la siguientes conclusiones:

* Cuando se tenga la informacién de las isotermas para componente
pufo a diferentes temperaturas, es recomendable emplear las
ecuaciones de dependencia de la temperatura.

* Cuando se disponga unicamente de informacién de componente puro
es mas conveniente emplear el modelo VSM-FH. S ' '

* Si se dispone de informacién completa de 1los ' pares que
constituyen la mezcla en estudio, es recomendable emplear el
modelo VSM-Wilson modificado.

%+ Aungue.ngc. se encontraron prediccicnes pobres cen
se presume gque entre menos polar sea ‘el sistema adsorbente- .
.adsorbato, mejor dera la prediccién.
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Por ﬂﬂdo lo anterior, y a juicio de los estudiosos del area, el
modefaude la "solucidén. hueca", versiones VSM-FH y VSM~Wilscn
" modificado, es un  excelente predictor de los sistemas de
adsorcién de un adsorbato puro, y bastante aceptable cuande se
tratan multicomponentes [33,71]). Este modelo aplica tanto para
zeolitas, como para carbdén activado [12,13,71,74). Sin embargo,
para este Ultimo adsorbente, se obtiene una mejor reproduccién de
los datos a partir del modelo IAS. Respecto al modelo VSM, su
forma matemdtica es muy sencilla si se le compara con la de los
modelos derivados de la termodinamica estadistica, por ejempio el
desarrollado por Ruthven [63-65]. Ademds, los resultados que
ofrece son mejores que los de estos ultimos [12,68,74].

Resulta evidente que continua siendo limitada la informacidén
experimental, lo que ocasiona que no se pueda establecer al
modelo VSM como el modelo universal, pero si es el mas adacuado
por el momento. Existe indudablemente una lista extensa de
teorias y modelos que han salido a la luz publica, pero o son muy
especificos como la teoria potencial ([19], o su capacidad de
reproducir la informacién experimental es inferior a los modelos
VSM-FH y VSM-Wilson. En el apéndice A , y a manera informativa
se presenta un resumen de otras teorias y modelos disponibles.

Es evidente, a raiz de la informacidén resumida en este capitulo,
que existen miltiples medios para predecir el comportamiento
isotérmico de adsorcisén de equilibrio. De la misma manera,
existen varios procedimientos experimentales para obtener dichas
_isotermas tanto para componente puro, -como para - multicomponenté.

Antes de proceder a 1la inspeccién de los dispositivos
‘experimentales, es necesario mencionar las bases de la evaluacién
experimental que se desarrollé en este trabajo, éstas =on. las
siguientes:
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"* _El dispositivo experimental debera emplear la zeolita D2-2
procedente de un lote producido con las “caracteristicas -
propias de los agentes adsorbentes de empleo comin en la
industria, es decir, en composicién, resistencia mecanica y
atricidén, entre otras propliedades y que le fuéron evaluadas en
un estudio anterior [49].

* La construccion del dispositivo experimental estara sujeto al
equipo y presupuesto disponibles.

No obstante lo indicado en la ultima aclaracién, se cuenta con
equipo de precisién para detectar la humedad de corrientes
gaseosas, amén de otros instrumentos que empleados adecuadamente,
se espera no menoscaben la confiabilidad de  los. resultados
experiemtales a obtener. i
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IXI.2 Hétodos experlmentales para la determinacién de las
’ isotermas de adsorcién.

Son varios y muy distintos los métodos que se han desarrollado
para determinar experimentalmente las isotermas de adsorcidén en
el equilibrio, de los adsorbentes. Estos métodos, hacen uso de
diversas propiedades para contabilizar, directa o indirectamente,
el estado del fendmeno adsorbativo cuando éste se encuentra en
equilibrio. Una clasificacién y descripcidén de ellos se
presenta a continuacién.

Gravimétricos
Estaticos
Volumétricos
Cromatogradficos
PTransientes
Dinémicos

IIr.2.1 Métodos estdticos.

En estas técnicas experimentales, la cantidad de gas adsorbido es
determinada por el cambio de peso del adsorbente (gravimétrica),
o por la medicién de los cambios de presién y volumen de la fase
gaseosa (volumétrica).

* Estatico-Gravimétrico.

Una de las variantes mas burdas del método gravimétrico es la
reportada por Foster en 1934 [25]. Esta consiste en realizar
intermitentemente mediciones del peso del adsorbente hasta que el
receptéculo'dohde esta contenido el sélido no cambia de peso.
Desde luego esta técnica ha sido refinada al punto de que
actualmente se registra in situ el peso. del adsorbente. La
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.balanza que contiene al adsorbente se encuentra inmersa en el
dispositivo experimental. La determinacién de la capacidad de
adsorcién en el equilibrio puede efectuarse por dos tipos de
balanza, la de balancin y la de muelle.

En el afio de 1936 ([25)], Dubinin hizdé una descripcidén de las
balanzas de brazo o de balancin. Se requiere de un disefio
sofisticado para lograr una precisién entre 10”* y 10°° gr. Uno
de 1los ejemplos al respecto es la balanza electromagnética
empleada en 1946 por Gredqg , y representada en la figura III.2.

Corei =

LN H

N -/
FIGURA III.2 Balanza de adsorcién electromagnética. Brazo de
balanza, A; recipiente del adsorbente, B;

estructura del brazo, F; coneccidén al sistema. de
manipulacién de gas, G; magneto permanente, M
selenoide, N. [25].

En este dispositivo, el brazo de la balanza es de vidrio y en un
_extremo de 41 se suspende el recipiente "B", el cual contiene a
la muestra de adsorbente. En el otro extremo es suspendido un
magneto permanente "M", el cual estd hecho de una aleaqién que
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tiene un comportamiento magnético estable. Un cambioc en el peso
del -adsorbente se manifieésta en una desviacidn, con respecto al
nulo, del brazo de la balanza. Ajustando la corriente en el
selenoide “N", se logra que la balanza regrese al punto nulo.
El cambio de peso en el adsorbente es proporcional al cambio de
corriente en el selenoide. Para investigaciones mas rigurosas
del fenémeno superficial se ha hecho uso de microbalanzas de
vacio. De estas, una de las primeras fué disefiada por Donau en
1933 [25], y se ha empleado para determinar la adsorcidén de vapor
de agua sobre superficies preparadas con silica. En el ano de
1957 Czanderna ' efectué: una descripcidn de numerosas
microbalanzas con sensibilidades en el rango de nmicrogramos.
Actualmente existen algunas versiones conmerclales cuyas
precisiones se presume sea de 3x10”°¢ gr [25].

Con &sté mismo propoesito, en 1926 Mc Bain y Bakr desarrollaron
" una balanza de muelle. ILa parte escencial de este dispositivo es
un muelle en espiral, usualmente de silica fundida, suspendida
libremente en un gancho. que se encuentra dentro de un tubo de
vidrio por un extremo, y por el otro esta sujeto a un recipiente
ligero que contiene a la muestra de adsorbente. La envolvente
sa conecta a un sistema de vacio, a un recipiente donde se
encuentra almacenado el gas o vapor de estudio y a un indicador
de presidén. El seguimiento del experimento se realiza mediante
el emplec de 'un catetdmetro y la modificacién que sufre el
muelle. Se han preferido los muelles de silica por su capacidad
dea. recuperacidn total, es decir, no existe el problema - de
histerisis elastica. La sensibilidad de la balanza depende del
didmetro de la fibra y en menor grado del diametro de la espiral.
Esta sensibilidad se puede incrementar disminuyendo el espesor de
la fibra , aumentando el didmetro de la espiral o incrementando
€l numero de vueltas. En 1960, Dell y Wheeler determinaron
experimentalmente que la sensibilidad guarda una relacidn
inversa con la carga maxima. Para su muelle de Silica, éllos
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acotaron que el cambio de paso minimo detectable era de 0.01 % .
Actualemente existen balanzas comerciales de este tipo con una
sensibilidad de 1 mm/mg y una carga maxima de un gramo [25].

El método gravimétrico es un medio excelente para determinar la
capacidad de adsorcién de equilibrio isotérmico cuando se tiene
un unico adsorbato [3]). Sin embargo este método no es adecuado
para el tratamiento de mezclas gaseosas debido a gque 1la
composicién de 1la fase adsorbida no se puede determinar
directamente por la medicién del peso del adsorbente. La opinidén
de varios expertos en el &rea respecto a este método es en el
sentido de que su aplicacién en la adsorcién de multicomponentes
. es inadecuada por los factores de complejldad, costo y tiempo
reguerido [3,73,74]}.

El método gravimétrico es el medio tipico por el cual los
productores de adsorbentes, aluminicos y zeoliticos, determinan
la capacidad de adsorcién de agua en el equilibrio [55,75]. En
sus informes técnicos ellos reportan el empleo de balanzas
analiticas con sensibilidad de un miligramo. La humidificacién
del aire ambiente contenido en su equipo cerrado la realizan
mediante el empleo de soluciones acuosas de acido sulfurico, y
4cido ortofosférico para humedades relativas bajas ([41], y de
alguhas soluciones de sales inorganicas como el bromurc de sodio
y monofosfato de amonio , entre otras, para la regién de humedad
relativa alta [41,55,75]. Una relacién de estas sustancias
) Quimicas Yy su correspondiente proporcionalidad con 1la humedad. -
relativa de vapor de agua se incluye en el apéndice B de este
trabajo.

* Estético-volumétrlco.

Entre los métodos estaticos, tal vez, el de mayor uso sea el
volumétrico. Este se clasifica en dos categorias segun el tipo
de gas que se adsborbe. Existen aquellos que tratan gases
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permanentes o incondensables y Los que tratan vapores. Respé;tg»rik

“avUas primeros,. La figura III.3 muestra un disgrama de diseWo

simple para determinar La adsorci®n de gases como Nitrdégeno,

Argén y oxigeno a -196 y -183 C.

Vecuumn - tine )

-
i

e

Air
Vocuum

TFIGURA III.3 bispoﬁitivo experimental para determinar . . la
‘ ‘ adsorcién de gases como Nitrégeno y  Argén - a
~196 C. (251,
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E1 adsorbente se encuentra contenido en un pequeno bulbo  de
“Vidrio,' "By, el cual ‘se acopla "al 'equipo mediante "juntas de -
vidrio estandard, "“J". La .presién del gas es indicada por el
manémetro de mercurio “M". La parte escencial de 1la
experimentacién es la precisién con la gque se determina el
volumen de trabajo, "Vc", del recipiente “V". Vc se emplea como
un volumen de referencia para calibrar los diversos espacios

muertos en el sistema. El volumen del recipiente "“v" se
determina antes de poner el sello al bulbo. Se emplea el método
de llenado de mercurio, extraccién y pesado de éste. Una vez

conocido "vc", los volumenes de los diversos espacios muertos se
determinan acotandolos usando nitrégeno seco.

Por ejemplo, el volumen del espacio "a" , se determina llenando
este espacio y el recipiente "V" con nitrégeno, entonces se
comprime el gas desplazando el mercurio de la marca "X" a la "Y".
La presién se detecta antes y despues de la operacidén y se aplica
la ley de los gases. En forma analoga puede determinarse el
volumen del espacio muerto "b", el cual esta comprendido entre el
bulbo con la muestra del adsorbente y la valvula V2. En este
dltimo caso, se emplea el gas Helio ya que se considera que éste
no se adsorbe a =195 C. El procedimiento experimental para
determinar la isoterma de adsorcidén consiste en admitir cargas
sucesivas de gas adsorbible y detectar en cada una de ellas. la
presién a diferentes intervalos de tiempo, hasta que ya no se
presenten cambios de ésta. Las fuentes de error reportadas para
esta técnica experimental son las siygulenies: :

' * Los errores en la medicién de los volumenes dosificados tienen
caracter acumulativo.

* Las cantidades de gas no adsorbidas gque permanecen en el
espacio ‘muerto adquieren ‘mayor importancia '~ conforme se
incrementa la presién. ) ' ‘

* La variacién de temperatura entre la fase gas y la sélida.
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Para eliminar lo mds posible estos errcores experimentales, Ross vy
Qliver [E£2], han dawostrado que "Vo¥ depera tener un valor muy
cercano a "a" (dosificacidén), que el espacio muerto deberd ser lo
mas pequefio posible y que debe tenerse un adecuado control de la
temperatura.

El disefio patrén que han empleado muchos investigadores en sus

equipos es el que emitié Emmett en 1941. El punto clave de este
disefio es que en 1lugar de emplear un solo recipiente de
referencia, emplea una serie de bulbos gua disminuyen

progresivamente el volumen. cada bulbo estd conectado al
siguiente a través de un tubo capilar corto con marcas que
facilitan la determinacion de su respectivo volumen mediante la
técnica usual de desplazamiento de mercurio. Otra variante del
métode es la de Harris-Sing (1955), quien emplea una microbureta
con capacidad de 1 om® ¢ el dizedic ds Lippens-Linsen-de Buer gue
utiliza un mandémetro diferencial para reducir el volumen del
espacio muerto y mantenerlo constante lo mas posible. En fin
hay un buen numero de disefios [59], los cuales satisfacen una

necesidad definida.

Cuando el gas bajo estudio es un vapor, es decir un gas propenso
a condensarse a temperaturas cercanas a la ambiente, es
conVEnieBte almacenar el adsorbato en fase liquida, teniendose
cuidado de lo siguiente: no exista aire disuelto, emplear 3juntas
secas pues los vapores de ciertos hidrocarburos pueden disolver
. las pastas sellantes. evitar los puntos friocs para svitar gua &l .-
‘vapor se condense sobre la superficie del mercurio. En 1944
Harris y Emmett describieron uno de estos aparatos, el cual esta
representado por el esqgquema de la figura 111.4. En ella el
manémetro Y"M", el bulbo con la muestra sdélida, "S", la bureta
para gasss, "B", ¥y el dispositivo de ‘anticondensacidn, "C", se”
encuentran - sumergidos totalmente en un bafio de temperatura
controlada, el cual tiene una precisién de * 0.015 C a 75 C. E1
aparato es visible a través de un plato frontal removible el cual
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LR - de -vidriow

‘Ufia vez que se inician las mediciones se clierra
el tubo “L", so enfrifa el tubo "U", donde se encuenira contenido

el adsorbato, para ello se emplea CO2 sdlido. Posteriormente se
L.a cantidad de

a través del

procede a romper la ampolleta a control remoto.

vapor que se permite tenga acceso a la bureta,

capilar comunicante, se controla ajustando la temperatura del

tubo "U". Dosis posteriores de vapor son afiadidas mediante el
nivel de mercurio en "Y", y se permite que el vapor alcance a la

mussira de adsorbente bajando el nivel de mercurio hasta la marca

nye,

r....-.._'_. . —— e e e

FIGURA III. 4 Dispositivo experimental de Harris y Emmett para
determinar la adsorcidén de vapores [(28).
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Nuevamente, el empleo de cualquiera de estos métodos Qolumétricos
queda a juicio ‘del investigador 'y del sistema a estudiar. La
precisién de estos equipos es similar a la de los gravimétricos,
siempre y cuando se tenga precisién en 1los parametros vy
ecuaciones de estimacién empleados.

En el caso especifico para la adsorcién de multicomponentes,
existen dos rutas viables. Una de ellas es la de desorcidn, en
la cual la cama de adsorbente se expone a la corriente de gas
multicomponente hasta que se alcanza el equilibrio,
posteriormente la cama se aisla y se desorbe el gas hacia el
aparate volumétrico ‘donde se determina 1la cantidad y 1la
composicién del gas desorbido. Una desventaja de este método es
la dificulitzd dc zizlar a2l adsorkente gin alterar el emuilibrin
del sistena. La otra ruta para la adsorcién de multicomponentes
es la adsorcién. En ésta, se introduce un gas de composicioén
conocida al sistema de volumen conocido. El gas se hace
circular sobre la cama de adsorbente hasta que se alcanza el
equilibrio y se determinan la presién y la composicién del gas
residual, y finalmente se calculan la composicidén y la cantidad
de la fase adsorbida por diferencia. La mayor desventaja de
este método experimental es mantener una presién total fija ya
gue la presién del gas residual depende de la cantidad adsorbida
y no se puede fijar apriori.

fVarios investigadores [3,74], éonsideraﬁ‘ que " los métodos
estaticos para determinar la adsorcién de multicomponentes no es
- adecuado. Sus razones son @ fequiere equipo especial para alto
vacio y alta temperatura, y en ocasiones la experimentacién es
muy lagga.~'

C.61



III.2.2. Métodos transientes.

,‘La caracteristica da este tipo - de metodos es ‘que ‘el dlsp051t1vo
expefimental es un sistema de flujo continuo. Sus variantes
quedan clasificados en técnicas cromatogrdficas y dindmicas.

* Método cromatografico.

La primera descripcién publicada de una columna cromatografica
fué realizada por Tswett en 1906. El fué el primero en
reconocer que este proceso consistia en una secuencia de
interacciones sorcidén-desorcidén, las cuales se visualizaron
facilmente por la separacién en bandas de los pigmentos de
plantas. Pasaron muchos alfios para gque 1los trabajos de
cromatografia liquido-sdlido (CLS) , fueran reconocidos
plenamente. En el afio de 1931 Kuhn y otros establecieron, en
base a trabajos experimentales, que el método cromatografico era
una podarosa técnica analitica. En la decada de los 30'’s, cLs
se empled s6lo como una técnica de separacidén analitica. En
1941 Martin y Synge desarrollaron una nueva aplicacién de 1los
principios cromatograficos. En ésta, un sdlido o soporte era
impregnado con un liquido no volatil, lo cual gervia como fase
estacionaria, y un segundo liquido que portaba a los solutos por
separar, llamada tambien fase movil. La parte mas importante del
trabajo de Martin y Synge fué la férmula gque obtivieron al
desatrrollar su teoria:

Var = Vg + Vi/Hai III.90

__donde: - .
» Vet = Volumen retenido de la sustancia 1.

Vg = Volumen total del efluente de la columna.
Vi = Volumen total de la fase liguida inmovil.
Hat = Coeficiente de particién al equilibrio de 1.

"En 1940 wiisbn desarrollé la primera expresién matemitica para

modelar la CGS. Para ello se consideré un equilibrio
instantdneo en cada punto de la columna y se desprecié el .efecto
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ditusivo. Al  considerar éste Vv . relzjar..sl criterio de
“”é@ﬁilibrid;‘békV£ﬁlﬁ extendié dicho modelo. En 1952, Lapidus y
Admunson [3], presentaron una solucioén qeneralizadé a la ecuacién
propuesta para los sistemas de adsorcién lineal empleando CGS.
También en 1952 James Yy Martin efectuaron desarrollos en el
procesoc de separacién al emplear como fase movil una corriente de
gas y un 1liguido como 1la fase estacionaria. Asi mismo
modificaron la teoria de Martin-Synge para incluir la expansién
de la fase gas.

Desde el advenimiento de la cromatografia de gas, en 1952, a la
fecha ha existido una gran transformacién y sofisticacién del
método cromatogrifico de tal manera que ha sido necesario
clasificarlo. La agrupacién se ha hecho de acuerdo a la
naturaleza de la fase movil vy del tine d4e parturbacion
introducida al sistema. Las categorias resultantes se resumen a
continuacion:

- Cromatografia Frontal. -

Esta técnica consiste en hacer fluir una corriente de gas
acarreador puro a través del adsorbente, despuds de un cierto
tiempo a esta corriente es unida otra que contiene una mezcla de
gas acarreador y soluto, introduciendo con ello un cambio en la
concentracién de la fase mévil. Pasado un tiempo finito, el
soluto rompe y el registrador grafica un incremento a partir de
la linea base hasta una meseta la cual corrernonde .z la-
concentracién del soluto en el  gas acarreador. Finalmente se
vuelve a introducir gas acarreador en la alimentacidn y el
graficador regresa a la linea base.

En el calculo de la isoterma de adsorcidén, a. partir de las curvas
de rompimiento, se toman en cuenta dos consideraciones muy
retringentes, éstas son: Eféctos difusionales minimos y que la
adsorcién alcanza rapidamente el equilibrio. Estos dos
argumentos pueden ser muy limitantes, pues la definicidén de 1las
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curvas de rompimiento depende del sistema gas-sdlido.

“"Al-Ameeri [3] comenta que el mérito de’ esta técnica es suT

aplicacién a sistemas que contienen adsorbatos poco estables.
La cromatografia frontal proporciona tiempos de contacto bajos,
lo gque minimiza 1la posibilidad de que se descompongan los
adsorbatos.

Las principales desventajas de la cromatografia frontal son las

siguientes:

- La variacién de la rapidez del flujo durante la adsorcién y/o
desorcisén complica el analisis de la informacidn.

* El frente y la terminacién de las curvas de rompimiento pueden
ser no muy claras debido a la difusidén molecular.

» La extencidén de la cromatografia frontal para desorber mezclas
de gases gse vuelve tediosa tanto en lo tedrico, como en lo
experimental.

~ Cromatografia por perturbacién o elucidn.
En base al tipo de pulso introducido al sistema, en general,
existen tres variantes. La primera consiste de la inyeccién de
~una muestra de adsorbato a la corriente de gas acarreador. Esta
técnica es similar a la de cromatografia clasica para determinar
la calidad y cantidad de las especies gue conforman una mezcla.
Las limitaciones de ésta técnica son: el analisis de los datos se
torna muy dificil entre menos ideal sea la isoterma de adsorcidn,
es impractica para la adsorcidén de multicomponentes, debido a lo
" extremadamente diricil gque se torna el analisis. La- segunda
variante de la técnica por elucidn para determinar isotermas de
adsorcidén consiste en llevar al equilibrio a una cama de
adsorbente mediante el paso de una corriente de gas acarreador
con un contenido definide de adsorbato, y en un momento dado
introducir un pulso de Volumen conocido de adsorbato. El pulso
inyectado ocasiona un cambio muy pequefio en el equilibrio de 1la
adsorcidn. Haciendo uso de la teoria de retencién y a partir de
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estos datos, es posible determinar la isqterma de adsorcidn.

Stalkup y Kobayashi demostraron que cuando el sistema gas-sdélido
involucrado proporciona isotermas de adsorcién no lineales, la
cromatografia pulso-concentracién debera restringirse a la regiodn

de alta dilucion. Sin embargo, la técnica es excelente para
sistemas de adsorcidén de un componente o mezclas gque deneren
isotermas lineales. La tercera variante de la cromatografia por

perturbacidén o elucidén para el propdsito que se persigue en este
trabajo consiste en la inyeccién de un pulso de una molécula
marcada radioactivamente. En esta técnica, el sistema se lleva
al equilibrio de la misma manera que en la técnica anterior, y
posteriormente se introduce el isctopo. La teoria de esta
técnica fué desarrolada por Helfferich y Peterson. Gilmer y
Kobayashi efectuaron trabajo experimental al respecto vy
encontaron una gran concordancia entre sus resultados y los
obtenidos por otros investigadores para- los mismos sistemas y

diferentes técnicas. De estos estudios se dedujo que el pulso
trazador no altera en lo absoluto el equilibrio adsorbativo ya
que el efecto neto del pulso es una sustitucion isotdpica. En

general, se puede decir que son escasos 1los estudios de
cromatografia gas-sélido empleando pulso radiocactivo, y no existe
una comparacién en este sentido con los métodos estaticos. La
técnica pulso-trazador ofrece ventajas de rapidez y simplicidadqd,
pero sufre de las desventajas de emplear grandes cantidades de
soluto y de sustancias radiocactivas.

* Método dinamico.

En 1920 Bohart y Adams ([6] publicaron un estudio sobre el
- comportamiento adsorbativo de diversas muestras de carbdén
respecto al cloro empleando esta técnica experimental. Entre
-los ‘puntos” mas importantes de su estudio se encuentra el
comportamiento, hasta entonces poco conocido, de ese sistema en
presencia de vapor de agua y la alteracidén que provoca éste a la
capacidad de adsorcién de cloro. De este dispositivo experimental
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cabe resaltar el ingenio del disefio en dos puntos centrales:

- Saturacidén de la corriente de aire con vapor de agua.

Para controlar el contenido de agua disefiaron una seccidén que
contaba de dos saturadores, cada uno de ellos conteniendo una
solucién de acido sulfurico de una concentracién adecuada para
producir una cierta humedad. La corriente de gas se hacia fluir
por alguno de ellos obteniendo una humedad aproximada a la
deseada y posteriormente acompletarla cuando la misma corriente
se hacia fluir a través de una columna empacada y donde tenia
contacto a contracorriente con mas solucidén de acido. Este
diserio fué pensado bajo la consideracidn de que la solucidén en
los burbujeadores se iba concentrando paulatinamente por la
transferencia de agua hacia la corriente gaseosa, 'y por lo cual
habria de sustituirse frecuentemente con solucidén fresca y pér
ello se efectuaba un cambio de direccidén J[d=1 gas al ssgundo

burbujeador.

- Registro de la curva de rompimiento.

Para detgrminar el tiempo en el cual el cloro tenia =su primera
aparicién a la salida de la cama de adsorbente, el efluente
gaseoso se haclia pasar a través de.un tren de absorbedores due
contenian una solucién de yoduro de potasio y almidén. Despues
de gue se presentaba el vire a un color azul se efectuaban las
determinaciones cuantitativas dirigiendo la corriente gas a otro
tren de absorcién que contenia unicamente yoduro de potasio, esto
lo efectuaban por espacios de tiempo definidos.

oOtro ejgmplo del método dinamico es el trabajo reportado en 1952
por Davies [25]. En éste se registrd la adsorcidn de vapor de
benceno en aire mediante carbdn. Davies acondicioné la humedad
del aire con vapor de bencenc haciendc pasar una parte del aire a
“través de burbujeadores que contenian  benceno liquido, y
posteriormente juntar esta corriente a la del aire restante.
Una vez acondicionada la corriente se pasaba - por la cama de
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adsorbente. Para checar el alcance del equilibric, se pesaba
intermitentemente la muestra de adsorkente. ~Esto-se "efectuaba

~para ‘cada valor de ‘humedad relativa dada.

con el paso de los afios, Yy el surgimiento de équipo de analisis y
monitoreo de gran precisidn, esta técnica ha mejorado
considerablemente. Un ejemplo de este avance es el dispositivo
experimental empleado por Danner y Wenzel {15]. En éste la idea
central es corroborar la concentracidén de las corrientes de

entrada y salida mediante una celda de conductividad térmica.

E1 equilibrio se detectaba a través de la no variacidn de esta

propiedad. Para sistemas puros, la capacidad de adsorcidén de

equilibrio se determina mediante el empleo de todas las variables

registradas en el experimento. En el caso de la adsorcién de

multicomponentes, la muestra de adsorbente se desorbe hacia un

equipo especial y la fase desorbigda se analiza

cromatograficamente. Respecto al trabajo de Danner y Wenzel se

destacan los siguientes puntos:

+ El1 proceso de desorcidén fué totalmente reversible, es decir,

no se presenta la histerisis para los sistemas estudiados. Estos

estuvieron constituidos por dos adsorbentes, malla molecular 5A y

10X, y los gases nitrdégeno, oxigeno y anhidridec carbdnico.

*+ - Sus resultados indican que 1la zeolita muestra un

comportamiento de selectividad superficial, la cual es

independiente de cualquier efecto de cernido de las moléculas de

gas. )

* Los adsorbentes fueron preparados con un material aglutinante o
cemento, 20 % peso, que tiene po¢o efecto en ‘las propiedades

) adsorbatlvas del material base.

Fernbacher y Wenzel {21], utilizaron esta técnica para determinar
las isotermas de adsorcicn de multicomponente. En- 1978 Okazaki,

--famon y Toei (50] determinaron las isotermas de adsorcidén de

eguilibrio de mezclas binarias de vapor de agua con vapor de
diversos disolventes, (metanocl, acetona benceno -y tolueno), en
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carbdén activado. El enfoque intelectual fué propconer una teoria
. de la mec&nica en que se depositan lps vaporea condensados sobre
'wias"pafedeév‘dé los conductos porosos del adsorbente. El
desarrollo experimental fué un sistema de flujo abierto. Las
isotermas de componente puro las determinaron pesando la camara
de prueba despues de checar que se habia alcanzado el equilibrio,
empleando para ello una celda de conductividad térmica. Las
isctermas de adsorcidén multicomponente fueron evaluadas por la
desorcién hacia un equipo especial y el analisis cromatografico
de la fase desorbida.

"El empleo del método dinamico o a flujo abierto no ha sido
. exclusivo para obtener informacién de alta calidad para 1la
comprobacién de alguna teoria, sino también con fines practicos
debido a que el disefio experimental es simple. Un ejemplo de la
coleccidén de isotermas de desorcidn para su aplicacién con fines
industriales es el trabajo de Newman, Voloch, Blenkowski y
Ladisch ([46]. Estos investigadores se interesaron en extender
la informacién de las isotermas de adsorcién de vapor de agua en
un adsorbente polisacarido, granos de maiz, a los intervalos de
temperatura y <composicién existentes en las  operaciones
industriales. El maiz es empleado como desecante de corrientes
de etanol. La capacidad de adsorcién se determiné pesande
intermitentemente la celda con el adsorbente hasta gue ya no hubo
cambio en el peso de la misma. Cabe mencionar gque estos
investigadores dispusieron a la salida del adsorbedor una celda
que contenia sulfato de calcio (CaSOs4) para captar los residuos ..
~de - humedad en el efluente del gas y que los incrementos de peso’
tanto del sulfato como de los granos sirvieron para confirmar que
la humedad esperada segun las condiciones de  presidén y

temperatura en el sathrador era real.

En base a lo expuesto respecto a esta técnica podemos mencionar

las siguientes observaciones :
- El disefio del dispositivo experimental puede ser simple.
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- La calidad obtenida con estz técnica puede estar cercana a lza

“obtenida con los métodos estaticos [9,15,74].

"IEl grado de dificultad para obtener informacidn de sistemas
multicomponente con esta técnica es similar a la encontrada en
los métodos estaticos.

- Tiene el defecto de gque puede requerir un gran volumen de
adsorbato y gas acarreador. Esto dependerad del sistema
gas-sélido estudiado.

~ El disefo es versatil y en él pueden efectuarse estudios para
determinar coeficientes de difusidén y de transferencia de de

masa [9].

Con esta breve revisidén de las  técnicas experimentales
existentes hemos tratade de destacar .los fundamentos de los
principios en gque se basan, sus ventajas y los defectos gue
adolecen unas respecto a otras &n base a su precisién, costo y
diserio. También ha sido evidente que la sofistificacién en cada
una de ellas es inherente al trabajo de investigacién de punta en
la cual se encuentran inmersos los grupos de trabajo gque las
emplean y para los cuales es de vital importancia la calidad de
la informacién obtenida, pues ésta, la habrdn de encaminar en
justificacion de sus teorias y modelos.

Por nuestra parte el interés esta fincado en la adquisicién de la
mayor coleccién de informacion experimental fundamental y de
aplicacidén practica, pues como mencionamos antes, el prototipo
zeolitico DZ-1 redne 1las cualidades para su . uso  a. és'caia“
~-industrial. | Por otro- lado, aun nos encontramos en la ’kfase
inicial del estudio tedrico de su comportamiento.

. Con estos antecedentes, hemos considerado prudente utilizar el
nétodo experimental dinamice. Las distinciones gue encontramos
“en este método son: 1) su disefo puede ser simple y por lo tanto
podra implementarse con el eguipo experimental gue disponemos,
2) es un dispositivo versatil con el cual,mediante adecuadas
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modi‘i‘icacionés, podremos hacer uso futuro para determinar-algunas
- propledades de transporte ‘a sistemas de mezclas gaseosas.

Al anticipar el acceso de otro tipo de informacién con esta
técnica queremos remarcar gue mientras contemos con un mayor
conocimiento experimental del fenémeno, el disefio y el
dimensionamiento de las unidades industriales se estableceran en

un contexto menos empirico [20].

En el «capitulo subsecuente hacemos una descripcidn - del
dispositivo experimental y del procedimiento en su aplicacidn.
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: IV. DESARROLIO EXPERIMENTAL.
IV,1. Equipc.axperimental. ’ ‘

En la figura IV.1 se muestra el diagrama de flujo simplificado de
la unidad experimental. A continuacién se da la descripcidén del
equipo principal. Las siglas que aparecen entre parentesis son

sus correspondientes simbolos empleados en la mencionada figura.

- Columna de adsorcion (ASI).

El adsorbedor es un tubo de acero inoxidable de 15 centimetros de
largo y un diametro interno de 0.9 centimetros. Ambos extremos
estan roscados. En un extremo se colocé de manera permanente un
cedaso de tela de acero inoxidable. Esta tela tiene un tamafio de
red (cuadrada) de 0.5 centimetros, y se empledé como soporte del
adsorbente. Por este mismo extremo se conecta un serpentin: (SE)
de cobre de 1/4 de pulgada de didmetro nominal y una extensidén de

150 centimetros, En =1 extreno opuesto (gue en la posicidn
vertical de la operacién normal del experimento viene a ser la
parte superior) se acopla el sensor de humedad. La columna de

adsorcién se encuentra dentro del bafio de acondicionamiento Ba.
El fluido empleado es agua y cubre totalmente al serpentin y al
adsorbeder. El porta sensor se encuentra sumergido casi en su
totalidad para evitar cualguier mal funcionamiento del mismo por
corto circuito. En pruebas preliminares se detecté la temperatura
dentro de la columna empacada, introduciendole un termopar tipo
K. Comc se mencionara mas adelante, a un flujo determinado de
gas la temperatura dentro del adsorbedor era igual a la del bario.
También se checd la  humedad que llsgaba Gel sistema de
hidratacién encontrandose, como se dijo antes de que a un cierto
flujo, era igual al esperado.

- Sistema de monitoreo de humedad.

El sistema de monitcreco de humedad absoluta que se empled es una
invencidén de la firma Panametrics, Inc. En términos gener&les
éste sistema estd constituido por dos partes esenciales, A) El1
higrémetro System I [51,53) y B) los sensores de humedad
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absoluta, modelo M2L [52]).

A) Higrémetro System I.

El Higrémetro System I es un equipo sofisticado del que
basicamente se puede decir que es un analizador de humedad basado
en microprocesadores. System I esta. configurado con 6 canales
separados para medir 1la humedad absoluta y cuyas serfales’ de
salida para cada canal corespondiente pueden operarse
simultaneamente.

El Higrémetro System I cuenta con un ’Software’ de rapida
respuesta, mediante el cual se puede extrapolar el valor de
humedad absoluta en 1los puntos extremos de su escala. El
" programa principal de System I esta almacenado en el
semiconductor ROM el cual no es afectado por la falla o
pérdida de energia en a1 sistema. Cuandc llega a ocurrir ésto
ultimo, la retencién en memoria de los datos del programa tiene
una. duracién de aproximadamente 5 ailios. Esto se debe a que
System I tiene una bateria de respaldo que es independiente del
suministro normal de energia de corriente alterna con la cual se
alimenta al resto de los circuitos del higrémetro.

El  Higrémetro consta de diversas secciones con funciones
especificas. El cuerpo principal contiene las partes
electrdnicas para medir las temperaturos de los puntos de rocio/
escarcha, la temperatura y presion del sistema, asi como también
los circuitos de control digital v los  Adispositivcsc para las
‘opciones de los registro de salida. ° Otra seccidén de System I es
1a>cehtra1 de terminales que tiene los medios de coneccidén con
los sensores. Existe otra seccidn que cuenta con una  serie de
elementos electrdnicos’ llamada en su conjunto Dispositivo de
Seguridad Intrinseca, gue sirve para asegurar que " la -
transferencia de informacién entre el higrdmetro y los sensores
este aislada de cualquier falla electrica gque pudiera dcurrir
dentro del propio higrdémetro. Finalmente System I tiene un
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adaptador  Supresor de Voltaje Transiente (SVT) que evita lecc

posibles voltajes inducidos en el cable de conaccidn. Higrémetro-
‘ ééhsor por fuentes externas de voltaje. Las fuentes tipicas que
causan problemas son los disyuntores (circuit breakers) y los
generadores R.F. Asi el adaptador SVT protejera al sensor de
fuentes de voltaje extranas.

sin tratar de abundar mucho en el proceso eletrénico que tiene
lugar dentrc del higrdmetro System I, se presenta acontinuacién
un resumen de las acciones que se verifican dentro de este
aparato.

Anticipandonos a al descripcién detallada que se da en el
inciso B), podemos decir en terminos gruesos que el sensor se
comporta come un capacitor de éxido de aluminio con una
capacitancia dentro del rango de 1.a 40 nancfaradicas y una
serie de resistencias en el rango de 0.1 a 10 megaohms.

Ahora bien, System I contiene un osilador que genera una sefial de
onda cuadrada de un Volt de pico a pico de 70 Hz, la cual pasa a
través de la red de Seguridad Intrinseca y del adaptador SVT.
Dicha sefial pasa por el sensor, gue a su vez envia un flujo de
corriente hacia el higrdmetro donde es medida por un amplificador
de admitancia. Si existe una variacion en la humedad absoluta,
dentro de la corriente de fluido que se este analizando, esta
ocacionara a su vez una variacidén en la impedancia del sensor,
con un consecuente cambio en la corriente que fluve haaia el
‘amplificador de - impedancia. ILa - corriente que ‘entra al
higrometro es inversamente proporcional a la impedancia  del
sensor, la que a su vez es directamente proporcional a 1la
‘admitancia del sensor. El resultado es un voltaje de salida
amplificado que es proporcional a la admitancia dol sensor. - El
voltaje‘de salida estd dado en la ecuacidn IV.1.
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) Vo K % ZF % ¥Yp Iv.1
.~ donde; Vo Voltaje de corriente alterna de salida.
¥p Adnmitancia del sensor = f(humedad absoluta}

ZFr = TFactor de ganancia fijo generado por la
retroalimentacidén del amplificador de admitancia.

K = Factor de ganancia constante de los elementos
electrénicos del higrdémetro.

El factor de ganancia ZF , gque es una combinaciodn de un
capacitor y una resistencia, convierte la entrada de corriente al
amplificador de admitancia a un voltaje de corriente alterna de
salida con una amplitud adecuada para las partes electrdénicas del
higrémetro. Ya que los factores de ganancia K y 2F tienen
valores constantes, el voltaje de salida, Vo, solo se ve afectadc
por las variacionesque tenga la admitancia del sensor, Yr.

En Syvstem I exizte un circuito de compensacidn para la sefial del
sensor, que junto con sus componentes asociados genera una sefal
que se suma a la conjuncién del amplificador de admitancia.
Esta entrada se utiliza para auxiliar a cancelar los efectos de
capacitancia estatica que se pudieran generar en el sensor.
Dicha compensacién hace posible que el amplificador de admitancia
produsca un voltaje de salida lineal, en escala logaritmica, como
una funcidn de la temperatura de los puntos de rocio/escarcha del
vapor de agua.

La salida logaritmica del amplificador va a otra seccién donde
. se suma a la accion de un Compensador del Sensor (Probe Offset) y
a una entrada Span del sensor (ProbeISpan‘input). Los'pozbs délvl
" Compensador y Span del sensor (Probe Offset spots y Probe Span
spots, respectivamente) suministran los ajustes de tal forma gque:
las 6 sefales de los 6 canales disponibles para ‘sensores

puedan  leerse directamente scbre el panel del higrémetro vy

envirlas como salida a registradores externos.
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‘Otra serie de componentes electroénicos del higrémetro actuan como’
un divisor de voltaje de precisidén, el cual se utiliza para 1la
calibrazién electrénica de la humedad absoluta.

Cada canal de System I puede programarse por separado para que el
usuario tenga la facilidad de leer directamente los parametros
especificados por él mismo como son la temperatura del los
puntos de rocio/escarcha, temperatura y presién del sistema,
partes por millon en volumen, partes por millon en peso, y
humedad relativa. Aunque sofisticado como se menciond
anteriormente, System I es de un disefio ‘amigable’ para el
usuario, con lo cual éste ultimo puede aprobechar al méximo el
funcionamiento y . flexibilidad del higrdémetro. Para ello
System I cuenta en la parte frontal del panel conun teclado. El
usuario puede darle un codigo de entrada personalizado (Pass
Code) o utilizar una llave de seguridad para salvaguardar que el

aparato no sea reprogramado sin autorizacidn. Los datos del
programa y los parametros de salida son mostrados en un indicador
digital, al vacio, fluorecente. Se puede seleccionar

directamente desde el pane el canal gque se desea revisar o
registrar o en tiempos secuenciados que aparesca en pantalla la
informacién de los 6 canales distintos. El panel frontal
puede enlazarce en el momento gue se desee para gue muestre 1la
temperatura de los puntos de rocio/escarcha, la temperatura o
presién del sistema, sin que se vean afectadas las sefales de

sallida paralelas.

En la modalidad PROGRAM, el usuario puede configurar a su gusto
cada canal segun sus necesidades, guiado por las kpalabras que
aparecen como apuntadores sobre la pantalla." El programa
CALIBRATE se usa para introducir los datos de humedad absoluta,
temperatura y presién caracteristicos para cada sensor en
particular, la cual se encuentra desglosada en las cartas de
calibracidén que acompaiia a cada sensor Panametrics. En la hoja
adjunta se muestra la carta para el sensor numero de serie
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94666-PR, que fud 2l gue se empled en la parte experiemtal de
. &ste trabajo. El-programa  TEST le permite “al usuario checar
las funciones de salida del higrdmetro. El programa CONTROL
se emplea para especificar como se desea que se reportenylos
resultados de la autoprueba interna de System I.

A.l) Especificaciones del higrémetro System I.

System I : Es un sistema basado en microprocesadores, de uno
. a seis canales, de medicién de humedad absoluta.

Potencia : 100/120/220/240 VAC, 50/60 Hz. Con un paquete de
baterias recargable en 8 horas.

configuracién : El montaje del ordenador es estandar.

Parametros H Cada uno de los canales de System I puede
’ programarse para medir cualquiera de los
siguientes parametros. (NOTA la informacidén que
S& incluye acontinuacion son para el sistema
global y considerando un sensor estandar).
* Temperatura de los puntos de rocio/escarcha:
Rango: -110 ¢ a +20 C (estandar)
~110 ¢ a +60 C (opcional)

Repetibilidad: 0.5 C en el rango de -65 C a +60 C
1.0 C en el rango de =110 C a +66 C
(Salidas disponibles en Sistema Ingles o Métrico)

Precisié: 3.0 ¥ en el rango de ~-65 C a +60 C
1.0 ¥ en el rango de =110 C a  +66 C

* Presidn:.

Rango: 0 a 3000 Psig en cuatro subrangos.

Precisié: $0.20 % de Span (transmisores. estandar) ... i

R 0.5 % de Span (transmlsores a .prueba‘: de
explosioén)

* Temperatura del sistema:
-Rango: =30 C .a +70 C

Precisio: 0.5 % a -30C e
PR {Balidas disponibles en Sistema Ingles o Métrico)
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. *  Otros parametros de humedad:

Seguin los adltamentos con cue cuente  cada  SERSSOr . @n: ot

- -particular.
Partes por millon en volumen (ppmv)
Partes por millon en peso (ppmw)
Humedad relativa (HR)

* Condiciones de entrada:
Los sensores humedad y temperatura pueden localizarce, a
distancias remotas del Higrdémetro, hasta una distancia de
1,200 metros en circumstancias normales, con un error de
precisién menor al 1%.

A.2) Especificaciones electrénicas.

Precisidén : 0.2 % (solo las partes electrdnicas).

