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RESUMEN 

Se presentan los datos experimentales de l~~ i~ot~rmBs de adsorción 

de vapor de agua en un material zeolitico tipo 4A, denominado DZ-1, 

a las temperaturas de 19 y 25°C. De esta información se 

distingue que el efecto de la temperatura sobre la capacidad de 

adsorción es fuerte. Lo 

isotermas, pués si se toma 

resulta que un aumento de 

anterior se nota al comparar ambas 

como referencia la obtenida a 19°C 

6°C ocasiona que dicha capacidad 

disminuya aproximadamente en un lOY., 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 la finalidad de tener una interpret~ción del fenómeno 

superficial, y siguendo los lineamientos de la teoría que_ respalda 

los modelos matemáticos de Langmuir y B.E.T., se realizó un 

análisis de loe; rl;:i.tc·~ e:r:perimer:talc=: obt~nidc.s en esi.:~ i;Ya.bajo, 

mediante su transformación a las coordenadas de dichos modelos. 

De la prueba Langmuir puede inferirse que el desecante DZ-1 muestra 

el comportamiento característico de los sólidos 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 realizó un ajuste paramétrico de los modelos clásicos 

de Langmuir y B.E.T., asi como del modelo propuesto por 

Cochran-Kabel-Danner, que en la literatura. se reporta como uno de 

lu~ mds con.iiables 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 y 

colaboradores se pueden considerar satisfactorias, destacando que 

la última de las mismas es la que mejor reproduce la información 

experimental. 
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I. A N T E C E D E N T E S 

Proveniente de extensos manantiales petroliferos, el gas natural 
abastece de etano y otros hidrocarburos ligeros a la industria 
petroquimica nacional. Con el propósito de recuperar estos 
hidrocarburos, Petróleos Mexicanos (PEMEX), cuenta a la fecha con 
una capacidad instalada de 3756 y 3500 millones de pies cúbicos 
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 
operación hasta de -100 c. La conjugación 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 formación de hidratos de gas. 

En virtud de que lo anterior tiene sus consecuencias tanto 
técnicas como económicas, la corriente gaseosa debe ser 
previamente deshidratada. El contenido de humedad permisible en 
la corriente a procesar es de 0.1 partes por millón en volumen. 
con el fin de lograr este nivel de deshidratación, PEMEX hace uso 
principalmente de adsorbentes zeoliticos con abertura de poro de 
cuatro Angstroms ( 4A) • 
rebasa las 100 toneladas. 

\ 

El consumo anual de este adsorbente 

Las propiedade·s adsorbativas de estos agentes desecantes se 
representan a través de las isotermas de adsorción, su forma 
funcional es particular para cada tipo de adsorbente y es 

portadora de .l.os efectos de los diversos factores superficiales y 
estructurales del sólido en cuestión, para producir un 
determinado comportamiento de adsorción. 

La composición química: el áraa slJpe.rficial y la 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 aplicación técnica, tales como tamaño 
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de particula óptima, forma externa, resistencia mecánica, 

densidad, y conductividad térmica. con referencia a lo antarior 
--y en cuanto a- la deshidratación de una corriente gas, la figura 

I. l conti.ene graficadas las isotermas de adsorción de vapor de 

agua sobre tres agentes zeoliticos tipo 4A de las marcas 

comerciales L, R, y z [36,55,75). 
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FIGURA 1.1 comport11m1en10 ae aaaorolon 
de vapor de agua en loa agentes deaeoan-
lea maroa11 oomerol11lea L, R, y Z (a 21!0) 
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De la figura I.1 queda clara la complejidad del fenómeno 
,:::upc.rfici::il reflejado en las funcionalidadt:ts de adsorción de 

éstos agentes de secado, influenciada por los factores 
estructurales que adquieren durante su producción inuustrial a 

pesar de que su materia prima es la zeolita sodalitica sintética. 

A escala industrial los ciclos de operación de las columnas de 
secado están regidos por las isotermas de adsorción al equilibrio 

y la disminución de su poder hidrofilico, hasta alcanzar un 
régimen dinámico adsorción-desorción estable. 