Pantalla H Pantalla verde fluorecente al vacio, con capacidad
de 12 digitos alfanuméricos. La pantalla puede
mostrar los parametros ha medir de cualquier
canal,; o pueden darccles las instrucciones para que
ciclicamente muestre los diferentes parametros.
La informacién mostrada incluye el modo de 1los
parametros, numero del canal, valores .de 1los
parametros y las unidades en que estin dados. La
pantalla también puede usarce para que interactue
con el teclado al programa de System I.

Temperatura de operaciodn : 0C a 460 C

Temperatura de almacenaje : -30 C a +70 C. :

~ 'Retencidn en memoria de los datos introducidos por el usuarie.

calibracién .3 Al encenderce el aparato se inicializa la
prueba de autocalibracidén. Puede darce 1la

instruccidén de autocalibracid periodica sin que
posteriormente intervenga el usuario.

Tiempo de cnlentamiento : Alcanza la precisién especificada
después de los primeros 5 minutos de haber
encendido el aparato.

Aplicacidén en atmésferas inflamables : Los sensores y los
cables de ensamble estan certificados con la norma
BASEEAF-USA .astandar - para  equipo  electrénico’
expuesto a atmésferas inflamables. o
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ESTA TESIS Mp DEBE
SAUR BE (4 BiBLIOTECA

ranel : Se considera dentro de la norma NEMA-4 a prueba de
G e o agia -0 Clase I, Grupo D, divisioén 1. . -

Entradas :
* Disponibilidad:
Tres entradas por canal; Humedad absoluta, temperatura y
presidn.

* Seis canales en total.
* Resolucidén A/D de 11 bits (0.05 %).

* Sensor de prueba de humedad:
Sensores Panametrics tipos M2L y  M2LT de peliculas
finas de 6xido de aluminio. )

* Sensor de prueba de temperatura:
Termistor (opcionalmente puede suministrarce como parte
integral del ensamble del sensor de humedad absoluta).

* Sensor transmisor de presién:
Sensor Panametrics P40, P40X o un transductor de
pregidn egulbalente =2 un transmiscr do corricnte  de

4-20 maA. Los factores de escala se introducen como parte
de la secuencia del programa del usuario.

Salidas H Son de dos tipos.

* Analdgicas:
Una estandar y una opcional, para cada canal. Cada
salida puede corresponder a cualquiér parametro para cada
canal en particular. El Cerc y el Span son programables
por el usuario, dentro del rango del instrumento y el
sensor - correspondiente. A continuacion se listan las
salidas de enlace estandar seleccionables.

0 a 100 mV - 10 K de carga minima de la resistencia.
0 a 2 V - 10 K de carga minima de la resistencia.
0 a 20 mA - 500 ohms en maxima resistencia en serie.
4 a 20 mA - 500 ohms en maxima resistencia en serie.
Resolucién' 0.5 %, ‘ :

* Digital:
Interfase ~RS232 o circuito:de corriente de 20 mA. La
informacién se transmite como caracteres ASCII. El
formato de transmisién depende de la aplicacién. '
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B) Sensor de Humedad serie M2L.

La firma Panametrics fué el pionero en utilizar la tecnclegia dec ...

sensores de peliculas finas de 6xido de aluminio,

para detectar,

la humedad absoluta de una corriente fluida que pudiera estar en
fase gas o en fase liquida o en ambas fases.

B.1)

El sensor consiste ‘de una tirilla de

Teoria de la operacién en gases y liquidos.

aluminio 1la cual es

anodizada mediante un proceso especial para aplicarle una capa de
6xido de aluminio poroso sobre la cual se evapora una fina

cubierta de oro permeable.

sensible del sensor se muestra en la figura IV.z2.

FIGURA IV.2 Modelo magnificado del sensor de humedad.
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Poro
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Capacitancia de la pelicula de oro.
Resistencia del 6xido de aluminio.
Resistencia del lado de los poros.
Resistencia de la base de los poros.
Capacitancia de la base de los poros.

I A

La base de aluminio y la cubierta de oro permeable forman. dos

electrodos;

lo gque hace que el sensor se pueda contemplar como un
capacitor de ¢xido de aluminio. '
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Cuando el sensor ec oxpuasto a una corriente de fiuido que tiene
.una:-clerta ‘concentracicn ‘de agua, las “moldéculas de’ &guak’séh'
rapidamente transportadas a través de la cubierta de oro
permeable, depositandose y equilibrandose rapidamente sobre las
paredes de los. poros de la pelicula de o6xido de aluminio. El
nimero de moleculas adsorbidas sobre la estructura del éxido
determina la conductividad de las paredes de los poros.

Cada valor de la resistencia en las paredes de los poros da un
valor distintc de impedancia eléctrica, la cual a su vez estd
relacionada funcionalmente con el equivalente de la presién de
vapor del numero de moléculas depositadas sobre las paredes de
los poros.

De manera individual cada sensor Panametrics de 6xido de aluminio
eg calibradc cn los aparatos de calibracion de humedad absoluta
mas avanzados del mundo. Estos equipos (que se desarrollaron en
el curso de varias décadas, emplean dispositivos de flujo,
temperatura y presién que son contrachecados con la National
Bureau of Standrds de Norteamérica - NBS—-USA -—) pueden
generar concentraciones de vapor de agua con alta precisién, a
las cuales son expuestas 10s sensores de humedad absocluta durante
el procedimiento de su calibracidn.

Como un chequeo fino adicional, la concentracién de agua generada
se compara con un equipo de hidromedicién optico de puntos de
burbuja/escarcha; aue es independicntc dcl sistema que generd ia
concentracién de vapor de agua. El dispositivo dptico también
estd contrachecado con los aparatos de la NBS-USA.

Todos los datos son colectados y almacenados en un sistema de
mputs dastinado para- este propoésito. Las calibraciones son
repetidas - a lo largo de varios meses, 'para determinar 1la.
estabilidad de cada sensor de humedad absoluta en particular.
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Panametrics ha impuesto sobre sus sensores normas Qe caiidad que -
"'solo aquellos sensores que las alcanzan pueden salir a la venta.
Dentro de estas normas se pueden mencionar las siguientes.

* Una rapidez de respuesta de 1 a 7 segundos para un
cambio brusco del 63 % en la humedad absoluta de vapor
de agua.

* Estabilidad de respuesta en las pruebas periodicas a las
que son sometidos los sensores durante su calibracidn.

* Nula o casi nula ‘histéresis’ o influencia de la

temperatura en la determinacién de la humedad absoluta.

Una vez que los sensores han alcanzado los criterios que
Panametrics ha especificado, la computadora genera la carta de
calibracion apropiada para cada sensor en particular.
Dependiendo del models del higrdmetio en el gue habran de
emplearce los sensores, la transferencia de los datos se hard
sobre la carta individual de calibracién de humedad absoluta o
sobre una carta magnética llamada circuito electrénico EPROM.

Dentro del informe de Panametrics [52] se pone a dispocisién
(pbrevia solicitud) del que lo desee, los reportes con que cuenta
de calibracién gque fueron hechos . sobre sus sensores por
laboratorios independientes, asi como también de una amplia
informacién sobre medicién de la humedad absoluta en gases y
liquidos. '

‘B.z). Especificaciones estandar del sensor de humedad absoluta.

Voltaje de entrada: 1 volt

--Rango de impedancia: ' 2 megs a 50 KQ @ 77 Hz (dependiendo
: de ‘la presién de vapor del agua)
Calibracidn: Cada sensor ha sido calibrado
individualmente.
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Rangs de punto de rocic: De +60 C 2 -11¢C C.

Precisién: 77 3.0 % en el rango de +60 c a -65 C."
1.0 3% en el rango de +66 ¢ a -110 C.
Repetibilidad: + 0.5 C en el rango de +60 a -65 C.
+ 1.0 C en el rango de +66 ¢ a -110 C
Temperatura de operaciodn: De ~110 c a +70 C.
Temperatura de almacenaje: Maxima de +70 C.
Presién de operacidn: De 5 micras Hg a 5000 psig.
Rapidez de flujo: Gases Desde estatico hasta 5000 cm/seg de

. velocidad lineal @ 1 atm.
Liquidos Desde estatico hasta 5 cm/seg a una
densidad de 1 gm/cc.

Tiempo de respuesta: Menos de 7 segundos para un paso de

: cambio de 63% en el contenido- de:
humedad ya sea en cilos de secado o
de humidificacién.

B.3) Observaciones adicionales del sensor de humedad absoluta .

* Rango de temperatura. .
La prueba estandar es operable sobre un rangeo de temperatura de
+70 C a -110 C. No se requiere de una correccidén apreciable
por temperatura ambiente debido a que los elementos no exhiben un
coeficiente de temperatura significante sobre este gran rango de
tempe:atura.

) *  Uso estatico o dinamico.
El sensor puede utilizarce igualmente bien bajo condiciones de
aire cohpletamente quieto o donde exista un considerable .flujo.
Sus pequeiias dimenciones lo hacen ideal para medir las
condiciones de humedad dentro de contenedores completaménte
sellados o cajas secas (dry boxes). También se tendra un uso
satisfactorio bajo condiciones de flujo de gas tan grandes como
5000 cm/seqg.
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* Presion. ) R S
_Las indicacicnas del sensor-estan relacionadas ddh'bfecisién a la
presién de vapor del agua sin importar la presidén ambiente total
sin la necesidad de un factor de correccién. Las mediciones del
vapor de agua pueden realizarce a condiciones de vacio y altas
presiones, siendo las pequerias de unos cuantos micrones hasta tan
altas como 5000 psig de presién total.

* Almacenaje a largo tiempo y estabilidad operacional.

Los sensores estan diseifados para suministrar una estabilidad de
larga duracién tanto para uso como en almacenaje. Una serie de
sensores tomados aleatoriamente con un periodo de almacenaje de
3 afios no mostraron cambios en sus caracteristicas. otra serie
de sensores que fueron operados continuamente y ciclados sobre un
amplio fango de humedades durante un periodo de 5000 horas 'y
no presentaron tendencias de cambio en relacién a sus valores de
calibracidén originales. Los sensores no son  afectados por
cambios abruptos y continuos de humedad o por exposicién ‘a
condiciones de saturaciodn.

* Libre de interferencias.
Apesar de que  los sensores se disefiaron para ser utilizados con
gases atmosféricos, no son afectados en lo absolutc por la
presencia de una amplia variedad de otros gases. Grandes
concentraciones’ de hidrocarburos gaseosos, frones, sulfuro de

hidrdégeno, ozono, diéxido de carbono, monéxido de carbono, e .

hidrégeno no afectan. las indicaciones de vapor de agua del

senSor .

Como una parte adicional @ se incluye en la tabla IV.1 1la

informacién que se obtuvo en una serie de corridas experimentales .

cuando -se empled un sensor gue incluia dentro de su estructura un
termistor.
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<~ PABLA  TIV.1 ~ Informacién de los registros de la temperatura de
la corriente gas usando un sensor con termistor y
con - un- termopar ‘a la salida de la camara de

adsorcion.

Temperatura en la camara de Adsorcién

Termopar Sensor Punto de Rocio Tiempo de Observacicén
c c c
25.0 25.7 -16.1 120° 38’
25.0 25.7 - 5.2 100° 46
25.0 25.8 -46.9 110° 16
25.1 25.7 -~ 2.1 13° o9’
25.0 25.8 + 3.5 19° 50/
19.1 20.0 -22.4 - 86° 11/
19.0 20.1 -13.1 52° 39
19.0 20.2 -15.1 4° 21/
19.1 20.0 +10.0 50° 11
19.1 20.3 +15.0 36° 567

- Baifios de control de temperatura (BA,Bi,Bz). )

BA es un equipo integral de control preciso de temperatura marca

ASCO, modelo 123 (Bayley Instrument Co.), al cual se le acopld un

indicador de temperatura Cole-Palmer modelo 8502~20 (Cole Parmer
TInst Cod). El control de temperatura del bafio és‘ae + 0:01°C "
“del valor deseado.

‘Los bafios Bt y Bz se acondicionaron empleando recipientes de
vidrio Pirex con una capacidad total de 5 vy 12 galenes,
‘respectivamente. La estabilizacidén de la temperatura del fluido
de control se logrd integrando a cada recipiente un controlador
de temperatura Bayley modelo 123 y un enfriador Polycience modelo
K1230 (Polycience Co.). Para que sea homogenea la temperatura
del medio controlante, se instalsé en el circuito del enfriador
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.- una. _bomba . centrifuga -Gorman modelo “12350 (Gorman Rupp Ind.) y

dentro de cada recipiente se adecuaron agitadores (Talboys Eng.
Co.) de 1/2 caballo de fuerza con unos ejes de acero inoxidable y
propelas del mismo material con un diadmatro de 5 centimetros.
El monitoreo de la temperatura se logrd empleando termopares tipo
K que se encontraban sumergidos dentro de capilares de vidrio que
contenian glicerina. La precisién gue se alcanza es de : 0.1°C
del valor deseado.

- Sistema de hidratacién del gas acarreador.
La humidificacién con vapor de agua del gas acarreador se llevé a
cabo utilizando unos saturadores de vidrio (SAT) fabricados en la
. seccién de soplado de vidrio del IMP. Este equipo es muy.
parecido a las trampas de vapor comunes en el laboratorio, pero
la distinaidén es guec ¢l tubo central, gue se extiende hasta casi
tocar el otro extremo del cuerpo, cuenta con un burbujeador de
0.8 centimetros de didmetroc y un poro de 0.05 milimetros de
aperﬁura, que provoca una excelente dispersion de las burbujas de
gas. La capacidad de los saturadores es de poco mas de un
litro. Bt es un equipo de control preciso de temperatura marca
ASCO, modelo 123 (Bayley Instrument Co.) al cual se le acopldé un
indicador de temperatura Cole-almer (Cole Palmer - Inst.,Co.)
modelo 8502-20. El control de la temperatura es de % 0.01 C del
valor deseado.

. .El grado de humidificacién deseadc sz cbtiene controlando la
‘ftémperatura de rocio del sistema. Lo anterior fué una. de las
bases principales para definir la velocidad de flujo del gas en
el experimento. El acondicionamiento térmico se efectué en dos

formas :

+ Puntos de rocio mayores a 4°C.
- En. estos casos solo se emplea el bario BA, dentro del cual se
encuentran inmersos tanto el saturador (SAT) como las trampas de
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niebla (RA) Las trampas tienen como tuncién eliminar el ‘exceso
-~ de agua que pudiera arrastrar la corriente de gas.

+ Puntos de rocio menores a 4°C.

Para lograr lo anterior se sumerge el saturador dentro del bano
B:1 Y se le hace operar a una temperatura de s5°c. El efluente de
esta seccidn de saturacién se envia al bafio de acondicionamiento,
BA, en el cuai se encuentran sumergidas dos trampas de niebla.
El bafioc BA maneja como fluido de control una mezcla de agua y
metanol (6 partes de metanol por 4 partes de agua) y con el cual
es posible alcanzar temperaturas muy proximas a los -30°C. La
humedad del gas acarreador se checd en pruebas preliminares
detectande los - puntos de. rocio de dicha corriente con los
‘sensores de humedad y .comparando estos valores con los esperados
en base a la temperatura de los bafos de humdificacién, BA. Se
encontrd que cuando el sitema estaba dispuesto para generar
puntos de rocio mayores a 4 C son iguales la temperatura de rocio
indicada por el sistema Panametrics y la temperatura a la cual se
controlaba BA. Por otro lado cuando el arreglo era para
producir puntos de rocio menores a 4°C, existe un defasamiento de
5°C entre el valor detectado por el sensor y la temperatura del
bafio de acondicionamiento (BA), es decir, la humedad real en 1la
corriente, para este arreglo, es menor que lo esperado en funcién
a-la temperatura de este bafd. Pero tambien distinguimos que
este defasamiento es constante a las diversas temperaturas a las
que se controld el bajfio, lo que permitid que se realizara con
toda confianza sSs5ta  COYrecdion  tomando solo en cuenta ‘la’

temperatura en BA. -

= Suministro de gas acarreador.

El gas acarreador se encuentra almacenado en el cilindro de
embarque  (TAG) que lo suministra la empresa comercial INFRA.
Para poder controlar la presién de una atmosfera dentro del
sistema experimental es necesario que la presién de descarga del
cilindro se mantenga regulada (VRP) a una presién de 2.5 Kg/cm2
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- manométrica. Este gas es probable que contenga una humedad
diferente a la deseada en el experimento por lo cual se le hace
pasar por la columna de secado (DCA). La columna DCA es un
cilindro de acero inoxidable con una capacidad de 2 litros y se
encuentra empacada con zeolita deshidratante previamante
acondicionada. El gas que se produce a la salida de DCA tiene
un punto de rocio de -70°C. El control de la presidén hacia el
sistema de humidificacidén se logra a través de la valvula VAl.

- Medicién de flujo.

Esta medicioén se hace con un flujémetro de burbuja de jabén para
una capacidad de 50 cc. Este equipo estd constituido por un
‘dispositivo parecido a una bureta y cuenta con un depésito de
plastico donde se almacena la solucidén jabonosa. Dicha solucidén
se hace llegar hasta una derivacidn superior por la cue entra ol
gas efluente de la columna ASI. La pompa de jabén que se forma
se desplaza a lo largo del tubo graduado. El flujo se calcula a
partir del tiempo gque tarda en pasar la pompa de jabdén entre las
dos marcas que definen el volumen de este equipo.

Rigurosamente el flujo medido, F*, corresponde al del gas
saturado de agua proveniente de la solucién jabonosa, ademas la
medicién se realiza a temperatura ambiente, por lo que el flujo,

F, real del gas a la temperatura del adsorbedor, 'rExp ,Serd :

T P—-P
F = F* EXP a

(Iv.1).
’Ta, P S

o]
It

donde; Flujo medido en el burbujdmetro a temperatura
ambiente.

T_ = Temperatura ambiente.

a

k)

= Presién atmosférica.
P_ = Presion de vapor de agua a Tye
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Aunque de diseiic simple este sistema de medicidn de flujo puede, :

[ 's8ér mucho mas preciso gque el flujémetro con flotador o que el
medidor por diferencia de presion [32].

En ocasiones la temperatura ambiente cambiaba (generalmente
enfriaba hacia las horas de la madrugada) y para evitar una
fuerte fluctuacién térmica en las cercanias del equipo
experimental se empleaba un dispositivo de calentamiento
(Varitemp heat gun, modelo vt/750A) en las proximidades.
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IV.2 Procedimiento experimental.

Antes de entrar en materia queremos hacer las siguientes

observaciones: El adsorbente es la zeolita DZ-1 tipo 4A. su
presentacién geométrica industrial es la de un extruido de 7 x 3
milimetros. Pero por las dimensiones de nuestro equipo se hizo
una seleccién de particulas que tuvieran un tamarfio de 3 x 3
milimetros, en promedio. En la tabla IV.2 se presenta una lista
de las dimensiones promedio de particula empleadas en una serie
arbitraria de experimentos.

TABLA IV.2 Tamafio promedio de particula empleada.

Diametro Longitud
pulg. pulg.
2.22804 C.150Cs
0.12652 0.14176
0.12672 0.16300
0.12504 0.13560
0.12260 0.14424
0.12440 0.14116
0.12500 0.14000
La densidad aparente es de 0.736 gr/cc. La fraccién hueca

aparente, determinada por medicién directa de particulas en un
volumen definido es de 0.33.

Aungque la masa de la muestra experimental del adsorbente se puede
elegir en forma arbitraria, por experiencias pasadas (empleando 5
gramos) encontramos que la duraciéon del experimento puede ser
grande y que entre menor sea la cantidad . de vapor de - agua
gqueentra al adsorbedor, mayor serd el periodo experimental.
También es reconocible que emplear una cantidad muy pegquefia puedc
dejar de ser una cantidad representativa. Lo anterior nos llevé
aelegir una masa de aproximadamente 3.5 gramos de zeolita.
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‘Debido a que el sistema es de un disefic muy simplificado . -
“gé encontré conveniente el siguiente procedimiento de operacién:

La muestra de adsorbente con un peso inicial de 3.5 gramos se

introduce a la mufla (Blue M Elec. Co., modelo M15A~2A) por un

tiempo minimo de 8 horas a una temperatura de 3o00°C. Una vez

que se enfria la muestra, se saca del desecador y se pesa

nuevanente. Se introduce dentro del adsorbedor, sellando ambos

extremos. Inmediatamente se procede a empaquetar el adsorbente

(empleando un martillo de goma con nucleo duro) golpeando con

cierta energia para obligar a gque se acomoden las particulas

solidas lo mas apretado posible, pero cuidando que no sea

demasiado enérgico el golpeteo para evitar que se atricione el

adsorbente. Posteriormente se abre el extremo superior y se

mete una mota de tela de acero inoxidable (para evitar que con el

fiujo se mueva la cama), se conecta el porta sensor y se ensambla

al sistema manteniendo cerradas las valvulas VG3 y VAS. Una vez

instalado el adsorbedor dentro del recipiente B2 se procede a

llenar con agua hasta tapar por completo adsorbedor y serpentin,

procurando gue la mayor parte del cuerpo del sensor también se k
encuentre sumergido. Previamente se habra de estabilizar 1la

temperatura del sistema de humidificacidn, Una vez que el

sistema tiene las condiciones de temperatura deseadas, se procede

a presurizar el sistema para comprobar que no existan fugas. » El

gas de presurizacidén proviene del cilindro de depdsito, TAG, y se

encuentra seco al pasar por la columna desecadora, DCA. Las

v&lvulas VGi,VGZ y- VA3 se han cerrado anticipadamente y. la B
valvula VA2 se va abriendo paulatinamente. Una vez totalmente
abierta la valvula VA2 se procede a abrir en igual forma 1la
vélvula VA4 anticipando que la valvula VG3 este abierta. La
presion de prueba son 2.5 1<g/cmZ manométricos. En este punto
“cabe ‘indicar que en las pruebas preliminares se encontré que la
caida 'de presién a 1lo largo del adsorbedor = empacado es
despreciable o al menos no detectable con los mandmetros
empleados (Metron, rangos 0-2 y 0-7 Kg/cmz).
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z6' en - la--camara de

ot

‘La calibracién de los mendmetros  se raal

" mezclas que tiene disponible el departamento de termodinamica de

este instituto. En la tabla IV.2 se listan los resultados de la
calibracién y en base a los cuales se realizaron los calculos que

en un capitulo posterior se indican.

TABLA IV.2 Ajuste de los mandmetros empleandc el sistema de
mezclas del departamento de termodinamica del IMP.

Man. Ref. Mandémetro Man. Ref. Mandmetro
1b/in® 2.5 1b/in® 1b/in? 2.5 1b/in?
10.05 10.0 5.6 4.0
20.00 20.0 9.6 " 8.0
30.15 30.0 13.7 12.0
40.25 40.0 17.6 16.0
50.50 50.0 21.6 20.0
60.70 60.0 25.6 24.0
70.85 70.0 29.5 28.0
80.60 80.0 27.6 26.0
90.25 90.0 24.6 22.0
100.00 100.0 19.6 18.0
- - .15.6 14.0 -

— — 11.6 ; 10.0
— — 7.5 6.0
—_ _ 3.4 2.0
Y ]




La revisidn de fugas en el 'éistema sumergido  se  considers . -
.conveniente pues es Visualmente mas facil detectar estos puntos
de error por la presencia de burbujas de gas en los contornos de
las uniones entre 1los diversos equipos del dispositivo
experimental. Terminada la prueba de presurizacién se procede a
desahogar el sistema abriendo paulatinamente la valvula VA5 y
regulando la presién de la linea a un valor un poco mayor a la
gque se vaya a realizar el experimento. cuando ya se estabilizoé
la presién se aisla la seccidén de adsorcién cerrando las valvulas
VAS y VG3. Posteriormente se envia la corriente de gas hacia el
sistema de hidratacidén y se emplea como desfogue y para calibrar
el flujo a la valvula VA4. En base a algunas experiencias
anteriores se conoce gque un flujo de 50 cc/ 15 seg y en un
periodo no mayor a 5 minutos, tanto la temperatura dentro de la
columna como la saturacidén de la corriente gas estan acordes ccn
las temperaturas de sus respectivos sistemas de
acondicionamiento. Finalmente se va abriendo la valvula VG3 y
cerrando al mismo tiempo la valvula VG4. Una vez enlazada la
seccién de adsorcidén se procede a regular el flujo en el sistema
de prueba, lo gque toma un promedio de 5 minutos. A partir de
este momento es cuando se comienza a registrar continuamente el
flujo, la temperatura ambiente, la presidén y la temperatura en
los diversos equipos, asi como la humedad del gas que sale del
sistema de adsorcidén,a través de la indicacién de la consola
SYSTEM I. Dependiendo de la humedad relativa a la gue se haga
el experimento, el registro de 1los puntos de rocio debera-
efectuarse cadz 20 s&gundos a humedades relativas altas, o cada
‘20 minutos si.la humedad relativa es baja.

Todos los registros de flujo, presion y temperatura que se
obtuvieron durante las corridas experimentales habran de vaciarse
en la funcionalidad del comportamiento del sistema llamada curva

de transmision. Cada una de estas funciones de transmisidén
contiene en el 4rea bajo su curva un punto de capacidad de
adsorcién al equilibrio. Las bases del tratamiento de las
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curvac e transmisldén y los puntos de las isotermas obtenidas se
- presentan-en el sigulente capitulo., 7 T
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Antes de dar comienzo a la mecdnica del tratamiento de los datos
experimentales, se desea resaltar que las pruebas se llevaron a
cabo. a 19 y 25 C. La eleccidén de estas temperaturas tiene las
siguientes bases :

- Es tipico encontrar reportadas las isotermas de adsorcién de
las diversas representatividades industriales de zeolitas 4A a
25°cC. Para el caso de una comparacidn entre ellas (figura
I.1) , resulta muy util la informacién obtenida a esta
temperatura.

- Dado que se tiene un limite de 20 C en 1la capacidad de
monitoreo del sensor de humedad, se decidid obtener la isoterma
e d hoan - -y red —~—— -7 -

de. adsorcidn a 1% € con =

temperatura.

n An SAokovrm
T QT gQete

ir nar el efecto de la

V.1 Descripcién del proceso experimental con ayuda de una Carta
de Humedad.

Tratando de dar una explicacidén = ilustrativa del proceso

experimental se construyé una carta de humedad, tomando como bhase

la informacién de una corrida experimental al azar. Dicha

informacién se presenta en el apendice C, de éste trabajo.

Ia. humidificacidén, involucra la transferencia de materia entre
una fase liquida y ‘'un gas que es insoluble (o casi insoluble)  en

la primera. Ya que la fase liquida es agua pura} no hay
gradientes de concentracién ni resistencia a la transferencia de
masa dentro de la misma. En el uso comin de la humidificacién

o e

de una corriente de aire, por comcdidad dentroc. des los cdlculos,
se habla de humedad en términos de unidades masa de vapor de agua
por unidad en masa de aire libre de vapor. Dicha relacidén se
puede considerar por tanto una relacién masica. " Esta relacién
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se puede obtener facilmente v se le denomina Humedad Absoluta,
‘cuya definicién es : "la masa de vapor acarreada por unidad de
masa de aire libre de vapor". ’

Sea Psgus la presién parcial del vapor de agua en la corriente
de aire, por tanto, 1la presién parcial del aire en dicha
corriente serd : Paire = Pr - Pagua. Dividiendo la presioén
parcial del vapor de agua entre la presidn parcial del aire se
obtiene una relacidén molar.

Pagua moles Agua
Jatra = 1=1 V.1
aguasaire Pr - Pagua moles Aire

Si se emplean lcs pesos moleculares del agua, Magua , y del aire,
Maire , para transformar la relacién molar a relacién masica se
obtiene como resultado la definicién de humedad absoluta,

Pagua

H = -8 (Magua/Matre) V.2
ABS Pr - Pagua

Existen diversos tipos de cartas de humedad propuesta, sin
embargo, las que toman como prototipo la propuesta por Grosvener
{44] son tal vez las mdas populares debido a la gran cantidad de
informacion que contienen estas, asi como por la facilidad de su
uso. Cabe mencionar que una de las suposiciones de las cartas
de humedad, es.que la mezcla gas-vapor sigue las leyes del gas
ideal.

"En coordenadas rectangulares, el eje de las ordenadas contiene
(en el extremo izquierdo) los valores de la humedad absoluta,
mientras que sobre el eje de las absisas se tiene la temperatura.
Cualquier punto dentro de estas cartas representa una mezcla

aire-vapor de agua definida. La curva marcada con el 100%,
corresponde a un aire saturado con Vdpor de agua, como una
funcidén de la temperatura del gas. Se conoce como Gas Saturado

(aire saturado) a aquel gas en el cual el vapor estid en
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equilibrio con su correspondiente fase ligquida a la temperatura
del liquido. Eh‘esta parte es menester dar la definicidn de -
“Punto de Rocio, ya que dicho término se encuentra muy relacionado
con el del gas saturado. El punto de rocio es la temperatura a
la cudl la mezcla gas-vapor debera enfriarce (a humedad absoluta
constante) para que el gas se sature de vapor. El punto de

rocio de una fase gas saturada es igual a la temperatura del gas.

Ahora bien, si se define como Pagua a la presién de vapor del
agua, entonces de la ecuacién V.2, se tiene que a al saturacién
H = Hs, de donde:

Pagua
s = s ®  (Magua/Maire) V.3
Pt - Pagua

ElL caso extremo a la curva marcada con el 100%, es la due
representaria al 0%, que es 1o mismo que si se tuviera gas
completamente seco, correspondiendo, segun la temperatura, al eje
de las absisas. Cualquer mezcla gas-vapor, gue no se encuentra
ni saturada ni seca, caera en algun punto intermedio del
intervalo del 100% y 0% , pudiendosele representar con un
porcentaje. A este porcentaje se le conoce como Porcentaje de
Humedad, Hp , que por definicién es la relacién de la humedad
absoluta real, A Hass , a la humedad de saturacién, Hs , a 1la
temperatura del gas, en una base porcentual.

Pagua
Hass g Pr ~ - Pagua
MHp = 2100 ¢ —— = 100 ¢ —ii — Pagua
Hs Pagua Pr = Pagua
Pr - Pagua
V.4
donde; Pagen
Hr = Humedar relativa = 100
Pagua
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Para cuando en una operacién de humidificacidn, el 1liguido
alcanza una temperatura en estado estacionario, T=e ,  a . ésta-
t'éxﬂp‘éfatura se le denomina Temperatura de Saturacién Adiabatica.
Si el contacto entre el gas y el liquido es lo suficientemente
intimo, para llevar al liquido y al gas de salida al equilibrio,
el gas que sale de la camara aislada estara saturado a la
temperatura TeE.

Un término que recuerda superficialmente a la temperatura de
saturacién adiabatica, es la Temperatura de Bulbo Himedo. Esta
ultima es la temperatura en estado estacionario no en equilibrio
alcanzada por una pequenia masa de liquido inmerso bajo
condiciones adiabAticas a una corriente continua de gas. La
masa del liquido es tan pequefia en comparacion con la corriente
de gas que el cambio en las propiedades termofisicas de ésta
ultima es despreciable, confinandose el efecto del Dproceso
exclusivamente a la pequefia masa ligquida. Para las mezclas
aire-agua, en particular, las dos temperaturas (de saturacién
adiabatica y de bulbo humedo) son cercanamente iguales. Por
tanto es fortituo utilizar de manera generalizada dichos términos
como andlogos, ya que para otros sistemas que no sean aire-agua
esta cercania no es cierta [44].

Una vez aclarados los términos que se emplearan en la descripcidn
sobre la carta de humedad, debemos hacer hincapie en la parte
fundamental del dispositivo experimental utilizado para conocer
la humedad absoluta de la corriente de aire.

Como se mencionéd en el capitulo IV, se empled un higrémetro
Panamétrics para monitorear la humedad absoluta en distintos
puntos del sistema experimental. Los registros obtenidos con
este equipo son los puntos de rocio/escarcha que estan
relacionados con sus respectivos valores de presién de vapor del
agua, que a su vez representa la presién parcial del vapor de
agua en la corriente de aire. Las tablas utilizadas para este
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propdsito se encucntran. en el apéndice [o] de éste trabajo.
.Ectos datos -se incluyeron dentro del programa de transformacién
de los registros experimentales a la curva de transmision,
empleandose el método de diferencias finitas para realizar las
interpolaciones que fueran necesarias para dicho fin. Dichas
tablas cubren un rango mas amplio de puntos de rocio/escarcha que
el que se encuentra contenido en el Manual del Ingeniéro Quimico
[54].

Dentro de la figura IV.1, que es el diagrama de flujo del sistema
experimental, se indican con numeroc las diferentes etapas por las
cuales pasa la corriente de aire.

En la figura V.1 se presenta la carta de humedad indicandose 1la
secuencia de 1los puntos mostrados en la figura 1IV.1. A

continuacidn se describe cada una de las mencionadas etapas.
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Humedad Absoluta, g H20/g Aire (E+03)

2.8
100 %
- 2.4
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- 1.6
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AT -0
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260 270 280 290 300

Temperatura, K

FIGURA V.1 Descripcién del proceso ex-
perimental a través de la Carte de Hume-
dad.



Punto (1): Representa a la corriente de aire casi seco que ha
de humidificarse de forma controlada. La lectura del higrémetro
. dié un punto de rocio/escarcha de =70 C, siendo la temperatura
ambiente promedio de 23.5 C , lo que correspondé a un pofciento
de humedad del - 0.00878%.

Punto (2): Es la linea gque une a los puntos (1) y (3). Dicha
linea representa el proceso de humidificacién adiabatica , ya que
el calor sensible que pierde 1la corriente de aire al
humidificarse es igual al calor latente del agua gue se encuentra
dentro de la camara de humidificacién.

Punto (3): Para esta corrida en particular, la indicacién del
higrémetro fué de -2.1 C , temperatura a la cual se encontraba
el banfo de saturacidn, correspondiendo por tanto a la. temperatura
de saturacién adiabatica.

Punto (4): Simboliza el transito de la corriente de aire a
humedad absoluta constante, es decir con un contenido de vapor de
agua fijo, de las condiciones de la céamara de hidratacién a 1la
encontrada dentro de la cédmara de adsorcién. La temperatura en
la camara de saturacién es para esta corrida en particular de
25 C. Por tanto el porcentaje de humedad de la corriente de
ajre a la entrada de la camara de adsorcién es de 15.809 %.

Punto (5): Es el primer registro a la salida de la camara de
adsorcion o registro al tiempo cero. Su valor de acuerdo a la
indicacién del higrémetro fué de =-56 C , lo cudl corresponde a
las  condiciones de la camara de adsorcién a. un 0.0563 % de .
humedad. )

Los valores de humedad absoluta calculados con las definiciones
anteriores pueden transformarse a fraccién mol. Lo anterior con
el propésito de comparar ésta ‘informacién con los valores
obtenidos con el programa de cdmputo que se empled para ese fih;
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Ahora bien la humedad absoluta a al entrada de la cama
adsorcion es (punto 4, figura V.1):

Agua

‘He="0.001898397 g Aire

transformando a relacidén molar tenemos que :

Maire
Re = IHE( Magua ]

Aire
. 0.00189397 J.Agua [ 28.849 mol Alire

g Aire Agua
18.0151ﬁhf%565-

mol Agua
= 0.00303298 ﬁ_l_ig_fe_

entonces la fraccién mol del vapor de agua dentro de la corriente

de aire esg :

= 0.00302381

e .
1E =

0,.0022832328
I + R~ 1.00303298

En forma anidloga para el valor de humedad absoluta a la salida de

la camara de adsorcidén (puntc 5, figura V.1):

= - Agua
Hs = 6.74947123E-06 %‘:ﬁ?

= : _ mol Agua
Rs = 1,08085204E-05 Mol Aire

¥s = 0.00001081

.. Como. puede chservarss si se¢ comparan estos valores con los de .la
- muestra de calculo del apéndice C, la aproximacién‘es bastante

satisfactoria.

A continuacidén se dd la explicacidén del tedrica del tratamiento.
dc 1los reglistros experimentales para transformarlos a la curva de

transmisién.
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V.2 Transformacioén de los datos experimentales a la curva de
transmisidn.

La curva de transmisidn se puede entender como la propagacidén del

adsorbato a través de un lecho de adsorbente siguiendo un  patron

consecuente al estado energético superficial y estructura porosa

del sdlido.

En la figura V.2 (a) se presenta el caso idealizado de ésta
funcién de transmisidén cuando el fendmeno de adsorcidén no tuviera
impedimento alguno y que el adsorbato fuera sorbido
inmediatamente por el sélido. Este comportamiento podria suceder

en la realidad siempre y cuando el s6lido tuviera su area
superficial completamente extendida y el medio ambiente estuviera
totalmente saturado con adsorbato. Por otro lado, la figura

V.2 (b) muestra un comportamiento ilustrativo de lo que sucede
en la cama de adsorbente al transferirse el adsorbato hacia el
cuerpo del sélido poroso.

-~
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~r
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<

T —

Co Co
12 11
FIGURAR V.2 {a) Casc idealizadc de la funcidén de transmisidn:
(b) Caso real de la funcidén de transmisién.
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La aproximacidén a este ultimo comportamiento, empleando el método
experimental dinamico, se lograria cuande el f£flujec dec gas fuera
~infinitesimal. - 5in embargo, esto no es posible en-la practica
porque para éllo se requeriria de un flujo laminar gque mnmuy
probablemente, debido al grado de empaquetamiento del sdélido en
el adsorbedor, daria lugar a canalizaciones. En la busqueda del
flujo adecuado se recurrié a algunas fuentes bibliogrdficas [21]
donde se empleé el mismo método experimental en la cual reportan
que manejarén flujos en el rango de 250~500 cc/min (25 C y 1
atm) . Por otro lado en pruebas preliminares se encontrd que
manejando un flujo de 235 cc/min se podia confiar una humedad
constante y estable del gas acarreador.

La funcién de transmisién se siguié hasta alcanzar el tiempo de
equilibrio, al cual el sensor de humedad indicaba que el efluente
del  adsorbedor tenia la hidratacién de la corriente de la

alimantacién, La forma de l=z

en la figura V.3.

N

0.0 : Beqatl

FIGURA v.3 Representacidn esguematica - de la  funcidn de

transmisién de agua.
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Como puede distinguirse, 1la integracién de 1la  funcidn de
transmisién nos proporcionara el agua total adso;biqargor una
. wmasa- dada de adsorbente. Esta funcionalidad esta constituida
por las diferencias calculadas del agua total de saturacion y la
gque lleva el efluente del adsorbedor. En forma descriptiva el
procedimiento de tratamiento de datos se da a continuacidn. La
muestra numérica se encuentra detallada en el apendice C.

El cdlculo del gasto masico de agua que entra al saturador se
realizé transformando primeramente el gasto del registro de
temperatura de rocio al tiempo de equilibrio a su valor real
dentro del burbujémetro, ecuacién 1IV.1l, para posteriormente
empleando la ecuacidn V.5 determinar su gasto dentro del
saturador y finalmente empleando la densidad del gas conocer ia
masa total alimentada.

El gaste méEsico del agua en el efluente se calculd transformando
el flujo promedio a su valor real dentro del burbujdmetro
empleando la ecuacion IV.1 y transformande su correspondiente
registro de temperatura de rocio a fraccién mol y con la densidad
calcular su gasto.

Debido a gue la informacion de la temperatura de rocio-presisén de
vapor de agua esta restringida, se archivo en un banco de datos
la informacién reportada ([51] y se procedié a interpolar los
datos de rocio de los registros experimentales. La
interpolacién se verificé empleando la técnica de diferencias
divididas por las siguicntss razunes : )

- No esta restringida en cuanto a un tamafio de espaciamiento
rigido de los datos a alimentarse como otros meétodos ([10].

- Una vez creada la matriz de diferencias no es necesario estar

. realizando nuevamente el cdlculo cuando se han de realizar gran
cantidad de interpolaciones.
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- Cuando sea necesario, es pesiblc camblar el grado del polindmio

) de intgrpolacién,,cuandofdicho grado se desconoce de antemano.
"< El1 metodo es simple y facilmente se puede programar.

La integracion de la funcidén de transmisién se efectud empleando
las formulas de cuadratura Gauss-Legendre. En forma resumida la
aproximacién de la integral se representa en la siguiente
ecuacidn :

r £(x) dx v.6
b

donde ; . f{x) = Forma funcional real de la curva de transmisidn,
x = Tiempo de los registros.

Y puede resolverse empleando algun polindmio de interpolacién
Pn(x) e integrarse como sigue :

a a a N
J’b £(x) dx = fb Pn(x) dx + J'b Rn{x) dx V.7

donde; Pa(x) = Polindmio de aproximacidén a f(x) de grado n.
Rn(x) = Término de error de n-esimo grado del polinomio
de interpolacién.

jDebidQ a que'xi no -esta especificada puede emplearse la forma
Lagrangiana de su polindmio de interpolaci¢n con.: puntos selectos

-espaciedos arbitrariamente, junto con su término de error :

£(X) = Pn(x) + Rn(X) : v.8
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La ecuacién V.8 expresada en términos polinomiales es :

n £0001 ()
=L meo o + [0 -] —mE T
donde; v.s
n X - X)
Li(x) =11 "§T_:§T“‘] i a<g<b

j&f

El intervalo de integracidn [a,b] puede mapearse al intervalo de
aplicacién de los polindémios de Legendre [-1,1] haciendo uso de
.una sencilla transformacién de variables

2x - (a+b)
b - a

. para; -1 s2 =1

Con lo anterior, se puede definir una funcidén de transformaciodn:

(b-a) z + (a+b) ]

F(z) = £(x) = f( 5

Por lo tanto la expresién V.4 puede expresarse de la siguiente
manera :

F(z) = i i(z) F(z1) + [ i (z-z:)] —Ei:lllﬁsl
Lo T m+ D!

dpnde:
o (z - z))

i ° (zy = 2})
1

Ia(z) = ;7 =1 < E< 1

[TE=E-B
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Definiendo :

(nei)
Fintihg)

Entonces (V.12) se transforma a :

F(z) = iLl(z) F(z1) + [ ;nT (z-—-zl)] 9, (z) V.14
i=0 i=0

Expresando el andlogo de (V.7) con el intervalo de interpolacioén
de los polindmios de Legendre se tiene la siguiente funcién :

*

J::F(z) dz = I : lZoLn(z) F(z1) dz + j::[ lrilo(z-zx)] q'n(z) az

V.15

En base a las  siguientes propiedades de 1los polindmios
ortogonales : )

b
J' W{X) gn(X) ga(x) dxX = O n=mn v.16a

’ w(x) gn(x) 2dx % 0 n=m V.16b
[ woo [ ]

se aprovecha para tratar el término de error :

i w-m)} Tn(z) dz ‘ o var
-1 g . :
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Tanto la multiplicatoria encerrada en _los corchetes cuadrados
como g (Z) se pueden expandir en términvs de polinomios  de
. Legendre : e D L LT

n
IT (2=21) = boPo(2) + btP1(2) + + ¢ ¢ + bne1Pns1(2)
1=0

n
= ) biPi(2) v.18
1=0

n
% (z) = CoPo(z) + CiP1(z) + + + + CaPn(2z) = ) CiPi(2)
1=o0 V.19
Entonces la integral (V.17) queda como sigue :
+1 n n n
Jl' [ E Y bieiBi(2)Bi{z) + baa Z Can(z'}Pnﬂ('z)] d
-1l 1% 5% i%o V.20

De acuerdo con la ecuacion (V.16) y de que la ecuacién (V.20)
puede expresarse como sigue :

+1
biCy J' “Pi(z)Pi(z) dz ¢ i =3 V.21
-1

las ecuaciones (V.21) desaparecen y por tanto el término de error .