Es con todo lo anterior que el propósito primordial de éste 
trabajo sea el análisis de las isotermas de adsorción de vapor de 
agua al equilibrio de un desecante zeolitico nacional, prototipo 
sodalitico 4A, denominado oz-1, que en un futuro cercano será 

de pies cúbicos estandar por dia de una unidad criogénica en las 
instalaciones de PEMEX. 

Para 11evar a cabo el mencionado análisis, es menester contar con 
la información básica de las isotermas de adsorción del desecante 
DZ-1. Es decir, ya que las isotermas representan la cantidad de 
gas adsorbido sobre el sólido al equilibrio a una temperatura 
dad~ como función de la presión total o parcial del adsorbato, se 
implementó a -escala laboratorio (en las instalaciones del 
Instituto Mexicano del Petróleo) un dispositivo simplificado de 
la técnic" ñin>\mie.,. ct:'n la c1J.al s~ dete!"!!!inó la cape.cidad de 
adsorción al equilibrio de la DZ-1 a distintas presiones 
parciales de vapor de agua. Las temperaturas selecionadas 
fueron de 25 y 19 e, la primera con la finalidad de comparar el 
comportamiento de adsorción de la DZ-1 con las tres reportadas en 
la ri9Urd I.1, y la segunda para observar el efecto de la 
temperatura en su potencial de adsorción. 
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El dnálisis de las isotermas de adsorción del sistema vapor de 
agua -'--~DZ-1, se condujo a través de las observaciones obtenidas 

del comportamiento de la información experiemntal, transformada a 
las coordenadas requeridas, en los modelos clasicos de Langmuir y 

BET, teniendo este análisis como premisa particular el hacer una 
interpretación simple de las isotermas, encaminada a un uso 

práctico de los modelos utilizados como artificios de cálculo. 
En otras palabras ajustar el o los parámetros de la ecuación 
Langmuir y B.E.T. a la información experimental. 

Dentro de los estudios surgidos a la razón de explicar el 
fenómeno de adsorción han nacido una gran variedad de teorias que 
pretenden hacerlo y que l~teralmente pueden funcionar como 
herramienta básica para correlacionar los datos experimentales, 
incrementando con ello el potencial de los mecanismos de cálculo 
empleados en el diseño u optimización del proceso de 
deshidratación de gas natural. 

Adicionalmente, también se correlacionarán los datos 
experimentales obtenidos con el modelo de la "Solución Hueca" 
propuesto por Cochran-cabel-Danner (12,13], mediante el ajuste de 
sus parámetros a dicha información. Esto se hace en respuesta a 

los argumentos que en la literatura surgen sobre el modelo de la 
"Solución 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 
~e compararan las predicciones obtenidas con dicho modelo y los 
clásicos de Langmuir y B.E.T. 
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II. G E N E R A L I DA D E S 

En una concepción muy amplia se designa corno adsorbente a una 

superficie molecular sólida que es capaz de retener sobre ella y 
por un tiempo indefinido a moléculas fluidas. Esta retención se 
debe a un equilibrio de fuerzas de atracción y de repulsión entre 
ambas fases. 

En la naturaleza existen una infinidad de substancias adsorbentes 
de las que el hombre ha hecho uso. Las observaciones 
registradas acerca de este fenómeno datan del año de 1100 A.C., 
con la prueba de Gedeon a los vellones de lana Sin embargo la 
familia de adsorbentes que más ha llamado la atención es la de 
las zeolitas. En 1840 D'amour observó que ciertos cristales 
minerales podian deshidratarse reversiblernente sin que sufrieran 
un cambio aparente en transparencia o morfologia. Friedel, en 
1896, conceptualizó a las estructuras zeoliticas como esqueletos 
esponjosos (7]. Me Bain (25], observó que ciertos gases eran 
absorbidos rapidamente, en tanto que otros no lo eran. El razonó 
que para que este fenómeno fuera posible debería existir una 
estructura porosa tal, que excluyera selectivamente a ciertas 
moléculas de un tamaño determinado. 
de mallaje molecular. 