" puede escribirse como :

+1 n

J'.” [;, (z-—zn)]qn(z) dz = J. Zoblcx [P| (z)]zdz

-1 i=0 -1 i=

= kib:cn J‘” [P:(z)]zdz

1=0 -1

-
<
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Para hacer gue la ecuacidn (V.22) desaparesca se recurre a la
consideracién de que b, = 0 , para i = 1,n ; gquedando sin
ggpgc;ficar el término b, P .(2}, pero de (V.18) se tiene:

n
T (2-21) = bns1Pne1(2) V.23
1=0

Los ceros del polindmio Pn+1(z) son los puntos selectos con los
cuales la multiplicatoria serd cero, por tanto :

+1 n
j' F(z) dz & ) wiF(z1) V.24
-1 1=0

Carnahan-Luther-Wilkes [10] en el cmpleo de sus algoritmos para
comprobar 1la aplicabilidad de los mismos encontraron gque 1la
cuadratura Gauss-Legendre ofrece mejores resultades cue -zl
ntilizar la técnica con otros polinémios ortogonales tales como
los de Chebyshev.

La transformacién de la ecuacion (V.24), a nuestro sistema de
coordenadas experimentales, se logra empleando el cambio de
variable (V.10), de donde se tiene :

te © te - to z1 (te~to) + (tet+to)
f £(t) dt = ———— Y w f( 5 ]
to 1=0

donde:; €£{(&} = TFTuncion de transmisioén.
& t = Tiempo.
t° = Tiempo inicial del experimento.
t, = Tiempo final o de equilibrio del experimento.
W; = Factor de ponderacién de 1los polinomios de

Legendre. . .
'Zi ="Punto selecto de los polinomios de Legendre.

= Grado de polinomio de Legendre.

=]
I
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La. eleccién del grado del polindmio, asi como el programa de
cémputo empleado para calcular la capacidad de equilibrio puntual
se presentan en el apendice D.

Los resultados de 1la evaluacién de la capacidad de adsorcidén y
sus correspondientes condiciones experimentales para cada
isoterma se presentan en las tablas V.1 y V.2.

como puede observarse de estas tablas, la técnica es
aceptablemente confiable, ya que para cada caso en que se
repitieron los experimentos a las mismas condiciones de humedad y
temperatura los valores de la capacidad de adsorcién son muy
. 'proximos. Para los casos de la isoterma a 19C la desviacién
estandar esta en el rango de 0.04 < o < 0.4 unidades, mientras
que para la isoterma a 25C su fluctuacién fué 0.005 < o < 0.26
unidades.

En la siguiente seccién se llevaria acabo un andlisie =ckrc cstos
resultados experimentales.
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TABLA EXPERIMENTAL DE IDENTIFICACION PARAMETRICA
ISOTERMAS DE ADSORCION

TABLA V.1 Pardmetros experimentales de las curvas de transmisidn
a la temperatura de 19 C.

M.MOLAR.

DURACION |CAPACIDAD|HUM.REL. | CAPACIDAD |TEM.SAT.|P.OP. |P.PAR.
gramos Min. gHZO/gHM % moleo/gHM c Atm. KpPa,
3.3900 846.0 24.66 100.0 0.013689 19.00 1.67 [2.1969
3.3767 742.0 23.86 100.0 0.013245 19.00 1.67 [2.1969
3.3500 701.0 22.18 77.1 0.012312 14.90 1.67 [1.6941
3.2975 649.0 22.58 77.9 0.012534 15.00 1.70 ]1.7050
3.3615 742.0 22.33 77.6 0.012395 15.00 1.67 {1.7050
3.4131 790.0 22.10 78.0 0.012268 15.00 1.67 |1.7050
3.2821 1025.0 21.30 56.1 0.011823 10.04 1.67 |1.2278
3.2786 1085.0 24.41 55.9 0.011551 10.00 1.67 |1.2278
3.4662 1087.5 21.72 55.8 0.012057 10.05 1.70 {1.2278
3.3980 1129.0 21.50 56.0 0.011546 10.00 1.67 (1.2278
3.2540 1498.0 20.95 35.8 0.011274 3.51 1.67 [0.7852
3.2717 1481.0 21.28 35.6 0.011812 3.51 1.67. 10.78582
3.3548 3328.8 20.46 18.3 0.011357 -5.03 1.67 {0.4017
3.3747 3486.0 20.54 18.2 0.011402 ~5.03 1.70 }0.4017
3.3028 4995.0 15.02 9.9 0.008337 [~12.06 1.70 {0.2176
3.2575 4765.0 15.90 9.9 0.008826 |~12.06 1.70 {0.2176
3.4424 5852.0 9.96 1.7 0.005525 [-20.34 1.67 [0.0748
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TABLA EXPERIMENTAL DE IDENTIFICACION PARAMETRICA
ISOTERMAS DE ADSORCION

TABLA V.2 Parametros experimentales de las curvas de transmisién
a la temperatura de 25 C.

M.MOLAR. | DURACION | CAPACIDAD |HUM.REL. | CAPACIDAD |TEM.SAT.|P.OP.|P.PAR.
gramos Min. gH,0/gMM % molH,0/gMM| C Atm. XPa.
3.2442 673.0 19.83 69.4 0.011007 19.01 1.82 |2.1969
3.4834 789.0 19.82 69.4 0.011002 19.00 1.81 [2.1969
3.2252 808.0 19.79 53.9 0.010985 15.00 1.81 (1.7050
3.3442 868.0 19.86 54.0 0.011024 15.04 1.81 |[1.7050
3.4030 1141.0 19.84 38.8 0.011013 10.05 1.81 }1.2278
3.2573 1131.0 19.32 39.0 0.010724 10.08 1.80 |1.2278
3.2419 2264.0 18.43 24.8 0.010211 3.50 1.80 |0.8424
3.2550 2820.0 ' 16.20 16.3 0.008975 -2.10 1.81 |0.5130
3.2450 3040.0 15.05 12.5 0.008338 -5.20 1.80 10.3948
3.3525 4748.0 3.38 4.8 0.005197 {-16.00 1.81. {0.1509
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VI. ANALISIS DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Para :hacar -un ‘analisis sobre ‘la -informacién experimental.
obtenida, por comodidad dichos datos se encuentran graficados en
la figura VI.1l, y las tendencias de los mismos en la figura VI.2.

De las figuras VI.1 y VI.2 se puede distiguir que el efecto de la
temperatura sobre la capacidad de adsorcioén es fuerte. Tomando
como referencia la isoterma a 19 ¢ , para presiones parciales
dentro del rango de 0.34 a 0.9 KPa y mayores a 1.7 KPa el
efecto es pronunciadeo, debido a gque 1la disminuciéon en su
capacidad de adsorcién es de aproximadamente un 10% , con tan
solo una diferencia de 6 C. Lo anterior es una caracteristica
de las zeolitas desecantes [22,36].

De la figura VI.2 se puede observar de la curva A, isoterma a 19
C. una captacién de vapcocr dc agua al final de la misma. Esta
inflexién o "coleo" al final de la isoterma ha sido asociada por
algunos investigadores [26,62] con el llenado de adsorbhato en las
fracturas superficiales del sélido y 1los macroporos del
adsorbente. El argumento que utilizan es que debido a las
fuerzas potenciales involucradas, el adsorbato adquiere un estado
muy similar al de su correspondiente fase liquida, dentro de
dichos espacios. Esta suposicién es factible para el sistema en
estudio, en cuanto a que el vapor de agua es un gas facilmente
condensable y a dque la probabilidad de que éste suceso ocurra
aumenta con la disminucién en la temperatura del sistema.

Por otro lado ambas isotermas presentan una planicie, la isoterma
a 19 C en el rango de 0.4-1.7 KPa , mientras gue la de 25 C a
partir de la presién de 1.1 KpPa. Este comportamiento, en el
que el sdélido ha alcanzado aparentemente un valor estable de
vapor adsorbkide se le identifica con el que presentan los
adsorbentes preponderantemente microporosos, isoterma tipo I.
Sin embargo, en la regién diluida o presiones parciales bajas,
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- ver figuras VI.1 y VI.2, el comportamiento del desecante DZ-1 da

la impreaidh de un comportamiento funcional tipo II. Lo
anterior es claro en cuanto a que la formacién de la "rodilla"
(que tedricamente representa la formacién de la capa unimolecular
dentro de las paredes de los poros del sélido), esta muy
suavizada mientras que deberia estar dada por un cambio abrupto
en la regién de presiones parciales bajas.

En base a las dos apreciaclones anteriores se puede inferir que
la respuesta de la DZ-1 es con un comportamiento hibrido de las
isotermas I y II. Segun comenta Fair [20] es poco probable que
un adsorbente industrial encaje plenamente dentro de una sola de
estas representaciones estandar, 1lo cual concuerda con las
observaciones anteriores.

Tratando de buscar una explicacién del comportanmiento anterior,
se recurrié a utilizar 1los lineamnientos tedricos del fendmeno
fisico en la isoterma Langmuir (tipo I) y la isoterma B.E.T.
(tipo II).

VI.1 Respuesta de la informacidon experimental con respecto a la
isoterma Langmuir.

Para averiguar si el materiai DZ~1 es preponderantemente
microporoso se recurre a graficar la informacidén experimental en
" las coordenadas de la isoterma Langmuir en su forma lineal que es
lo mas prdctico cuando se desea contrachecar ciertos aspectos del
comportamiento adsorbativo de los sdlidos. La transformacidn
algebraica de la ecuacién III 31 a su forma lineal se da en el
siguiente capitule. ILa graficacidén dc {P/n) contra P, dJdeberd

dar una representacién recta y lineal del acomodo de los datos.

Los datos de las isotermas a 25 y 19 C transformados al nuevo
sistema de cooordenadas se presentan en la tabla VI.1, y se
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figuras -VI.3- ¥y

.. presentan en_ las graficades 'en .las
' respectivamente, para tomar cuenta objetiva de los mismos.
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TABLA VI.1 Datos experimentales transformados al sistema
coordenado del tipo Langmuir.
Isoterma a 25C Isoterma a 19C
X Y X Y
0.219670D+01 0.199573D+03 0.219670D+01 0.160472D+03
0.219670D+01 0.199664D+03 0.219670D+01 0.165851Db+03 -
0.170500D+01 0.155212D+03 0.169410D+01 0.137597D+03
0.170500D+01 0.154663D+03 0.170500D+01 0.136030D+03
0.122780D+01 0.111486D+03 0.170500D+01 0.137555D+03
0.122780D+01 0.114502D+03 0.170500D+01 0.138979D+03
0.842400D+00 0.824993D+02 0.122780D+01 0.103848D+03
0.513000D+00 0.571588D+02 0.122780D+01 0.106294D+03
0.394800D+00 0.473495D+02 0.322780Ds01 0 _103833D+C2
0.150900D+00 0.290360D+02 0.122780D+02 0.106340D+03
0.785200D+00 0.696470D+02
0.785200D+00 0.664748D+02
0.401700D+00 0.353703D+02
0.401700D+00 0.352307D+02
0.217600D+00 0.261005D+02
0.217600D+00 0.246544D+02
0.748000D-01 0.135287D+02
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Bn las figuras VI.2 y VI.4 sg nota gue albas isotermas presentan:

~una tendencia bastante lineal; "lo ‘cual’ es un indicio de que ‘el
comportamiento del adsorbente D2-1 corresponde al de un sdélido
marcadamante microporoso.

En la siguiente seccién se hara una rebicién similar pero
empleando la isoterma B.E.T.

VI.2 <Conmportamiento de la informacidn experimental respecto a
las coordenadas de la isoterma B.E.T.

Como en el subcapitulo anterior, en la practica para comparar la
parte  experimental contra los lineamientocs & tedricos de la
isoterma B.E.T., se emplean las coordenadas lineales de la misma
(la transformacién de la ecuacién III.26 se da en el siguiente
capitulo). De acuerdo a la isoterma B.E.T., cuando el término
P/ [n*(Po-P) ] es graficado . contra (P/Po), la informacidn
experimental debera adoptar la forma de una linea recta. En 1la
tabla VI.2 se encuentran los datos experimentales transformados a
las coordenadas B.E.T. Las figuras VI.5 y VI.6 son las
graficas de dichas coordenadas para la isoterma a 25 y 19¢C,
respectivamente,

1217




TABLA VI.2

axperimentales

Datos transformados al
coordenado del tipo B.E.T.
Isoterma a 25C Isoterma a 19C
X b 4 X b4
0.693578D+00 0.205639D+03 0.999909D+4+00 0.803184D+06
0.693578D+00 0.205733D+03 0.999909D+00 0.830108D+06
0.538330D+00 0.106145D+03 0.771132D+00 0.273663D+03
0.538330D+00 0.105774D+03 0.776094D-00 0.276540D+03
0.387661D+00 0.574850D+02 0.776094D+00 0.279641D+03
0.387661D+00 0.590397D+02 0.776094D+00 0.282536D+03
0.265976D+00 0.354866D+02 0.558878Db+00 0.107160D+03
0.161973D+00 0.215352D+02 0.558878D+00 0.109683D+03
0.124653D+00 . 0.170789D+02 0.558878D+00 0.105080D+03
0.476446D-01 0.962636D+01 0.558878D+00 0.109731D+03
0.357413D+00 0.493355Db+02
0.357413D+00 0.470885D+02
0.182849D+00 0.197027D+02 .
0.182849D4+00 0.196249D+02
0.990487D-~01  0.131867D+02
0.990487D-01 0.124561D+02
0.340480D~01 0.637513D+01
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De observar las flguras vVIi.5 y VI 6 se desprende aue - -el
comportamlento del sé6lido DZ-1 no se rige fundamentalmente por el
llenado de poros con vapor de agua mediante el proceso multicapa.
Sin embargo también es claro que en la regién de presiones
relativas bajas hay una tendencia lineal, que para la isoterma a
25 C, termina en las cercanias de un valor de presién relativa de
0.30, siendo de apruximadamente 0.23 para el caso de la isoterma
a 19 C. Con lo anterior cabe la posibilidad de que el llenado
de 1los microporos (debido al fuerte campo potencial gque se
traslapa entre las caras de dichos conductos), se de mediante el
mecanismo multicapa limitado bor el didmetro de los mismos, ya
que -se entiende que la apertura microporosa tiene como maximo una
amplitud de zslA y teniendoc en cuenta que el diametro cinético

de las moléculas de agua es de 2.65 A. Es de aqui que la
"rodilla" en la regién de presiones relativas bajas este
suavizada. Es también probable que por éste fenémeno la

diferencia en la inflexién de la "rodilla' de la isoterma a 19 C
sea mas marcada que en la de 25 C, debido a que la adsorcién de
vapor de agua se favorece con la disminucidén de la temperatura ya
que es un proceso altamente exotérmico.

Con el propésito de respaldar las suposiciones antes dichaé, se
muestra en 1la tabla VI.3 'la informacién referente a las
distribuciones del volumen y Area de poro de los adsorbentes DZ-1
Y el de marca comercial L.
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TABLA VI.3 Propiedades superficiales de los adsorbentes
: zeoliticos DZ-1 v marca comercial ¥, ¢ipc dA. .. .o
(Emplearndo Né en un equipo Digisorb 2600) ([49]

. Adsorbente DZ-1 Adsorbente marca L
Diam.pore . Vol.poro Area pogo Diam.poro Vol.poro Area poro
prom., A prom., A prom.,mn"/gr prom., A prom., A prom.,m“/gr

1111.4 0.029580 1.065 1388.6 0.017906 0.516

654.7 0.014052 0.859 695.0 0.016090 0.926

488.5 0.009050 0.741 494.4 0.011359 0.919

396.4 0.007278 0.735 398.6 0.012995 1.304

312.2 0.012451 1.595 316.6 0.021559 2.724

261.9 0.005112 0.781 253.2 0.016501 2.607

217.4 0.011775 2.167 208.6 0.012647 2.426

163.3 0.009528 2.334 164.7 0.016096 3.910

107.4 0.012018 4.475 107.5 0.018249 6.789

57.2 0.,007936 5.563 57.4 0.013413 9.341
23.2 0.003233 5.563 23.7 0.008290 13.885

N Adsorbente DZ-1 Adsorbente marca L
Areg superficial 17.3790 32.3542

m°/gr zeolita

De la anterior tabla se distingue que en la regidén microporosa

( 0-25 A ) el adsorbente marca L ofrece un area de exposicidén

mayor en casi tres veces a la gue muestra el desecante DZ-1, 1lo

cual nos lleva a pensar que los argumentos del andlisis dados con

anterioridad son bastante factibles. Ello puede observarse con

mejor apreciacién si comparamos el comportamiento funcional de

ambos adsorbentes, el cual se presenta en la figura VI.7, en ella

se distingue la fuerte aportacién en la capacidad de adsorcioén

dentro de la regién diluida teniendo como consecuencia una

marcada infleccidn de la "rodilla". Tomandc. &n Cuenia las-
curvas caracteristicas de los cuatro desecantes mostrados en la .
mencionada figura se vienen a confirmar, 9que aun cuando la

materia prima de ellos es la zeolita sodalitica sintética el

grado de aglutamiento influye considerablemente en la capacidad

de adsorcidn. Lo anterior 23 svidente con el adsorbente marca

Z, puesto que su comportamiento se aproxima mds al de la silica

gel que al de una isoterma tipo I (vease la figura II.1 de ésﬁe

trabajoc como referencia).
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En el siguiente capitulo se presenta el tratamiento de los datos
experimentales con los modelos clasicos Langmuir y B.E.T., asi
como también con el de la Y“Solucidén Hueca", para hacer de ellos
herramientas de calculo utiles, mediante el ajusite de sus
‘parametros con dicha informacién.  Adicionalmente se comparara
la confianza de sus respectivas predicciones.
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VIX. AJUSTE PARAMETRICO DE MODELOS DE ADSORCION

:CQmo se menciond en alguna parte al principio de este trabajo, lo

““deseable en un modelo tedrico es que incluya lo mas posible’
‘dentro de si, informacién escencial tanto del adsorbente como del
adsorbato. Pero como ya se ha comentado, el estado actual de la
teéria sigue siendo aun un campo fértil para la investigacidn,
quedando los modelos de hoy en dia, segun opinidén de algunos
autores [20,26], como meras aproximaciénes del fendémeno real.

Por tanto el objetivo de éste capitulo es utilizar las
expresiones matematicas surgidas de las tedrias mas empleadas,
para transformarlas en una herramienta de cdalculo util para los
propésitos ingenieriles del disefio u optimizacién del proceso que
en un futuro inmediato emplee al desecante DZ-1.

Aun cuando el significado fisico de los coeficientes tedricos que
conforman las expresiones matematicas de los modelos se llega a
perder durante proceso del ajuste de los mismos a la informacidn
experimental, es fundamemental que dichos coeficientes sean lo
mas  aproximado a 1l1la realidad para lograr con ello que las
predicciones de las ecuaciones obtenidas sean extensibles a otras
regiocnes de temperatura y presién y aun mas alla. Es decir, a
. sistemas multicomponentes gque son lo mas comunes de encontrar en
las corrientes de proceso.

En la siguiente seccién se presenta el comportamiento que
muestran las ecuaciones clasicas de Langmuir y B.E.T., asi como

el medelo propuesto por Cochran-Kabel-Danner [12,13], del que se -
han dado referencias en el  capitule IIX y en el complemento
tedrico del apendice A de éste trabajo.
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VII.1 La isoterma Tipo I (Langmuir) : Alge un tanto olvidado.

Las lsstermas tipo I, aungue vienen a ser menos comunes que las
‘del-tipo II o IV, frecuentemente se les encuentra. Las primeras
noticlas de ellas se encontraron cuande se utilizaba como
adsrrbente al carbdén, y por un tiempo se pensdé gque estaban
restringidas a este sdlido. Con el paso del tiempo se encontré
que este comportamiento también se presenta en otros adsorbentes
tales como la silica o la gel de 6xido estanoso, cuando son
preparados adecuadamente, asi como en diversas zeolitas
sintéticas (26].

En el caso mds simple de adsorcidén en sélidos microporosos, nos
lleva a una isoterma tipo I, y esta por acuerdo es aproximada por
conveniencia a los 1lineamientos "clasicos" de la isoterma de

Langmuir,

De acuerdo con algunos investigadores [26,62,74] el incremento en
el campo potencial, debido al traslape de los campos generados
por las paredes de los conducto microporosos de un sélido, serad
tan grande gque tendrd como consecuencia, alin a presiones
relativas bajas, un llenado de poros, empacados en tal grado como
lo estarian en su estadq condensado.

La interpretacion clasica de la isoterma tipo I proviene de las
suposiciones de que la capa adsorbida sobre las paredes del
sdlido tienen solamente el espesor de una molécula de adsorbato y
gue la planiclie o "plateau" de la isoterma corresponde o Jue se

ha ocomnlotido usta monocapa. Con ello se ha:asumido que aplica
el macanismo de avaporacién-condensacién del adsorbato. Este
mecanismo fué razonado por Langmuir para aplicarlo a la

adsorcidn scbra superficies expuestas de piezas de mica o a un
filamento de tugsteno, el cual es libremente sxpuesto a la fase
gas. 1 modelo de langmuir tacitamente supone, gque el potencial
de adsorcidén es el mismo a todo lo largo de la superficie.
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Bajo los lineamientos del surgimientco del mcdels Langmuir, por

... tanto, puede inferirsc . gus  su ‘extencicn a adsorbentes =

nmicroporosos representa una extrapolacién muy grande, desde el
punto de vista teérico [26]), especialmente cuandc los canales
pudieran tener diametros de varios cientos o miles en relacién al
didmetro de la molécula adsorbida. Las irregularidades en los
canales complicaran aun mis el esquema energético produciendo una
variacién extensa de la sobreposicién de los campos potenciales,
de un lugar a otro a lo largo de los canales porosos.

La ecuacidén (IIT.31) es la forma mas conocida del modelo de
Langmuir, sin embargo, para ajustar dicha ecuacién a los datos
experimentales su expresién lineal es la herramienta mas util.
Se puede llegar facilmente a ésta uUltima mediante la siguiente
manipulacioén algebraica: '

n - B*p
No 1 + B*P
= B*p
1 + B*P = —n
N=
x
LEB® L (pn) 4 m
1 + B*P -
Bhia = P/m
o .
P 1 P
T Pt m VII';‘
La graficacidn de (P/n} centra = P deberad dar una linea ‘recta

con una pendiente (1/nm). Los resultados de la regresién de la
ecuacién VII.1 para las isotermas a 25 y 19 C se dan en la tabla
VII.1 junto con las predicciones del modelo ajustado.
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"TABLA VII.1l Datos experimentales transformados a_ las

coordenadas  Lanamuir y la prediccidn de los mismos =

con la ecuacién VII.1 ajustada. ... oo

Isoterma a 25 C Isoterma a 19 C
X Y Yc X Y Yc
.2196D+01 .1995D+03 .1970D+03 .2196D+01 .1604D+03 .1712D+03
.2196D+01 +1996D+03 «1970D+03 .2196D+01 ,1658D+03 «1712D+03
.1705D+4+01 .1552D+03 .1559D+03 .1694D+01 .1375D+03 .1343D403
«1705D+01 «1546D+03 «1559D+03 .1705D+01 .1360D+03 »1351D+03
.1227D401  .2114D4+03 «1161D+403 .1705D+01 .1375D+03 .1351D+03

.1227D+01 .1145D+03 .1161D+03 .1705D+01 .1389D+03 .1351D+03
.8424D+00 .8249D+02 .8388D+02 «.1227D+01 ,1038D+03 .1001D%+03
.5130D+00 .5715D+02 .5635D+02 .1227D+01 .1062D+03 .1001D+03
.3948D+00 .4734D+02 .4648D+02 .1227D+01 .1018D+03 .1001D+02
.1509D+00 .2903D+02 .2609D+02 .1227D+01 .1063D+03 .1001D+03
.7852D+00 .6964D+02 .6774D+02
.7852D+00 .6447D+02 .6774D+02
.4017D+00 .3537D+02 .3962D+02
.4017D+00 .3523D+02 .3962D+02
<2176D+00 .2610D+02 .2612D4+02
.2176D+00 .2465D+02 ,2€12D:1C2
.7480D~01 .1352D+02 .1565D+02

Las figuras VII.1 y VII.2 presentan los datos experimentales a
25 y 19 C, respectivamente, dados en las coordenadas de ‘la.
expresién VII.1, al tiempo gue incluyen los resultados de las
predicciones obtenidas de la expresiones lineales del modelo que
se dan a continuacién. El programa de cémputo dque se empled
para la regresién se incluye en el apéndice E.

Isoterma a 25 C

5
[}

0.134840D+02 + 0.835788D+02#X

Isoterma a 19 C

[
1

= 0.101665D+02 + 0.733242D+02*X
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“-Como-puede -obsevarsa-1as prediccicones presentadas. en este sistema :
de coordenadas es bastante aceptable, al final del capitulo se
haran las comparaciones con los otros dos modelos.

Acontinuacién se muestra el tratamiento andlogo para el modelo
B.E.T.
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VII.2 La isoterma Tipo II (B.E.T.).

Comoc va se explicé en el capitulo III de éste trabajo, Brunauer,
- Emmett y Teller, se encontraron de acuerdo con sus razonamientos,
amén de lo que les arrojaba su trabajo experimental (11evado a
cabo - sobre superficies totalmente expuestas a la accién del
adsorbato) que su modelo, ecuacidn (III.26), no era 1lo
suficientemente sélido ya que sugiere la formacién multicapa
infinita cuando el adsorbato se encuentra en su punto de
saturacisén. Debido a lo anterior propusieron una modificacién,
la ecuacidén (IXI.27). Sin embargo, en la practica para comparar
la parte experiemntal contra el modelo B.E.T. se acostubra
emplear la ecuacién (III.26), en su forma lineal, a la cual se
puede llegar algebraicamente de la siguiente manera:

(n/ns) = C*(P/Po)/( (1-B/Po)*[1+(C~1} *P/Po])}
n*(1=P/Po)/na = C*(P/Po)/[1+(C=1)*(B/Po) 1% (Po/Po)
Po#n* (1-D/Po) /Am = C*(P/Po)/[1+(C-1)*(P/Po) ]*Po
n*(Po-P) /Na = C*P/[1+(C-1)* (P/Po) ]
[1+(C-1)*(P/Po) ]1/(C*nmn) = P/[n*(Po-P)]

[
P __1 + fe=1n, [P _
n* (Po-P) C*nn C*ne Po VII.2
De. acuerdo con la ecuacidn B.E.T. estandar rearreglada,

cuando el término P/[n*(Po—-P)] es graficado contra (P/Po), la
informacidén experimental debera ser una linea recta con una
. pendiente m (C~1)/ (C¥*nn) Y una intercepcién, b =

1/(C¥nm) . La solucién simultanea de las ecuaciones de la

pendiente e intercepcién nos producira los valores de  na y C.
l'l-r
Y c

1/ (m+b)
1 + nm/b

"

- 136



Los resultados de la regresidn de la intormacidn experimental con. .

.la..scuacién -VIIs2  para ‘las dos iSotérmas se encuentran en la
tabla VII.2, junto con los valores de las predicciones.

TABLA VII.2 Datos experimentales transformados a las
coordenadas B.E.T. y la prediccidén de los mismos
con la ecuacidén VII.2 ajustada.

Isoterma a 25 C Isoterma a 19 C

X Y Yo X ¥c

.6935D+060 .2056D+03 .8581D+02 «9999D+00 .8031D+06 ,9145D+02
.6935D+00 .2057D+03 .8581D+02 .9999D+00 .8301D+06 .9145D+02
.5383D+00 .1061D+03 .6728D+02 .7711D+00 .2736D+03- .7139D+02
-5383D+00 .1057D+03 .6728D+02 «7760D+00 .2765D+03 . .7183D+02
.3876D4+00 .5748D+02 .4929D+02 .7760D+00 .2796D+03 .7183D+02
.3876D+00 .5903D+02 ' .4929D+02 .7760D+00 .2825D+03 .7183D+02
.2659D+00 .3548D+02 .3476D+02 .5588D+00 .1071D+903 .5278D+02
-1619D+00 218530482 .22350+02 .5588D+00 .1096D+03 .5278D+02
-»1246D+00 .1707D+02 .1789D+02 .5588D+00 .1050D+03 .5278D+02
«4764D~01 .9626D+01 .. .8705D+01 .5588D+00 .1097D+03 .5278D+02
«3574D+00 .4933D+02 ,3512D+02
.3574D+00 .4708D+02 .3512D+02
.1828D+00 .1970D+02 .1981D+02
.1828D+00 .1962D+02 ,1981D+02
.9904D~01 .1318D+02 .1247D+02
+9904D-01 .1245D+02 .1247D+02
.3404D-01 .6375D+01 .6770D+01

‘Las figuras VII.3 y VII.4 presentan los datos experimentales a
25 y 19 C, respectivamente, dados en las coordenadas de la
expresién VII.2, al tiempe que incluyen los resmnltados dz. 13z -
predicciones obtenidas de’ la expresiones linéales del modeloVQué'
'se ‘dan"a continuacidn. 'El programa de cémputo que se émpléé
para la regresidén se incluye en el apéndice  E.

Isoterma a 25 C
. Y o= 6,3018380401 + 0,119374D+03eX

Isoterma a 19 C
Y = 0,378574D+01 + 0.876768D+02*X
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Como ya se habjia advertido en las figuras de la isoterma B.E.T.
en el capitulo anterior la regién lineal se presenta al comienzo
de la isoterma, por lo cual sobre dicha regién fué donde se
“realizarén los c&lculos, de ahi la discrepancia de los datos a
partir de presiones relativas medias a altas.

Sus predicciones y comparacidénes se dejan a discucién al final de
éste capitulo.

En la siguente seccidn se presenta el ajuste de los parametros
del modelo de la "Solucién Hueca —Flory-Huggins".
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vII.3 Tratamiento paramétrico del modele do 1la ' *Solucion

‘ nuaca —Flory~Huggins®" y su respuesta. . e e
En base al potencial predictor gque de acuerdo a los reportes
encontrados en la literatura ha demostrado poseer el modelo
propuesto por Cochran-Kabel-Danner para reproducir a los sistemas
multicomponentes a partir de la informacién experimental de las
respectivas isotermas de componente puro, se planed un algoritmo
de cémputo para ajustar sus parametros a la informaciocn
experimental obtenida para el sistema vapor de agua-zeolita DZ-1.

El algoritmo de célculo tiene como principio estadistico el del
valor minimo del cuadrado de las diferencias entre el valor
experimental y su correspondiente valor calculado.

” ~
¢ =L [y, -¥ 1°=MININO VII.3
1=1
donde; ¢ = Valor estadistico minimo del cuadrado de las
diferencias entre el valor experimental v
calculado.
Yi = Prediccidn del valor del i~egimo dato.

Valor experimental del i-esimo dato.
Nuimero de observaciones experimentales.

Z K
[
||

Debido a gue el modelo SH~FH es una ecuacién algebraica no lineal
el criterio estadistico se debe adecuar con una técnica de

suavizamiento. Tal vez el método de biusqueda del valor minimo

de la funcién no lineal del tipc {VII.3) que ha producido mejores

'resultados  sea el propuesto  por Margquardt [42), al  que

posteriormente Levenberg incluyé una modificacién (43]. Al
método de suavizamiento se le conoce actualmente éomo
&arquart-nevenberg Y se encuentra disponible en una version
optimizada en la pagusteria estadistica de la computadora VAX750
'que se dispone. Empleando 1los archivos de la técnica
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Marguardt-Levenverg sa  disefo un -algoritmo de cémputo  para

. ajustar los parametros del modelo ‘de la "Solucidn Hueca" en su

—ax

versién en la cual se incluyen los efectos de la temperatura, en
base a la opinién de que es mas recomendable utilizar las
ecuaciones (III.51), (IIX.73), (III.81l) y (IXI.82) cuando se
dispone de la informacidén experimental a diferentes temperaturas
[133. Una descripcién del método Marquardt-ILevenberg mds
extensa asi como el programa de cémputo utilizado se presenta en
el apendice E de este trabajo.

ILa busqueda paramétrica se inicié bajo los conceptos de 1la
significancia tedrica de dichos parametros. En la tabla VII.3
. que se presenta a continuacién y en base a los datos de la figura
V1I.5, se dan los estimados supuestos para comenzar los calculos.

Estimados de los parametros mi®*® y b:i del modelo

TABLA VII.3
VS-FH obtenidos de la figura VII.5 , para las dos
isotermas experimentales.
Temperatura ni*® b1 Observaciones
] Kmol H20/Kg zeolita | ¥Kmol H20/KPa sobre bi
19.0 0.13689 E-01 0.73917 E-01 Ultimo punto
0.49250 E-01 Promedio
25.0 - 0.11007 E~01 0.34440 E-01 Ultimo punto
0.25500 E~01 Promedio
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Déspués de suscesivos intentos (ver apendice E) las mejores

predicciones guc sa obtuvieron asi como los parametros empleados

.se.prasentan en las tablas “VII.4 y VII.5 para la isoterma a 25
Y 19 C, respectivamente.

Una mejor observacién de las diferencias entre la informacién

experimental con 1
distinguirse en 1las
respectivas.

TABLA VII.4

del modelo

os resultados

figuras

VS-FH

de 1las

predicciones
Vii.6 y VII.7, para las isotermas

puede

Resumen de resultados del ajuste de los parametros

a los datos experimentales
cuando se incluye el efecto de 1la temperatura.

Isoterma de adsorcidén a 25 € (5 parametros).
- DATO TEMP/ oK PRES/KPa enig‘ Y’ EN1c ‘2!
1 292.15 0.219690D+01 0.110070D-01 0.132037D-01
2 222.18 G.219690L+01L 0.110020D-01 0.132037D-01
3 292.15 0.170500D+01 0.109850D~01 0.121350D-01
4 292,15 0.170500D+01 0.110240D-01 0.121350D-01
5 292.15 0,.122780D+01 0.110130D~01 0.108568D~01
6 292.15 0.122780D+01 0.107230D-01 0.108568D-01
7 292.15 0.842400D+00 0.102110D~-01 0.953816D-02
8 292.15 0.513000D+00 0.897500D-02 0.802996D-02
9 292.15 0.394800D+00 0.833800D~-02 0.732966D-02
10 292.15 0.150900D+00 0.519700D~-02 0.523105D~-02
NOTA : (1) Kmoles vapor de agua/Kg Zeolita, Experimental.

(2) Kmoles vapor de agua/Kg Zeolita, calculado.

PARAMETROS AJUSTADOS

(Ver significado en Tabla E.1l, Apéndice E)

EST. X
1 0.300000D~-01
2 0.100000D-03
3 0.700000D~02
4 =.130000D+08
. B .0.2500000+03
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TABLA 'V1I.5

Isoterma de adsorcidn a

del modelo

PRES/KPa

o VS=FH

Resumen de resultados del ajuste de los

parametros - .

a los "datos  experimentales
cuando se incluye el efecto de la temperatura.

19 C

EN1E'Y!

(5 parametros).

EN1c'?’

DATC TEMP/ oK
1 292.15
2 292.15
3 292.15
4 292,15
5 282,15
6 292,15
7 292.15
8 292,15
9 292.15
10 292,15
11 292.15
12 292.15
13 292.15
14 202,158
15 292.15
16 292.15
17 292.15
NOTA :

PARAMMETROS AJUSTADOS

0.219690D+01
0.219690D+01
0.169410D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.785200D+00
0.785200D+00
0.401700D+00
G.48G1700D+00
0.217600D+00
0.217600D+00
0.748000D-01

0.136890D-01
0.132450D~01
0.123120D-01
0.125340D-01
0.123950D~-01
0.122680D-01
0.118230D-01
0.115510D-01
0.120570D-01
0.115460D~01
0.112740D-01
0.118120D-01
0.113570D-01
0.114020D-01
0.833700D-02
0,882600D-02
0.552900D«02

(Ver significado en Tabla E.1, Apéndice E) @

EST.

G W N,
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X

0.300000D-01 .
0.100000D-032 -

0.700000D~02
~.130000D+08
0.250000D+03

0.136785D-01
0.136785D-01
0.125536D~-01
0.125805D~-01
0.125805D~01
0.125805D-01
0.112627D-01
0.112627D~01
0.112627D-01
0.112627D-01
0.966205D=-02
0.966205D-02
0.765687D~02
0.765687D-02
0.617898D~02
0.617898D-02
0.423366D-02

(1) Kmoles vapor de agua/Kg Zeolita, Experimental.
{2) Kmoles vapor de agua/Kg Zeolita, Calculado.
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A primera vista resalta la concordacia de la reproduccién en la
regidn de presiones mayores a 1 KPa. Esta respuesta del modelo

para dicha zona se debe a que en esta parte de la isoterma el

comportamiento adsorbativo es muy uniforme. Sin embargo de la
regidén intermedia y hacia la zona de presién de vapor baja, 1la
desviacidén de la prediccién del modelo a los datos experimentales
es muy fuerte. MAs aun para la isoterma a 19 C ¥y
especificamente en el espacio donde se distingue claramente la
rodilla de dicha isoterma. Una primera suposicion de la razdén
de esta discordancia es que existe muy poca informacidn
experimental dentro de la region donde aplica la analogia de 1la
ley de Henry. Una pobre estimacidén del parametro de 1la
mencionada analogia puede acarrear una severa imprecisién en la
prediccién debido a que éste representa la parte funcicnal mas
importante de la respuesta adsorbativa. Para corroborar lo
anterior se procedidé a emplear el modelo SH-FH pero en su versién
que no incluye el efecto térmico (el programa y las pruebas de
buisqueda se encuentran remitidas en el apendice E).

Después de una serie de intentos, empleando los mismos estimados
iniciales de la tabla VII.3, la mejor respuesta del modelo a las
temperaturas de 25 y 19 C se presentan en las tablas VII.6 y
VII.7, respectivamente.

Las correspondientes formas de los datos de las tablas anteriores

se muestran en las figuras VII.8 y VII.9. De éstas se puede
~afirmar que la reproduccicén de los . datos experimentales es
bastante aceptable a todo 1lo large de las isotermas. -~ Pero

“también se distingue con claridad gque la mayor desviacion se

p:esenta a 19 C, justamente en la inflexién de la funcionalidaad .

~adsorbativa.
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TABLA VII.6

del modelo

Vs~FH

a los datos

Resumen de resultados del ajuste de los parametros
experimentales

cuando no se incluye el efecto de la temperatura.
25 C (3 parametros).

Isoterma de adsorcidn a

DATO TEMP/ K

PRES/KPa

EN1E‘Y’

EN1c‘'?’

1 292.15 0.219690D+01 0.110070D-01 0.113443D~01
2 292.15 0.219620D+01 ©.110020D-01 0.113443D-01
3 292.15 0.170500D+01 0.109850D-01 0.109518D-01
4 292.15 0.170500D+01 0.110240D-01 0.109518D~01
5 292,15 0.122780D+01 0.110130D-01 0.103833D~01
6 292.15 0.122780D+01 0.107230D-01 0.103833Db-01
7 292.15 0.842400D+00 0.102110D-01 0.964470D-02
8 292.15 0.513000D+00 0.897500D-02 0.853373D-02
9 292.15 0.394800D+00 0.833800D-02 0.788912D-02
10 292.15 0,150900D+00 0.519700D-02 .533266D-02

NOTA : (1) Kmoles vapor de agua/Kg Zeolita, Experimental.
(2) Kmoles vapor de agua/Kg Zeolita, Calculado.

PARAMETROS AJUSTADOS @
(Ver significado en Tabla E.l, Apéndice E)

EST. X
1 0.140041D-01
2 0.750117D-01
3 =.721495D+00
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TABLA VIT.7

DATO TEMP/ K

del modelo

PRES/KPa

VS~FH

Resumen de resultados del ajuste de los parametros

a los datos experimentales
cuando no se incluye el efecto de la temperatura.
Isoterma de adsorcidén a 19 C (3 parametros).

enig‘!?

EN1c'?!

1 292.15
2 292.15
3 292.15
4 292.15
5 292.15
6 292.15
7 292.15
8 292.15
9 292.15
10 292.15
11 252.i5
12 292.15
13 292.15
14 292.15
15 292.15
16 292.15
17 292.15
NOTA : (1)

0.219690D+01
0.219690D+01
0.169410D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.785200D+00
0.785200D+00
0.401700D+00
0.401700D+00
0.217600D+00
0.217600D+00
0.748000D-01

0.1368950D~021
0.132450D-01
0.123120D-01
0.125340D-01
0.123950D-01
0.122680D-01
0.118230D-01
0.115510D-01
0.120570D-01
0.115450D-01
0.112740D-01
0.118120D-01
0.113570D-01
0.114020D-01
0.833700D~02
0.882600D-02
0.552900D-02

0.128770D-01
0.128770D-01
0.125401D-01
0.125488D~01
0.125488D-01
0.125488D-01
0.120775D-01
0.120775D-01
0.120775D-01
0.113447D-02
0.113447D~02
0.100247D-02
0.100247D-02
0.857640D-02
0.857640D-02
0.567575D~02

Kmoles vapor de agua/Kg Zeolita, Experimental.

(2) Kmoles vapor de agua/Kg Zeolita, Calculado.

PARAMETROS AJUSTADOS :

(Ver significado en Tabla E.1, Apéndice E)

EST.
1

2
3
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0.158382D-01
0.167070D+00

-.824241D+00
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La explicacién posible de la desviacién del modelo SH-FH puede
“Tinferirse al observar comparativamente en las figuras VII.10 y.
VII.11l a las curvas obtenidas al incluir el efécto térmico y
considerando cada isoterma por separado. Si bien resulta
evidente que incluir el efécto de 1la temperatura .en 1los
parametros de la ecuacién III.73 ocasiona una modificacién a la
forma de la curva de respuesta de esa expresién matemédtica,
también sale a relucir que todavia mas significativa es su accidn
en la zona de presidén de vapor baja. Esto nos permite darle méas
peso al argumento de que la escases de datos en la regidén de la
formacién unicapa (tedrica) obliga al modelo a atenuar la
inflexién en dicha seccién, y por otro lado dque mayor sera la
desviacién al incluirle un efecto adicional a un parametro gue de
por si tiene una alta probabilidad de error.

Con lo anterior, se puede pronosticar que con una mayor poblacidén
de ‘datos experimentales, principalmente en la zona unicapa, el
modelo SH-FH serA una excelente herramienta de aplicacidn
técnica

En la siguiente seccién se presenta la comparacién del modelo
isotérmico de la "Solucién Hueca', con los de Langmuir y B.E.T.
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VIIiI.4 Comparacion de la respuesta de los modelos Langmuir,
B.E.T. y VS~FH.

--En‘las. figuras'- VII.i2 y VII.13 'se encuentran graficados los
datos experimentales junto con las respuestas de los modelos
VS-FH, Langmuir y B.E.T. a 25 y 19 C, respectivamente.

En contra de la opinion de algunos autores [33,74], el modelo de
Langmuir da una aceptable representacion de la funcionalidad de
los datos experimentales. Sin embargo, como puede observarse en
la figura VII.12, el modelo VS-FH da una mejor respuesta que el
de Langmuir. Por otro lado el modelo B.E.T. es el que mas se
aparta de la respuesta de la isoterma experimental. )

Para la temperatura de 19 ¢ , figura VII.13, el nodelo VS-FH
sigue siendo el que da una mejor aproximacién con la informacién
experimental, aunque el modelo de Langmuir, para este caso, se

aproxima grandemente al anterior. También es claro que para la
regién de presiones a 0.3 KPa el modelo VS~FH se apega mejor al
comportamiento experimental que el de Langmuir. cabe hacer

notar que ni el modelo de Langmuir ni el VS-FH, para el caso de
la figura = VII.13 ajustan el punto de inflexidén que se presenta
en la proximidad de 0.4 KPa. En referencia a lo anterior,
Cochran-Kabel-Danner [13], comentan que ellos se enfrentaron a
algunas isotermas gue mostraban puntos un tanto dificiles durante
el ajuste paramétrico de su modelo, cuando realizaban dicha
operacién con la técnica Marquard-Levenberg, pero due mejorod
mucho la misma cuando emplearon el método de alizamiento de
rhusgusda directa® En esta tigura, VII.13, el modelo B.E.T. de
nueva cuenta mal predice el  comportamiento ‘de 1la funcidén de
adsorcidn real. También al comparar la respuesta del modelo en
las figuras VII.12 y VII.13 se puede observar que entre mas
distorcionada sea la isoterma experimental - peor sera el
comportamiento del modelo. ' » o
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Ya "que el modelo Langmuir reproduce el comportamiento de la

4=
o

isoterma real de una manera wma&s aproximada cuandec esta presen

cla formacidn de. la rodilla con una inflexiodn abrupta, -era-de -

esperarce que para la isoterma a 19 ¢, figura VII.13, 1la
respuesta fuera mejor, lo cual se hace evidente.

De lo anterior, se puede decir que la isoterma Langmuir para un
sistema simple adsorbato-zeolita sigue con cierta confianza el

comportamiento de la isoterma real. Por otro lado, el modelo
VS-FH es el que mejor responde al comportamiento de las isotermas
aun cuando que el parametro, b1 , se supcne tisne gran

influencia sobre el mismo y que no se encuentra bien definido por
la escases de datos en la regién de bajas presiones parciales.
Finalmente el modelo B.E.T. es el que mnmenos confiéblemente
hace la prediccién de los datos experimentales, aun cuando al
inicio de las isotermas se apegue bastante bien.

En el proximo capitulo se exponen las conclusiones derivadas del
. anterior analisis asi como de la parte experimental.
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vy, cCOoONCLUS IOQNES

A) Andlisis de resultados.

*

La técnica dindmica utilizada para determinar los puntos de
capacidad de adsorcién para la isoterma a 25 y 19 C es
aceptablemente confiable. lLas desviaciones estandar para
cada caso son:

Isoterma a 19 C = 0.04 < o < 0.4 unidades

isoterma a 25 C = 0.005 < ¢ < 0.26 unidades

€l efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorcién en
el desecante DZ—-1 es fuerte y andlogo al que muestran estos
tipos de materiales zeoliticos. Un aumento de 6 C origina
que la capacidad de adsorcién de la isoterma a 25 C
disminuya en aproximadamente un 10 %, con respecio a 1los
valores de la isoterma a 19 C , dentro de 1los rangos de
presién parcial de vapor de agua de 0.34-0.9 KPa y mayores a
1.7 KPa.

El adsorbente DZ-1 es un ejemplo cldsico de como afecta 1la
composicidén y arado de aglutinamiento sobre la funcién
isotérmica de adsorcién. lLa DZ-1 no puede incluirse dentro
de una sola de las representatividades estandar, ya que  al
incio de la misma muestra un crecimiento tipo II, validado por

la prueba B.E.T., para posteriormente alcanzar un
cempertamionte I caractorizade por la formocidn do 1o meseta o
“blateau“ en las siguientes regiones
Isoterma a 25 C : P-4 1.1 KPa
Isoterma a 19 C 0.4 - 1.7 KPa.
ta - prueba Langmuir sugiere que el materiail DZ-i - es

basicamente microporoso, respaldando lo anteriér con los
resul tados que se muestran en las figuras VI.3 y VIi.4.
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B>

De la prueba B.E.T. surge la posibilidad de que el llenado : de
los microporos se verifique a través del mecanismg aulticapa,
limitado por la amplitud de loxm povos.- - Las figuras™ VIS 'y
Qi.s‘pueden tomarse como un indicio de lo anterior.

La forma de la isoterma, los datos de la tabla vi.3 y las
comparaciones en la figura VI.7, sugieren que el adsorbente
DZ-1 puede mejorar en el futuro, esto es, que c¢con una
reformulacién en composicién y/o agentes aglutinantes. Su
respuesta de adsorcidén se puede considerar aceptalbe aan
cuando es reciente su aparicidn industrial con respecto a las

otras tres marcas.,

Respecto al ajuste paramétrico de los modelos Langmuir,
B.E.T, y Solucién Hueca.

El modelo Langmuir predice confiablemente la tendencia de las
igoteornas @xperimentales, principalmente cuando 1la inflexibnk
de ‘la rodilla es marcada. Sin embargo entre mas
distorcionada se vuelve la funcionalidad experimental, hay una
gdisminucién en su confiabilidad.

El modelo B.E.T. responde con cierta confianza al inicio de
las isotavrmas. S5in embargo como en el caso de la ecuacién
Langmuir y dentro de la regién de 0-0.3 KPa, cuando se

suaviza la rodilla, sus predicciones no son buenas.

El modelo de la Solucidén Hueca es el que mejor predice el
comportamiento funciconal de las isotermas. Sin embargo tanto

‘este modelo como el de Langmuir no pueden reproducir la

inflexidn que muestra la isoterma a 19 C. Pero al parecer
éste inconveniente puede disminuirse empleando la técnica de
suavizamiento llamado "busqueda directa", segdn la opinién de

Cechran-Kabel-Danner L131. -

Para fines ingenieriles tanto el modelo Langmuir como e] de la
Solucién Hueca, se puede argumentar que son confiables.
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APENDT CE A

COMPLEMENTO TEORICO DE LOS MODELOS EXISTENTES

En este apéndice haremos mencidn de algunas teorias que se han
propuestoe tratando de dar explicacidn a la forma de las
isotermas de adsorcién al equilibrio. De alguna manera estas
teorfas o son muy especificas para un determinade adsorbente o
bien para el caso que nos atafe, sus predicciones son inferiores
a las que ofrece el modelo de la solucidn hueca cuando se trata

con zeolitas.

% TEORIA POTENCIAL.

En 1914 Polanyi [25) propone esta teoria conceptualizando que
existe un espacio sobre la superficie abierta del sélido donde esg
probable que pueda ocurrir la adsorcién y al cual llamé " espacio
de adsorcién . Este espacio estd caracterizado por una serie
de superficies potenciales en la vecindad de la superficie del
adsorbente. La representacidén de esta idea se esquematiza en la

figura A.1

En la figura anterjior la seccién ABCD es el espacio entre la

superficie del sdlido, <dCD, y su correspondiente superficie



equipotencial , abAR, El espacio comprendido entre dichas

“superficies es el volumen, W, que-puede ser llenado por moléculas- .- -

de adsorbente. A una temperatura fija y estando a la presidén de
equilibrio, P, el potencial de adsorcidén, {, en la superficie del
sélido esta dado por la ecuacién siguiente :

Po
£ = RT ln[P ] Al

donde ; Po = Presidn de vapor del adsorbato en la saturacidn.

Una hipétesis aceptada es que el vapor se deposita sobre el

sdlido en una forma similar a su estado liquido, por tanto :

W = nsp A2
donde; n = Gramos de adsorbato adsorbido correspondiente a P.
p = Densidad del adsorbato en su estade liquido
hipotético.

El volumen de adsorbato sorbido es una funcidén del potencial de
adsorcidn del sélido y este a su vez esta representade por 1la

isoterma de adsorcién de donde se tiene
W = £fCd> A.3

Polanyi no hizo intentos por derivar alguna expresidén para fC{d a
partir de su teoria. Sin embargo, Dubinin y sus colaboraldores
contemplaron las ideas de Polanyi para tratar el caso de los
sistemas microporosos. Ellos siguieron los lineamientos de que
las fuerzas de disperscién y polares dan lugar a el potencial de
adsorcién, pero que dicho potencial era independiente de 1377
Lem;ﬁeratura Y que mas bien dependia de la naturaleza tanto del
sélido como del adsorbato. . Ademas de que como estas fuerzas son
un producte de la polaricibilidad, o, de las molécul as

adsorbidas, el llenado de un mismo volumen, W, en el espacio de



~adsorcidn por dos vapores distintos Cvapor. 1 y vapor &3, .en
experimentos independientes, podria relacion#rse' A sus
correspondientes potenciales de adsorcién en una razén, siendo
independiente el valor de W. La relacién que ellos propusieron

es la siguiente

(Y o
= =f A. 4
L2 az
Dubinin llamo a 3 " coeficiente de afinidad . Si alguno de

los vapores se tomara como estandar, digamos al vapor 2, entonces

A.4 se puede expresar como :

'y a
= =p A.S

Substituyendo A.S en la funcionalidad, fC{od, correspondiente se
tendra
W= £fC/m A.B

Dupinin y colaboradores argumentaron que el volumen de adsorcidn
podria ser expresado como una funcién Gaussiana del potencial de

adsorcidén correspondiente, de la siguiente forma :
W = Wo expC - k+Lo® D A7

donde; Wo = Volumen 1limite del espacio de adsorcidén que
representa el volumen de los microporos.

k = Coeficiente que refleja la funcién de la
distribucién del volumen de los poros de acuerdo a
sus tamafos.

Substituyendo las ecuaciones A1, A2 Yy A.7 en A.6 se
obtiene la siguiente expresidn :
n k Po 2
— = Wo sxp[ - — [2.303 RT log -——] ] A.8a
2 10
e 3 P



o alternativamentis

k 2 Po
logion = log‘OCWop) - 2.303 [——]CRT) [logto

Je!

P

En una revisidén efectuada por Nikolae y Dubinin de 1la
aplicabilidad de la ecuacidn A.8, sustentaron que esta funcionaba
hasta la temperatura critica, Te, con la condicidén que esté
especificadc precisamente el volumen molar de dicho adsorbato
cerca de Tec. Esta consideracién se basa en que la densidad de
la fase liquida C(no adsorbidad) decae ripidamente al aproximarce a
la temperatura critica. Pero que a temperaturas inferiores a la
de ebullicidén, Tb, de la substancia a presidn atmosférica existe
un decaimiente lento en la densidad, con respocts a ia
ralura siguiendo una ley lineal. Nikolae y Dubinin
mostraron que la dependencia de la densidad del liquido con la
temperatura en lafase adsorbida puede expresarse en el inter de
Te a Te por una raelacidén lineal, considerando que para la fase
liquida la densidad, Pem ,» que corresponde al cuadruple del
volumen propio de las moléculas tiene una relacidn con la

constante, b, de la ecuacidn de van der Waals, como sigue

M
em = 15005 A8
donde; M = Peso molecular de la substancia.

-Siguiendo ol anterior lineamiento, ellos corrigieron la densidad
del estadoc adsorbido, p* » considerando que el campo de fuerzas
en la adsorcidén hace que las moléculas del fluido en la fase

adsorbida adquiera un estado altiamente comprimido. La

‘cérreccidn a la densidad de la fase adsorbida es :
%
pm = pb -~ mCT~TeD A.10

pPb — om
donde; m = e T o b ebs Densidad del vapor a Tb.; To < T < Te



Enteonces para un volwnen, V‘. de un mili-mol de liquido en.estado
adsorbido- ‘para una Lémperatura dentro de los limites antes

mencionados se tiene :

F’* = -
%
1000V A 11
M
*
v o= =
1000-p

Las ecuaciones de las isotermas pueden derivarce de las
oxXpresiones  A.8, quedando las siguientes distinciones respecto a

los intervalos de temperatura.

* = Para vapores : T = Te
k Po 2
2.
n = CWoep' exp - 2.303+RT+log_ [—11 1
© ”{ oF [ 0 UF Jf J
A l2
- Para gases : T 2 Te
Wo k 2 2 Po
n = exp[ ~ —— ¢2.303-RT> log [‘r ]] A 13
b p2 P
donde; T =T/ Te
Estas ecuaciones son aplicables en el siguiente rango :
v
0.06 = =< 0.94 A.14
Wo

que,péfa substancias en estado vapor corresponde a un intervalo
ordinario de presiocnes relativas como se indica a continuacidén :

140 = Presidén relativa = 0.1 A.15

Dubinin {19] comenta que él y Timofeyev asociaron el coeficiente
de afinidad con los volumenes molares, Vv, de las substancias

adsorbibles considerando que la polaricibilidad de una molécul a



de: -dicha substancia ‘eS #ﬁroﬂmadamente proporcional al veolumen
de la molécula o al volumen molar de la misma en forma liguida.
La ecuacidén resultante con dicho cambio expresa la dependencia de
la: adsorcién en términos de propiedades fisicas' de las
substancias. Por otro lado comenta que se han hecho algunos
intentos para incluir propiedades facilmente mesurables y que
dentro de estos estid el trabajo de Vaskovsky que mostré que una
excelente aproximacién es expresar los ceeficientes de afinidad
con la relacidn de las paracoras de las substancias, de 1la

siguiente forma :

i
f = A. .16
Po
donde; [P = Paracora de la substancia 2 la ue se va evaluar la

isoterma de adscorcidn.
Po = Paracora de la substancia de referencia.

La anterior expresién es aplicable cuando la tensién superficial

de las substancias es aproximada a la unidad.

Esta tecria fué extendida por Bering, Serpinsky y Surinova [58]
para tratar sistemas binarios relaciocnando sus curvas
caracteristicas de la siguiente forma : )
Vo
Cna+nzd = exp [ - k0521 : : A.17

Vin -

donde; - Vm = X4*Vve + X2°v2

1 7Yk =3~ k1 + x2 / k2

PL + Pz
& =—-RTI-r )

L Paasz J

l-;’-xz = Presidén de vapor de equilibrio en la fase fluida
considerada a la misma composicidén de la mezcla
binaria en la fase adsorbida.




La teoria potencial ha sufrideo de modificaciones tanto para
incluir a los sistemas multxcomponente as{ como a los efectos no
ideales. Tal vez el modelo mas importante de este grupo sea el
propuesto por Grant y Manes (701, que resumieron la curva
caracteristica del i-esimo componente en la mezcla de la

siguiente forma :

4 RT fo
FiCnt, Vmd = [ ]1 = { ln[x ]}1 A8
Vnbp Vnbp £

La ecuacién A.18 esta sujeta a la siguiente condicidn :

n
2 xi =1 A.19
1=
donde; xi = Fraccién mol del i-esimo componente en la fase
adsorbida.

Debido a que los modelos surgidos de esta teorfa, llevan consigo
implicita la consideracidén de que las fuerzas que dan origen al
prbcaso adsorbativo son independientes de la temperatura, esto
motiva que sean excelentes medios de correlacidén y prediccisdn de
las isotermas de adsorcién para sistemas donde dominan
preponderantemente las fuezas van der Waals. El carbdén activado

es un sélido en que esta teoria aplica.

»% APROXIMACION POR TERMODINAMICA ESTADISTICA.

- La termodinsmica clasica estad basada en leyes ampiricas que’
tratan con las nocicones de temperatura, energia interna y
entropia come funciones de estade. Ninguna de estas leyes en su
desarrollo o consecuencia hace referencia de que la materia esté
constituida de Atomos. Sin embargo, conjuntando la teoria de la
mecaAnica estadistica con la teorfia cuintica hacen posible obtener
teocremas importantes no conocidos en la termodinadmica clasica,
incluyendo métodos de calculeo aplicables a gases perfectos,

cristales y cinética de las reacciones [(18].



‘Exisie una itdea muy fam;liar'en'que‘sa acostumbra pansar en’ quea

los estados cuanticos solo asocian moléculas simples, para los
cuales se pueden obtener soluciocnes aproximadas con la ecuacidén
de Schrodinger, Pero estas soluciones solo tienen
significancia si las moléculas son independientes, lo cual no
aplica en el caso de liquidos © sélidos ya que estos son mas

concernientes a estados cuanticos de sistemas macroscdédpicos.

Por otro lado habrd que remarcar que la termodinamica y mecénica
estadistica Ltambien se enfrentan a condicicones idealizadas ya que
una substancia puede pasar a través de diversos estados
cuaAnticos, pero el cambio es relativamente estable en relacidédn a
la duracién de las mediciones del sistema. Por lo cual se
considera que hay ciertos estados cuanticos' que son inaccesibles
en base a nuesiro conocimiento empirico del sistema. En la
mecAnica estadistica se tienen valores promedio solo de aquellos
estados cuanticos a los cuales se cree existe acceso y ademas se
considera que son igualmente accesibles (que tienen el mismo *
peso 'D. El promedic de estos ultimos corresponden a los de un
estado de equilibrio en el sistema macroscépico. El postulado
basico de los razonamientos anteriores es :

cada uno de los estados cuanticos accesibles y distinguibles

de un sistema de energia fija es igualmente probable.

Este nimerc 4o o oct

funcicnes de la energia, volumen y composicidn del sistema.

Ruthven (581 derivéd  su modelo de 1la tecorfia estadistica,
consliderando que el proceso adsorbativo es localizado. En otras
palabras que la zeclita esta constituida de M cajas © celdas
identicas que tienen wuna igual capacidad de adsorber m
moléculas de adsorbato, considerando que las interacciocnes y

transporte de moléculas entre cajas vecinas es despreciable.



La sumatoria sobre los estados cuanticos accesibles en cada
cavidad se conoce como funcién de particidn, Q, del sistema a
temperatura y wvolumen constante. lLLa asociacidén de todas las
cavidades se realiza mediante la " Gran Funcidén de Particidén *.

m MM -
F=[ 2 s en ] = Q A.20
az0
donde; s> = Funciédn de particidn para cada cavidad que
contiene s moléculas de adsorbato del mismo
tipo.
o
A = exp [ KT ]
Y] = Potencial quimico.
K = Constante de Boltzman.

Realizando algunas manipulaciones para determinar al numero
promedioc de moléculas, n, por subsistema, M. Ruthven llegé a la

siguiente expresién :

n anQ

= ~— = Ae |—— = ®E0 - .
¢ = - "[ax . 3 - A2t
Z(sd*a
=0
donde; Z2(s) = Integral configuracional para un sistema de s
moléculas  de adoorbatc ccluldas dentblro d

'celda de la zeolita.
a. = Actividad.

La ecuacién A.21 es una expresién generalizada para determinar
las isclermas de adsorcion en =zeolitas. Su limitante es 1la
dificultad ‘de hacer evaluaciones exactas de las integrales
configuracionales, especialmente cuando s es grande. En un
proceso de continuas simplificaciones sobre A.21 para llevarla a

una aplicacidén practica se ha llegado a la siguiente ecuacién :

de  uWiea -



TR : TTUCKPY
KP + CKP) ra + ¢ ¢ ¢ 4 ——=——co=e Rm

Cm=-1>
O F e = A. 22
1 CKPD
1+ KP + -3y~ Ckpd Rt + ¢ » + —S527- Rm
‘donde; Re = Constante caracteristica del adsorbato dependiente

de la temperatura, que pertenece al dominio de los
nuimeros reales.

K = Constante de la analoglia con la ley de Henry.

Ruthven [58] acepta que este modelo puede no aplicar cuando se
acerca hacia la =zona de alta concentracidén o para adsorbatos
altamente polares tales como el amoniaco o el agua, a pesar de
que ha demostrado una gran capacidad de predicciédn para un
adsorbato fuertemente cuadrupslar conmo lo es el COe en diversas

zeolitas.

En 1973 Ruthven, Loughlin y Holborow [58] proponen una extensién
del model o estadistico simplificado CA.22> a sistemas

mul ticomponentes mediante una expresidén similar a A.20 :

m m i J n M .
Fas = [ 2 2 i, jdrasrp ] = Qas A 23
Jj=r 1=

donde; q(i,j)‘ = Funcidén de particidén para una cavidad que

coénliene i-moieculas de A’y j-moléculas de B.

La ecuacién A.23 tiene la restriccidn de que i+j = s
El resultado final de la manipulacidén de conceptos y definiciones

produce la siguiente ecuacidén :

CKAPA)LCKnPnDJ i Jadrciwp
KaAPa + —— TS T T [§A5~Rns]
ca = Z z . Ci-10% gt
A = - y ]
1 +KaPa+KnPa+ 2 2 EEQE?%~£¥EEEZ— (Ras-Rns]
Tx Y .

A. 24



El' modelo representado por la ecuacidén A. 24 ha sido
continuamente estudiado por Ruthven (60,511. De estos estudios
a encontrado que si en lugar de emplear las estimaciones de los
volumenes molares a partir del co-volumen de Van der Waals se
emplean volumenes moleculares efectivos, la aplicacidén de este

modelo se puede extender hasta el 80% de la regidén de saturacidn.

De un analisis extensivo de los modelos existentes realizado por
Yang (701, éste comenta que el modelo de Ruthven es el mejor para
tratar grandes mols$culas no polares, de tamafios similares y
siendoc el valor de s peqguefio. En adicién aclara que no puede
emplearse para sistemas que inveolucren moléculas . pequefias o©
aquellos donde varie el tamafMo de las mismas. A pesar de todo
lo anterior, el modelo SST tiene la gran ventaja de que el

calculo de la capacidad de adsorcidén al equilibrio es directo.

Bajo los conhceptos de esta teoria se puede realizar la deduccidn
de la isoterma de Langmuir [17,58] y la isoterma BET [58&,858]

entre otras.

¢ MISCELANEA TEORICA.

»* Modelo de la solucién de adsorcidén ideal CIASMD

1. modslo propdusto por ‘Myers y Prausnitz en 1965 [58,70] ha,siﬁ&
-objeto de un extenso uso y moairicaciones. Ellos extendieron el
concepto de la ecuacién III.38 para llegar a la siguiente
expresidn para sistemas multicomponente considerando >que los
coeficientes de actividad para los adsorbatos en mezcla estan

definidos de la misma forma que en las soluciones liquidas,
— Para un liquido :

g™CT.P,x> = RT }: x InCypixid A. 25



— Analogia de la fase adsorbida :
g CT,n, %> = RT 2 xi 1nCpixid A.26
Rel acionando los potenciales quimicos de la fase gas
Cconsiderando que ésta se comporta como un gas ideald) y de la
fase adsorbida se puede llegar a la siguiente expresidén
PYi = P{Cmd exiopi A.27
Myers 'y Prausnitz consideraron que la fasc adsorblda se puede

comportar idealmente, por tanto i = 1, dando  lugar a su

‘extensamente conocida ecuacidn

PYi = P{Cmd v A 28
donde; P = Presién total del sistema
Yi = Fraccién mol del i-esimo componente de la mezcla
gaseosa.
xi = Fraccién mol del i-esimo componente de la mezcla
adsorbida.
PiCnd = Presidn a la cual la adsorcidén de cada componente

i-puro produce la misma presién superficial,

Nuevamente al enlace de las propiedades facilmente medibles Y ias
de la fase adsorbida es la presién superficial  (ver capitulo

IIIS.

nA Pl niCcP
~gF- = —--—p=—- dpP 11 =1, N A. 29
donde; n{ = Isoterma de adsorcidén experimental del componente

i-puro.



Como una condicién de idealidad en la fase adsorbida el modelo

IAS esta sujeto a que
1 xi
“nv T 2 [“?"?“] A.30

Por comodidad algunos autores {43,45,46,54] han empleado como
isoterma local para el componente puro la ecuacidén de Langmuir

para representar la informacién experimental en ni.

Segun los reportes de Kaul [33]1, Ritter y Yang [8541 y Yang (701,
el modele IAS es un oxcelonte madic de correlacidn v nradiccidsn
de isotermas de adsorcidén de mezclas gaseosas a parlir de su
correspondiente informacidédn por componente puro, siempre y cuando
en el sistema predominen las interacciones gas-sélide del tipo
van der Waals. Sin embargo para el caso de zZeoclitas su
capacidad de prediccién es inferidér al modelo de la solucidn
‘hueca [12,13,33,58,64,685,70).

En 1988 Moon y Tien [43] trataron ésta teoria desde el punto de
vista de helerogeneidad energética superficial. Ellos

trabajaron en el siguiente lineamiento.

PRV no  pareceée haber  alguna limitante para  desarrollar un
criterio correcto para los sitios de localizacién Cde

adsorbatod.

En base a un procedimiento de prueba y error ellcos encontrarcn

atil las siguientes proposiciones.
- Sitio de localizacidén regular. CRSM; Regular Site-Matchingd

ALCELD = ACE D + Sij A.31
ISigt < 1;  io=j



A—>”Sitio de localizacién complementario. CCSM; Complementary
Site-Matchingd

,
ALCELD = 1 — ACEjD + Sij A.32
’
IStjt =1, i=j
donde; Ex = Energia de adsorcidén del k-esimo adsorbato
Ak = Funcién de distribucién acumulativa de Fk.
Sij = Constante de condicién de sitio localizado
regular.
’
Sij = Constante de condicién de sitieo localizado
complementario.
De su procedimiento Moon vy Tien llegaron a las siguicniass

conclusiones :

- La condicién RSM implica que si todos los sitios de adsorcidn
se arreglan en orden ascendente respecte a sus energias de
adsorcidén con respecto al i-esimo adsorbato, ¥i, entonces estos
sitios caen dentro del orden ascendente de la j—esima energia de
adsorcién del adsorbente. En otra palabras, que un acomodo del
tipa RSM significa que todos los sitios que favorecen  la
adsorcidén del i-esimo adsorbato también favorecen la del j-esimo
adsorbato.

~ La condicién CSM implica que un arreglo ascendente de acuerdo a
i es un arregls en orden descendente de ¥j. Y esta condiecidn

es opuesta a. la significancia de RSM.

Moon-Tien auguran un mejor futuro predictor para el modelo IAS
siempre y cuando se incluyan los dos términos que describen el
efecto competitivo entre los adsorbkatos y con lo cual se imejorara

yla descripcién del equilibrio de adsorcién.

* OTRA TEORIAS.
Existe una lista muy larga de modelos que da la apariencia que
mas se ha hecho en’'el campo tedrico que en la parte experimental.



Algunos modelos como el propuesto por Fernbacher y Wenzel (21]
'Lréﬁaﬁ d;riﬁéluirrias céndiciones n§ ideales considerando que el
sistema es una perfecta analogia del equilibrio gas-liquide, pero
que audn se encuentra en estado de desarrollo. Otros como el
propuesto por Gonzalez y Holland [27] visualizan el equilibrio
adsorbativo como un equilibric quimico y enlazan la ocupacién de
los sitios de adsorcién probables con la informacién medible a
través de sus expresiones que suguieren una  cinética de
ocupacidén . Otros mas como el de Var der Vliist y Van der
Meli jden [68] proponen el empleo de polinomios de ajuste para
trata de representar la funcidén adsorbativa experimental, pero
esta limitada su aplicacidén a zonas de composicidén muy
restringidas.

Como no fué nuestra intencidén hacer un analisis comparatiwveo de
cada uno de estos modelos hemos tomado del analisis hecho por
otros la eleccidn del modelo de la solucidédn hueca, VS—-FH, como la
herramienta de ajuste y prediccién de nuestra informacidn
experimental. L.a comparacién de los representantes mas
importantes de cada tendencia conceptual se pueden revisar en las
referencias (3,12,33,58,64,701.




.- APENDICE B

AGENTES Y PREDICCION DE_HIDRATACION DE AIRE AMBIENTE

En este apéndice se incluyen algunas tablas y ecuaciones ttiles

para conocer o predecir la humedad en el aire ambiente.

La humedad del aire puede ostimarse empleando la siguiente

formula cuando se emplea como promotor al Acido sulfidrico [401 :

log, C% HRY = [a - —%—] - log, (P> B.1
donde; % HR = Porcientoc de humedad relatiwva.
Pe = Presién de vapor saturado de la sclucidn liquida a
una temperatura dada.
a,b = Constantes ajustadas dadas en la tabla B.1
T = Temperatura del sistema, valida en el rango deo

20°C =T < 70°C.

TABLA B.1 Valores de las constantes a y b en relacidén a la

concentracién, €, de Acido sulfdrico en la formula
B.1. Rango de aplicacién con la temperatura de z20°c
a 70°C.

c, % a b C, % a b

10 8. 025 2259 60 8.841 2458

20 T 8.022 EEN 7o 5.3532 fatoiess]

30 8.864 2271 80 9. 203 3040

40 8.844 2208 [=]e] 9. 255 3300

S0 8.832 2387 o5 9. 790 3880

"En la tabla B.2 se muestra una lista de la relacidédn entre la
presién de vapor de agua en aire y la concentracién de acido

sulfurico en el rango de temperatura de 0°C:a 3s°’c.



diferentes

TABLA B.2 Dependencia de la presion de vapor de agua
con La concentracién de aAcido sulfurico a
temperaturas. [40]

CONTENIDO DR sto‘, % VOLUMEN.

TEMPERA-

TURA, C B84.48 [79. 19 | S4, 47 5?7, &5 52,49 49.75 87. 60 29, 10| 24.2%5
o 0.105 |0.988 |0.861 |1.204 2.1897 9. 1868 4.120 4. 428 5.478
< 0. 10610, 400 | 0. 022 |1, 900 2.2v0 8. 908 4. 413 4.787 5.807
? 0.208 {0.4300.06% £ . 510 2.4064 9. 649 4.728 5. 164 S. 300
: ] 0.14010,452 (1. 059 (1.628 2.641 3,002 5. 050 5. 5052 G. 745
e 0.112 0. 426 |1. 125 ({1.7519 2.820 4.17G 5. 408 5. 900 ?.2406

10 0.445 10,501 |[1.200]2.868% 3.02p 4. 466 5.?277° G. 240 ?.742

41 0.418 10.527 [1.2080)2.02% 9.240 4.778 G. 1665 <. 8839 8.237

12 0.124 |0.55611.364 12.4793 8.4063 5. 008 6. 578 ?.971 8,700

19 0.124 |0.586 |1 .4%54 |2, 381 8.600 Goaan iR o} B ] 7 .8a65 ¥, 974

14 0.42?2 0. 617 |1.548 [2,. 408 8.0%50 5. 808 7.4793 B. 425 °. 901

is ©.184 [O. 651 [1.C4B |[2. 67 4 4.245 G, 104 7.0958 8. 905 |10, 644

18 0.185 |0.507 11.75212.861 4. 405 G, Soa B.471 O.5020114.920

17? 0.1390 (0,725 {1.006% {9.050 4.79083 7.016 ©.014 |10.222]42.054

18 0.144 |0. 765 [{4.089 19,207 5.107 ?. 405 ©.58c¢ |{10. 885 112.820

10 0.1492{0.800 | 2.1408 {9. 402 5.410 7.000 {10,204 |4 1. 589 |19, 028

20 0.154 10.853 |2.242 [9,.7280 5.702 B. 494 {10.8831 {1 2. 917 [|14.4H2

21 0.159 (0. 00t {2.980{9.¢077 G. 166 P.099 |14.506(1 9. 000 (45,989

22 0.465 1 0.9%52 [2.520 [4.249 G.SG1 D.6L512.220 |41 54, 0O4 |16. 960

29 0.172 |2.0065(2.584 |4.529 G.073([10.226|12. 074 ({1 4.7280117.9300

24 Q. 1?PP |2 0G| 2.040 4. 820 T.422 120,872 |25.772 (2%, o662 18,9307

2% 0.40411.12%13.024 |5.1495 P.892 |14, 557 [14.0498 [1 6. G10(40.516

26 0.104 {1.19003.200{5.4 0G0 B8.988 |12.282 (15.508 [ 7. GgOB | 20. ¢O7

27 O.100 | 4.2%5%8 §.405 5.822 B.P14{19. 050 |165. 448 |18, 50 |21.041

28 0.207 (1.891 |9.611 |S. 107 ©.4714129.8082 (17.496 1190, 765 |23,.200

20 0.216114.408 [9.890!6.504 [10.060|14. 7293 {18,485 20.02_9 24. 650

[0 0.225 {4 . 40014 rwse 17?2 02 2 020 . CSe11D. 04D (19,504 {22, 154 |26, 247

- 0.29TF (L.577 (4. 305 {7.45P |11 .945 |16, SO0 |20.726%5 | 23, 443 | 27. 40

52 Q24T L. S70(4.564 |{7.9099 |22.04%5 17,622 {22.009 |24. Q00 |29, 300

29 0.256[1.7¢G7 (4.0890 |8.,.492 [42.785 {18. 704 [29.9121 |25, 2268 91,025

a4 Q.258 1.871 |5.427 [0.0C2 |19.560 110,850 [|24. 802 [27. 792 /92,0947

25 0.280(1.601 |15.482 {D. 524 |14.400(2¢. 069 |25.452 [20. 314 |{94.770

{mm




‘Para . producir una cierta humedad ambiente se emplean soluciones

de riertas sales. ‘La  tabla B.3 esc una muestra de las mismas:
[401.
TABLA B.3 Humedad del aire ambiente promovida por soluciones

acuosas de diversas sales a diferentes temperaturas.

Fase Sélida t, C % Fase Sbélida t, C %
BaClz+2H20 24.8 88.0 NH4H2PO« 256.0 93. 0
CaSO04 *5H20 20.0 98.0 NHeHzPO« 30.0 92.9
KBr 20.0 84.0 CNH4> 2S04« 20.0 81.0
K2CrOe 20.0 88.0 CNH42 2S04 28.0 81.1
KzHPOCe 20.0 Q2.0 CNHa> 2S04 30.0 s1.8
KHSOe 20.0 86.0 CNH4> 2S04 108. 2 75.0
NH«Cl 20.0 79.2 NaBroOs 20.0 02.0
NH«Cl 258.0 79.3 Naz2COsa *10Hz20 18.8 g2.0
. NH<C 30.0 79.5 NazCOs *1OHz20 24.5 87.0
Na2S0«4+*7H20 20.0 5.0 NaF 100.0 g6. 6
Na2S20s8 *5H20 20.0 78.0 NazHPO4 «12H20 20.0 5. 0
Na2S04*10Hz0 20.0 93.0 TiCla 100.1 99.7
PbCnO3ad 2 20.0 98.0 T1INOs 100. 3 8.7
Pb(nOsad 2z " 103.8 88. 4 T1SO04 104.7 84.8
NH«Hz2PO4 20.0 93.1 2nS04 *7H2O 8.0 4.7

ZI\SO¢°7H20 20.0 80.0 |.




APENDICE [

MUESTRA DESCRIPTIVA DEL CALCULO DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION

En este apéndice se presenta la muestra numérica del
procedimiento de calculo para transformar la informacién de los
diferentes registros experimentales a la curva de transmisién,

para posteriormente integrar dicha funcidn.

Como se dijo en el capitulo V, la funcién de transmicidn esta
formada por un numero finito de puntos de agua adsorbida. El

principio de los cilculos se expresa como sigue :

Masa de agua que . Masa de agua que - Masa de agua
entra al adscorboedor deia =1 adscorbsdor adsorbida
CWEDHz2O0 CWsDHzo0 CWaduzo0
c.1

En la parte descriptiva del experimento se comentd que en pruebas
preliminares se habia encontrade una excelente concordancia entre
la humedad que se registré a la salida del sistema de saturacién
y la humedad existente dentro del adsorbedor. Por tanto el
calculo de la l:nasa de vapor de agua que entra al adsorbedor,

CWEDH20, se efectuara a partir de la informacién del saturador.

La  cantidad de agua que sale del adsorbedor, (Wsduzo, se
calculara a partir de la informacién registrada a la salida del

adsorbedor.

La mecénica de cAlcule que s inplementd en el programa de
cémputo, que se incluye al final de este apéndice, se realizd
sobre 1la informacién de una corrida experimental tomada

arbitrariamente.



De gases i;jqalas :

gr
PeaT* PMuEz €2.157 atm [29' Bl Smal
o= = Re*TsAT - = atmecc =
s [aa.os ————————— ]ca71.os K>
gmol <K
gr Mezcla
= 0.002784 ——mm==m—mmm
cc
PMuxz = 2"""’“’1 o

C0.003048218.0 + (1 - 0.003049528.84 = 28.81

cc gr
CWeduEz = CFEDMEZ « purz 1OS. 02 ———;] O. 002764 -———] =
mi cc

gr Mezcla
0.2868511 -———=——w-——

CWEdDHzo = CYrdmzo * CWEdMEz = O.004880 + €O.265511) =

gr H20
= 0.001206 ---———~=
min
- PMuEZ 28.81
CYEDH20 = CYEDH20 + ——————— = 0.003049 +» ——m———-=— =
PMuzo 18.0

= 0.004880

- Determinacion de la masa que sale del adsorbedor. ) e
Transformacien de cada uno de los registros de‘temparét.ura a la' i
salida del adsorbedor. '

vap
Ts = -56.1 C - Ps = 0.013794 mm Hg
‘Determinaciédn de la composicién :
vap
Ps 0.13784 mm Hg
CYsOnzo = = = 0, 000023

Ps 600 mm Hg




De ia bitacora del experimento se tiene la siguiente informacidn: -

Temperatura en el adsorbedor : 25 C = 298.15 K
Temperatura de saturacién : - 2.10 C = 271.05 K
Temperatura de rocio inicial : —- B86.1 C
CAl tiempo caerod

Temperatura rocio al equilibrio : —- .10 C

CAl tiempo final de 2820 mind
Rapidez de flujo promedio s SO ml ~ 18 s
Presidén en el saturador : 0. 92 Kg/czm2 man.
Presién a la salida del adsorbedor : 600 mm Hg.
NOTA :

La  presidén atmosférica on la cidad de Meéxico es de 585 mm Hg

¢ 0.795 Kgrcm® J.

Durante la experimentacidén existié una variacidén maxima de 3.2 C
en la temperatura ambiente del Aarea circundante del dispositivo
experimental. Se tomé un promedio geométirico de los registros

de acuerdo a la distribucidédn mostrada en la tabla C.1.




TABLA C.1

Variacién de la temperatura aombic

experimento.

tal  duranle- el -~

Temperatura, "C Duracién, % Duracién
22.0 117 4.1
22.1 39 1.4
22. 2 86 3.1
22,3 7 0.2
a2. 4 76 2.7
22.8 108 3.8
22.6 227 8.0
22.7 94 3.3
228.8 284 10.1
a22.9 201 7.1
23.0 519 18.4
23.2 86 3.0
23.3 137 4.2
23. 4 46 1.6
23.5 80 2.1
23.86 44 1.6
23.7 17 0.6
23.8 61 2.2
24.0 198 7.0
24.1 16 0.6
24.2 21 0.7
24.3 30 1.1
24.4 17 0.6
24.5 53 1.9
24.8 124 4.5
25.0 o2 3.3
25.1 38 1.2
25.2 50 2.1

Totales 2820 100.0

El valor ponderado de la temperatura ambiente es da ”23.5 C.



- Det.erminacibn de la masa que entra al adsorbedor.

Primero se transformara el registro de la temperatura de rocio en
el sistema de saturacién usando las tablas del manual del
ingeniero quimico y-/o las tablas reportadas por Panametrics.

vap

Tsar = - 2.10 C - Pe = 3.848 mm Hg

Dadas las condiciones dentro del sistema de saturacidén y del
sistema gaseoso que se maneja, es aceptable considerar que aplica

la ley de Dalton por tanto la composicién del gas a la entrada

sera :
vap
PE 3.848 mm Hg
CYEDH20 = ——=—m— = we—ee—— St -
g Kg 585 mm Hg
PsaT [o.ea ~—=z + 0.765 2][ z ]
em em 0.705 -=9-
cm
= 0.003048

El gasto corregido dentro del saturador es de acuerdo a las

ecuaciones IV.1 y V.I el siguiente :

vap

Taun = 23.5 ¢ -> Paus = 21,714 mm Hg

Peumn = PatmM - Paus = (8585 ~ 21,7140 = £563.286 mm Hg

cc 563. 286 .mm Hg 208.15 K o ee
F = 200 . . = 183.580 —----—
min S85 mm Hg 286.65 K . min
2e8.18
cec 563. 286 —é;i':-ag-, ) ce
CFedDuEzZ = 183, 550 . -1 — = 985,020 ~—--
min

min [o.ga + o.7gs] -5-555-



De gases ideales

600 gr -
P+ PMuz [—555- at.m) [28.839751 ~omsT Mezel a]
oMEZ = =
R+Tans [ea.os —‘33’1‘2‘59-—] [298.15 K]

PMuz = C0O.000023518.0 + (1-0.0000232#28. 84 = 28.830751

El gasto masico del efluente del adsorbedor es

cc gr
CWsDuEZ = F * pMEZ = [193. 850 —-—-] [0.001209 -—---] =
min ce
gr
= 0.234002 ---- Mezcla
min
CWsdmzo = CYsdmzo » CWsduxz = O.000037 + CO.234002> =
gr H20
= 0.00008 ==r—=——=
min
- ’ PMuEz 28. 830751
CYsduzo = CYsDH20 ¢ ——————— = .0.000028 ¢ ———————o——— =
PMnzo 18.0

Por tanto el primer valor de agua en el experimento es :
CWaAduzo = 0.001296 -~ 0.000009 = 0.0012887 ———————=

En forma andloga se procedera a calcular todos los punteos
restantes que conforman la funcidén de transmisién.
Posteriormente se realiza el procedimiento de integracidn de l;-:
funéiénalidad émpleando el método de la cuadratura Gauss—Legendre

como se describid en el capitule V.
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TABLE A-}

VAPOR PRESSURE OF WATER

PRESSURE OF AQUEQUS VAPOR
Vator I'uessinx or b

Peeaua sf BQuui YEpd eves ivw in mm of Hig e Lemprrntures from
~BH L t0C,
o ) 2 4 s | @ USE TFMPERATURES LISTED AS:
-
Dew Puints
—«i‘ng .gmmn ‘r:-mu axnnaal ooz mm Frost Pornts
- OO0 w2y (LX) e 10 : "
S70 | oot | widi gy oman | omn oA Ambient o actual pas temperaiires
- 60 .00RO8 00614 Ui Ouiey 0028)
Zeo | lozuss| 620 | 7w | .OtaR | 0108 USE VALUES LISTED FOR:
- 65 | .0 onnt | - ‘0
~£ 2850 2:11?3 Jb;J ?}.84 ?%3,8 P (Parnst pressute HO)
P. (Suturated vapue Ptesaviss)

bl 0.0 0.2 0.4 0.6 .