Esto dió origen al término 

En la actualidad existe una gran cantidad de zeolitas sintéticas 
especialmente diseñadas para formalizar teorias que ofrescan 
explicación del comportamiento a nivel molecular de los fenómenos 
que se verifican dentro de los esqueletos cristalinos. Aunada a 
estas teorías también se ha obtenido valiosa información sobre 
cierta características de tales adsorbentes, la cual ha 
revolucionado hacia una nueva éra dentro de los procesos de 
separación. Actualmente se estima que la adsorción de gases se 
encuentra a la mitad del camino en la madurez de su uso y de la 
teoría asimilada (20]. 
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Entre los adsorbentes que tienen una mayor aplicación industriAl 
en el· procesamiento de gase~ se en_cuentran el carbón 'lCtivado, 

· ias á.rcillas activadas, geles orgánicas y los silicoaluminatos 
zeoliticos sintéticos. La selección de cualquiera de estos 
sólidos depende del sistema que se va a tratar, asi como del 
grado de deshidratación requerido. El comportamiento tipico de 
cada uno de estos tipos de adsorbentes se representa a través de 
las isotermas de adsorción. 

la figura II.1. 

Estas se encuentran contenidas en 

•O 

~ .. 1.11~• """"ll•h "" 
so 

j 
100 

Figura II.l Isotermas de adsorción de equilibrio de vapor de 
de agua en aire a 25 c. A) Alúmina granular, B) Alúmina 
esférica, C)Silica-gel, D) Zeolita y E) Carbón activado. 

El carbón activado es un producto artesanal de la carbonización, 
a baja temperatura y activación controladas, de material de 
origen orgánico. Este, como . puede observarse en la fi gnl'."~ I!. 1, 
es el adsorbente que tiene mayor capacidad de adsorción de agua. 
cuando la corriente gaseosa tiene humedades relativas mayores a 
40 %. Sin embargo no encuentra aplicación en los sistemas de 
deshidratación de las plantas criogénicas por tres razones 
fundamentales. La primera esta relacionad~ con la funclonalidad 
que se observa en la figura II.l, a humedades relativas bajas de 
la corriente su capacidad hidrofilica se reduce sustancialmente. 
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I.a segund<l r.,zón f"'S debida a qlle en la actiw1ción ª"' este 

.material &Q forma- un- complejo microporoso cuya estructura es muy 

débil para soportar las condiciones prevalecientes en los 
sistemas arriba mencionados. La tercera razón está 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 alúmina activada son sólidos con una 

estructura cristalina poco uniforme, es decir, muestra una 

distribución muy amplia del diámetro 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 lo suficientemente alta como para ser 

considerados desecantes efectivos. otro de sus atractivos es su 

elevada resistencia a la trituración. La silica-gel es un 

gaseosa es superior a 3 o % • • Abajo de este último valor, la 

silica-gel pierde paulatinamente su poder deshidratante. 
Algunos estudiosos en el área 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 se operan ciclos cortos. La alúmina activada es el 

adsorbente que tiene el comportamiento de deshidratación menos 

unifbrme. Es un buen deshidratante en medios cuya humedad 

relativa es mayor a 60 %. su capacidad de adsorción es menor 

qua la de silica-gel en todo el espectro de humedad relativa. 

los esfuerzos que prevalecen en los sistemas de deshidratación de 
las plantas recuperadoras de etano y licuables. En éstas cumple 

dos funciones, como deshidratante masivo, y como amortiguador de 
presión. 

Las zeolitas sintéticas son el resultado de diversos esfuerzos 

por copiar y alslar la propiedad de cernir que muestran minerales 
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de la naturaleza. Al producto artificial se le ha logrado 

incorporar 1::. propieudd de excluir selectivamente ciertas 

i:ol~culc.e en función del diámetro de sus accesos porosos y los 

diámetros 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 análogos tipológicos de la faujasita y 

de la mordeni ta. En la figura II. l, se observa el 

comportamiento tipo Langmuir de una zeolita sintética. Esta 

conserva su capacidad de deshidratación a humedades relativas 

bajas de la corriente gaseosa. Esta propiedad permite obtener 

efluentes gaseosos con puntos de recio extremadamente bajos. La 

tabla II.l contiene el grado de deshidratación que se logra con 

los adsorbentes mencionados anteriormente. 

TA:S!.J'. II. 1 Niveles de deshidratación tipicos con diversos 

adsorbentes (72). 