4 VAPOR PRESSURE OF WATER BELOW 100:C
IR o3 (8% o Pressure ot sguesgs s wher sater im0 e e e
Z27 (o3 (o038 o3 |o3ne Sornined by nicipulitn.
—2¢8 | 0,45 0.422 o414 Jo.405 .
<3 lo.4e 467 |05 o4 —
el MR T w0 | o] oo | o] o
—33 | 0640 & 0615 |0.603
21 {0705 6ot |06 jocas |o I P P R R
-2 |&a 701 (0.7¢r in7m jo.Ty Tlovasm | Tt ox 1 e sae | tmn
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'LISTADO DE INTRODUCCION DE DATOS AL PROGRAMA DE CMICULb
DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE VAPOR DE AGUA
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+CALCULO DE ADSURCION AL EQUILIBRTO A PARTIR DE INFORMACION
BYPERIMENTAL DE LOS REGISTROS "PUNTQ DE ROCTO ws, TIEHFROY
SOBTENTDOS EN UNA PLANTA A NIVEL LABORATORIO,

IMPLICIT REAL#8 (A~H, 0-2)

DIMENSION ARG(15), F(15), W(I5), Z(15), DP(10Q0), PH(1000)
DIMENSION PV(1000), TIM(1000), TABLA(1000,1000), TETA(400)
DIMENSION TI(3), T2(3), T3(3), T4(3), T5(3)

QPEN ( UNIT = 3 , FILE = 'NUEVQ.DAT' , STATUS = 'OLD' )
OPEN ( UNIT = 4 , FILE = 'NUEVO.RES' , STATUS = 'NEW' )

+INFORMACION DEL BANCG PERMANENTE DE DATQS :
.LECTURA DE TEMPERATURA DE ROCIG Vs, PRESION DE SATURACION

READ( 3, 200 ) ( DP(I), T = 1, 100 ) ! ot
READ( 3, 202 ) ( PH(I), I =1, 100 ) ! mm Hg
D0 5 KI = 1, 100

DP(KI)= DP(KI} + 273.0

.FORMACION DE LA TABULACIOGN DE INTERPOULACION (METQRQ DE LAS
.DIFERENCIAS DIVIDIDAS). GRADO DEL POLINOMIO ; G =6

CALL DTABLA ( TABLA, DP, PH, 100, 6, TRUBL )

LLECTURA DE LAS KRALCES Y VALORES DE  PONDERACION DEL POLI-

.NOMIO ORTOGONAL DE LEGENDRE DE lé4o. GRADU,

1

READ( 3, 204 ) ( 2(J), J =1, 15 )
J =1, 15 )

READ( 3, 204 ) ( w(J),
.LECTURA DE LOS REGISTROS EXPERIMENTALES :
.a).- NUMERG DE REGISTROS DE :

READ( 3, 208 ) NPR ! PUNTOS DE RQCIO
READ( 3, 210 ) NDF ! DATOS DE FLUJO

.b).~ CONDICIONES PRGMEDIO DEL MEDIO AMBIENTE :

READ( 3, 212 ) TAMB

! aC

TAMB = TAMB + 273.15 1. akK

PAMB = 0,795 1-Kg/Cm™~2 ABS,

PPAMB =  585.0 ! mm. Hg,

.c).~ CONDICIONES PROMEDIO EN EL SATURADOR

READ( 3, 212 ) TSAT ! oC

TSAT = TSAT + 273.15 ! oK

READ( 3, 212 ) PSAT - i Kg/Cm~™2 man
!

ESAT = ( PSAT + PAMB ) * PPAMB/PAMB mm_ Hg abs.
.d) .- TEMPERATURA PROMEDIO MAXIMA DE ADSORCIGON :

READ( 3, 212 ) TADS, PSAL ! oC, mm Hg
TADS = TADS + 273,15 { oK



wse.e€) .~ DATOS DE PUNTO DE ROCIO DURANTE ADSORCION :

—acaao

READ( 3, 220 ) ( PV(I), I = 1, NPR ) ! oC
DDPMAX= PV(NPR)
DO 7 I= 1, NPR
PV(I) = PV(I) + 273.15 ! oK
XARG = 0,D+00
XARG = PV(I)
PV(I) = 0.D+00 ! PV(I)[=] mm Hg
7 PV(I) =FNEWT( DP, PH, TABLA, 100, 6, 4, XARG, TRUBL )
c
C.....f).- DATOCS DE FLUJU A LA SALIDA DEL ADSORBEDOR :
1
READ( 3, 222 ) ( TETA(J), J = 1, NDF )
SUMAl = 0.D+00
DO 9 K = 1, NDF
9 SUMAl = SUMA! + 50./ TETA(K)}
SUMAl = SUMA1/FLOAT(NDF) ! mLt/seg
GVOL = SUMAI * 60. ! mLt/Min
DPMAX =FNEWT( DP, PH, TABLA, 100, 6, 4, TSAT, TRUBL }
DPMMAX=FNEWT({ DP, DPH, TADLA, 100, &, 4, TADS, TRUBL )
¢ DPMAX[=] mmHg : DPMMAX[=] mmHeg
PORCHR= DPMAX/DPMMAX®100.0 ! PORCHR= Porciento de Humedad Relativa.
PREL = DPMAX/PSAT#*100.0 ! PREL= Presion Relativa
c
PMAIR = 28.84
PMH20 = 18.0
RG = 82.05 ! atm-mLt/grmol-oK
c
Cis..e8).~ DETERMINACION DE LA MASA QUE ENTRA AL ADSGRBEDOR :
c
DPSAT = FNEWT( DP, PH, TABLA, 100, 6, 4, TSAT, TRUBL )
YNH20 = DPSAT/PSAT { Paccion mol
DPAMB = FNEWT( DP, PH, TABLA, 100, 6, 4, TAMB, TRUBL )
PBUR = PPAMB ~ DPAMB
FCORR = GVOL* (PBUR/PPAMB)* (TADS/TAMB) !omLt/Min
FADSE = FCORR#*(PBUR/PADS)*(TADS/TSAT) ! mLt/Min
PMMEZ = YNH2(0*PMH2Q0 + (1 .0-VYNH2O3IH+DMATR
U RHOMEZ= ((PSAT/PAMB)+PMMEZ) /{RGXTSAT) t gr/cc
WMEZE = FADSE®RHOMEZ
YWH20 = YNH20 * PMH20 / PMMEZ ! Fraccion peso
WH20E = YWH20 * WMEZE ! gr/Min
c PSAT[=]mm Hg abs.
PSAl = PSAT / 760.0 ! atm
c . PAMB[=]Kg/Cm~2 ABS,
PAM1 = PAMB / 1.033 ! atm
GVOL = GVOL * ( PAMI / PSAl ) * ( TSAT / TAMB )

[+ GVaL [=]

mLt/Min



nGoaon

Do 11 T = 1, NPR
YNH20 = 0.D+00

PMMEZ = 0.D+00
RHOMEZ= 0.D+00
WMEZS = 0.D+00
YWH20 = 0.D+00
YNH20 = PV(I) / PSAL
PMMEZ = YNH20 * PMH20 + (1. - YNH20) * PMAIR
RHOMEZ= ((PSAT/PAMB)+PMMEZ)/(RG*TSAT)
WMEZS = FCORR * RHOMEZ
YWH20 = YNH20 * PMH2Q0 / PMMEZ
WH20US5 = YWH20 % WMEZS ! gr/Min
Pv{1}) - 0.D+00
PV(I) = WH20E - WH20S
1 CONTINUE
DND « FLOAT(NPR) / 5.0
NDD DND

IMp = 0
DG 13 1 = 1, NDD
3,

READ( 224 ) C TI(K), K=1, 37), ( T2(K), K=1,"3 ),
A ( T3(K), K=1, 3 ), ( T4&4(K), K=1, 3 ),
B C T5(K), K=1, 3 )

I¥(I.EQ.1) THEN
IPJ= T + IMP
ELSY
1pJ= 5 % 1 - 4
END TF .
TIMOLIPJ) = TI1(}) * 60.0 + T1(2) + T1(3) / 60.0
TIM(IPJ) = TIM(IPJ) * 100.0 / 60.0
ImMp = 1
IrJ = [PJ + INMP
TIM(IPI) = T2(1) # 60,0 + T2(2) + T2(3) / 60.0
TIM(IPJ) = TIM(IPJ) ® 100,0 / 60,0
IpJ = 1PJ + IMP
TIM{IPJ) = T3(1) » 60,0 + T3I(2) + T3I(3) / 60,0
TIM(IPJ) = TIM(IPJ) * 100,0 / 60.0
eJ = [PJ + IMP
TIM(IPJ) = T4(1) ® 60,0 + T4(2) + T4(3) [/ 60,0

TIM(IPJ) = TIM(IPJ) * 100,0 / 60,0

iFJ ~ IfJ ¢ INT o
TIM{IPJ) = 75(1) * 60,0 + T5(2) + T5(3)./ 60.0
TIM{IPJY = TIM(IPJ) * 100.0 / 60.0

13 CONTINUE

. TINI = TIM(1)
TIM(l)= 0,D+00
DO 15 I = 2, NPR

TMED = 0.D+00
TMED = TIM(I)
TIM(I)= 0.D+00
15 TIM(I)= ( TMED - TINI ) #* 60. / 100.
BB = TIM(NPR}
AA = TIM(1)

C .
C.....GRADO DEL POLINCOMIO A EMPLEAR -EN LA INTERPOLACION DE LOS
C.....DATOS TRANSFORMADOS DE H20 ADSURBIDA/TIEMPO Vs, TIEMPU

t

READ( 3, 226 ) 1IDD
READ( 3, 226 ) 1IGP



QGO

CALL DTA

SHUMAN . o

DO 17 K
T ARG(K) =
XARG =
ARG(K)=
F(K) =
SUMA2 =
VALOR =
READ( 3,

17

BLA ( TABLA, NPR, IDD, TRUBL )
8.0+00

= 1,1
0.D+00
( 2(K) *
XARG
FNEWT( TIM, PV, TABLA,
SUMA2 + W(K) » F(K)

( BB - AA ) * SUMA2 / 2.

228 ) wWMM

TIM, PV,

( BB - AA) + BB + AA ) [ 2,

NPR, IDD, IGP, XARG,

CAPA =
WRITE(
WRITE(
WRITE(
WRITE(
WRITE(
WRITE(
WRITE(
WRITE(
WRITE(
DO 19 K =
WRITE( 4,
WRITE( 4,
WRITE( 4,
WRITE( 4,
WRITE( 4,
WRITE( 4,
GO TO 999
¢,....FORMATOS DE LECTURA
]

/ ( 15X, 5D10.2 ) )
5D10.6 )

16X, 3D14.11 ) )
15X, 15 )
i5 )
F7.2 )
5Dp10.2 )
FORMAT( 5F7.2 )
FORMAT( ( F5.0,
A ( F5.0,
226 FORMAT( 15X, I3 )
228 FORMAT( 15X, DIO0.4 )
C.....FORMATOS DE ESCRITURA
]
300

VALOR WMM *
, 300
, 302
, 304
, 306
, 308
'
v
B

oo,
TADS

PSAl
TSAT
310
312
34
316
1, 1
38
324
326
328
330
332

PAMI
TAMB

E R IR

19 K, ARG(K), F(K)
CAPA

PORCHR

PREL

DDPMAX

BB

K,

e e e N e ) e e N e e e e e e

200
202
204
208
210
212
220
222
224

FORMAT( /
FORMAT( 1
FORMAT( /
FORMAT( /
FORMAT(
FORMAT(
FORMAT(

2F3.0 )

, 2F3.0 ),
2F3.0 ),

2F3.0 ) )

( F5.0, ( F5.0,
( F5.0,

FAaRMAT( ///, 5X,
455*a*¢*au****a****wa***a****wt*a*a*aan*uwnaauwuwan

TOH ANkttt N /‘ 5x'
48H* RESULTADOS OBTENIDOS EN EL TRATAMIENTO
10HS DE LGS * , [/, 5X,
48H* REGISTROS EXPERIMENTALES DE LAS CURVAS
IOHIMLIENTO, ® [ [, ,
43wa**¢¢a***¢**a¢********é**a&**aaawwau*awawaaa*&&
]()H*'k‘k;{-****-k'—k )
FORMAT( /8X,'TEMPERATURA DE ADSORCION (oK) = ',
f, 8K, ' mmm e e e ',
T

DE DATO ,

N
O RGHE

ZatmoQw >

302

o>

304 FORMAT( /8X,

A

306 FORMAT(

)
'CONDICIONES PROMEDIO EN EL SATURADOR : ',
BX , 'mmm e e e e ————————— 1)
/, 15X,'PRESION (atm) = ',

TRUBL )

2F3.0



318
3z4

326

330

332

FOR@AT(

15X, "TEMPERATURA (oK) = ', F?7.2 ) R
FORMAT( //, 8X,'CUNDICIONES PROMEDIO EN EL MEDIC AMBIENTE :
A l BX, et e ————
FORMAT( /, 15X,'PRESION (atm) = ', F7.2 )
FORMAT ( 15X, "TEMPERATURA (oK) = ', F7.2 )
FORMAT( //, BX,'PUNTOS SELECT0S DE TIEMPO (Min) ',
A'Vs. AGUA ADSORBIDA (gr/Min)',/8X,
Blomr e e e e —— |‘
Gl e e e vyl
FORMAT( 15X, 'TIEMPO{(',I2,'3H)= ', D12.3, &4X,
A 'WH20( ' ,I2,'3H)= ', D12.6 )
FORMAT( //15X%,
A'CAPACIDAD DINAMICA (& H20/gr MM) = FR.4,/,

B 15X, 'saw

')

. FORMAT( /15X,

A'HUMEDAD RELATIVA (%) = ',F5.1, /15X
)

FORMAT( /[15%,
A'PRESION RELATIVA DE PSEUDOEQUILIBRIO = ',FB.4,/15X
)

"FORMAT( /
A'PUNTQ DE

15X,
ROCIO MAXIMO ALCANZADO (o€) = ',F5.1,/15X
t

FORMAT( /15X,
A'TIEMPO DE DURACION DEL EXPERIMENTO (MIN) = ',F8.3,/15X%
1

»




C

C

c , » ‘ ‘ - . . B . S -
“Cyv. v SUBRUTINA DTABLA : CALCULA LAS DIFERENCIAS DIVIDIDAS DE
Coowvs! ¥(I)., . Y(N) ' PARA TODOS LOS ORDENES DE M O MENORES Y
C.....LO5 ALMACENA, PARA ARGUMENTOS INCONSISTENTES, TRUBL = 1.0
C.....EN LA SALIDA. POR OTRU LADO, SI TRUBL = 0.0 A LA SALIDA
C.....LO0S DATOS SUN CONSISTENTES.

]

SUBROUTINE DTABLA ( TABLA, X, Y, N, M, TRUBL )

IMPLICIT REAL®*8 (A-H, 0-2)

DIMENSION X(100G) , ¥(1000) , TABLA(1000,1000)
C.....CALCULO DE LAS DIFERENCIAS DIVIDIDAS DE PRIMER ORDEN
C.....8SE CHECA SI HAY INCONSISTENCIA

IF ( M.LT.N ) GO TO 2

TRUBL = 1.0

RETURN
2 NMI = N - 1
Do 3 I =1 , NMI
3 ., TABLA(I,1) = ( ¥(I + 1) - ¥Y(I) ) / ( X(I + 1) ~ X(I) )

IF (M.,LE.1) GO TO 6
€.....CALCULO DE LAS DIFERENCIAS DIVIDIDAS DE ORDEN MAYOR

DO 5 J =2 , M
DO 5 I = J , NMI!
ISUB = 1 + 1 - J
TABLA(I,J) = ( TABLA(I,J - 1) - TABLA(I - 1,J - 1).)
5 TABLA(I,J)} = TABLA(I,J) / ( X(I + 1) ~ X(ISUB) )
c
6 TRUBL = 0.0
RETURN
¢

END




nmMocoa

12
13

.

..LA FUNCTON ' FNRUT " ASUME QUE ¥(1),;,¥{(N) FSTAN EN ORDEN
. ASCENDENTE Y PRIMERO ANALIZA EL VALOR DE X PARA DETERMINAR
..QUE ELEMENTU ESTA MAS CERCA (.GE,) DEL ARGUMENTO " XARG "

«.POR INTERPCLAR.

FUNCTION FNEWT ( X, Y, TABLA, N, M, IDEG, XARG, TRUBL )

IMPLICIT REAL®*8 (A-H, 0-2)

DIMENSION X(1000) , Y{(1000) , TaBLA ( 1000 , 1000 )
..CHECA SI EL ARGUMENTO ES INCONSISTENTE

IF ( IDEG.LE.M ) GO TG 2
TRUBL = 1.0
FNEWT = 0.0
RETURN
..BUSCA EL VECTOR X PARA EL ELEMENTO .GE. XARG

Dg 41 =1, N
IF ( T.EQ.N.OR.XARG.LE.X(I) ) GO TQ 5
CONTINUE
MAX = I + IDEG / 2
.+SE ASEGURA DE QUE TUDAS LAS DIFERENCIAS ESTEN EN LA TABLA

IF ( MAX.LE.IDEG ) MAX = IDEG + ]
IF ( MAX.GT.N ) MAX = N
+.CALCULA EL VALOR INTERPQLADO

YEST = TABLA(MAX -~ 1, IDEG)

IF ( IDEG.LE.1 ) GO TO 13

IDEGM1 = IDEG - 1

DO 12 I= 1 , IDEGMI

ISUB] = MAX - I

ISUB2 = IDEG - I

YEST = YEST * ( XARG - X(ISUBl) ) + TABLA(ISURl - 1, ISUB2)
ISUBl = MAX - 'IDEG

TRUBL = 0.0

FNEWT = YEST * ( XARG - X(ISUBI) ) + Y(ISUBI)
RETURN

END




" LISTADO'DEL PROGRAMA DE COMPUTO PARA EL CALCULO DE IA
- CAPACIDAD DE ADSORCION DE VAPOR. DE AGUA




CORRIDA DEL

D T I P I I TS SR A AP SRR SR Y

Na ., PTOS ROC
No.DATS .FLU

" TEMP, AMB.

TEMP.
PRES.

SAT.
SAT.

TEMP. ADS.
PV(1 -5
PV(6 ~10
pv(llr ~15
PV(l6 -20
pPv(2l -25
PV(26 -~30
PV(31 ~-35
PV(36 -~40
PV(41 =45
PV(46 =50
PV(51 -55
pPV(56 -60
PV(61 -65
PV(&6 -70
PV(71l ~75
PV(76 -80
PV(81 -85
PV(86 =90
PV(9i ~-95
PV(96 -100
PV(101 ~105
PV(106 -110
PV(111 -115
PV(116 ~-120
PV(12]1 ~125
PVv(126 ~130
PV(131 -135
PV(136 -140
PV(141 -145
PV(146 -150
PV(151 -155
PV(156 -160
PV(161 ~-165
PV(166 -170
PV(171 ~-175
PV(176 -180
PV(I181 -185
PV(186 -190
PV(191 ~-195
PV(196 -200
PV(201 -205
PV(206 ~210
PV(211 -215
PV{216 220
PV(221 -225
PV(226 -230
PV(231 -235
PV(236 ~240
PV(241 ~245
PV(246 -250
PV(251 -255
PV(256 -260
PV(261 -265
PV(266 -270
PV(271 -275

14/JUNIC/1989

z A
I 310

Ja = g5

PROM, (oC)= 2
PROM, (oC)= I
PROM,(Atm)=

PROM. (oC)= 1
)= ~38.40
-39.20
~-40.00
-40.00
-39.20
-38.00
~36.40
-33.50
~31.10
-29.3¢0
-27.50
~25.40
-23.90
-22.10
-19.80
-19.10
~18.40
-17.70
~-16.90
-16.30
-15.50
~14.90
~14.00
-13.40
-12.,70
-11.80
-11.10
-10.40
-9.70
-9.10
-8.50
~8.00
~7.40
-6.60
-5.90
-5 .10
-4.50
-4.,00
)= -3.40
)= -2.80
)= -2,30
)= -1,80
-0.80
-0.30
c.10
0.60
1.60
2.10

= 2.80

1t
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Borogodowomon o8 ot n By BoE 0 RWom s oonwonyn U RN
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[ ]

4,30
6,30
8.00
9.40
11.00
11.70

;3 MUESTRA:

3,34
5.08
0.91
9.00
-39.20
-39.20
-40.00
-40.00
-38.80
-37.60
~35.90
-33.20
-30.70
-29.00
-27.20
-25.10
-23,60
-21.20
~-19.60
-18.90
-18.20
-17.60
-16.80
~16.00
-15.30
-14.70
-13.90
-13.20
~12.60
-11.60
~11.00
-10.30
-9.60
~8,.90
-8.40
-7.90
-7.30
~6.40
-5.60

-£.0¢C

-4.40
-3.90
-3.30
-2.70
-2.20
-1.70
-0.70
-0.20
0.20
0.70
1.70
2.30
3.00
4.80
6.50
8.10
10.00
11.40
11.80

IMP~DZ1-2392;

P I L I IR

-40,00
-39.60
-40.50
-39.60
-38.,40
-37.10
~36.,40
~-32.80
~30.30
-28.70
~26,30
-24.80
-23.30
-20.90
~19.40
-18.80
-18.1¢
-17. 130
-16.70
-15.90
-15.20
~14,60
-13.80
-13.10
~12.,40
-11.50
-10.80
-10.20
~-9.,40
-8.80
-8.30
~7.70
-7.00
~6.20
~-5.50
~-4.80
-4.30
-3.70
-3.20
-2.60
~-2.10
~-1.60
~0.60
-0.10

0.30

1.00

1.80

2,40

3.30

5.20

6.70

8.40
10.40
11.40
12.00

SENSQR:

-40,50
-40.00
~40.,00
-38.80
~-37.60
~-36.80
-34.,30
-31.90
~29,90
-28.40
~-26.00
-24.50
-22.70
-20,60
-19.30
-18.70
~-18.00
~-17.,28
-16.50
~-15.70
~15.10
-14,30
~13.60
~13.00
-12,20
-11.,40
-10.70
-10.10
-9.30
-8.70
-8.20
-7.60
~-6.90
~-6.10
~5.,40
~4.10
~4.,20
-3.60
-3.10
~-2.50
~2.00
-1.50
~-0.50
-0.00
0.40
1.40
1.90
2.50
3.90
5.60
7.00

9.00°

10.60
11.50
12.10

94672



PV(276. -280
pv(281 -285
EV(286 -230
PV(291 =295
PV(296 -300
PV(301 -305
PV(306 =310
TETA(1 -5
TETA(6 ~-10
TETA(11 =15
TETA(16 -20
TETA(21 -25
TETA(26 -30
TETA(3! -35
TETA(36 -40
TETA(41 -45
TETA(46 ~50
TETA(51 =55
TETA(56 ~60
TETA(61 -65
TETA(66 -70
TETA(71 -75
TETA(76 -80
TETA(81 -85
TETA(86 -90
TETA(91 -95
TI(1 =5
TI(6 -10
TI(11 =15
TI(16 -20
TI(21 -25
TI(26 =30
TI(31 .-35
TI(36  -40
TI(41 =45
TI(46 =50
TI(51 =55
TI(56 -60
TI(61 =65
TI(66 ~-70
TI(T1 =75
TI(76 -80
TI(81 -85
TI(8E -90
TI(S1. -95
TI(96 -100
TI{101 -105
TI(106 ~110
TI(I11 =115
TI(116 -120
TI(121 -125
F1(126 ~130
TI(131 -135
TI(136 -140
TI(141 =145
T1(146 -150
TI(151 -155
TI(156 -160
TI(161 -165
TI(166 -170
TI(171 -175
TI{176 -180
TI(181 -185

noRowouonnHW B o@DU R

{120 O S A PR (S N Y

12.40 12.50
12.90 12.90
13,30 13.40
13,060 13070
13.90 13.90
14,20 14,20
14,70 14.80
15.19 15,02 15.32
15,23 15.56 15,30
15,47 15.44 15.41
15,24 15,59 15,42
15,72 15.5%6 15.56
15,35  15.34 15.34
15,26 15.54 15,50
15.52 15.57 15.60
15,44 15.53 15,35
15.19 15.11 15.11
15.19 15.60 15.29
15,29 15.27 15,13
15.30 14.88 15.56
15,12 15.01 14,98
15,28 15.37  15.65
16,00 - 15,07 15.23
15.62. 15.67 15.42
14,84 15,21 15.14
15.24  15.22 15,29
4.43,00, 4,.49.00.
5.42.00, 5.55.00.
6.42,00. 6.55.00.
7.35,00. 7.45,00,
8,25.00. 8.29.00.
8.58,00, 9.02.00,
9.35.00. 9.42,00.
10.11.,55,  10.14.05.
10.24.00, 10.26.00.
10.31.42, 10.35.18,
10.42,00. 10.44,00.
10,51.30, 10.52.57.
10.58.13.  10.59,27.
11,05.40. 11.09.38.
11.15,24, 11.16.48.
11.21.59.,- 11,23.,10,
11.27.10. 11.28,21.
11,232,266, 11.33.24,
11.38.24, 11.39.21.
11,4311,  11.45,14,
11.49,11, 11.50,09.
11.54.04. . 11.54.55.
11.5%.,39. 12.00.36,
12.04.16. 12,05,22.
12,08.56. 12.09.43,
12.15,16. 12,16,02,
12.19.50., 12,20.45,
12.24.15, 12,25.05.
12.30.16. 12.31.14.
12.36,17, 12,38.06.
12.41.58. 12,43.07.
12,47.18. 12.48.07.
12.52,58., 12.53.52.
13.00.19., 13.02,35.
13,07.27, 13,09.43.
13.14,16., 13,15.09.
13.19.46., 13.20.27,

7.05.00.

7.55.00.

8.37.00.

9.15.00.

9.50.00.
10.17.00.
10.27.22.
10.36.15.
10.47.00.
10.54.29.
11.00.43.
11.10.51.
11,18.36.
11.24.12.
11.29.20.
ii.35.00.
11.40.15.
11.46.17,
11.51.07.
11.55.49.
12.01.30.
12.06.07.
12.10.46.
12.17.08.
12.21.30.
12.25.55.
12.32.57.
12.38.57.
12.43.57.
12.49.44.
12.56.18.
13.04.15.
13.10.29.
13.16.36.
13.21.09.

12.70
13.10
13.50
13,80
14,10
14,40
14,90

5.20.00,
6.20.00,
7.15.00,
8.08.00.
8.40.00.
9.26.00.
10.03.00,
10.20.00.
10.29.09.
10,37.34,
10,49.00.
10.55.31.
11.03.19,
11.12,02.
11.19.47,
11.25,06.
.30.21.,

12.02,28.
12.07.06.
12,12,28,
12.18.02,
12.22.27.
12.26.49.
12,33,43,
12.39.40.
12.44 .48,
12.50.33.
12.57.49.
13.,05.05,
13.11.10.
13.18.09.
13.22.39.

12.80
13.20
13.60

‘13.8¢0

14.20
14.60
15.00

5.30.00.
6.33.00.
7.25.00.
8.18.00.
8.50.00.
8.30.00.
10,10.00.
10.22.00.
10.30.41.,
10.38.38.
10.50.00.
10.56.46.
11.04.26.
11.14.15.
11.20.57.,
1.26.13,

12.18.51.
12.23.17.
12.27.43.
12,35.28,
12.41.29,
12.46.24,
12.52.12,
12.59.24.,
13,05.50.
13.12.49,
13.19.00.
13.23.33.



86 -190 )= 13.24,19. 13.25.03, 13.26,28, 13.27.59. 13.28.45,
) .27, 13,3016, 11,310,588, -13.32,29. . 13.33.13.
: 96 -200 )= 13.34,38., 13.35.19, 13.36,13, 13.,37.37. 13.38.23,
TTPI(201 =205 )= 13.39.03. 13.39.54, 13.40.37. 13.41.59. 13,4249,
TI(206 -210 )= 13.43,30. 13.44.16, 13.44.58, 13.45.48. 13.47.06,
TI(211 -215 )= 13.47.54, 13.48,34., 13.49.19, 13.50,14. 13.51.44,
TI(216 -220 )= 13.52.14, 13.52.55. 13.53.42. 13.,54,22., 13.55,05,
TI(221 -225 )= 13.56.,37. 13.57.50. 13.59.30. 14.,00,48, 14.02,11,

TI{226 -230 )= 14.03.43., 14.05.19, 14.08.31, 14,10.23, 14.13.,19.
TI(231 =235 )= 14.14.43., 14.16.12. 14,17,22, 14.18,43. 14.20.09,
TI(236 -240 )= 14,22.18, 14.24.49., 14.26.21, 14.29,38, 14.,28,53,
TI(241 =245 )= 14.35,52. 14.37.15. 14,41,00, 14.47.00. 14.50.00.
TI(246 -250 )= 14,53,00, 15.00.00. 15.06,00, 15.12,00. 15.17.00.
TI(251 ~-255 )= 15.23.,00. 15.25.00. 15.29.00. 15.36,00. 15.40.00.
TI(256 -260 )= 15.52,00. !5.55.00. 16.00,00. 16.11.00., 16.17.00.
TI(261 =265 )= 16,21,00. 16.34.00. 16.48,00. 16.,55,00, 17.02.00.
TI(266 -270 )= 17.12.00. 17.30.00., 17.34.00. 17.38.00. 17.44.,00.
TI(271 =275 )= 17.49.00. 17,53.00. 18.09,00., 18.18,00. 18.21.00.
TI(276 =280 )= 18.35.00, 18.44.00. 18.52.00., 19,00.00, 19.04.00,
TI(28]1 -285 )= 19.13.00, 19.19.00, 19,23.00, 19,35,00, 19.47,00,
TI(286 -290 )= 19.58.00.,. 20.05.00. 20.10.00, 20.22,00, 20.30.00.
TI(291 -295 )= 20.36.00. 20.45.006., 23.50.008. 21.00.00., 21.11.00..
TI(296 =300 )= 21.,22,00. 21,34.00, 21.44,00, 21.53,00., 22.04.00.
TI(301 -305 )= 22.18.00, 22.20.00, 22.33,00. 22.44,00. 23.18.00,.
TI(306 =310 )= 23,27,00. 23.43,00, 23,49.00. 24.17.00. 24.33,00,
DIVNES. DIV, = &

GRADQ POLI = 3

PESO MALLA MOL= 3.41131




- LISTADO DE.  SALIDA DE RESULTADOS DEL PROGRAMA DE CALCULO
DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE VAFOR DE AGUA




B L L L E L T T U R U g U R P R R A .
* RESULTADOS UBTENIDGS EN EL TRATAMIENTO DE _DATOS DE ILn§ * - -

"* REGISTROS EXPERIMENTALES DE LAS CURVAS DE ROMPIMIENTO. ®
R R R e -

TEMPERATURA DE ADSORCION (oC) = 19.00

PRESION {atm) = 1.67
TEMPERATURA (aC) = 15.08

CONDICIONES PROMEDIOQ EN EL MEDIQ AMBIENTE :

PRESION (atm) = 0.79
TEMPERATURA (oC) = 23.34

~PUNTOS SELECTOS DE TIEMPO (Min) Vs. AGUA ADSORBIDA (z&r/Min)

TIEMPO( 1)= 0.595D+03 WH20( 1)= 0.649001D-03
TIEMPO( 2)= 0.715D+03 WH20( 2)= 0.324767D-03
TIEMPO( 3)= 0.475D+03 WH20( 3)= 0.973178D-03
TIEMPO( 4)= 0.830D+03 WH20( 4)= 0.188297D-03
TIEMPO( 5)= 0.360D+03 WH20( 5)= 0.113534D-02
TIEMPO( 6)= 0.935D+03 WH20( 6)= 0.116834D-03
TIEMPO( 7)= 0.255D+03 WH20( 7)= 0.115880D-02
"TIEMPQ( 8)= 0.103D+04 WH20( 8)= 0.712413D-04
TIEMPQ( 9)= 0.164D+03 WH20( 9)= 0.116105D-02
TIEMPO(10)= 0.110D+04 WH20(10)= 0.428972D-04
TIEMPO(11)= 0.903D+02 WH20(11)= 0.116084D-02
TIENPO(12)= 0.115D+04 WH20(12)= 0.200868D~-04
TIEMPU(13)= 0.373D+02 WH20(13)= 0.116154D-02
. TIEMPO(14)= 0.118D+04 WH20(14)= 0.946043D-05
TIEMPO(15)= 0.714D+01 WH20(15)= 0, 114034D-02

CAPACIDAD DINAMICA (gr H20/gr MM) = 22,0986
B L L I T T2

PRESION RELATIVA DE PSEUDOEQUILIBRIQ = 1.0223

PUNTO DE ROCIO MAXIMO ALCANZADO (oC) = 15.0



AFPENDICE D

INTEGRACION DE LA FUNCION DE DISTRIBUCION

En el capituleo V se tratéd lo referente a la teoria de la
integracidén de la funcidn de distribuccién y en el apéndice C
se presenté la muestra numérica de dicho calculo. En este
capitulo se harid mencién de la elecciédn del grado del polindmio

de Legendre.

El numero de puntos selectos elegidos para evaluar la integral se
determiné realizando una serie de dichos calculos, variando el
‘grado del polinomio. En teoria entre mas se aproxime a infinito
el grado del polinémic empleado mayor serd la precisién de la
inteqracién. Pricticamenic al valor del polindmio se asignara
cuando el valor del area se estabilice a un cierto valor de

tolerancia.

El caso experimental considerado tiene los siguientes registros :

Temperatura en el adsorbsdor H 19 C = 292.18 K
Temperatura de saturacidén : 15 € = 288.23 K

- Temperatura ambiente promedio : 23.34 C = 2896.48 K
Rapidez de flujo promedio : 80 ml ~ 18 s
Presién en el saturador : 1.687 atm. abs.
Presién a la salida del adsorhedar : €00 mm lig.

Tiémpq de equilibrio experimental : .1180.0 min,

En la siguiente tabla se presenta el valor de la capacidad de’
agua adsorbida calculada Y @l namero de puntos. selectos con ‘qu_e

se realizé la integracidn.




TABLA D.2 Eleccidn del grado del polindmio.

Puntos selectos Cépacidad. %

2 a22.19
3 21.02
4 22, 22
=1 a2a. 04
(<] 22. 04
[o] 22. 06
18 22. 09

Considerando que el grado de error experimental que se puede
tansr de  corrida a corrida  bajo las mismas condiciones
experimentales, se estimd que es aceptable tomar el valor de la
integracidén en la unidad después del punte decimal. Con ‘lo
anterior el grade del polindmio considerado es de catorceavo

orden.




- s R -
Dl LT i AP B-NDIOR R

AJUSTE PARAMETRICO DEL_MODELO DE LA ' SOLUCION HUECA "
CVERSIONES : ISOTERMICA Y CON EFECTO DE LA TEMPERATURAD

Un modelo mateméatico es una entidad creada con la intencidén de
describir cuantitativamente un sistema fisico. Son preferibles
aquello model os que astén basados en mayor grado del
entendimiento tedérico del sistoma fisico, dsbido a que el
cardcter semitedérico proporciona wuna gran confianza en 1la
interpolacién y extrapolacién de la funciocnalidad fisica real
amén de la informacién que pueda arrojar para obtener un mejor

* conocimiento del mecanismo de dicho fendmeno.

En la mavarfa de las < unctaonzian, 3 ol coritsrio estadistlico
apropiado para ajustar los valores de los parametros para
reproducir lo mejor posible los datos experimentales es el de
minimos cuadrados. Sea Yi el valor predicho obtenideo para el
i-esimo dato experimental puntual, ?i. Cfuncionalidad de los
valores de las variables independientes), y por el critério de
los minimos cuadradeos, los parametros se ajustar&n hasta que se-

cumpla la siguiente condicidn Cecuacién V.21D :

g = i ['ft-ya] = MINIMO E.1
iZo
dkonde; " # = Criterio estadistico.
‘ Yi = fCXmi ; bkd = Funcionalidad predictora del i-esimo
dato.
?‘. = Valor dsl i-esino dalo experimental.
bk = Vector de parametros -a ajustar dentro del modeloc
‘ matematico.
Xmi = Valor de la m-esima variable independiente del

i-esimo dato experimental.




cuando la funcidn, f, del modelo matematico soa lineal

i
4]
<

en sus parametros desconocidos, la evaluacidn de los mismos y que
cumplan con E.1 serid una operacién directa. Este calculo se
efectUa haciendo la derivacién parcial de & respectc a los
parametros por ajustar igual a cero y resolviendo 1la k
ecuacicnes lineales resultantes de los k parametros. El

sistema de ecuaciocnes se expresa como sigue :

abx
b1
b2z =

EEEE
NIEENEN
©co0o0o0

i
\
¥
i

o

Sin embargo, como se menciond en el capitule V, el modelc de la
solucidén hueca modificado Cy sin modificard por Cochran, Kabel y -
Danner es una ecuacidn algebraica no lineal y de parametros no

lineales.

Tratar de resolver el problema del ajuste paramétrice en base al
criterio de minimos cuadrados cuando el modelo es no lineal y de
parametros no lineales se torna dificil. Esto se debe a que nos
enfrentamocs a resolver un sistema de ecuacidnes del tipo E.2 no
lineales y cuyva solucidn no eg tan directz come cuands 56 Ciploed-

una de las técnicas clasicas del tipo Gauss-Seidel u otras [101.

El problema entonces se transforma en uno de caracter practico al
tratar de estimar los parametros no lineales de una forma

econdmica snires esfuerzo y tiempo.

Existen algunas tendencias [41] que tratan de eludir el anterior
pr oblema, trabajando algebraicamente el modelo con la intenci én
de linealizar dicha expresidén. Tal vez las dos tendencias mas




socorridas que se basan en la anterior idea sean las siguientes :

- Cambioc de variable : Para algunos casos, como las isotermas
de Langmuir y BET, proporciona buenos resultados empleando

logaritmos y redefiniendo variables:

-Ponderacién : Con ésta mecanica se descartan alguncs miembros
de la entidad matemética msdiante un analisis dimensional del
aporte cuantitativo de cada fraccidédn del modelo. Sin embargo
este procedimiento puede ocasionar un empobrecimiento del poder
descriptivo del modelo.

'Por la forma del modelo que se elegié y por sﬁs facul tades
dascriptivas, ninguna ds 1as  dos  anleriores técnicas es
conveniente para ajustar sus parametros. Pero por fortuna
existen otras practicas que se enfrentan al problema de
alizamiento o linealizacién de las entidades matemaAticas y se les
conoce come técnicas de optimizacidén o suavizamiento
[14,41,42,521. '

Marquardt [41,42] desarrolld un algoritmo que intercala algunas
propiedades de la técnica de expansién en series de Tailor
Ctambién conocida como Gauss) y la técnica del '  paso

descendente .

+El método Marquardt, contempla que los " contornos supérficiales "

multidimensiocnales que se generan por la asociacién de los

parametros estimados b la funcidn a minimizar, muestran

distorsiones fuertes con referencia a la forma eliptica o
r que aplican las lLécnicas en que se basa. Pero por
otro lado, Marquardt aclara que cuando ' los estimados se
encuentran dentro de la regién préxima al minimo los contornos se
suavizan y adquieren una forma elipsoide donde se asegura la
convergencia de dichas técnicas.



"EL Adesa;r‘oilo del algoritmo de Marquardt acepta los siguientes-
lineamlientos, El modelo matematico al cual se van a ajustar sus
parametros con los datos experimentales u observados se puede
expresar de la siguiente forma :

Y = £CX ; b E.3

La ecuacién E.3 se puede expandir en series dec Taylor alrrededor

de los valores de prueba Cestimados) de la serie de paréametros,

b. Entonces, tomando que-b(” sean los valores del r-esimo

intento y Ap¢T?

axpansidn truncada despues del término lineal es :

sus respectivas correciones a calcularse, la

i afi
Yi 2= 017 2 A [ _____ ] + Abz™ [ _____ ] +
dbs abz
Y afi tr>
+ Abk [ ————— ] E.4
dbk

EL subindice, i, identifica a la evaluacidédn numérica usando los
valores de  las variables independientes para el i-esimoc dato

puntual .

Substituyendo la ecuacidén E.4 en la E.1 Y realizando la. . .. -

. deiivacidn parcial .de la ekpresién’ resultante con respecto- al "
términe de correccidn, ap‘™? ', se obtiene una serie ‘de’

ecuacicnes linealizadas analogas a la serie E.2.




N r e au—i] =5 - _ - -
- L - J o
‘ <r}
- [” Ve aAbz) = 0
<r)
[a§ - aAba] “= 0 s

lLa correcién en el (r+ld~esimoc intento es :

g(r+l) = P d - AL

D e

E. &

En la técnica Gauss original el céalculo CE.6) se repite por
iteraciones suscesivas, hasta que la correccién es despreciable.
Si bien esta practica occasiona que el procedimeinto sea ripido,
también esta condicionado a que se encuentre en una regidn
contorsional eliptica bien definida, ¥y que como se indicéd
anteriormente para el caso de modelos con parametros no lineales,

se presenta solo muy cerca de la zona en que se satisface a E.1.

Por otro lado, Marquardt observd que la técnica del paso

descendente trata de.calecular las= corroccicnes en-tal forma que a

‘cada iteracidén el valor de” & descienda rapidamenté. as decir,
4‘baJo la suposiciédn de contornos superficiales circulares este
. procedimiento determina las correcciones que se encuentren en la
direccidén mAds baja del paso de los valores prueba respectoc a ese
intento. 1a dirsccidn del paso descendente esti definido por

las cantidades CE7D.



El tamaffo del paso lo dA la magnitud de las cantidades E.7.
Nuevamente Marquardt enfatiza que los modelos no lineales distan
mucho de producir contornos circulares y que empleando ésta
técnica en contornos reales la ruta que seguirid el procedimiento
serd zigzageante y que lo mas probable es que el método diverja a

menos que se encuentre en una regidén proxima a la solucidn.

Con estos antecedentes Marquardt establecid que una métrica Gtil
se obtiene midiendo la distancia entre envolventes a travas de
las tangentes inversas de 1los parametros, vector tan iChd.

Dicha transformacién lo llevd a la siguiente formula de célculo :

{r+1) ) {r) ()
b = ba + o Na© E.8

(r)_ 2 o ¢r?
ZRTVRLEAPLERY Sy

(rr.z s «r)> 2 yir2
{ i [c1+cr>,- Py ][ ————— ] ] }
i b

donde; N =

La ecuscidén E.€ aplica . andlogamenie para el resto de los
.. paradmetros involucrados dentro del modelo matematico. ‘La’

<ry

cnatidad . Na
coe. o b,
()

El wvector N ', determina los tamafios relativos . de AL Yy sus

es el valor normalizado de la derivada parcial,
‘después de multiplicarla por el factor ([1+C b %),
" signos. El vector de coeficientes o', ‘conocido como el
- parametro Marquardt, es el tamafo del paso, que indica las
cantidades absolutas de los correccidnes.



:Marquardt- {411 comsnia gue su Lécnica -converge mas lentamente que”
las otras dos, pero que a diferencia tiene la gran ventaja de
convergir para casi cualquier primer estimado razonable

propuesto.

Por otro lado si las ecuaciones E.5 se pusieran en forma

matricial se tendran las siguientes expresiones :

A+ b =g E.©

donde; A'K*k? = pT p
trxk3 ari . §
p'" = [ ————— ] ; 1=1,n—datos ; j=1,k-parametros

dbj

s = 8, (-0

Marquardt [42] comenta que Levenberg a adicionado una cantidad. a
la diagonal de -la matriz A y que esto lo hizo con la intencién
de minimizar & localmente dando como resultado una convergencia
"simi.'ia'r al ‘paso  descendente, as - decir, para acelerar 91,

procedimiento de calculo.

Actualmente éste método de optimizacién se le reconoce con el
nombre Marquardt-Levenbrg. Comoc se menciond en el capitulo V, .
éste se encuentira implameﬁtado en una versidén operante dentro de
la paquetefia estadistica del IMSL de la computadora vax7S0
disponible.



LA Eodificacién del programa de cémputo se presenta al final de

este apéndice.

programa con los parametros del

Para identificar las variables empleadas en este

modelo de la solucién hueca

modificado, a manera de recordatorioc se incluyen las ecuaciones
del mismo.
a @
P = [m ][ 8 ]exp[ asve ] III.73
b1 1-6 1 + ai1v@
q.
b1 = bia - exp[ - -—-—] III.S1
KT
an - rs
n"® = nio « exp —-——] III.81 "
T
v = me » ™ -1 I1I.82

En la tabla E.1 se presentan las correspondientes variables entre

@l modelo y el algoritmo de cémputo para comprender mejor el

segui miento de los mismos.

TABLA E.1

Identificacién paramétrica del modeloc propuesto por
Cochran, Kabel y Danner, incluyendo el efecto de la
temperatura y tratado isotérmicamente.

Variable en Variable en Ecuacidn Variable en Ecuacién
hrogralﬁa model oc 1> referida model cc 2 referida
XC1> nio®® III.51 ne*® I11.73
Xc2) rs III.51 bt IIX.73
XC3 bio TIT. 21 o1y III.72.
XC4 4 III.et - _—
XS mi III.82 ——— ———
NOTA : C1) Esta referida a las ecuaciones I11.73,51,81 y 82.
(&) Solo considera a la ecuacidn III.73.




Comao ﬁancioné en la descripcién del método Marquardt-Levenberg es
necesario dar estimados lniciales razonables. Para elleo y de lo
dicho ‘en le capfituleo V, se recurrié al concepte teérico de 1la
significancia paramétrica. Los valores estimados para b1 y na

se muestran en la tabla V. 4.

Como se desconocia la magnitud de los parametros de la versidn
que incluye o1 efecto térmico, inicializamos los cAlculos
siguiendd los siguientes lineamientos.

1> El calor isostérico de adsorcién a diluciédn infinita, Ja
se desconoce para el sistema vapor de agua-zeolita 4A. En
referencia al trabajo de Trent [681 y Ruthven (58] se sabe que el
calor de adsarcisén de ~apor ds agua on <eolitas sintéticas llega

a ser del orden de 25-30 Kcal-/gmol. For tanto se tomé este

valor como inicio para dicho parametro Cecuacién III.S1D,

ad Por no conccer el parametro de la analogia con la ley de
Henry que es independiente de la temperatura, bto » Se tomaron
los valores de las pondisntes mostrados en la figura V.3 y
listados en la tabla V.4.

3D Tampoco se tenia conocimiento de la magnitud del valor del
parametro que tedricamente representa a la maxima capacidad de
adsorcién independiente de la toemperaturs, ::;s.m . Sin embargo

del irabajo de Suwanayen y Danner comentan que en su ajuste
isotérmico tomaron el valor ‘de la mayor capacidad de adsorcidn
experimental, es decir, el de la menor temperatura roportada, lo
cual les ayud$ mucho en su ajuste. Por tanto también se adoptd

esta idea.

4> Con lo que respecta al parametro, ri, de la ecua'u:ién III.81
no se tenia ningun indicio de la magnitud de su valor para el
sistema que nos atafle. Rovisando el articulo de

Cochran—-Kabel -Danner, se distingié que esté parametro



generalmente toma un valor de cero (o muy cerano a cero) para los
sistemas que involucran zeolita sintéticas Ctipo SA y 13XD>, por

lo cual se decidid inicializar los cAlculos asignéndole un valor

cero.
[=p] Finalmente se enfrenté con la decisién de asignarle un valor
al parametro ms de la ecuacidén III.82. En este caso existe un

gran rango de valores posibles. pues nuevamente el sislema vapor
de agua-zeolita 4A no so ha estudiado anteriormente con el modelo
de la solucidén hueca. Para este coeficiente se inicié dandole
valores fraccionales, para  posteriormente ir incrementando,

mientras se mantenia fijo el valor de los restantes parametros.

Después de un gr#n numero de intentos se consiguid que el méitodo
convirgiera. Esta serie de parametros esta identificada como el
caso Al de la tabla E.2. Partiendo de esta base paramétrica se
siguié el comportamiento del modelo haciende una alteracidén
suscesiva y lo mas extensa que se pudo de sus parametros. Los
intentos que produjeron algunos resultados se muestran en la

mencionada tabla E.2.

Los resultados de los juegos de parametros que se indican en la
tabla E.2 se ilustran graficamente en las figuras E.1 a E.4 para

. los casos idicados A, B, C y D, respectivamente.

Do las antaericres figuras se observa el comportamiento de la
respuesta del modelo y la amplitud entre las isotermas en las
figuras E. 2 a E.4. En la figura E.1 se incluyd uUnicamente
la isoterma de 19 C ya que el abultamiento puede ocultar ciertos
aspectos de la respuesta funcional. Sin embargo las tendencias
con la temperatura no se desvian demasiado del presentado en las

antes mencionadas.

Los casos en los que que se considera que ofrecen un mejor
conocimiento de la respuesta del modelo con el cambio paramétrico




TABLA E.2 Seguimiento paramétrico del modelo VS-FH cuando se incluye el efecto

de la temperatura.

CASOS X X(2) X(3) X(4) X(5)

Al 3.000000 E-02 7.900000 E-11 7.000000 E-06 -1.900000 E+07 1.000000 E+00
A2 2.999660 E-02 -2.250230 E~02 7.000000 E-06 ~1.700000 E+07 9.897600 E-O1
A3 3.000000 E-02 6.060000 E-11 7.000000 E-06 -2.000000 E+07 1.000000 E+00
Ad 2.999986 E-02 2,.628325 E~-03 7.000000 E-06 ~1.500000 E+07 2.540000 E+02
s 2.000050 E-C2 1.244153 E~03 7.000000 E-05 ~1.500000 E+07 2.540000 E+02
A6 3.000020 E-02 4.098310 E-04 7.000000 E-04 -1,500000 E+07 254.0030 E+02
a7 3.000020 E-02 2.255824 E~03 6.998490 E-03 -1,499950 E+07 2.540010 E+02
A8 3.000030 E-02 1.127592 E-03 6.998990 E-02 -1.499980 E+07 2.540020 E+02
A9 3.000070 E-02 2.571060 E-03 7.000000 E-06 -1,900000 E+07 2.000110 E+02
Al0 3.000120 E-02 1.006170 E~02 7.000000 E~06 -1.900000 E+07 --1.:70010 E+02
All 2.999850 E-02 -2.283970 E-02 7.000000 E-~06 -1,800000 E+07 1.000000 E+02
Al2 3.000380 E-02 4.473520 E-02 7.000000 E-06 -1.900000 E+07 5.000000 E+01
Al3 3.000420 E-02 6.315340 E-02 7.000000 E-06 -1.900000 E+07 1.000000 E+01
Al4 3.000000 E~02 7.700000 E-11 7.000000 E-06 ~1.800000 E+07 1.000000 E+0O
Bl 3.000020 E~-02 2.255820 E-03 6.998490 E-03 -1.499950 E+07 2.540010 E+02
B2 3.000000 E-02 2.255820 E-03 7.000000 E-03 -1.500000 E+07 2.500000 E+02
B3 3.000000 E-02 2.255820 E-03 7.000000 E~03 -1.400000 E+07 2.500010 E+02
B5  3.000000 E-02° 2.255820 E-03 7.000000 E-03 -1.300000 E+07 2.500000 E+02
‘56 3.009000 E-02 2.255820 E~03 7.000000 E-03 -1.200000 E+07 2.500000 Ebe
c1 4.000000 E-02 2.255820 E-03 7.000000 E-03 -1.300000 E+07 2.500000 E+02
Cc3 5.000000 E-02 2.255820 E-03 7.000000 E-03 -1.300000 E+07 2.500000 E+02
c5 3.000000 E—02 2.000000 E-04 7.006000 E-03 -1.300000 E+07 2.500000 E+02
c7 3.000000 E-02 5.000000 E-04 7.000000 E-03 -1.300000 R+07 2,500000 E+Q2
(o1} ' 3.000000 E-02 5.000000 E-05 7.000000 E-03 ~1.,300000 E+07 2.500000 E+02
D1 3.000000 E~02 1.000000 E~04 7.000000 E~03 -1.300000 E+07 2.500000 E+02
D3 ~ 3.000000 E-02 2.000000 E-04 7.000000 E-03 -1.300000 E+07 2.500000 E+02
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FIGRA E.1 Respuesta del modelo VS-FH incluyendo el efecto térmico.

Casos serie A de la isoterma de adsorcién a 19°C.
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FIORA E.1 Respuesta del modelo VS-FH incluyendo el efecto térmico.
. Casos serie A de la isoterma de adsorcién a 19°C.

T
1.6

v
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Respuesta del modelo VS-FH incluyendo el efecto térmico.

FIGRA E.2

Casos serie B de las isotermas de adsorcién a 19y 25 C.
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" FIGRA E.3 . Respuesta del mdelo VS-FH incluyendo el efecto térmico.

Czsos serie C de las isotermas de adsorcién a 19 y 25 C.
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FIQRA E.3 Respuesta del! modelo VS-FH incluyendo el efecto térmico.
Casos serie D de las isotermas de adsorcién a 19 y 25 C.




CAPACIDAD DE ADSORCION, Kgmol 1,0/ Kg Zeolita.
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FIQRA E.5 Raspuesta del modelo VS-FH incluyendo el efecto témico.

Con la alteracién del pardmetro X(3). lIsoterma a 19°C.




se presentan en las figuras E.B a E. 7. A continuacidn
discutimos algunos puntos sobresalientes de las mismas, pero se
desea aclarar Gue ia manipulacién de los parametros ests un tanto
limitado debido a que ellos son la cbnsecuencia del procedimiento

propioc del método de suavizamiento Marquardt-Levenberg.

Observando la figura E.5 se distingue lo siguente :

- En esta figura se encuentran graficados los casos donde en
apariencia la variable de mayor peso fué el parametro XC3
aunque el parametro X(2) tambien fluctud. Dichas variaciones

se listan a continuacidn :

Caso X3 xcad
Ae 0. 000007 0. 00262832
As 0. 000070 0.00124415
Ac 0. 000700 0. 00040883
Az o, 008583 0, 00225582
Ae 0. 069889 0.00112758

De la anterior lista asi como de la figura E.5 se puede inferir
que considerar que XC3) es el que mas aporta en estos casos al
desplazamiento de la curva es aceptable. Conforme crece el
valeor de XC{3) 1la curva se desplaza del origen en forma
ascendente. Tambien es distinguible que se abre en abanico, es

decir que pierde la parte plana.

Los casos mostrados en la figura E.8 son aquellos donde en <e
supone que <l Darameiro que rige es el XC4>, pues' de nueva

cuenta  XC2) tuvoe wuna fuerte fluctuacidén sin presentar una

tendencia acorde al movimento de XC4d. La curva presentd un
desplazamiento moderadc con respecto a un cierto origen y de la
misma forma un desplazamiento en abanico menos marcado. Las

variacliones de los parametros antes mencionados se listan a

continuacidén.
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FIQRA .6 Respuesta de! modelo VS-FH incluyendo el efecto témmico.
Con la alteracién del pardmetro X(4). isotermas a 19°C.
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FIGRA E.7

PRESION PARCIAL DE EQUILIBRIO, KPa.

Respuesta del modelo VS-FH incluyendo el efecto térmico.
Con la alteracién de! parémetro X(5). Isoterma a 19°C.




Caso XC4D Xcad

AE- - —. 00 E+08 6.0 'E~10
As ~1.80 E+O8B 7.0 E~10
Az -1.70 E+08 -2.3 E-02

.De la figura E.7 podemos observar que el desplazamiento de la
curva es en abanico pero con un movimiento menos marcado de la
reglién de un determinado origen. En estos casos el parametro
que mas ha fluctuado nuevamente a sido XC2D. Dicha variacién

se lista a continuacidén

Caso XS Xc20

As 1.0 7.0000 E~-11
Asa 10.0 6.3153 E-02
ALz 50.0 4. 4735 E-02
At 100.0 -2. 2839 E-02
Aso 180.0 1.0061 E-O2
Ao 200.0 2.5716 E-03

En referencia a los casos B, o4 y D se encontré que caén

dentro del analisis anterior por lo cual no se hace referencia a

ellos en el analisis.

De ésta busqueda y sin olvidar que de alguna forma se debe
respetar lo mids posible la magnitud de los parametros en cuanteo a
su significancia tedérica, se hicieron de nueva cuenta nuevos
intentos. Los resultados que ‘a nuestra eleccidén fuerdn. los
mejores se presentan en el capitule v contra los puntos

experimentales de las dos isotermas obtenidas.

Si bien el ajuste se considera razonable, tambidn. se& nold que-
existe una mala respuesta de prediccidn, precisamente donde se
supone aplica la analogia de la ley de Henry. Esto hizo suponer



que debido a la escasa informacién experimental con que se cuenta

en .. &%a - Zona .. podriz . estar afectando. la - respuesta  de este
importante parametro.

Con lo anterior se realizé de nueva cuenta el ajuste de los
parametros, pero considerando exclusivamente el caso isotérmico

del modelo, es decir, sclamente la ecuaciédn III.73.

Por repetida ocasién se tuvieron un numero grande de casos donde
el algoritmo no convergia. Sin embargo, se obtuvierdn algunos
casos con bastante aproximacién, los cuales se muestran en la
tabla E.3 para la temperatura de 26 C y en la tabla E.4 para el
caso a 19 C.

Los resultados que se consideraron como los que mejor reproducen
la infeormacidn evperimental se exponen en el capitulo V, as{ como

las conclusiocnes obtenidas del analisis.




T AB L A E_. 3




EST.
-3

DATO

OQwvo~NoLnsW

—

‘EST.
1
2
3

DATO

1

QUWENCOWUVMESWN

-

EST.

1
2
3

DATO

OVENOUL LW -

—

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.

0.:3000000n+00
0.500000p-01

0.5008578-01
0.243607D-01
~.219256D401

0.110070D-01
0.110020D~01
0.109850D-01
0.110240D-01
0.110130D-01
0.1072300-01
0.102110D~-01
0.897500Dp-02
0.8338000-02
0.5197000-02

0.946684D-02
0.946679D-02
0.883763D-02
0.883797D-02
0.798502Dp~0%
0.220949D-02
0.696511D-02
0.561018D-02
0.491420D-02
0.270024D-02

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.

0.266478D-01
0.912137D-01
0.341805D+01

0.110070D-01
06.110020D-01
0.109850D-01
0.110240p-01
0.110130D-01
0.107230D-01
0.102110p-01
0.897500D0~-02
0.833800D-02
0.519700Dp~-02

0.934005D-02
0.934005D~02
0.598156D~02
0.598156D-02
0.101343p~01
0.101313p~01
0.866502D~-02
0.697053D~02
0.618374D-02
0.386151D-02

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.

-.333483D+00
TEMP /oK PRES/KPa
298.15 0.219690D+01
298.15 0.219690D+01
298.15 0.170500D+01
298.15 0.170500D+01
298.15 0.122780D+01
298.15 0.122780D+01
298.15 0.842400D+00
298.15 0.513000D+00
298.15 0.394800D+00
298.15 0.150900D+00
X1
0.3000000+00
0.5000000-01
0.333483D+00
TEMP /oK PRES/KPa
298.15 0.219690D+01
298.15 0.219690D+01
298.15 0.170500D+01
298.15 0.170500D+01
298.15 0.122780D+01
298.15 0.122780D+01
298.15 0.842400D+00
298.15 0.513000D+00
298.15 0.394800D+00
298.15 0.150900D+00
X1
0.300000D+00
0.500000D~01
0.333483D+00
TEMP /oK PRES/KPa
298.15 0.219690D+01
298,15 0.2196920D+01
298.15 0.170500D+01
298.15 0.170500D+01
298.15 0.122780D+01
298.15 0.122780D+01
298.15 0.842400D+00
298.15 0.513000D+00
298.15 0.394800D+00
298.15 0.150900D+00

0.367952D-01
0.263410D-01
0.286732D+01

10070D-01

0.1

S.1

0.109850D~01
0.110240D~01
0.110130D-01
0.107230D~01
0.102110D-01
0.897500D-02
0.833800p-02
0.519700D~-02

0.109056D-01
0.105056D~01
0.966072p~02
0.966072D-02
0.820331D-02
0.820674D-02
0.674449D-02
0.512727p-02
0.440174D~02
0.203648D-02



DATO

—

DATO

— .
CUOUENOUEWN -

DATO

—

E

ST.

1

CovooNOUVmSIWLN

E

E

COWVWONOWLEWN~

1

2
3

TEMP/oK

298.15
298.15
298.145
298.15
298.15
298.15
298.15

ST.

1
2
3

TEMP/oK

ST.

1
2
3

TEMP/oK

ESTIMADOS

INICIALES Y FINALES.

0.1i0070D~01
0.344400D-01

~+200000D+01

PRES/KPa

0.219690D+01
0.219630D+01!1
0.170500D+0!}
0.170500D0+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.842400D+00
0.513000D+00
0.394800D0+00
0.150900D+00

0.402778D-01
¢.263957D~01
-.115900D+01

0.110070D-01
0.110020p-01
0.109850D~01
0.110240D-01
0.110130D-01
0.107230D~-01
0.102110D-01
0.897500D-02
0.8338000-02
0.5197000-02

0.150294D-01
0.150294D-01
0.137962D~-01
0.137962D-01
0.121450D-01
0.121450D~01
0.102289D-01
0.780436D~-02
0.662610D-02
0.324920D~-02

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.

0.110070D-01
0.344400D~01
0.100000D+0!

PRES/KPa

0.219690D+01
0.219690D+01
0.1705000+01
0.170500D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.842400D+00
0.513000D+00
0.394800D+00
0.150900D+00

0.108194D-01
0.585488D~01

- KDt tem

eSedidou—v

0.110070D-01
0.110020D-01
0.109850b-01
0.110240D-01
0.110130D-01
0.107230D-01
0.102110D-01
0.8975000-02
0.833800D-02
0.519700D~02

0.997698D-02
0.997698D-02
0.975787D-02
0.975787D-02
0.939950D-02
0.939968D~-02
0.886746D-02
0.794781D~-02
0.736326D-02
0.485859D-02

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.

0.110070D-01
0.344400D-01
~+100000D+01

PRES/KPa

0.219690D+01
0.219690D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.842400D+00
0.513000D+00
0.394800D+00
0.150900D+00

0.142401D-01
0.835166D~01
~.706728D+00

0.110070D-01
0.110020D-01
0.109850D~01
0.110240D-01
0.110130D~01
0,107230D-01
0.102110D-01
0.897500D~02
0.833800D-02
0.519700D~-02

i7725p-01
17729p-01
13

13870D-01
08249D~-01
0.108248D-01
0.100900D-01
0.,897616D~02
0.832561D-02
0.5709190-02

C.i
0.1
0.1
0.1
0.1



DATO

[

DATO

—

DATO

oy

INICIALES Y FINALES.

0.133242D~01
0.805744D-01
-.674448D+00

0.110070D-01
0.110020D-01
0.109850D-01
0.110240D~01
0.110130D-01
0.107230D-01
0.102110D0-~01
0.897500D-02
0.833800D-02
0.519700D-02

0.112549D-01
0.112549D-01
0.108995D-01
0.108995D-01
0.103765D~01
0.103764D-01
0.968620D-02
0.862995D-02
0.800981D-02
0.550175D-02

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.

0.109755D-01
VU.565891D-01
~.162207D+00

0.110070D-01
0.110020D0~01
0.109850D-01
0.110240D-~01
0.110130D-01
0.107230D-01
0.102110D-01
0.897500D-02
0.833800D~-02
0.5197000-02

0.100616D-01
0.100616D-01
0.982635D-02
0.982635D-02
0.944380D-02
0.944383D-02
0.888013D-02
0.791707D-02
0.731188D-02
0.476930D-~02

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.

ESTIMADOS
EST. X1
Do s U.110070D-01
2 0.344400D-01
3 -.900000D+00
TEMP /oK PRES/KPa
1 298.15 0.219690D+01
2 298.15 0.219690D+01
3 298.15 0.170500D0+01
4 298.15 0.1705000+01
5 298.15 0.122780D+01
6 298.15 0.122780D+01
7 298.15 0.842400D+00
8 298.15 0.513000D+00
9 298.15 0.394800D+00
0 298.15 0.150900D+00
EST. X1
1 0.110070D-01
2 0.2444000-01
3 0.900000D+00
TEMP/oK PRES/KPa
1 298.15 0.219690D+01
2 298.15 0.219690D+01
3 298.15 0.170500D+01
4 298.15 0.170500D+01
5 298.15 0.122780D+01
6 298.15 0.122780D+01
7 298.15 0.842400D+00
8 298.15 0.513000D+00
9 298.15 0.394800D+00
0 298.15 0.150900D+00
Z5T. X1
1 0.110070D-01
2 0.255000D-01
3 -.200000D+01
TEMP /oK PRES/KPa
1 298.15 0.219690D+01
2 298.15 0.219690D+01
3 298.15 0.170500D+01
4 298.15 0.170500D+01
5 298.15 0.122780D+01
6 298.15 0.122780D+01
7 298.15 0.842400D+00
8 298.15 0.513000D0+00
9 298.15 0.394800D+00
0 298.15 0.150900D+00

0.442679D-01
0.445018D-01
~-130528D+01

0.1100700-01
0.1100200-01
0.109850D-01
0.110240D-01
0.110130D-01
0.107230D-01
0.102110D-01
0.897500D-02
0.833800D-02
0.519700D~-02

0.1681000-01
0.168100D~01
0.157532p-01
0.157532p-01
0.142942Dp-01
0.142941D-01
0.125220p~01
0.101137p-01
0.885843Dp~02
0.481983D~-02



ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.

0.956120D0-02
0.551326D-01
-.617292D-01

0.110070D-01
0.110020p-01
0.109850D-01
0.110240D~01
0.110130D-01
0.107230D-21
0.102110D-01
0.897500D-02
0.833800D-02
0.519700D-02

0.885924D-02
0.885924D-02
0.867553D~02
0.867553D~02
0.837414D-02
0.837420D-02
0.792430D-02
0.714002D-02
0.663744D-02
0.444416D~02

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.

0.140041D-01
0.750117D-01

-.721495D+00

0.110070D~-01
0.110020D-01
0.109850D-01
0.110240D-01
0.110130D-01
0.107230D-01
0.102110D-01
0.897500D-02
0.833800D-02
0.519700D-02

0.113443D-01
0.113443D~01
0.109518D-01
0.109518D-01
0.103833D-01
0.103832p-01
0.964470D-02
0.853373D-02
0.788912D-02
0.533266D~02

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.

EST. X1
1 .0.1100706D-01
Sz 0.255000D-01
3 0.100000D+01
DATO  TEMP/oK  PRES/KPa
1 298.15  0.219690D+01
2 298.15  0.219690D+01
3 298.15  0.170500D+01
4 298.15  0.170500D+01
5 298.15  0.122780D+01
6 298,15  0.122780D+01
7 298.15  0.842400D+00
8 298.15  0.513000D+00
9 298.15  0.394800D+00
10 298.15  0.150900D+00
EST. XI
1 0.110070D-01
2 0.255000D-01
5. . 100U00D+01
DATO TEMP/oK  PRES/KPa
1 298.15 0.219690D+01
2 298.15  0.219690D+01
3 298.15  0.176500D+01
4 298.15 0.170500D+01
5 298,15 0.122780D+01
6 298.15 0.122780D+01
7 298.15  0.842400D+00
8 298.15 0.513000D+00
9 298.15  0.394800D+00
10 298.15  0.150900D+00
EST. X1
1 0.110070D-01
2 0.255000D-01
3 0.900000D+00
DATO TEMP /oK PRES/KPa
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0.219690D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.842400D+00
0.5130000+00
0.394800D+00
0.150900D+00

0.984553D-02
0.534821D~-01
~+146435D+00

U.110070D-01
0.110020D-01
0.109850D-01
0.110240D-01
0.110130D-01
0.107230D-01
0.102110p-01
0.897500D-02
0.833800D-02
0.519700D-~02

0.906808Dp-02
0.906808D-02
0.886661D~02
0.886661D~02
0.853780D-02
0.853777D-02
0.805074D-02
0.721161D~02
0.667988D-02
0.440984D-02



ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.

EST. XI XF

1 . 0.110070D-01 0.130947D-01
2 L 0.255000D-01 0.719329D-01
3 -.900000D+00 -.696729D+00
DATO TEMP /oK PRES/KPa ENI1E ENIC
1 298.15 0.219690D+01 0.110070p-01 0.108004D~-01
2 298.15 0.219690D+01 0.110020D-01 0.108004D-01
3 298.15 0.170500D+01 0.109850D0-01 0.104355D-01
4 298.15 0.170500D+01 0.110240D0-01 0.104355D-01
5 298.15 0.122780D+01 0.110130D-01 0.990360D-02
6 298.15 0.122780D+01 0.107230D-01 0.990350D-02
7 298.15 0,842400D+00 0.102110D-01 0.920823D-02
8 298.15 0.513000D+00 0.897500D0-02 0.815646D-02
9 298.15 0.394800D+00 0.833800D~02 0.754424D-02
10 298.15 0.150900D+00 0.519700D-02 0.510618D-02
ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.
EST. XI XF
1 0.110070D-01 0.252893D-01
2 0.255000D-01 0.998533D-01
3 =+1700000+01% -.103188D+01
DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE ENIC
1 298.15 0.219690D+01 0.110070D-01 0.153454D-01
2 298.15 0.219690D+01 0.110020D-~01 0.153454D-01
3 298.15 0.170500D+01 0.109850D~01 0.147760D-01
4 298.15 0.170500D+01 0.110240D-01 0.147760D~01
5 298.15 0.122780D+01 0.110130D-01 0.139705D-01
6 298,15 0.,122780D+01 0.107230D-01 0.139705D~01
7 298.15 0.842400D+00 0.102110D-01 0.129423D-01
8 298.15 0.513000D+00 0.897500D~02 0.114187D-01
9 298.15 0.394800D+00 0.833800D-02 0.105441D-01
10 298.15 0.150900D+00 0.519700D0-02 0.710729D-02
ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.
EST. X1 XF
1 0.110070D-01 0.187345D-01
2 0.255000D-01 0.824800D-01
3 =+150000D+01 -.382503D+00
DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE EN1C
B 258,15 $.218650D+01 0.110C70D~01L 0.140752p-01
2 298.15 0.219690D+01 0.1100200-01 0.140752D~-01
3 298.15 0.170500p+01 0.109850D-01 0.1356000-01
4 298.15 0.170500D+01 0.110240D~01 0.135600D-01
5 298.15 0.122780D+01 0.110130D-01 0.128133D~01
6 298.15 0.122780D+01 0.107230D-01 0.128131D~-01
7 298.15 0.842400D+00 0.1021100~-01 0.118437D~01
8 298.15 0.513000D+00 0.897500D-02 0.103917D-01
9 298.15 0.394800D+00 0.833800D-02 0.955500D-02
10 298.15 0.150900D+00 0.5197000-02 0.630044D=-02




ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.

1 0.110070D-01
2 0.255000D-01
3 0.130000D+01

DATO TEMP /oK PRES/KPa

1 298.15 0.219690D+01
2 298.15 0.219690D+01
3 298.15 0.,170500p+01
4 298,15 0.1705000+01
5 298.15 0.122780D+01
6 298.15 0.122780D+01
7 298.15 0.842400D+00
8 298.15 0.513000D+00
9 298.15 0.394800D+00
10 298.15 0.150900D+00

'0.841227D-02
0.612784D~-01
0.153372D+00

0.110070D-01
0.110020D-01
0.109850D-01
0.110240D-01
0.110130D-01
0.107230D-01
0.102110D-01
0.897500D-02
0.833800D-02
0.5197000-02

0.801112D-02
0.801112D-02
0.777444D-02
0.777444D=02
0.755201D-02
0.755206D-02
0.721539D-02
0.661305D-02
0.621658D-02
0.438108D-02

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES.

EST. XI
1 0.110070D-01
2 0.255000D-01
3 -.130000D+01

DATO TEMP /oK

PRES/KPa
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.298.15 0.219690D+01
298.15 0.219690D+01
298.15 0.170500D+01
298.15 0.170500D+01
2938.15 0.122780D+01

0.122780D+01

298.15 0.,842400D+00

298.15 0.513000D+00

298,15 0.394800Dp+00

298.15 0.150900D+00

0.174336D-01
0.829326D-01
~+.700904D+00

0.110070D0-01
0.110020D-01
0.109850D-01
0.110240D-01
0.110130D-01
0.107230D-01
0.102110D-01
0.897500D-02
0.833800D-02
0.519700D-02

0.140752D-01
0.140752D~01
0.135600D-01
0.135600D~01
0.128133Dp-01
0.128131D-01
0.118437D~01
0.103917D~01
0.955500D~02
0.630044D-02




TABLA _E.a




ESTIMADOS INICIALES Y FINALES

0.104542D+00
0.487889D-01
-.334949D+01

ENIE
0.136890D-01
0.132450D0-01
0.123120D-01
0.125340D-01
0.123950D-01
0.122680D0-01
0.118230D-01
0.115510D-01
0.120570p~01
0.115460D-0!
0.112740D-01
0.118120D-01
0.113570D~-01
0.114020D-01
0.833708D-02
0.882600D-02
0.552900D-02

0.120862D-01
0.120755D~01
0.113638D-01
0.113874D-~01
0.113835D-01
0.113795p-01
0.104657D-01
0.104586D~01
0.104710D-01
0.104584D-01
0.916500D-02
0.917381D-02
0.716503D-02
0.716551D-02
0.535570D~02
0.536213p-02
0.278877D~02

0.449894D-01
0.397185D-01
~+2107050+01

EST. X1
-1 0.250000D+00
Ll - 0. 70U000OD~-01
3 ~.333483D+00
DATO TEMP/0K PRES/KPa
1 292.15 0.219690D+01
2 292.15 0.219690D+01
3 292.15 0.169410D+01
4 292.15 0.170500D+01
5 292.15 0.170500D+01
6 292.15 0.170500D+01
7 292.15 0.1227800+01
8 292.15 0.122780D+01
9 292,15 0.122780D+01
10 292.15 0.122780D+01
11 292.15 0.785200D+00
12 292.15 0.785200D+00
13 292.15 0.401700D+00
14 292.15 0.401700D+00
15 292,15 0.2:7600D+00
16 292.15 0.217600D+00
17 292,15 0.748000D-01
ESTLIMADCS
EST. X1
1 0.110000D+00
2 0.500000D-01
3 -.333483D+00
DATO TEMP /oK PRES/KPa
1 292.15 0.219690D+01!
2 292.15 0,219690D+01
3 292.15 0.169410D0+01
4 292.15 0.170500D+01
5 292.15 0.170500D+01
6 292.15 0.170500D+01
7 292.15 0.122780D+01
8 292.15 0.122780D+01
9 292.15 0.122780D+01
S §) 252.153 O.izzisup+ul
11 292,15 0.785200D+00
12 292.15 0.785200D+00
13 292.15 0.401700D+00
14 292.15 0.401700D+00
15 292.15 0.217600D+00
16 292.15 0.217600D+00
17 292.15 0.748000n-01

EN!E
0.136890b-01
0.1324500-01
0.123120D-01
0.125340D-01
0.123950D-01
0.1226800-01
0.118230D~01
0.1155100-01
0.120570D-01
0.115460D-01
0.112740D~01
0.118120D-01
0.113570D-01
0.114020D-01
0.833700D-02
0.882600D-02
0.552900D-02

0.101999Dp-01
0.101973D-01
0.964201D~02
0.965737D~-02
0.965649D-02
0.965564D-02
0.891485D-02
0.891310D-02
0.891627D~-02
0.891307D-02
0.783407D-02
0.783687p~02
0.611546D-02
0.611564D-02
0.454129D-02
0.454368D-02

0.229142D-02



ESTIMADOS INICIALES Y FINALES

FST, XI AF
| S 0.300000D+00 0.349853D-01
2 0.487889D-0! 0.278277p-01
3 -.334949D+00 -+244668D+01
DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE ENIC
1 292.15 0.219690D+01 0.136890D-01 0.656753Dp-02
2 292.15 0.219690D+01 0.132450D-01 0.656639D-02
3 292.15 0.169410D+01 0.123120D-01 0.621500D-02
4 292.15 0.170500P+01 0.125340D-01 0.622446D-02
5 292.15 0.170500D+01 0.123950D-01 0.622407D~02
6 292.15 0.170500D+01 0.122680D-01 0.622372D-02
7 292,135 0.122780D+01 0.118230D-01 0.575616D~02
8 292.15 0.122780D+01 0.115510D-01 0.575538D~02
9 292.15 0.122780D+01 0.120570D-01 0.575681D-02
10 292.15 0.122780D+01 0.115460D-01 0.575537D-02
11 292.15 0.785200D+00 0.112740D-01 0.507728D~02
12 292.15 0.785200D+00 0.118120D-01 0.507873D~02
13 292.15 0.401700D+00 0.113570D-01 0.400074D~02
14 292.15 0.401700D+00 0.114020D-01 0.400085D~02
15 292.15 0.217600D+00 0.833700D-~-02 0.300935D-02
16 292.15 0.217600D+00 0.882600D-02 0.301082D-02
17 292.15 0.748000D-01 0.552900D-02 0.155875D-02
ESTIMADOS INICIALES Y FINALES
EST. X1 XF
1 0.136890D-01 0.129132p-01
2 0.492500D-01 0.931990D-01
3. ~.334949D+00 ~+347754D+00
DATO TEMP/oK PRES/KPa ENI1E ENIC
1 292.15 0.219690D+01 0.136890D-01 0.124749D-01
2 292.15 0.219690D+01 0.132450D-01 0.124749D-01
3 292.15 0.169410D+01 0.123120D-01 0.117870D-01
4 292.15 0.170500D+01 0.125340D-01 0.117941D-01
5 292.15 0.170500D+01 0.123950D-01 0.117941D-01
- 6 292.15 0.170500D+01 e.122¢620D-01 C.117541D-01
7 292.15 0.122780D+01 0.118230D-01 0.114108D-01
B 292,13 0.122780D+01 0.115510D-01 0.114108D~01
9 292.15 0.122780D+01 0.120570D~01 0.114108Dp-01
10 292.15 0.122780D+01 0.115460D-01 0.114108p-01
11 292.15 0.785200D+00 0.112740D-01 0.107318D~01
12 292.15 0.785200D+00 0.118120D-01 0.107318Dp-01
13 292.15 0.401700D+00 0.113570D-01 0.930691D-02
14 29z.15 U.401700D+00 0.114020D0-01 0.930691D-02
15 292.15 0.217600D+00 0.833700D-02 0.761156D-02
16 292.15 0.217600D+00 0.882600D0-02 0.761156D-02
17 292.15 0.748000D-01 0.5529000-02 0.439080D-02



EST.
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DATO

1
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EST.

1
2
3

DATO

b gt bt P b bttt
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TEMP/oK

TEMP/oK
15 0,219690D+01
15 0.219690D+01
15 0.169410D+01
15 0.170500D+01
15 0.170500D+01
15 0.170500D+01
1S 0.1227800+01
15 0.122780D+01
15.  0.122780D+01
15  0.122780D+401
15  0.785200D+00
0.7852000+00
15 0.401700D+00
15 0.401700D+00
15 0.2176000+00
15 0.217600D+00
15 0.748000p-01

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES

0.134800D-01

Ve2128220

0.492500D-01
~+347754D+00

PRES/KPa

ESTIMADOS

15 0.219690D+01
15 0.219690D+01
15 0.169410D+01
15 0.170500D+01
15 0.170500D+01
15 0.170500D+01
15 0.122780D+01
0.122780D+01
15 0.122780D+01
15 0.122780D+01
15 0.785200D+00
15 0.785200D+00
15 0.401700D+00
15 0.401700D+00
15 0.217600D+00
15 0.217600D+00
15 0.748000D-01

0.935867D-01
~+362752D+00

0.136890D-01
0.132450D-01
0.123120D-01
0.125340D-01
0.123950D-01
0.122680D-01
0.118230D-01
0.115510D0-01
0.120570D-01
0.115460D~01
0.112740D~01
0.118120D0-01
0.113570D~01
0.1140200-01
0.833700D~-02
0.882600D-02
0.552900D-02

0.123291p-01
0.123291D-01
0.117784D-01
0.117854p-01
0.117854D~01
0.117854p-01
0.114006D~-01
0.114006D-01
0.114006Dp-01
0.114006D-01
0.107181D-01
0.107181p-01
0.929145D-02
0.929145p-02
0.760006D-02
0.760006D-02
0.439111D-02

INICIALES Y FINALES

0.136890D-01
0.492500D-01
-.350000D+00

PRES/KPa

0.129228p-01
0.936561Dp-01
-+365335D+00

0.136890D-01
0.132450D-01
0.123120D-01
0.125340D0-01
0.123950D-01
0.122680D-01
0.118230D-01
0.115510D-01
0.120570D-01

«115460D-01
.112740D-01
+»118120D-01
«113570D-01
.114020D-01

0.833700D-02
0.882600D-02
0.552900p-02

0.123092p-01
0.123092p-01
0.117769D-01
0.117839p-01
0.117839p-01
0.117839Dp-01
0.113988Dp-01
0.113988D-01
0.113988D-01
0.113988Dp~01
0.107156D-01
0.107156D-01
0.928870p-02
0.9288700-02
0.752803D0-02
0.759803D-02
0.439118p-02
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i
1
]
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EST.

DATO

1
1
1
[}

-
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TEMP/oK

292.15
292.15
292.15
292.15
292.15
292.15
292.15
292.15
292,15
292.15
292.15
292.15
292.15
292.15
292.15

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES

U.136890D-01
0.4525060D-01
-.100000D+01

0.156751b~-01

0.139214D400

-»850417D+00

PRES/KPa

0.219690D+01
0.219690D+01
0.169410D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.785200D+00
0.785200D+00
0.401700D+00
0.401700D+00
0.217600D+00
0.217600D+00
0.748000D-01

0.136890D~01
0.132450D-01
0.1231200-01
0.125340D-01
0.123950D-01
0.122680C-01
0.118230b-01
0.115510D=01
0.120570D-01
0.115460D-01
0.112740D-01
0.118120D-01
0.113570D~01
0.114020D~-01
0.833700D-02
0.882600D-02
0.552900D~02

0.122656D~-01
0.122656D-01
0.119199D-01
0.119288D-01
0.119288D~01
0.119288D-01
0.114465D-01
0.114465D-01
0.114465D-01
0.114465D-01
0.106991D-01
0.106991D-01
0.936199D-02
0.936199D-02
0.791262D~-02
0.791262D-02
0.508666D-02

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES

0.136890D-01

0.492500D-01
-.200000D+01

0.358141b-01
0.196899D+00
-.999943D+00

TEMP/oK PRES/KPa

292.150 $2.196900
292.150 2.196900
292.150 1.694100
292.150 1.705000
292.150 1.705000
292.150 1.705000
292.150 1.227800
252.i50 1.22/800
292.150 1.227800
292.150 1.227800
292.150 0.785200
292.150 0.785200
292.15¢0 0.401700
292.150 0.401700
292.150 0.217600
292.150 0.217600
292.150 0.074800

0.136890D-01
0.132450D-01
0.123120D-01
0.125340D-01
0.1239500-01
0.122680D-01
0.118230D-01
0.115510D~01
0.120570D-01
0.115460D-01
0.112740D-01
0.1181200~01
0.113570D-01
0.114020D-01
0.833700D-02
0.882600D-02
0.552900D-02

0.233238D-01
0.233238D-01
0.225536D-01
0.225734D-01
0.225734D~01
0.225734D~01
0.215037D-01
0.215037D-01
0.215037D-01
0.215037D-01
0.,198559D~01
0.198559D-01
0.169552D-01
0.169552b-01
0.1390150-01
0.139015D~01
0.834036Db~02



EST.
1
2
3
DATO TEMP/oK
1 292.15
2 292.15
3 292.15
4 292.15
5 292.15
6 292.15
7 292.15
8 292.15
9 292.15
10 292.15
11 292.15
12 292,15
13 292.15
14 292.15
15 292.15
1g 232415
17 292.15
EST.
1
2
3
DATO TEMP /oK
1 292.15
2 292.15
3 292.15
4 292.15
5 292.15
) 292.15
7 292.15
8 292.15
9 292.15
10 292415
11 292.15
12 292.15
13 202,15
14 292.15
15 292.15
16 292,15
17 292.15

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES

0.136890D-01
0.492500D~-01
-.400000D+01

PRES/KPa

0.219690D+0!
0.219690D+01
0.169410D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.122780D+01
0-.122780D+0!
0.122780D+01
0.122780D+01
0.785200D+00
6.785200D0+00
0.401700D+00
0.401700D+00
0 217600D+00

0.748000D-01

ESTIMADOS

0.976837D-01
0.930138D-02
-.182357D+01

0.136890D~01
0.132450D0~01
0.123120D-0!
0.125340D-01
0.123950D0-01
0.122680D0-01
0.118230D-01
0.115510D-01
0.120570D-01
0.115460Dp-01
0.112740D-01
0.118120D-01
0.113570D-01
0.114020D-01
0.833700D-02
0.882600D-02
0.552900D-02

0.111836D-01
0.111836D-01
0.956350D-02
0.960209D-02
0.960209D-02
0.960209D~02
0.773160D-02
0.773160D-02
0.773160D-02
0.773160D-02
0.556545D~02
0.556545D~02
0.278912D-02
0.278912D-02
0.,172828D-02
0.172828D-02
0.652120D-03

INICIALES Y FINALES

0.136890D-01
0.739170D-01
0.100000D+01

PRES/KPa

0.219690D+0!
0.219690D+01
0.169410D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.785200D+00
0.785200D+00
C.401700D+00
0.401700D+00
0.217600D+00
0.217600D+00
0.748000D0-01

0.131314D-01
0.652168D~01
-.103330D+00

0.136890D-01
0.132450D-01
0.123120b-01
0.125340D-01
0.12139500-01
0.122680D-01
0.1182300-01
0.115510D0-01
0.120570D-~01
0.115460D-01
0.112740D-01
0.118120D-01
0.i13570D-01
0.114020D-01
0.833700D-02
0.882600D-02
0.552900D~02

0.120861D-01
0.120861D-01
0.117238D-01
0.117319D-01

Q117310001

2 2125-0C1
0.117319D-01
0.112653D~01
0.112653D~01
0.112653D~01
0.112653D-01
0.104315D-01
0.104315p-01
0.872447D-02
0.872447D-02
0.680110D-02
0.680110D-02
0.354907D-02



co
IR S

1
K4

3
LATO TEMP /oK
1 292.15
2 292.15
3 292.15
4 292.15
5 292.15
6 292.15
7 292.15
8 292.15
9 292.15
10 292.15
11 292.15
12 292,15
13 292.15
14 292.15
15 262.15
16 292,15
17 292.15
EST.
1
2
3
DATO TEMP/oK
1 292.150
2 292.150
3 292.150
4 292.150
S 252.130
6 292.150
7 292.150
8 292.150
9 292.150
10 292.150
11 292.150
12 292.150
13 292.150
14 292.150
15 292.150
16 292.150
17 292.150

ESTIMADOS INICTALFES VY FINALES

0.136890D-01
0.739170D0~01
-.100000D+01

PRES/KPa

0.219690D+01
0.219690D+01
0.169410D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.170500D+01
0.122780D0+01
0.122780b+01
0.122780D+01
0.122780D+01
0.785200D+00
0.785200D+00
0.401700D+00
0.401700D+00
C.2178CCDi00
0.217600D+00
0.748000D-01

0.158382p-01!
0.167070D+00
~.824241D+00

0.136890D-01
0.132450D0-01
0.123120D-01
0.125340D-01
0.123950p-01
0.122680D-01
0.1182300-01
0.115510D0-01
0.120570p-01
0.115460D-01
0.112740D~-01
0.118120D-01
0.113570D-01
0.114020Dp-01
0.882600D0-02
0.552900D-02

0.128770D-01
0.128770p-01
0.125401D~-01
0.125488D-01
0.125488D~-01
0.125488D-01
0.120775p-01
0.120775D~-01
0.120775Dp~01
0.120775Dp~-01
0.113447D-01
0.113447D~01
0.100247D-01
0.100247D-01
0.857640D-02
0.8576400~-02
0.567575D-02

ESTIMADOS INICIALES Y FINALES

0.136890D-01
0.739170D-01
-.200000D+01

0.350724D-01
0.234761D+00
-.111303D+0!