Adsorbente Temp. de recio, e 

Silica-gel - 51 

Alúmina activada - 68 

Tamiz molecular - 101 

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

puntos más frias en las ·unidades criogénicas es la salida del 

último i:urbo-e:::p::.noor, üoraü"' la temperatura es de -97 c. Por 

tanto resulta obvio que el empleo de tamiz molecular en el 

sistema de deshidratación reducirá la posibilidad de formación 

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 aplicación en la deshidratación del gas natural. 
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La zeolita 4A es un compuesto sintetizado a partir de óxidos de 
sodio, silicio, aluminio y agua, cuya fórmula tipica es: 

De la cual, mediante análisis microestructurales, se ha definido 
que el elemento básico de su estructura cristalina es una celda 
en forma de octaédro truncado llamado caja sodalitica. La 

aglomeración de estas celdas constituyen el cuerpo cavernoso con 
cavidades cuyo diámetro interno es de 11.5 Angstroms, las cuales 
son accesibles a través de seis ventanas cuyo diámetro aproximado 
es de 4.2 Angstroms [7,62,72). 

Para suministrar a este adsorbente de las caracteriticas que le 
permitan soportar los esfuerzos térmicos y mecánicos comunes y 
necesarioE: &?n una op-e!:'e.~ién i:adw::;trial, la zeolita 4A es mezclada 
con un aglutinante a base óxidos de Silicio y Aluminio. A pesar 
de que se busca que el aglutinante sea totalmente inerte, existe 
una transformación de una red monoestructural a un sólido 
~idisperso que adquiere un comportamiento y capacidad de 
adsorción diferentes a la del sólido original [1,11,72). Este 
efecto tiene mucho fondo y no es exclusivo de los adsorbentes 
zeol1iticos. Por ejemplo, las curvas A y B de la figura II.l 
permiten observar el cambio funcional de la capacidad de 
deshidratación dependiendo de su estado. 

Dado que la forma ~nnoi~nal d~ l~ i:;ota:tTua u~ ctdsorción es 

particular del tipo de adsorbente y del aglutinante en él 
empleado, es menester considerar todos los factores que son 
capaces de modificar el comportamiento adsorbativo de un sólido, 
entre ellos sobresalen la coadsorción y la condensación ligada a 
la. di~persión del tamaño del poro. 
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El fenómeno de coadsorcién se presenta debido al poder 
electrofi!ico de las di versas especies fluidas··· que éomponen la 

mezcla gaseosa a procesar y que circundan a la superficie sólida 
compitiendo por depositarse sobre esta última. Trent [72], 

sostiene que debido a 
superficie zeolitica 4A, 

las caracteristicas polarizables de la 
el agua desplazará a todas las demás 

especies presentes. Sin embargo otros estudiosos del área, 
sostienen que este efecto se refleja directamente en la capacidad 
dinámica de adsorción de agua [22], siendo menor su valor cuando 
se procesa un gas natural que el calculado considerando 
exclusivamente el vapor de agua en ·aire, haciendo conveniente 
tomar en cuenta dicho efecto (69]. 

El fenómeno de condensación ha de extenderse a fin de incluir los 
procesos de formación multicapa y el de condensación capilar. 
Para qua puAdan e~i:::tir éstos procesos, es fundamental que los 
conductos porosos tengan dimensiones de varias veces el diámetro 
cinético del sistema gaseoso en estudio. La formación 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 sólida, adquiere un estado parecido al de un 
condensado liquido. Como es muy probable que la superficie 
sólida sea energéticamente heterogénea el estado de eventos es 
tal que pueden existir varios espacios vacios sobre la 
superficie, pero tambien acumulación superpuesta de moléculas 
gaseosas. 
* Cuando la superficie es polar y el adsorbato polarizable. Al 
conjugarse estas caracteristicas en el sistema y al proyectarse 
el adsorbato sobre la superficie es tal la densidad electrónica 
superficial que se generan momentos polares entre las moléc.ulas 
sólidas y las del adsorbato. La molécula adsorbida se puede 
conceptualizar como una extención de la superficie sólida, aunque 
más débil, pero afina 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 
cáracteristicas intermedias. Independientemente del tipo de 
fuerzas atracción-repulsión involucradas, el tamaño de la 
multicapa depende directamente de la presión de saturación. si 
se tratase de una superficie plana se volvería, en teoría, 
indefinidamente gruesa cuando se alcanzara la presión de rocio 
[B]. Sin embargo la capa adsorbida en los poros está 
necesariamente limitada por el diámetro de éstos. 