PRES/KPa ENIE EN1C
2.196900 0.136890D-01 0.211422D-01
2.196900 0.132450D~01 0.211422D-01
1.694100 0.123120D-01 0.205310D-01
1.705000 0.125340D-01 0.205467D~01
1./05000 0.123950D-01 0.205467D~-01
1.705000 '0.122680D~01 0.205467D-01
1.227800 0.118230D-01! 0.197009D-01
1.227800 0.1155100-01 0.197009D-01
1.227800 0.120570D-01 0.197009D-01
1.227800 0.115460D-0! 0.197009D-01
0.785200 0.112740D-01 0.183937D-01
0.785200 - 0,1181202-C1 O0.183%37D-01
0.401700 0.113570D~01 0.160633D~01
0.401700 0.114020D~01 0.160633D-01
0.217600 0.833700p-02 0.135447D~01
0.217600 0.8826000-02 0.135447D-01
0.074800 0.552900D~-02 0.866579D-02




ESTIMADOS INICTALES Y FINALES

BT e X1

1 0.136890D-01

2 0.739170D-01

3 -.400000D+01

DATO TEMP/oK PRES/KPa
1 292.15 0.219690D+0!
2 292.15 0.219690D+01
3 292.15 0.169410D+01
4 292.15 0.170500D+01
5 292.15 0.170500D+01
6 292.15 0.170500D+01
7 292.15 0.122780D+01
8 292.15 0.122780D+01
9 292,15 0.122780D+01
10 292.15 0.1272780D+01
11 292.15 0.785200D+00
12 292.15 0.785200D+00
13 292.15 0-.401700D+00
14 202415 G.40G1700D+00
15 292.15 0.217600D+00
16 292.15 0.217600D+00

0.748000D-01

0.109965D+00
0.242176Db+00
-.406432D+01

0.136890D-01
0.132450D-01
0.123120D-01
0.125340D-01
0.123950D0~01
0.122680D~-01
0.118230D-01
0.115510D-01
0.120570D-01
0.115460D-01
0.112740D-01
0.118120D~01
0.113570D~-01
U.114020D-01
0.833700D-02
0.882600D-02
0.552900D~02

0.107140D-01
0.107140D~-01
0.110608D-01
0.111248D-01
0.111248D-01
0.111248p-01
0.827358D~02
0.827358D-02
0.827358p-02
0.827358D-02
0.498978D-02
0.498978D-02
0.433526D-02
0.433526D-02
0.803022D-02
0.803022D-02
0.574194D-02




* - LISTADO DEL PROGRAMA DE COMPUTO DE AJUSTE DE PARAMETROS
DEL MODELO DE LA. SOLUCION. HUECA




c
ClRuMitat EdRNENNFFENERADARBVGREREFHIEVTGHEBOARIEPRDEHRACARHGEAVBVATEID
c# ¢

ci PROGRAMA #
c# #
c¥ COCHRAN-KAREL-DANNER 4+ MAQUARDT-LEBENVERG ”
e 7
COURTAUGRUAPUBMIRBNBINEDBEODOGOERTITIBBITODIRD OB EHBRB B EOVGRERIDEGA
c# i#
c# Este programa emplea ¢l metodo MARQUARDT~LEVENBERG para #
C# AJUSTAR DATOS EXPERIMENTALES DE ADSORCION a el modelo de #
C# " Solucion Hueca FLORY - HUGGINS " ( ecuacion algebraica no #
C# 1lineal y de parametros no lineales ). #
ci i
c# La tecnica numerica minimiza la diterencia de los moles de #
C# agua adsorbida experimentales con los calculados empleando #
C#f el modelo " SH-FH ", #
c#
CUHUGRPRRBRLRNARHRR ARG ARB GGG AR GG RBGRGEERREHRG GO AR 0B HORORECIRY
Cc
Cc
Cc CREADO POR : VICTOR HUGO VALTIERRA ROSAS.
Cc ESCRITO : 16/VI/90 ULTIMA VERSION : 3/VII/90
[
IMPLICIT REAL*8 (A-H, 0-2)
EXTERNAL FUNC,DNEWTIT,MTVM, OBJECT
c
Ctdttddttddtdtttbtddttdtdidbididdidipdddidsddttdtbtt bt 10 bt drtdrr+eT
Cc+ +
C+ DEFINICION DE VARIABLES +
c+ +
c+ +
C+ NDATOS = Numero de datos experimentales. +
C+ NPARAM = Numero de parametros por ajustar +
C+ TE(1) = Temperatura experimental de una Isoterma de +
C+ . adsorcion determinada para el dato 1 ; oK. +
C+ PE(1) = Presion parcial de equilibrio del vapor de agua +
C+ del dato ~“1° a la temperatura experimental +
c+ TE(1); Kpa +
C+ PC(1) = Presion parcial de equilibrito del vapor de agua +
C+ calculada a las condiciones del dato “1° ; Kpa. +
C+ EN1E(1) = Numero de moles adsorbidas en el experimento “i° +
C+ a la temperatura TE(1) y presiom PE(1); Kmol/kg. +
Cc+ EN1C(1) = Numero de€ moles adsorbidas calculadas correspon-— +
C+ dientes al experimento “1° ; Kmol/kg. +
ci TIT{i) = Fraccion de ta cobertura de las moles adsorbidas '+
C+ calculadas para el experimento “i7. +
C+ : X(1) = Parametro de ajuste que teoricamente representa +
C+ a el numero maximo de moles adsorbidas en una +
C+ monocapa y que es una tuncion de la temperatura  +
Cc+ en el sistema ; Kmol/Kg. +
C+ X(2) = Parumetro de ajuste correspondiente a la analogia +
C+ del coeticicnte de la. ley de Heanry cowo [uncion +
C+ de la temperatura; Kmol/KPa. +
C+ X(3) = Relacion de los coeticientes de actividad basado +
C+ en una analogia del modelo de solucion de Flory- +
C+ Huggins y que es funcion de la temperatura. +
C+ TOL1 = Tolerancia minima permitida de DP para aceptar +
C+ como adecuada la convergencia. +
C+ IDAMAX = Numero de iteraciones maximas permictidas en el +
C+ algoritmo basado en el teorema del valor medio. +
C+ IOTRA = Numero maximo de regresos permitidos a el  +
C+ subprograma 2ZXSSQ. +
o D R R X L N B



(o At b I N o A o N o o N R S T L 2

C+

[ D o T I R B N L T A S

C
C
c

c

anon
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302

304

CONTINUACTON DE BEFINICION DE VARLABLES

" PUENTE(w) = Derine la tuente de donde proviene la intormacion

expertmental que habra de ajustarse al modelo de
solucion hueca F-H.

IMPRIM = Bandera de impresion. Indica a que numero de
1teraciones se van a 1mprimir resulctados de los
parciales.

PARAMETROS DEL METODPO MARQUARD-LEVENGBE DE LA SUBROUTINA
ZXSSQ DEL LA PAQUETERIA MATEMATICA DEL "IMSL".

MAXFN = Numero maximo permictido de llamadas al
subprograma FUNC hechas por ZXSSQ.

INSIG = Primer criterio de convergencia.
Se satisface el criterio si en dos iteraciones
suscesivas el parametro estimado corresponde

componente a componente con el numero de digitos
indicados por INSIG.

EPS = Segundo qriterio de convergencia.
Se satisface el criterio si en dos iteraclones
Buscesivas el estimado de la suma residual de
los cuadrados tiene una diterencia igual o menor
& la especificada en EPS,

DELTA = Tercer criterio de convergencia.
Se satisface el criterio st la norma (Euclidiana)
de los gradientes aproximados es menor o igual
a DELTA.

10PT = Opciun de calculo de la subrutina ZXSSQ.

PARM( k) = K“esimo parametro del metodo MARQUARD-LEVENBERG.

DIMENSIONAMIENTO DE LAS VARIABLES
Parameter (Nparam = 3, NDATOS = 17)

DIMENSION X(Nparam),PARM(4),F(NDATOS),FJ(NDATOS,Nparam),
FJT((Nparam+] ) *Nparam/2), XOLD(Nparam), DN(NDATOS),

> WORK(5*Nparam+2*NDATOS+(Nparam+1)*Nparam/2)

DIMENSION DNEC(NDATOS),DESV(NDATOS) ,YSNA(NDATOS)

COMMCON/ EXFE / 1e17),PE(17),ENIE(17)

COMMON/ . PECH / TIT(17),TET(17),EN1C(17)

COMMON/ ITER / IDAMAX,TOL1,INFI

CHARACTER*40 FUENTE (3)

ARCHIVOS DE ENTRADA Y SALIDA.

OPEN (UNIT = 3 ., FILE = “AQUA2.DAT” , STATUS = “OLD”)
OPEN (UNIT = 4 , FILE = “AGUA2.RES1” , STATUS = °“NEW")
OPEN (UNIT = 7 , FILE = “AGUA2.RES2” , STATUS = “NEW~)

LECTURA DE INFORMACION Y FUENTE EXPERIMENTAL

READ(3,300)

FORMAT(2(/))

READ(3,302) (FUENTE(K),K=1,3)

FORMAT(30X,A40)

READ(3,304) (TE(K),PE(K),ENIE(K),TIT(K),K=1,NDATOS)
FORMAT(3(/),17(15X,F9.4,7X,D12.0,5X,D12.0,3X,D12.0/))
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403

LECTURA DE PARAMETROS ESPECIFICOS DEL METODO :
MARQUAR-LEVENVERG.

READ(3,306) MAXFN,EPS,INSIG,DELTA,IOPT

FORMAT(4(/),18%,16,22X,D12.0,/,18X,16,22X,D12.0,/,18X,16,///)

READ(3,308) (PARM(I1),I=1,4)
FORMAT(3X,4(5X,D12.0))

LECTURA DE TOLERANCIAS Y ESTIMADOS INICIALES:

READ(3,310) X(1),IMPRIM,X(2),IDAMAX,X(3),INFI,TOL]l,TOLDN,
> TOLDV,RH

FORMAT(6(/),20X,D12.0,18%,16,/,20X,D12.0,18X,16,/,20X,D12.0,18X,

>12,//,20X%,p012.0,/,20X,D12.0,/,20%,P12.0,/,20X,D12.0)
IMPRESION DE INFORMACION ACCESADA AL PROGRAMA :
WRITE(4,400) (PARM(K),K=1,4)

WRITE(7,400) (PARM(K),K=1,4)
FORMAT(/, 8X,

> PARAMETROS ESPECIPICSES DEL HEIODO *,/,8X,
> MARQUARDT-LEVENVERG~,//,

> PARAM(1) PARAM(2) PARAM(3)",
>° PARAM(A)',/,

S- e Y e -
D e ,/ 3X,4(5X,D12.6)) ’

WRITE(4,402) MAXFN,EPS,INSIG,DELTA,IOPT
WRITE(7,402) MAXFN,EPS,INSIG.DELTA,IOPT

FORMAT(/,” MAXFUN = ~,16,° EPS =
> - INSIG = “,16," DELTA = 7
> - I0PT = “,16)

WRITE(4,403)
WRITE(7,403)
FORHAT(/ 23X, " INFORMACION Y FUENTE EXPERIMENTAL:”,/,23X,

y//,6X,
EXP. TEMPERATURA/ oK PRESION/KPa ENI1E/(Kmol/Kg)

>
> TETA(SUP)” ,/,6X, "====  —=—m——=—emmmoe | e
> -

D0 6 J = 1,NDATUS

WRITE(4,404) J,TE(J), PE(J) ENIE(J),TIT(J)
WRITE(7,404) J,TE(J),PE(J),ENIE(J),TIT(J)
FORMAT(GX,13,6x,F9.4,7X,D12.6,5x.D12.6,3X.D12.6)
CONTINUE

WRITE(4,406) (FUENTE(K), K=1,3)
WRITE(7,406) (FUENTE(K), K=1,3)
FORMAT(//3¥, " FUENTE DE BATGS CXPERIHENTALES : ~,/,

> SISTEMA ,AL0,/,
> . AUTORES = ~,A40,/,
>” REVISTA = -, A40)

WRITE(4,408) X(1),IMPRIM,X(2), IDAHAX X(3),INFI,TOLl, TOLDN,

> TOLDV,RH
WRITE(7,408) x(1), INPRIH X(2), IDAMAX X(3),INFI,TOLl, TOLDN,
> TOLDV,RH

,Dl12.6,/,
,D12.6,/,
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ano0n

30
414

40
416

50
418

60
420

FORMAT(/ 24X, TOLERANCIAS Y ESTIMADOS INICIALES:” W/ 26X,.

L i e L “ . /1 ,8X%,
>7EST. ¥, 7,8y,

YrEems T e “,7, 9%,

>~ “,D12.6," IMPRIM = ~,16,/,9X,
>°2 “,D12.6," IDAMAX = °,16,/,9X,
>3 “,D12.6,° INFI = 12,//

>11X,"TOLl = -,DI2.6,/,11X, TOLDN = ’,DIZ 6,/,11X, TOLDV = -,
>p12.6,/,2X, "TAMANSO DE PASO = ~,D12.6)

IDA = 1
MARKA = 0

KUENTA = 0

DO 10 I=1,NDATOS

YSNA(L) = TIT(IL)

CONTINUE

DO I1 J=1,NPARAM

XOLD(J) = X(J)

CONTINUE

WRITE(7,410) IDA,X(1),X(2),X(3),TIT(1),TIT(8),TIT(17),S5Q
FORMAT(/,4X,"NPASS = ~,16,/,4X,

> “XP(1) = “,D12.6,2X,"XP(2) = “,D12.6,2X,"XP(3) = ~,D12.6,/,2X,
> “TIT(1l)= ~,Dl12.6,2X, TIT(8)= ~,D12.6,1X, "TIT(17)= -,D12.6,/,6X,
> “SsQ = “,D12.6)

AAkkkkkki* LLAMA A EL SUBPROGRAMA ZXSSQ ***Xxhkkkixk
Este subprograma pertenece al paquete matematico
con que cuenta la maquina VAX750 denominado “IMSL".

IXJAC = 17

CALL ZXSSQ(FUNC,NDATOS,Nparam,INSIG,EPS,DELTA,MAXFN,IOPT, PARM,
>X,S88Q,F,FJ,1XJAC,FJT,WORK, INFER,IER)

IDA = IDA + 1

KUENTA = KUENTA + 1

MENSAJES DE ERROR

IF (IER .EQ. 129) GOTO 30

IF (IER .EQ. 130) GOTO 40

IF (IER .EQ. 131) GOTO 50

IF (IER .EQ. 132) GOTO 60

IF (IER .EQ. 133) GOTO 70

I7 {(IER .EQ. 38) GOTO 80~

GOTO 90

WRLITE(7,414)

FORMAT(4(/),10X, "IER=129 IMPLICA QUE SE DETECTO UNA SINGULARIDAD",
>/10X,”EN EL JACOBIANO Y FALLO LA RECUPERACION.”)

CALL EXIT

WRITE(7,416)

FORMAT(4( /), 10X, “"IER=130 IMPLICA QUE ALMENOS UNO DE LOS NDATOS,”
>”“NPARAM,IOPT”,/10X, PARM(1), OR PARM(2) ~
>“SE ESPECIFICARON DE MANERA INCORRECTA.-)

CALL EXIT

WRITE(7,418)

FORMAT(4(/),10X, IER=13]1 IMPLICA QUE EL PARAMETRO MARQUADT-",

>° EXCEDIO PARM(3)”)

CALL EXIT

WRITE(7,420)

FORMAT(4(/),10X, "1ER=132 IMPLICA QUE DESPUES DE UNA RECUPERACION
>SATISFACTORIA”,/10X,”DE UN JACOBIANO SINGULAR, EL VECTOR XP SE HA
> RECICLADO A LA“/10X,”PRIMERA SINGULARIDAD")
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CALL EXIT

WRITE(7,422)

FORMAT{4{/}, 10X, "TER=133 IMPLLICA QUE SE EXCEDIO A MAXFN7) "
CALL EXIT

WRITE(7,424)

FORMAT(4(/),10X,”"IER=38 IMPLICA QUE EL JACOBIANO ES CERO.",
>/10X,"LA SOLUCION X ES UN PUNTO ESTACIONARIO")

CALL EXIT

El programa alcanza este punto cuando
*k*x%* NO SE TIENE NINGUN ERROR TERMINAL **%kkx

Sinembargo se checa si alguno de los criterios INFER
se a satistecho.

IF(INFER.LT.1.0R.INFER.GT.4) GO TO 299

Estima si la desviacion maxima entre el valor experimental
y el calculado esta dentro de una toleracia "TOLD" aceptable.

DO 12 K2=1,NDATOS
DNEC(K2) = 0.0D+00

DNEC(K2) = ENIE(K2) - ENIC(K2)

IF{DABS{ONCT{KZ)).GT. G DN) THEN
MARKA = }

END IF

CONTINUE

IF(MARKA.EQ., 1) THEN

DO 14 K3=1,NDATOS

DESV(K3) = 0.0D+00

DESV(K3) = DNEC(K3)/ENI1E(K3)

IF(K3.EQ.]) THEN
DEMAX = 0.0D+00
DEMAX = DESV(K3)

.DEMEN = 0.0D+00
DEMEN = DESV(K3)

ELSE IF(DABS(DESV(K3)).LT.DABS(DEMEN)) THEN
DEMEN = 0.0D+00
DEMEN = DESV(K3)

ELSE IF(DABS(DESV(K3)).GT. DABS(DEMAX)) THEN
DEMAX = 0.0D+00 E
DEMAX = DESV(K3)

END IF
CONTINUE
IF(DEMAX.LE.TOLDV) THEN

IMPRIME QUE LOS RESULTADOS SATISFACEN LOS CRITERIOS DE
CONVERGENCIA RESPECTO A LA PRESION PERO QUE PRESENTAN

UNA DESVIACION MAXIMA TOLERABLE ENTRE EL VALOR DE LAS

MOLES EXPERIMENTALES Y CALCULADAS.

DEMAX = DEMAX*100.0
WRITE(4,426) DEMAX
FORMAT(///,8X,”LA TABLA DE RESULTADOS QUE A CONTINUACION SE
> PRESENTA SATISFACEN®,/,8X,”LOS CRITERIOS DE CONVERGENCIA DEL
> METODO DE AJUSTE RESPECTO AL --,/,8X, VALOR DE LA PRESION DEL
> SISTEMA, PEROC CON REFERENCIA A LAS MOLES”,/,8X, ADSORBIDAS Y SU
> RESPECTIVO VALOR CALCULADO EXISTE UNA :°,//,8X,
>“DESVIACION MAXIMA = “,D12.6,” ¥ QUE SE CONCIDERA ACEPTABLE.")
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DO 260 L=1,NDATOS
WRITE(4,462) L,TE{L},FE{L),ENIE
462 FORMAT(2X,14,3%X,F7.3,2% F! 2
260 CONTINUE
c

),EN{C(L),DN(L),TET(L)
D12.6,2%,012.6,25,012.6,2K,F2:a)"

v .

WRITE(4,464) X(1),X(2),X(3)

464 FORMAT(3(/), 12X, “PARAMETROS AJUSTADOS DEL MODELO DE :7,/,
>12X,”"SOLUCION HUECA DE FLORY-HUGGINS"~,2(/),
>18X,”XP(1) = -,Dp12.6,/,18X,”XP(2) = ~,D12.6,/,18X,
>“XP(3) = “,D12.6)
GO TO 999

Se estima nuevos valores de TETA = TIT(I) basado en un
procedimiento moditicado al presentado por :

Michael L. Michelsen

"An Etticlent General Prupose Method for the Integration
of Stiff Ordinary Differential Equations”

AIChE J.,Vol.22,N0.3,594-597(1976).

NOOOOOOOO

99 IYA = 0O
DO 262 Kl=1,NDATOS
ERRO = 0.0D+00
ERRO = ENIE(K1) - ENIC(K1)
IF(DABS(ERRO).LE.TOLDN) GOTO 262
IYA = 1
SGN = ERRO/DABS(ERRO)
IF(SGN.GE.O) THEN
Q = 0.0D+00
CRECE = 0.0D+00
Q = TOLDN/ERRO
CRECE = (4.0D+00%Q)**(-.25)
IF(CRECE.GT.3.0) THEN
CRECE = 0.0D+00
CRECE = 3.0D+00
ENDIF
YSNA(KI) = 0.0D+00
YSNA(K1) = TET(KI)
TET(K1) = TET(K1) + CRECE*RH
ELSE .
TET(K1) = 0.0D+00
TET(K1) = YSNA(K1) + RH/2.0D+00
ENDIF
2. . COWTINGUE
IF(IYA.EQ-0) GOTO 119
IF(KUENTA.EQ. IMPRIM) THEN
KUENTA = 0
WRITE(7,410) IDA,X(1),%(2),X(3),TET(1),TET(8),TET(17),55Q
GOTO 350
ENDIF
IF(IDA.GT.IDAMAX) THEN
WRITE(7,446) IDAMAX
446 FORMAT(//,3X,”EL PROGRAMA FALLA POR QUE SE SUPERO EL NUMERO”,
>“ MAXIMO DE - ,16,° ITERACIONES-,/,3X, PERMITIDAS. LOS RESULTADOS”,
> PARCIALES HASTA ESE MOMENTO SON :°,//,6X,”DATO TEMP/oK”, .

> PRES/KPa ENIE ENIC TETA",/,6X,
S Pemmm mmmmmma mmmmmemmmmme mmmmm—mmmam= mme e m——— -,
5> cmemm—e “)

DO 264 K=1,NDATOS

WRITE(7,448) K,TE(K),PE(K),ENIE(K) ,ENIC(K),TET(K)
448 FORMAT (5X,14,4X,F7.2,3(3X,D12.6),3X,F8.6)
264 CONTINUE
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WRITE(4,464) X(1),X(2),X(3)
CALL EXIT

runTe
SWDIT

L3S0 MARKA = 0 TN T SO S
! DO 263 KV=1,NPARAM

!
1
!

X(KV) = 0.0D+00

X(KV) = XOLD(KV)
263 CONTINUE

GOTO 20

c
C FIN DEL PROGRAMA
c
9

99 END
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S UBRUTTINA FUNC

>
>
Esta subrutina se encarga de calcular los residuos entre >
la funcion calculada y el valor de las moles adsorbidas >
encontradas experimentalmente. >

>

>

ANNANANAANISNAN
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SUBROUTINE FUNC(X,NDATOS,Nparam,F)
IMPLICIT REAL*8 (A-~H,0-2)

DIMENSION X(Nparam),F(NDATOS)

COMMON/ EXPE / TE(17),PE(17),ENIE(17)
COMMON/ PECH / TIT(17),TET(17),ENIC(17)
COMMON/ ITER / IDAMAX,TOL1, INFI

DO 10 KF = 1,NDATOS

TEES = 0.0D+00

TEES = TIT(KF)

PRES = 0.0D+00

PRES = PE(KF)

TET(KF) .= 0.0D+00

TET(KF) = DNEWTIT(X,Nparam,KF,TEES,PRES)
ENIC(KF) = 0.0D+00

ENIC(KF) = TET{KF)*X(INFI)

F(KF) = 0.0D+00

F(KF) = ENIE(KF) - ENIC(KF)

CONTINUE

RETURN

END
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GO TO 200
S LENDLF M

GO TO 299
END IF

El programa NO ENCUENTRA ningun cipo de error y cumpie
satistactoriamente los ¢riterios de convergencla.
SE IMPRIMEN LOS RESULTADOS.

WRITE(4,428)
FORMAT(3(/),9X, "RESULTADOS FIMALES CON LOS PARARAMETROS MEJOR

> AJUSTADOS A LA",/,9X, INFORMACION EXPERIMENTAL DEL SISTEMA
> DADO.")

WRITE(4,450) INFER
FORMAT(3(/),30X, “INFER = ~,16,/,30X,  —=~=m=====m- “s/, 14X,

> °S1 INFER > 1 IMPLICA QUE VARIOS CRITERIOS DPE-,/,1l4X,
> C“CONVERGENCIA FUERON SATISFECHOS EN LA ULTIMA",/,14X,
> “ITERACION.")

IF (INFER .EQ. 1) WRITE(4,452)

IF (INFER .EQ. 2) WRITE(4,454)

IF (INFER .EQ. 3) WRITE(4,456)

IF (INFER .EQ. 4) WRITE(4,458)

GOTO 250

FOkMAT(15X, "INFER = | Implica que tue satisfecho el primer~,/,
15X,“criterio pues en dos iteraciones suscesivas el”,/,
15X, " parametro estimado corresponde componente .  a“,/,
15X,”componente con el numero de digitos indicados”,/,
15X, por INSIG.")

FORMAT(15X,” LNFER = 2 Implica que fue satisfecho el segundo”,/
15X, criterio pues en dos iteraciones suscesivas el”,/
15X,"estimado de 1la suma residual de los cuadrados”,/
15X, tiene una diferencia igual o menor a - la“,
15X, “especificada en EPS.”)

FORMAT (15X, "INFER = 3 Implica que tueron satisfechos al~”,/
15X, “mismo tiempo los sigulentes criterios :7,/,
15X, * En dos 1teraciones suscesivas los parametros”,/
15%,~° estimados corresponden componente a”,/

15X, por INSIG.",//,
15x,” * En dos iteraciones suscesivas el estimado de”,/

15X, en EPS.”)
FORMAT(15X, “INFER = 4 Implica que fue satistecho el tercer”,/

15X, grudientes aproximados es menor o igual a DELTA.”)
IMPRIME LOS PARAMETROS FINALES

DO 146 I = 1,NDATOS

DN(I) = ENIE(I) - EN1C(L)
CONTINUE

WRITE(4,460)
FORMAT(3(/),3X,

>“DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE ENIC EN]E-,
>“-ENIC TETA”,/,3X,

>
’
»
’

»
15%,° componente con el numero de digitos indicados”,/

»

15v,” 1z suma residuai  de los cuaarados tiene una”,/,
15%,° diferencia igual o menor a la especificada”,/,

15X, criterio ya que la norma  (Euclidiana) de los”,/,
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FUNCTTION DNEWTIT

modelo SH-FH. La tecnica esta basada en el algoritmo de

<
<
<
<
< . .
{ Emplea los parametros a de ajuste estimados y calcula el
<
<
< Newton-Raphson.

<

<

>
>
>
>
>
valor de " TETA " empleando la funcion que representa el >
>
>
>
>

CLLLLLLLLLLLL KL CKKKLKLKLLLDOOOD000000000000000000000050)>

FUNCTION DNEWTIT(X,Nparam,IDATO,TN,PRES)
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)

DIMENSION X(Nparam)

COMMON/ ITER / IDAMAX,TOLI, INFI

Calcula la funcion de TETA ( modelo SH-FH ) que tiene
la forma :

FT = Ln(Pi) - Ln(nll/bl) - Lun(cteta/(l.0-teta))
+ ( teta * alfa~2 ) / ( 1.0 + alta * teta )

MAXFN = 5000

ITERA = 0

F1 = 0.0D+00

F2 0.0p+00

F3 0.0D+00

FT 0.0D+00

Fl DLOG(PRES) ~ DLOG(X(1)/X(2))

F2 DLOG( TN / ( 1.0D+00 ~ TN )
F3 ( X(3)**2,0 ) * TN / ( 1.0D+00 + X(3) * TN )
FT Fl - F2 ~ F3

Evalua la derivada de la funcion “FT”.

FPl = 0.0D+00

FP2 = 0.0D+00

FPT = 0.0D+00

"FP1 = -1.0D+00 / ( TN * ( 1.0D+00 - TN ) )

FP2 = -1.0D+00 / ( ( 1.0D+00 + X(3) * TN )**2.,0 )

FPT FPl + FP2

Calcula el nuevo valor de TETA.

TN1l. = 0.0D+00
DTS = 0.0D+00
TNl = TN - FT / ( FPT + 1.0D-15 )

Examina 8i la nueva TETA no es negativa.

CIP{ THN1.LT.0.0R40Q ) THEN
XR = 0.0D+00
XR = TN
XL = 0.0D+00
XL = 1.0D-15
CALL MTVM(X,Nparam,XR,XL,PRES,TITO)
TNl = 0.0D+00
TNl = TITO
GOTO 20
ENDIF
DTS = TN1 - TN
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. Se averigua. 81 liay - cambro de signo.
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IF( DABS(DTS).LE.TOL1 ) GO TO 20

IF( ITERA.EQ.0 ) THEN
SGl = 0.0D+00
SGl = DTS / DABS( DTS )
Tl = 0.0D+00
Tl = TNI
GOTO 1i5
ELSE
§G2 = 0.GD+00
SG2 = DTS / DABS( DTS )
T2 = 0.0D+00
T2 = TN1
ENDIF
IF( SG2.EQ.SGl ) THEN
SGI = 0.0D+00
§G1 = S§G2
Tl = 0.0D+00
Tl = T2
ELSE IF( SG1.LT.0.0D+00 ) THEN
XR = 0.0D+00
XR = T2
XL - 0,030
XL = Tl
CALL MTVM(X,Nparam,XR,XL,PRES,TITO)
TNl = 0.0D+00

TNl = TITO
GOTO 20

ELSE
XR = 0.0D+00
XR = T1
XL = 0.0D+00
XL = T2

CALL MTVM(X,Nparam,XR,XL,PRES,TITO)
TN1 = 0.0D+00
TN1 = TITO
GOTO 20
ENDIF
IF(. ITERA.GT.MAXFN ) THEN
WRITE(7,700) MAXFN.IDATO,TN1 :
FORHAT(// 7X, ) : S
“SE SUPERO EL NUMERO MAXINO PERMITIDO DE [’.16,’] ITERACIONES”
,/,7%X,"EN LA BUSQUEDA DE UN NUEVO ESTIMADO DE TETA. EL ULTIMO~”
,‘VALOR’,/,7X,’DE ESTA VARIABLE ES : TETA(",I2,7) = 7,D12.6)"
CALL EXIT : . :
ENDIF
TN = 0.0D+00

™ -~ TM1

ITERA = ITERA + I
GO TO 10

DNEWTIT = 0.0D+00
DNEWTIT = TNI
RETURN

END
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<
<
<
<
<
<
< Se emplea el metodo del valor medio para encontrar el
< valor de TIT(L) convergente de la funcion objetivo en
< OBJECT.

< NOTA :

< De no encontrarse el valor convergente se dejara el
< valor que TIT(1) haya tenido en la iteracion IDAMAX-1.
<

<

VVVVVVYVVVVVVY
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SUBROUTINE MTVM(XX,Nparam,XR,XL,PPIV,TITO)
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-%)

DIMENSION XX(Nparam)

COMMON/ ITER / IDAMAX,TOL1,INFI

IDA = 0

FR = OBJECT(XX,Nparam,XR) - PPIV

FL = OBJECT(XX,Nparam,XL) - PPIV

XM = ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL )

FH = GBJECT{XX,Nparam,XM) - PPIV

Evalua si alguna de los valores supuestos satisfacen el
criterio de convergencia.

wanoao

[s} IF(IDA.GE.IDAMAX) GO TO 200
IDA = IDA + 1
IF( DABS(FR).LE.TOL1 ) THEN
TITO = 0.0D+00
TITO = XR
ENT = 0.0D+00
ENT = ENR
GO TO 1000
ELSE IF( DABS(FL).LE.TOLl ) THEN
TITO = 0.0D+00
TITO = XL
ENT = 0.0D+00
FENT = ENL PR Py R Lo
GO TO-1000 : R L
ELSE IF( DABS(FM).LE.TOL1 ) THEN ;
TITO = 0.0D+00
TITO = XM
ENT = 0.0D+00
ENT = ENM
GO TO 1000
ENDIF

Resistra el signo de las funciones a evaluar.

aoon

SR .= FR / DABS( FR )
SM = FM / DABS( FM )
SL = FL / DABS( FL )

En que region de la funcionalidad se encuentraan ?

aoo0n

IF( SR.1t.0.0D+00 ) GOTO 90
IF( SL.ne.SR ) GOTO 80
IF( SM.ne.SR ) GOTO 70
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SR = SL = SM = Positivos

IF¢ FR.It.FM ) GOTO 66 -

SLECFLVIEZFHM ) GOTO 64

XR. = XL
XL = XM
FR = FL
FL = FM
XM = ( FR % XL - FL * XR ) / ( FR - FL )

FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) -~ PPIV

TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO TO 30

XR = XM

FR = FM

XM = ( FR * XL -~ FL * %R ) / ( FR - FL )
FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV

TINO = 0.0D+00

TINO = XM

Go To 30

XL = 0.0001D+00 * XL

FL = OBJECT(XX,Nparam,XL) - PPIV

XM = ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR' = FL )
FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV

TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO0 TO 30

SR = SL = Positivas 35 SM = Negativa

IF( FR.1t.FL ) GO TO 74

XR = XL
XL = XM
FR = FL
FL = FH
XM = ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL )

FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV
TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO TO 30

XL = XM

FL = FM

S ¥M = { TR % XL = FL % XR ) / (FR"= FL )’

FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV
TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO TO 30

SR = Positivo 3 SL = Negativa
Como es SM ?

IF(SM.NE.SL) GO TO 86
SR = Positivo 3 SL = SM = Negativas

IF( DABS( FL ).1t.DABS( FM ) ) GO TO B84
XL = XM

FL = FM

XM = ( FR * XL - FL * XR. ) /. ( FR = FL-)
FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV

TINO = 0.0D+00

TINO = XM
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100

102

104

GO TO 30

XL = RL % 0.0001 :

FL = OBJECT(XX,Nparam,XL) - PPIV .

XM = ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL )
FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV

TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO TO 30

SR = SM = Positivas 3 SL = Negativa

IF(FR.1t.FM) THEN
XR = ¥R * 0.0001
FR = OBJECT(XX,Nparam,XR) - PPIV
TINO = 0.0D+00
TINO = XR
GO TO 30

ENDIF

XR = XM

FR = FM

TINO = 0.0D+00

TINOG = XR

GO TO 30

SR = NEGATIVO
Que signo son SM y SL ?

IF( SL.ne.SR ) GO TO 120
IF( SM.ne.SR ) GO TO (10

SR = SL = SM = Negativos

IF( DABS( FR ).1c.DABS( FM ) ) GO TO i02
IF( DABS( FL ).1t.DABS( FM ) ) GO TO 100

XR = XL
FR = FL
XL = FM
FL = FM
XM = ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL )

FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) -~ PPIV
TINO =.-0.0D+00 :

. TINO = XM

GO TO 30

XR = XM

FR = FM

XM = ( FR ®* XL - FL * XR ) / ( FR - FL )

FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV

TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO TO 30 .

IF( DABS( FR ).l1t.DABS( FL ) ) GO TO 104
XL = XL * 0.0001D+00

FL = OBJECT(XX,Nparam,XL) - PPIV

XM = ( FR * XL -~ FL * XR ) / ( FR - FL )

FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV

TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO TO 30

IF( DABS( FL ).lt.DABS( FM ) ) GO TO 106
XP = XR

FP = FR
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106
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114
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130

‘XR -

XR = XM
FR = FM
XL = XP
FL = FP ) ) B e e
%M = (FR % XL - FL * XR ) / ( FR - FL )

FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) ~ PPIV
TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO TO 30

XP = XR

FP = FR

XR = XL

FR = FL

XL = 0.0001D+00 * XP

FL = OBJECT(XX,Nparam,XL) - PPIV

XM = ( FR * XL ~ FL * XR ) / ( FR ~ FL )

FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV
TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO TOo 30

SR = SL = Negativas 35 SM = Positiva

IF( DABS( FR ).1t.DABS( FL ) ) GO TO 114
XR = XM

FR = FM

XM = ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR ~ FL )
FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) ~ PPIV

TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO TO 30

XP = XR

FP = FR

XR = XM

FR = FM

XL = XP

FL = FP

XM = ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL )

FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV
TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO TO 30

SP - Ncgaiiva 3 SL = Positiva
Que signo tiene SM ?

IF( SM.ne.SR ) GO TO 140
SR = SM =« Negativas H SL =~ Positiva
IF( DABS( FR ).lc .DABS( PFPM 3} ) GO-T0 130

FR
XL
FL
XM ( FR * XL ~ FL * XR ) / ( FR - FL )
FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV

TING = 0.0D+00

TINO = XM

GO TO 30

XP = XR

s 820
fad
=
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144

200
1000

Fp
XR
¥R

FR
XL
FU

XL = XP * 0.0001!

FL OBJECT(XX,Nparam,XL) =~ PPIV

XM ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL )
FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV

TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO TO 30

SR = Negativa ;3 SL = SM = Positivas
IF( DABS( FL ).1t.DABS( FM ) ) GO TO 144
XP = XR

FP = FR

XR = XM

FR = FM

XL = XP

FL = FP

XM = ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL )

FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) -~ PPIV
TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO TO 30

XP = XL

XL = XR

FL FR

XR XP * 0.0001

FR OBJECT(XX, Nparam,XR) - PPIV
FL OBJECT (XX, Nparam,XL) - PPIV
XM ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL )

FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) =~ PPIV
TINO = 0.0D+00

TINO = XM

GO TO 30

TITO = 0.0D+00

TITO = TINO

RETURN

END
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FUNCTTIOMHN OBJECT

< >
< >
< >
< >
¢ Emplea los parametros a de ajuste estimados y calcula la >
{ tftuncion que representa el modelo SH-FH. >
< >
< >

{{LLLLLLLLLLLLLLLLLLKKLLLKLLKLKLKLODDDODD0 000000000000 000005555>

FUNCTION OBJECT(X,Nparam,TETIN)
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)
DIMENSION X(Nparam)

Pl = ( X(3)%*2.0 ) * TETIN / ( 1.0D+00 + X(3) * TETIN )
P2 = DEXP( Pl )

P3 =~ TETIN / ( 1.0D+00 - TETIN )
P4 = X(1) / X(2)

OBJECT = 0,0D+00

OBJECT = P2 * P3 * P4

RETURN

END




LISTADO DE INTRODUCCION DE DATOS AL PROGRAMA DE AJUSJ.'E




LECTURA DE INFORMACION Y FUENTE EXPERIMENTAL:

STSTEMA =
AUTORES =

Vapar H?.nV—IMPDZ]_/l;A a 292.15 oK. o
Bernal-Garcia,J.M., Viveros—-Garcia,T. y
Valtierra-Rosas,V.H.

LABORATORIO O REVISTA = Instituto Mexicano del Petroleo.

EXP. TEMPERATURA/ oK PRESION/KPa ENI1E/(Kmol1/Kg) TETA(SUP)
1 298.1500 2.1969D+00 0.011007D+00 0.350000D+00
2 298.1500 2.1969D+00 0.011002D+00 0.350000D+00
3 298.1500 1.7050D+00 0.010985D+00 0.350000D+00
4 298.1500 1.7050D+00 0.011024D+00 0.350000D+00
5 298.1500 1.2278D+00 0.011013Dp+00 0.350000D+00
6 298.1500 1.2278Dp+00 0.010723p+00 0.300000D+00
7 298.1500 0.8424D+00 0.010211D+00 0.300000D+00
8 298.1500 0.5130D+00 0.008975D+00 0.200000D+00
9 298.1500 0.3948D+00 0.008338D+00 0.200000D+00

i0 298.1500 0.1509D+00 0.005197D+00 0.,150000D+00
LECTURA DE PARAMETROS ESPECIFICOS DEL METODO
MARQUARDT-LEVENVERG
MAXFUN = 1000 EPS = 0.2500000000
INSIG - 4 DELTA = 0.0001000000
I0PT - 1 .
PARAM(1) PARAM( 2) PARAM(3) PARAM(4)
0.000000D+00 0.000000D+00 0.000000D+00 0.000000D+00
LECTURA DE TOLERANCIAS Y ESTIMADOS INICIALES:
EST. ) X
1 0.110371D~01 IPRINT = 50
2 0.760303D~01 IDAMAX = 3
3 ~+.333483D+00 INFI = 1
.~ TOLY ‘0.100000D-03

"TOLDN
TOLDV
TAMAN&O DE PASO

0.100000D~03
0.070000D+00
0.100000D-02



LISTADO DE SALIDA DE RESULTADOS DEL PROGRAMA DE AJUSTE




PARAMETROS ESPECIFICOS DEL METODO
MARQUARDT-LEVENVERG

TUPARAM(YY PARAM(2) PARAM(3 ) : FARAN{S) .
0.000000D+00 0.000000D+00 0.000000D+00 0.000000D+00
MAXFUN = 1000 EPS = 0.250000D+00

INSIG = 4 DELTA = 0.100000D-03

10PT = 1

INFORMACION Y FUENTE EXPERIMENTAL:

EXP. TEMPERATURA/ 0K PRESION/KPa ENIE/(Kmol/Kg) TETA(SUP)
1 298.1500 0.219690D+01 0.110070D-01 0.350000p+00
2 298.1500 0.219690D+01 0.110020D-01 0.350000D+00
3 298.1500 0.170500D+01 0.109850D-01 0.350000D+00
4 298.1500 0.170500D+01 0.110240D-01 0.350000D+00
5 298.1500 0.122780D+01 0.110130D~01 0.350000D+00
6 298.1500 0.1227800+01 0.107230D~01 0.300000D0+00
7 298.1500 0.842400D+400 0.102110D-01} 0.300000D+00
8 298.1500 0.513000D+00 0.897500D-02 0.200000D+00
9 298.1500 0,394800D+00 0.833800D-02 0.200000Dp+00

10 298.1500 0.150900D+00 U.35i97000-G2 G.150000p400

FUENTE DE DATOS EXPERIMENTALES :
SISTEMA = Vapor H20-IMPDZ1/4A a 292.15 oK.,
AUTORES = Bernal-Garcia,J.M., Viveros-Garcia,T. y
Valtierra-Rosas,V.H.
REVISTA O LABORATORIO =  1Instituto Mexicano del Petroleo.

TOLERANCIAS Y ESTIMADOS INICIALES:

EST. - X
1 0.110371D-01 IMPRIM = 50
2 0.760303D-01 IDAMAX = 3

3 ~«333483D+00 INFI = 1

TOLl. = 0.100000D-03

TOLDN = 0.100000D-03
. TOLDV = 0.700000D-01
TAMAN&O DE PASO = 0.100000D-02

LA TABLA DE RESULTADOS QUE A CONTINUACION SE PRESENTA SATISFACEN
LOS CRITERIOS DE CONVERGENCIA DEL METODO DE AJUSTE RESPECTO AL -
VALOR DE LA PRESION DEL SISTEMA, PERO CON REFERENCIA A LAS MOLES
ADSORBIDAS Y SU RESPECTIVO VALOR CALCULADO EXISTE UNA :

DESVIACION MAXIMA = 0.699198D+01 X QUE SE CONCIDERA ACEPTABLE.




INFER = 2

q

SIINPER:D> 10 IMPLICA.QUE WARLCS CRITER
CONVERGENCIA FUERON SATISFECHOS EN LA
ITERACION.

INFER =2 Implica que tue satistecho ¢l segundo
criterio pues en dos iteracionus suscesivas el
estimado de la suma residual de los cuadrados
tiene una diterencia igual o menor a la
especificada en EPS.

> 11

et
ULTIM

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE ENIC ENIE~ENIC TETA
1 298.150 2.196900 ©0.110070D-0! 0.109402D-01 0.668228D-04 .913759
2 298.150 2.196900 0.!10020p-0f 0.109402D-01 0.618228Dp~04 913759
3 298.150 1.705000 0.109850D-01 0.106746D-01 0.310364D-03 .891580
4 298.150 1.705000 0.110240D-01 0.106746D-01 0.349364D-03 .891580
5 298.150 1.227800 0.110130D-01 0.102430D-01 0.770027D-03 .855526
6 298.150 1.227800 0.1072300~01 0.102431D-01 0.479886D-03 .855538
7 298.150 0.842400  0.102110D-01 0.960804D-02 0.602957D-03 .802495
8 298.150 0.513000 0.897500D-02 0.852696D~02 0.448044D-03 .712199
b 2eg.15¢ £.394800  ©.822800D-02 0,785088b2-02° {0,4B7125D-03 (655730
10 298.150 0.150900 0.519700D-02 0.504500D-02 0.152005D-03 .421374

PARAMETROS AJUSTADOS DEL MODELO DE :
"SOLUCION HUEGA DE FLORY-HUGGINS"

XP(l) = 0.119727D~01
XP(2) = 0.578140D-01
XP(3) = 0.370573D-01




L.ISTADO DEL. PROGRAMA FORTAN PARA EL AJUSTE DE PARAMETROS DE LOS
MODELOS LANGMUIR Y B.E.T. A LA INFORMACION EXPERIMENTAL
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PROGRAMA BETLAN. FOR
LA AR R L U L ERET A LR LS LIRS ERS A BT E RS PR NS B RS Sa L R KR L KL S22 3.5

FEERIG

€ste preograma uvtiliza los datos erxperimantales de adsorcion de
va&or de agua para realizar una regresion sobre los modelos de
LANGIMUIR y BET cuando estos se expresan en una forma lineal de
o :

el tip

Y = Bo + BluX
Posteriormente se vutilizan los parametros ajustados y se hace
la prediccion de la capacidad con su forma estandar g se compa-
ran con los vesultados de prediccion del madelo VESNM-FH

HHEDBT NGRS HEERF RS0 BN s R T RIS I SHAUBIIRG BB I D 0l S

HEERERXRLEER

CREADO POR_: VICTOR HUCO VALTIERRA ROBAS.
ESCRITO : 2&/X/%91

IMPLICIT REAL (A~-H, 0-2)

DIMENSIOMAMIENTO DE LAS VARIABLES

Parameter (NNi.=10, IPL=10, IX=10, =12, NDATOS=10, IINOD=0, IPRED 1,
> NNB=1Q, IPB=10, IX8=4, NB=1) .

annon 00000000000000000000600

(9]

DIMENSION ALBAP(3).DES(S5), ANOVA(14), STAT(?), FRECL(NNI_, 7).
2 PP(NDATOS), CAZ(NDATOS), CVSIM(NDATOS) ,, PREDE (Ndatos, 7),
2 XYL(IX,2): DEVS(NDATOS), CALAN(NDATOS)
DIMENSION DELAN(NDATOS), XYB(IXB, 2), CABET(ndatocs),
> DEBET(nnb), XB(nnB}. ¥B(nnB),
g XL (NDATOS), YL(NDATOS)
e CHARACTER<+40 FUENTE(4)
g ARCHIVOS DE ENTRADA Y SAILLIDA.
OPEN (UNIT = 1 , FILE = ‘CEL7.DAT’ ., STATUS = ‘QLD’)
OPEN (UNIT = 2 , FILE = ‘BL7.STAT’ , STATUS = ‘NMEUW’)
OPEN (UNIT = 3 , FILE = ‘GL7.RES’ , STATUS = ‘NEW’)
¢ OPEN (UNIT = 4 , FILE = ‘BL7.TAB’ , STATUS = ‘NEW’)
8 -LECTURA DE INFORMACION Y FUENTE EXPERIINENTA
[
READ(1, 105}
103 FORMAT(7(/))
READ(1,110) (FUENTE(RK), K=1,4)
110 FORMAT (304, A0}
. READ(1,115) (PP(K), CAE(K), CVSI(K), K=1, HOATOS)
115 FORMAT(&6(/), 10(9X, D12, 2, 5(, D12. Q, 5%, D12. 3/)}
READ(1, 120) TA, PVA
120 FORMAT(2(/), 29X, F5. 2, /: 294, F7. 3)
READ(1, 125) (ALBAP(J), J=1,3)
125 FORMAT(3(/), 3(16X: F&. 4/7))



Transforma los datos axperxnentales a las caordanadae
necasariae vtiles pa el impdelo linaal de
LANG%UIR . L

aanon

)
1, 1)
)/CAE(N1)
1. 2)

N1, 1) )

Calcvula la diFerencia er*re el valor e
la capacxda con el culadao utilisan
VACANCY SQ_UT[DN WDD:L—— FLORY

0nannan
o

DO N2=1, NDATOS
DEVS(R2) = CAZ(NZ) - CVgM(N2)
ENDDO

Llama @ la subrutina RLONE

CALL FLUNE(XY;:IX-N:IHUD:IPR:D ALZAP, DES, ANDVA, STAT,
&PREDL., IPL. NNL, IER

IMPRIME LOS RESULTANOS ESTADISTICUS DE LA RECGRESION

WRITE(2, 200Q)
00 FDRMATLS(IL_Q
O

ano

nan

N

SICNS DEL ‘.

‘RES BA DEL
NTO L géTDS YPER MENTA ES ‘)

X ULTADOS ESTADIST
LOMPERY IENTO _LINEALL DE LOS’, /
cuanoyd SE REALIZA LA REGRE
'HISHDS SOBRE EL MODELO LINEAL: ‘,
IR %#7,3(/))
1 no

vy

‘st LANGMU

Se verifica e se haya incurrido en algun
ERRUR FATAL

DTD 10
DTD IO

E2
qu

nonon

(2]

I
1
I
N

ox mmm

EQ. 127} G

. EQ. 130) GO

EQ. 131) G
3)

¢
203 F

2, 20 DES(1),DES(3), DES(9), DES(2), DES(
T(24X, ‘ESTADISTICA DFSCRIPTI !A_EASICA’, /

mm e T e oS 4%,

2

2(/). 4 DE

‘1EDIA ESTANDAR SORRELACION’. 7, 28)
7

3

q)

xl

VYIACION', /7, 31X,
X
8
)

’Variable Independiente ‘2 D12. 6,3X,D12. 6

able de Re ’
NRITE(E'ZIO) ANDVA?I) APGVA(#L
ANDVA(2), ANOVA(S), ANOVA(B).ANDVA(S).ANOVA(é)
ORMAT (29x, “ANAL SIS DE VARIANZA ‘), /12932 ‘=~ === —mmm—e——e —me 7,
?(/).Dy,f:u.ntu Crados de Suina de Hedia'.
:

§,012.e./,2x.

h \UN“

»D12. 6, 3X, D12. &,
ANOVA(7), ANDVA(D

210

de lo0s’,/, 2x"Variacxon Libertad Cuadrados
6uadrados Valor-F % /. 2x, ’~ , 2
—— pubushiindpegia AU, e —m e ———— ——— ———— N
‘Regresion ,D12. 6, 3%, D12, &, 3%, D12, &, 3X, D12, & 7. 2%
‘Residval ‘+D12. 6, 3%, D12. &, 3X, D12. &, /, 2x,
‘Total ‘v D12. &, 3X:D12. 6, 3(/))

Lo
—_—— N

vvvvvvvnv (VIVIVIV]



N ada

215

=O0NNNN0N

RITE(2 214)
FDRWAT(ZG(,'INFERENCIAS PARAMETRICAS DELZP9DEL0;,/.23&
’Limite de Limite de‘, /. 24X, ‘Punto Evror’
: Confianza Contianza’, /, 234, Estiﬁado
, Estandar Inferior Superior ,/:21K. .
URITE(E.ZlS) STAT(1), STAT(Z):STAT(B) STAT(4), STAT(3), STAT(&),
FDRMAT( 5TAT(7).STAT(B

2X. ¢

vy

vV

. 22X, 'EL PROGRAMA LOSRO UM AJU%TE)PE%FECTO‘ /., 22X,
e INDICADOR DE PRECAUZICGMN : 1IER = ‘,I3,2(/).2X
‘SIGNIFICADO : ‘,2(/), 5%, ‘1IER = _36 Indica que se ob%tuvo un’
ajuste perfecto con los’ ./:17X,'datos experinentales ‘.
En tal caso la subrutina’ X RLG”r: hace que todos‘
X CERO. excep*uando
¥’
X

los elementns de salida ‘

los elamentos _de ANOVA(1) ',/
elementos de DES, Y .
‘elementos g S
kRITE(2,217) STATfS): TA
X, Y

EENENENEN

1 ‘a ANOVA(&). todos los’

VVVVVVVVV
N NN

ia ecuvacicn de ae LANGMUIR

RMAT(Z( 7 az e
L&+ 7, D14, 6, 'eX7)

' <% es .2(/) 18

WRITE(2, 220) IER
FORMAT(4(/}, 20x, ‘EL PROGRAMA INCURRIO EN LNQ%?RD% FATAL’, /7, R0x,
S SSm AN AS TmASem T em e Smemesem e s e TR Ams s e ewes s smeswm e Ty l X,
Ml INDICADOR DE ERROR: IER = 7, I3,2(/), 24X,
‘SIGNIFICADD : 7, 2(/), 5%, ‘IER =_12% Indica que una o anbas
‘ colurﬂas del vector XYL, /.17X, ‘fuercn constantes. 1./ 3K,
Indica §ue los valoras de las variables N 7,
Pueron incorrectamente especifi:adns ‘4
/. 5X, '1IER = 131 Indica que existiercn problemas an las’
‘ subrutinas’, /. u.’hD ETA o MDBETI, a las cuales esta”’
‘ enlazada la =’ /17X ‘subrutina RLONE utili:ada an este
GD%D rosrana ‘v2¢/)) ‘Termina el programa.

AVAVATAVAVAVAVAATAY)
-
-
m
m
Q
»

- Calcula los_valores de Xm y B del madelo de LANGMUIR ESTANDAR y

se realiza la prediccion dé la capacidad de adsorcl:n con dicho
modelo.

XML = 1. 0/5TAT(1)
BL = STAT(1)/STAT(S5}
DG (3=1, NDATOS
CALAN(NT) = PP(1i3)/PREOL (N3, 2)
3) = CAE(N3) =~ CALAN(NG)

DELAN
NDRO



acannc

[21e]9]

ano

225

[eleiele}

230

235

239,

VVVVVVV v VVVVV

Transforime oy datos -erperime

pia coordenadas -~
necesarias utiles parg el rodelo :

ind = 0O
DO H4=1, HOATOS
if(n4.gt. &) then
ind = ind + 1
XYE(ind, 1)= PP(n4)/PVA
d%zﬁ(ind,2)= PP(Nn4)/7(CAF(NG)+«(PVA-PP(N4)))
en
XB(n4d) = PP(n4)/PVA
YB¢(n4)} = PP(ng4)/(CAE(N&)<+(PVA-PP(N4)})
dZREDB(T‘A.I) = XB(n&§)}
enddo

LLlama a la subvrutina RLD\F

CALL PLDNF(X\B:IXB.NB.I“DD,!PREU,ALBAP DES, ANDVA, STAT,
>PREDB, IPB, NB, IER)

IMPRIME LOS RESULTANOS ESTADISTICOS DE LA REGRESION
WRITE(2, 229)

FORMATC(1H1, 5¢ /), 6X, ‘RESULTADROS ESTADISTICGa BASICOS DE
2 comp AMIENTD LINEALL DE LOS’. /, 6X: ‘DATAS EKPERIMENTAIES':
2 ‘. CUANDG SE REALTIZA LA RECQESIDR DE LOS‘, /. &)
> ‘MISMDE ESOERE SL MODELD LINEA 2¢(7, 357,
> ‘=4 B E T. #%’,3(/))

Se verifica el que no se haya incurrido en algun
ERROR FATAL

IF(IER. EQ. 129) GOTO 2§
IF(IER. EQ. 130) GOTO 23
IF(IER. EQ. 131) GOTO 25
WRITE(2, 230) DES(1),DES(3), DES(B),DES(Z),DES(4)
FORMAT (23X, '‘ESTADISTICA DESCRIPTIVA EASICA‘, /. 24%,
S e e e e e -"—-~~'~—'l (/3. 44%, ‘DESVIACION', /. 31X
(VEDIA ESTANDAR CDRRELACIU”./ZE?XéK
——— o tabukehakehatateainibadit 1 ’ ']
‘Variable Independiente ‘v D12, &, 33X, D12. &, /7, 58X, D12. 6/ 7, 2X,
‘Variable de Respuesta 7, D12, 6. 3%, D12, &, 3(/))
WRITE(2,235) AMNOVA(1), ANOVA( ):ANDVA(?);ANGVA(?).
ANDOVA (2):ANDVA(S).AhDvA(B):ANDVA(G).ANDVA(&)
FORMAT(29x, ‘ANALISIS DZ VARIANZA', /,2Fx, ‘- —=-—m—m e ——-—'.
(7)) 2>, ‘Fuente de Grados de Suma de Iedia
‘ da los’, /. 2x: ‘Variacion Libartad uadrados
‘ Cuadradas VAlar~-F’, /, Dy, e cm i «————';
f mEmm—— = e e mem———— RS SRS e S l /l 2,[
‘Regresian ‘¢ D12. 6,3X.D12. &, 3%, D12. 6, 3%, D12. 6, /, 2X,
‘Residual ’,D12.b.3x,D12.6.3x.D12.6./,2u
‘Total ‘» D12, 6: 3X, D12. 6, 3(/))
WRITE(2, 2539
>FDRH4T(23(.’INFERE NCIAS PARAHETNICAS DELQT??E%Q;./.ESX.
2 ‘Limite de Limite de’ :/.24!.'Punt rror
> Confianza Confianza’, /, 23X, ‘Estinado/,,
;, ! Estandasr Inferior Superior’ :/y:;\» 5



an

WRITE(Z, 240} STAT(I):ST S;.STAT(S) STAT(Q) STAT(S).STAT(&).

> (7),STA
240 FORMAT (
> 2%, ‘Coef. Regresion '.D14A6.1<,Dl4.6:15.D14 116G D14, & 7/,
>_ 2%, 'Intercepcion ‘eD14. 6, 1%, D14, 6,1X, D14, 6,1X,D14.67/)
IF(IER. EQ. 36) GCTO 20
GOTD 21
20 WRITE(2, 241)
241 xFUSHﬁT(S(/).EZX,'EL PROGRAIMA LG”RD [SH'] AJUgI?)PSSFhCTO + /122X,
P INDICADOR _DE PRECALCIGN : IER = *,13.2(/),2X%,
2 ‘SICNIFICADO :'.2(/).51:'IER = 36 Indica que se obtuwvo un’
> ‘ ajuste perfecto con los’ /.17(.’da*os experinentales ‘,
> En tal caso la subru*xna v/, 17%, ‘RLGN-, hace que %todos”’
2 ‘ l9s 2lementos de salid -’ /. 17X, ‘eean CERO. excep*uando
> ! 19s elementos dp ANGVA(I)’¢/,17M,'5 ANDVAC(&)Y, todos los’
> ‘ elementos de lg =0/, 17%
> ‘elementos STAT(l) ETAT(S) ‘)
21 WRITE(2, 242) STAT(5), STAT(1)
242 FORMAT(4(/): 9%, ‘La tsrna lineal de la ecvacion de #¢ B.E.T.
c % es 1, 2(/),18x, ‘Y = ‘,D14. 6, + ‘D14 & #X')
GAOTO 30
29 WRITE(2,245) IER
245 >FORMAT(4(/).¢0x:'EL PRDGQAM% IhCUQRID EN UMEER?OganTﬁL’,/.EO);
> Mt INDICADQR DE ERRDR IER = -13:2(/),2 '
2  'SIGNIFICADO : “, 2¢ ),5‘.‘IER = 129 Indica que una ¢ ambas’
3 columnas dsl veckor ¥ 17, ‘fesven constantes. Ty /. BA,
2 ‘IER = 130 Indxca 349 los valcres de las variables & %,
2 ‘ ALGAP, ,/,17x fueron incorrectanente especiricados ‘
2 /,5%X, 'IER = 131 Indica ue existiarcp problamas en las’
> subrutinas’ ,/,17¥:'MOEE A o I"DBETI:, a las cualas esta’
2 ‘ enlazada la « /1 17%, ‘subrutina RLONE utilizada en esteﬁ
> programa ',2(/).’Ter rina el programa ‘)
c GOTD 99
c Calcula 1lpos valores de *m y C del mcdelo B.E. T. EST NDAR y se -
Cc realiza la prediccion de la capac;dad de adsarcion con dicho
g modelo.
30 XM3 = 1. O0/(STAT(1)+STAT(5})
BBET= 1.0 + STAT(1)/STAT(3)
DO NS=1, NOATAOS
CABET(nS) = PP(N5)/(PREDB(nS, 2)#(PVA~PP(NS5)))
EBET(nS) = CAE(nS) - CABET({5)
c enddo
g INMPRESION DE RESULTADOS UIILIZANDO L.0OS DIVeRS0S MODEILOS
WRITE(3, 330)
fatelo] FORAAT{6(/ 3, 12X, ‘RESULTATGDS COMPARATIVOS DE LOsS _DATOS E(PERI
. 2> IMENTALES CDN’:/.IE‘: LAS PR EUICCIDNES CE DIVERSOS WODELOS :'
2:207), 32X ‘ROTA @ 7, /. 13X, CAE = Cag dad de adsorcion EXPE’
> ’RIMENTF': moL H20/0 tid. 7, /7, 13X, TCALAN = Predxccxon de. la’,
> acidad de adsorcicn er leando',/ 21x. ‘el nodelo de LAY
2> ’:-P IR, MOL H20/C M. X, ‘CABET = Prediccian de la’,
P cagacidad de adsorczon erpleanda'./,elxa’el nodelo de’,
2 ‘5. e H20/G £, ‘CAVSY = Prediccion de la’,
2 ¢ capacidad de adsorci do‘, /,21%, ‘21 modelo VEH1’,
> _/-FH, Lo H20s0




aon

WRITE(3, 303
305 FORMAT(3(/), 3X, ‘TEMP. ADS, ‘, /., 9%, "oR ChE’,
2 : CALAN CABETl CA\'EH IRAR- 1Y) ,
B s c - e e bk deshad ket e e———————,
3 e .

DO Ii=1, NDATQOS
‘DBDIT&(S.SII) TA, CAE(I1), CALAN(IL), CABET(I1), CVBIM(IL)

=)
311 FORMAT(7X,F7, 3, 6X, D12. &, 2X, D12. 6, 2X, D12. 6: 2X, D12, 6)
WRITE(3, 315)

3195 FURV%T(IHI. +10%, ‘C OhPaRACIp? CE LAS DIFERENCIAS EfTRE LOs‘,
> DATQ EXPERIMENIAL =87, /; 10%, *COl LOS CE LAS_PREDICCION-S')
2 ‘ DE DI\’:RSUS MODEL.OS : ‘, 2(¢(/),. 3%, ‘KOTA @ *, /7, 13X, ‘CAE Ca’,
2> acidad de adsorcicn EXPERIMENTAL., 1iCL H207 G ST T
2> ELAN = Diferencia de CAE con la predlCC1 n d2 la capacidad’
>:/ 1X: ‘de adsorcion empla2ando el rmcdalo de LnNGmUIR,':Ilzlh
> 'PDL H20/6G MM ‘. /. 13*1'DEBET = szerancxa de CAF con la pre’
2 ‘diccion de la :apac d'./.QiX. adsorcion enpleando el’,
> ‘ acdelo de B. T ./,21X. oL H“D/G M. 7 /. 13K,
> ’D:V‘S = DxFerenc;a de CAFE con la prediccion de la capacxdad'
2+ /421X, ‘de adsercion empleando el mcdelo VSIt-FH. ', 7/,
c > MOL H20/G MM, 7, 3(/))
WRITE(3.320)
3290 FORMAT (5K, " TENMP. ADS 1 /4 9K, TR CAE LE’,
2 LAN DEBET DEVSIT ) /1 8K 7 mm e e .y Te——
12 1, HOATOS
EnDS ITE 3, 326) TA, CAE(I2), CELAN(IZ2), DEBET(I2), PEVS(I2)
)
826 FDRMAT(7K,F7.3.6X,D12.6.2!,D12,6,21.012.6.2X:D12.6)
g IMPRIME EN FORMA TARULAR LAS COODRDENADAS LINEAILES DE LOS MODELOS
8 #4 LANSMUIR %3+ y <+« B.E. T. =<
. WRITE(4, 4C0)
400 FORMAT (18X, ‘COCRDENADAS X y Y DE LOS MODZLOS LINSALES. 7, 7/
2 2(/):. 17X ‘LANGMUIR B. E. T.
P A Tttt it P — e e =
D e 0l T7X 'K Y Ye
>’ X Y Ye’, /.25
) [ R ——— L - s = ___0‘
> ¥V e —— —— - ———— _____l)

DO I3=1, NDATOS
WRITE(4, 406) XL(I3), YL(I3), PREDL(IZ, 2)/ XB(I3),
o YB(I3),PREDB(I3.2)

:I‘Ul.l

' 406 FDR.‘(AT(’;’( D%g &, 1).‘(, D12. & 1X, D12. 6, 2X, D12. 6, 1%, D12, &,

2 &/
sSToP
999 END

V



LISTADO DE INTRODUCCION DE INFORMACION EXPERIMENTAL AL PROGRAMA DE

AJUSTE DE PARAMETROS DE LOS MODELOS LANGMUIR Y B.E.T. (25C)




DATOS EXPERIMENIALES DE LA _DETERIMINACIOH DE 'S
ISUTERIMAS DE ADSORCIONMN Al EQUILIBRIO, INCLUYERDO
LAS PREDICCIONES DEL I1ODELO VSH—FH

FUENTE EXPERIMENTA! ;
SISTEMA = Yapor H20-11"PDZ1/4A a 2938. 15 o
AUTORES = Barnal-Garcia,. 4., Viveros-Carcia,T.
Valtierra-Rosas, V. H
LABCRATORIO O REVISTA = Instituto lfericano del Pe%rcleo.

PRESION PARCIAL CAPACIDAD DE PREDICCION DE
VAPOR DE AGUA ADSRRCION (CAE) CAF POR
KPa MOL HBD C [uiy] iin | HEU/C Hﬂ
0. 219670D+01 O.11007OD a1 0.109402D—01
Q. 219670D+01 0.1100200-01 0. 109402D-01
0. 170300D+01 0. 1098500-01 0. 104746D~01
0. 170509N+01 Q. 1102400-01 0. 136746D~-01
0. 122780D+01 0.110130D~-01 0. 192430D- 01
0. 122780D+C1 0. 1072300-01 0. 102431D- 01
Q. 842400D+00 0. 1021108-01 0. 260804D-02
0. 313000D+00 0. §97390D-02 Q. 852694D- 0
Q. 394800D+00 0. 833800D-0G2 0. 7850880 -02
0. 150900D+C0 0. 8519700D~02 0. 304500D-02

" TEMPERATURA DE ADSORCION : 25.0
PRESION DE VAPOR (T. ADS): 3.1&72

INFORMACION DE LOS NIVELES DE RIESGD ENMPLEADOS POR LA
SUBRUTINA : RLONE
LBQP(I) = 0,030

P(2) = 0.100
ALBAP(3) =




LISTADD DE INTRODUCCION DE INFORMACTON EXPERIMENTAL AL PROGRAMA DE

AJUSTE DE PARAMETROS DE LOS MODELOS LANGMUIR Y B.E.T.- (190C)




DATOS EXPERIMENIALFS DE La DETERGINACION DE.LAS .
ISOTERIMAS DE ADSORCION AL EQU!LIBRIO- HCLUYVENDO
LAS PREDICCIOMES DEL. MOCELO VSIt-FH

FUENTE EXPERIMENTAL:
SISTEMA = Vapcr H20-1iiPDZ1/44A a 292. 15 oW,
AUTORES = Bernal-GCarcia,-J. M., Viveros-Carcia.T.
! Yaltierra-Rosas: V.
LABORATORIO O REVISTA = Instituto !fericano del Petroleo.

PRESION PARCIAL. CAPACIDAD DE PREDICCION DE

VAPOR_DE AGUA ADSORCION (CAE) CaF POR_VSHM-FH

KPa MOL H20/6 MM oL HZ0/C 111
. 2. 196700D+0D 0. 013589D+00 0. 1287700-0
2. 12670CD+CD 0. 013245D+00 0.1238770D 0
1. 694100D+00 0. 012312D+C0 0. 125401D-0
1. 705000D+CO 0. 012334D+00 0. 125488D-0
1.705000D+4CO 0. 012395D+CO 0. 125488D-Q
1. 703Q00D+CO 0. 012268D+00 0. 123488B-0
1. 2278000+C0 0. 011823D+00 0. 120775C-0
1. 227800D+00 0.9115515L+00 G. 120775D-0
1. 227800D+00 Q. 012087D+090 0. 1207758-0
1.227800D+00 Q. 011344D+00 0. 120775D-0
0. 783200D+C0O 0. 011274D+00 0. 113447C~-0
0. 785200D+Co 0. 011812D+00 0. 113447D-0
0. 401700D+C0O 0. V11397 G iGoessD-0
0. 401709D+C0 0. 0114020+00 0. 102247D O

0, 2176Q0D+CO 0. 008337L+00 Q. 8376400 02

0. 217600D+C0 0. 008826D+C0O 0. 857640D-02

0. 074800D+00 0. COS529D+CD 0. 567573002

TE!YPERATURA DE ADSORCION : 19. 0
PRESION DE VAPOR (T. ADS): 2.196%9

INFORMAC TON DERLESENIVELES DE RIESGO EMPLEADDS PCR LA

SUBRUTINA L
ALBAP(1) = 0.050
ALBAP(2) = 0O.100

=  0.010

ALBAP(3)




LISTADD DE.SALIDA DE RESULTADOS DEL PROGRAMA FORTRAN DE AJUSTE

DE LOS PARAMETROS DE L0OS MODELOS LANGMUIR Y B.E.T. (25C)




NOTA

TEMP,

23999000900029:0:09

RESULYAD
LAS PRED

CAE =
CALAN

CABET
CAVEM

ADS.

05 COMPARATIVOS LOS DATDS EKPERI!ENT&!ES can
ICCIONES D= DIVE DS 10 08
Capacidad de .dsorcion EXPERIIFNTAL- Mol H20/6 ﬂ1;
Prediccion de ca idad de adsorcxoﬁ empleando
el modelo de LA%OMU R, HDL H20/0 it

adsorcxon empleardo

de adsorcion empleando

2] modelo de . L HZDIO
Prediccion de 1a capacidad

21 modelo VSI-FH, a0l H20/C .

CAE CAlLAN CABET
0. 1368900~-01 0. 128284D-01 O, 1202210+03
0. 1324500-01 Q. 128284D-01 D, 1202210+03
0. 123120D-01 2. 1246043D-01 9. 4719210-01
Q. 12%3490D-0 0. 126124001 9, 582512001
Q. 123930D-01 O. 126124D-01 2. 482342D-01
0. 122680D0~-01 0. 126124D-0 2. 482312D~-01
2.1182300-01 - D, 122342001 0. 240014D-01
0, 113%10L-0i1 O, 122842N0-01 Q. 240014D-01

0. 1208700~-01 0. 122%42D0~01 . 25CCLi4an
9. 1154400~-01 Q. 122342001 9. 240014D-01
0. 1127400~-01 0O, 113913D-01 0O, 158342001
Q. 11841200-01 O.115913D-01 0. 13€352D-01
Q. 113%70D-01 0. 101383D-01 0O, 112713D-01
0.114020D-01 0. 101384D~-01 0. 112913D—~01
Q. 8337000-02 0. 8330190-02 0. 881618D-02
0. 882600D~-02 O. 83321?D-02 0. 881418D-02
0. 3529000-02 0.47759200-02 0. 352035780-02

DOOPOUPOOOOOOOOO0

CAVEM

128770D-01

247D-0
837640002
897&440D-02
867373002




CGMPARACION DE LAS DIFERENCIAS EnNTRE LOS DATOS EXPERIHENOALES
CON LOS DE LAS PREDICCIONES DE DIVERSOS MOLDELOS

NOTA
apacidad de adsorcion EXPERIIMENIAL, MOL H20/C M4
iferencia de CAE cton la prediccion de 1la capacxdad
e adsorcion empleando el modelo da LANGMUIL
oL H20/C M.
iFerencia de CAE con la prediccion de la capacidad
de adsorcion ampleando el madelo de B. .

1MoL H20/G 141,
DEVMS = leerencia de CAE con la prediccion de la capacidad
dsorcion ampleando el modalo VSM-FH,
1DL H20/G i1,

CaE =
DELAN =

oapon

DERET =

Q-

CAE DELAMN DEHET DEVSM
12. 000 0. 1348%0D-0 0. 840539D~-03 -, 120208D+03 0. 8120210-03
12. €00 Q. 1325300-01 O 31&4633D-0 -.120208D+03 O. 3&B00OD~-G3
1%. 600 0. 123120D-0 ~. 294316D-03 ~-. 39301001 -. 2281060D-03
2. GO0 0. 125340D-0 -.784144D~04 ~-.357202D-01 -. 147%9&D~-04
?. 000 0. 123930L~0 -.217414D--0O -.358392D-01 ~. 153800D-03
?. 000 0. 1226200-0 -.344416D-03 -.3598562D-01 -.280799B~-03
7. o0 5. 11023000 —-. 23123300 - igi7849-01 ~—. &54300U~-03
2. 000 0.113510D~-0 -. 703233D~03 ~. 124304D-01 ~. 5326200D-03
2. 000 0. 120570D-0 -, 197234D-903 ~. 119444D-01 -.205003D-04
2. 000 9. 115450D-0 -.703234D~-03 -, 4£394D~-01 -. 3313C0D~03
?. 000 0.112730D-0 =.317267D-03 -. 45&2°4D-02 -—. QJ4D~04
2. 0U0 Q.1181200-0 0. 2207233D-0 —. 402424D-02 O©. 467299D-03
9. 000 9. 113570D-0 0. 1218350-02 O. 6946D-04 O. 32300-02
9. 000 Q. 114020D-0 0. 12633%9D-02 9, 110594D-03 0. 137730D-02
9. 00 Q. 8B33700D-02 0.680611D-05 -, 4791800-03 -. 232397D-03
9. 000 0. 882400D-02 0. 493803D-03 0. 981893D-03 0. 2496COD-03
2. 000 0. 552900D-02 0. 7497970-03 0, 323222D-03 -~. 1456750D~-03



“RESULTADOb ESTAD!STICDS BASICOS DEL _COMFPORTAMIENIO LIN-AL DE LOS
DATOS - EXPERIVENTALES, CUANND €& REALIZA LA RECRESION DE LOS
11I1SM0S SOBRE EL MODELQ LINEAL:

A4 LANGHUIR 1%

ESTADISTICA DESCRIFTIVA BASICA

DESVIACION

MEDIA ESTnhDAR CORRELACIOM

Variable Indepandiente 0. 1117‘DD+01 O 6936500400
0. 7962020400

Variable de Respuesta 0. ?21063D+02 0. 51053520102

ANALISIS DE VARIANZA

Fuente de Gradaos de Suma de tiedia de los
Variacion Libertad Cusdrados Cuvadradas Valor-F
Regresion 0 100920D+01 Q. 413899D+03 Q. 413899D+05 0. 196326D+04
Rasidual 150000D+02 0, 3162340+03 D. 210823D+02

otal O.XAOHHH“-QE C. 21TTHED+05

INFERENCIAS PARAHETRICAS DEL MODELO

Linite de Linite de

Punto Error Confianza Confianza
Estimgdc Estandar Inferlor ) Suporior B _!
Coef. Regresion 0. 733242D402 0. 1654859+01 Q. 69797OD+02 0. 769514D+02
Intercepcion 0. 1016A3D+02 0. 215871D+01 0. &338217D+01 Qo. 139503D+02:

La forma linzal de la 2cvacion de 4% LANGMUIR #+ es : z
Y = 0.1014653D+02 + 0. 733242D+ 024X




RESULTARSS COTANISTICOS BASICOS DEL_COMYORTANMIENIQ LINMFAL DE LOog
DATOS EXPERINSHNTALES, CUaNND | €E  REAL 1Z4 LA REGRESION DE LCS
- 1ISHGS. BIBRE €L MODELO LINCAL:

i« B.E.T. <%

ESTADISTICA DESCRIPTIVA BASICA

DEGVIACION
VEDIA ESTAhOAR CORRELLACION

0. 6357010 o1

Variable Independiente O 1195&9D400
Variable de Respuesta 0. 1426910402 0. 558976D1 01

0. 997112D4CD

ANAILISIS DE VARIANZA

Fuente de Srados de Sura de liedia de los
Variacion Libertad Cuadrados Cuvadrados Valor-F
Regresion Q. 160090D+01 0. 1242610+03 0. 124261D+03 0. 3172220+03
Reasidual Q. 300020D+01 0. 720741D+CD Q. 240247L+00
Total 0. 4000000+01 0. 1249320+03
INFERERT IAS PARAHETRICAS DEL hODELD
Linite de Limite de
Punto Error Confianza Confianza
Estimado Estandar Inferior Supﬂrior i ‘
Coef. Regresion 0. 8767&8D+02 0. 235519D+401 0.7540780402 0. 9994570*02
IntercepCion 0. 3785740401 C. 510425D+400 0. 253453D+01 0. 498696D+01

La forma lineal de la ecuacion de #+ B . E. T. <<¢ es
Y = 0. 378574D+01 + 0. 87676&8D+ 024X




CQCRDENADAS % y Y DE LOS MODELOS LIMN-ALES.

LANGMUTR _ B. E. T
'";—‘" Y - Ye o ?(-—---- T -;. T —_---Y-C-

0.219670D+01 0. 1604720403 0. 1712330403 0. §79909D+CO 0. BO318aD106 O 714515402
0. 2196700401 0. 165851D+03 O 1712GAD403 0. $95v09D+CO O. B30108D106 0. F14535D+02
5. 1694100401 0. 137597D+03 O. 1343850403 0. 7/11320+00 O. 2734630103 0. 713961D+02
0. 170500D+01 0. 136030D+03 0. 133184D403 0. 7/6094D+CO 0. 276540D+03 0. 7183110402
0.170500D401 O. 137555D+03 O. 1351840403 0. 7/6074D+0D 0. 279641D403 0. 718311D+02
0. 170200D+01 0. 136979D+03 0. 135184D403 0. 776074D+00 0. 282336D403 0. 718311D+02
0.122780D+01 0. 103848D+03 0. 100194D40:3 0. SSES78D+CO O. 107160D403 0. 327843D+02
0. 122780D+01 0. 106294D+03 0. 1601940403 0. S3C378D+00 0. 1076830403 0. 327863D+02
0. 122780D401 0. 101§33D+03 O. 100174D403 0. S3EB780+CO O. 105080D+03 0. 327864D+02
0. 122780D+01 0. 106340D+03 O. 1G0194D4103 0. S5GA78D+CO 0. 109731D403 0. 527864D+02
0. 785200D+400 0. 696470D+02 0. 677407U+02 O, 357413D+00 0. 493FISVI02 0. II1225D+02
0. 785200D+00 0. 644748D+02 O. &774070+02 O, 357413D+00 0. 470885D+02 0. 351225D+02
0. 401700D+00 0. 333703D+02 0. 396208D+02 0. 182845D+C0 0. 197027D+02 0. 1981730402
0. 4017000400 0. 233070402 ©. 29L20SD402 O, 1E2490CC O, 1982490402 ©. 1981700102
0.217600D+00 0. 2561005D+02 0. 261218D+02 0. 790487D-01 0. 1318670402 O. 1247000402
0.217400D400 0. 246544D+02 0. 261218D+02 0. 970487D-01 0. 1245610402 0. 124700D+02
0.748000D-01 O.135287D+02 0. 156511D402 0. 3104800-01 9. 637313D101 0. 477096D+01




LISTADO DE SALIDA DE RESULTADOS DEL PROGRAMA FORTRAN DE AJUSTE
DE LOS PARAMETROS DE LOS MODELOS LANGMUIR Y B.E.T. (13C)




RESULTADOS COMPARATIVOS DE LOS DATOS E(PERI1ENTA!ES CoN
LAS PREDICCIONES D= DIVERSOS I1iODELUGS

NOTA

CAE = Capacidad de adsorcian E(P:RIhFNrAL, MOL HR20/C MM

CALAK = Prediccion la ca de adsorcion empleando
al modelo da LPQGMU R, nDL HED/C 1.

CARET = Prediccion de_la capacidad de adsorcion empleando
2l modelo de B.E.T.. 1501, HzD/C .

CAVE!M = Prediccicon de la capacidad de adsorcien ampleando
al modelo VE!1-FH. 0L H20/C i1

oK ’ cAE CALAL CABET cavsM

l
t
i
|
H
1
H
!
|
|

2%. 020 0. 1100700~-01 9. 1114&64D-01 Q. 263767D-01 0. 109492D-01
25. 000 0. 1100200-01 2. 1114&4D-01 Q. 263767D~231 Q. 10740200
23. 000 0. 109850D-01 9. 109307D-01 0. 1733110-01 0. 106746D-01
2%. 000 0. 1102400~01 9. 109307D-01 9. 173311D-01 0. 1067446D-01
23. 000 0.110130D-01 9. 105754D~-01 Q. 128128D-01 0. 102430D~01
23. 000 0.107230D 01 0.103754D-Q1 0O. 128428D~-01 0. 102431D-01
238. GO0 D.102110D-08 2 102418001 0. 1032180-01 . ToUB0ID~0Z
29. 000 O. B275000-02 0. 210238D- 02 0. 84644100-02 0. 852&696D~02
23. 000 0. 833800D~-02 0. 849393D--02 0. 79235613D-02 0. 783038002
25. 000 0. 519700D-02 0. 578255D-02 0. 3745470-02° 0. S09500D~-02




CCMPARACICGN DE LAS DIFERENCIAS EWNTRE LOS DATOS EXPERIHENIA!ES
CON LOS DE LAS PREDICCIONFS DE DIVERSOS 1MOCELOS

NOTA
CAE = Capacidad de adsorcion EXPERLIENTAL, (iCL H20/CG M1
DELAN = Diferencia de CAE con la prediccion de la capacidad
de adsorcion ampleando el madele de LANISMUIR,
HDL H2a/C 131
DEBET =

D:ferencxa de CAE con la prediccion de la capacidad
adsorcion empleando el maodelo de B.E. T.,

“UL H20/C M.

DEVMS = Diferencia de CAE con la prediccion de la capacidad

de adsorcion ampleando el modelo VSM~FH,

MOl H20/8 M4

CAE DEL AN DEBET DEVSM
23. 00 0. 110070D-01 ~—. 137397D-03 ~—. 193497D-01 0. &£468000D-04
23, GO0 9. 110020B-01 —. 1443%4D-03 -, 153747D-01 0. 618C07D-04
23. 000 0. 109850C~01 0, 542831D-049 -. 6345412D-02 0.310401D-03
2%. 00D 0. 110240B-01 0. 932331D-04 ~—.&30712D-02 0. 3494010-03
25 GO0 0 1101300~-01 0O 437598D-02 -, 182277D-0 0. 770009D-03
23. ¢00 Q. 107230L-01 9. 147393003 -.211977D0-02 0. 900D~ 03
2%. 000 0.102110C-01 0. 1469172N-03 -.210773D-03 0. 602961D-03
2%. ¢00 0. 8978%000-02 ~. 1273770-03 0. 328398D-03 O. 8040D~-03
2%. €00 0. 83300D~02 -~ 1355933D-02 0.3281872D-C3 0. 487i200-C03
23. GO0 0.919700D-02 ~-.5895551D-03 -, 549474D-03 O. 152000D-03




RESULTADD: ESTADISTICOS BASICU: DEL. CCNHDRTAWIENIO LIJ Al DE LGS
DA DS EXPERIIENTALES, CUAN EE PEALIZA LA RECRES DE LOS
111S!1103 SOBRE EL MODELO LI :ﬁL

1+ LANGMUIR %

STADISTICn DESCRIPTIVA BASICA

DESVIACICN
ESTANDAR CDRRELACIDH

Variable Independiente 0. 1216210401 O. 7334L5D:C2
0. 9992446D4C0O
Variable de Respuesta 0.115114D403 0. 6136594D102

FNALISIS Dt VARIANZA

Fuente de Grados de Suma de liadia de los
Yariacion Libartad Cuadradas Cuadrados Valor-F
Regresion 0. 10C000D+GC1 0,338403D+05 0 3384039*05 0, 830179003
Residual O. 8002320D+G1 D, S10L080:02 Q. &352810+01
Tatal T. 00C20D+01 0. 338914D+05
ImFtREucIAS PARA1ETKICAS DEL MDDELO
Linite de Linite de
Punto Error Confianza Confianza
Estimado Estandar InFeriar Superior
Coef. Regresion 0. B357&8D+02 0. 1147682D+01 0.8392190402 0. 852237D+92
Intarcepcion 0. 13484¢0L+02 0. 150824L+01 0. 104934D+0Q2 0. 1547446D+02

La forma lineal de la ecuacion de -3¢ LANGMUIR #+ €s
¥ = C. 134810D+02 + 0. 8337&8D+02:#X



.. RESULTADOS ESTANISTICOS DASICOS DEL. COAYSRTAIIENID LINeAL DE LGS
DATOS PERINMENTALES, CUANLDO  EE REALIZA LA  RECRESION DE LOS
1M1SM0S SOBRE EL MODELO LINEAL:

14 B E. T, ¢
ESTADISTICH DESCRIPTIVA BASICA
DESVIACION
HEDIA ESTANDAR _ CORREILACION

Variable Independiente
Variable de Respuesta

0. 1300620+00
0. 209318D4102

ANALLISIS LE

0. 93761 5D- 01
0. 108760D3 02

0. 996183D4 00

VARIANZA

Fuente de Grados de Suna de tledia de los
Variacion Libertad Cusadrados ’uadra as Valoev-F
Regresion 0. 100000D+01 0. 39216QD+03 O 3521603+03 0. 260458D+03
Rasidual 0. 20C00900D+01 0. 27041460+01 . 135208D+01
Tatal 0. 30C000D+01 0. 354953D+03
INFEREN-“U-'= PARAMETRICAS DEL MODRELD
Linite de Limite de
Punto Error Confianza Confianza
) Estimado Estandar Inferior Superior
Coef. Regresion 0. 119374D403 0. 739672D+01 0. 875430D+02 Q. 15119?D+03
Intercepcxon 0. 301833D+01 0. 125301D+01 -0. 6303920400 0. 667716D+01

La forma lineal de la acuvacion de 3¢ B.E.T. ¥+ es

Y = ' 0.301838D+01 + 0. 119374D+03%X




COORDENADAS X y Y DE LOS IMODELOS LIMFALES.

LARGMUIR

©co090000000

. 219670D+01
. 219470401
. 1705000401

170500D+01
122780D+01
122780D+01
842400D+00
5130GOD+00
394800D+00

S0700C+0Q0

. 1996540403

153212D+03
154643D+03

. 111486D+03
. 114302D+03
. 824993D+02
. $71588D+02
. 473493D+02
. 2703460D+02

Ye

0. 19707704103
Q. 1970770403
0. 155982n+03
0. 1539820403
0. 116140D+03
0.
o
O
(]
o

116100D403

. 838891D+02
. 8963387D+4 02
. 464801D41 02
. 2609570402

O 000000 0oO o

. &93578D+CD
. 5383300+CD
. 8383:300+CD

337661D+C0

. 337&61D+CD
. 265974&D+CD
. 141973D+CO
. 1286330+00
. 4764446D-01

B. E. T.
v

205539D+ 03

. 205733D103
. 1061490403
. 103774D+03
. 83748300402
. 3903970+02
. 3548650402

213332n402

. 170789D+02
. 262636D101

Yc

858132D+02
838132D+92

. &72803D+02

67280380+02
492949D+02

. 492949D+02

347487D+02
223534D+02
178926D+02

. 870589D+01
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