El responsable de la condensación capilar es el potencial químico 
del adsorbato. Los factores que logran reducirlo son, por un 

·lado, la proximidad de la superficie sólida (efecto adsorbativo), 
y por el otro, la curvatura del menisco, o efecto Kelvin (26]. 

Estos fenómenos se ilustran en la figura II.2. En la primera 
parte se representa el comportamiento típico de una zeolita 
sintética, sin embargo, una distribución de poro un tanto 
diferente puede ocasionar una transformación del comportamiento, 
debido al llenado o condensación en los macroporos, esto se 
indica en la segunda sección de la misma figura. 

IS 
(a) 

H 

~ 
"' ~ 

1 r~--------..1 r~----
HUMEDAD RELATIVA HUMEDAD RELATIVA 

Figura II.2 Efecto de la distribución de poros 
a) comportamiento típico de un adsorbente zeolítico 
b) comportamiento en presencia de macroporos 
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La distribución de poros, la heterogenidad superficial, la 

polaridad del adsorbente y el potencial da polarizarse de los 

aélsorbatos, asi como otros factores han ocasionado una 

clasificación constituida por seis grandes familias o isotermas 

tipo (26). 

Intentando comprender cuales son los fundamentos básicos del 

comportamiento de la zeolita desecante DZ-1, en el capitulo 

siguiente se presenta una revisión de las teorias que dan lugar a 

las diversas familias adsorbativas isotérmicas. El propósito de 

esta revisión es emplear los modelos de tales estudios y ajustar 

sus parámetros a los datos experimentales obtenidos en este 

trabajo. A este respecto, tambien se presenta una revisión de 

los métodos da obtención experimental de isotermas de adsorción. 

'.\ 
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III. ISOTERMAS DE ADSORC!ON : Tcoria y experímentación. 

En este capitulo se resumen las teorias y modelos que se han 
desarrollado para predecir el comportamiento isotérmico de 
adsorción de equilibrio. También se presenta una breve 
descripción de los procedimientos experimentales para determinar 

dichas isotermas de adsorción. 

III.l Teorias y modelos de las isotermas de adsorción. 
En el capitulo anterior se mencionó que el proceso de secado de 
gas natural se basa en los principios fenomenológicos de la 
adsorción, la cual es la consecuencia de los tiempos de retención 
molecular sobre una superficie sólida. 
en al significado de este fenómeno, 
conceptual de Langmuir [37]: 

Para ser más explicites 
recurriremos a la imagen 

11 Un adsorbente puede visualizarse como un conglomerado de 
átomos que forman una red por los enlaces de unos con otros, 
enlaces que han sido clasificado como fuerzas quimicas. Debido a 
las condiciones asimétricas, en la capa superior del sólido el 
arreglo de sus átomos será ligeramente diferente al existente en 
las capas interiores. Estos átomos superficiales estarán 
quimicamente insaturados, y por lo tanto rodeados por un campo de 
fue~as considerable, el cual es la energia potencial de 
interacción. cuando una molécula gaseosa se impacta contra esta 
superficie sólida, es retenida por dicho campo energético ••• ". 

Las fuerzas involucradas a la adsorción son de varios tipos. 
Unas son de naturaleza atractivas o fuerzas de dispersión, otras 
son las repulsivas debidas a la proximidad de las moléculas. 
Tambien existen las electrostáticas, las cuales son debidas a la 
naturaleza polar del sólido y del adsorbato. 
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Las fuerzas de dispersión fueron reconocidas por London (26,74] • 

. El identificó a estas fuerzas con la inducción de los momentos 
eléctricos entre los átomos de las fases involucradas. Haciendo 
uso de la teoria de la perturbación de la mecánica cuantica, 
demostró que la energia potencial, Ep(r), de dos átomos aislados 
distantes uno de otro una longitud r está dada por: 

donde: 

ED (r) Ep (r) = - C/r6 

- e= (J/2) oc1oc2h(v1v2/(v1+v2)) 
III.l 

III.2 

-e = Es una funcionalidad del par atómico, el signo 
negativo indica atracción. 

OCl 1 OC2 Polarilidad de les átomos 1 y 2, respectivamente. 
Frecuencias caracteristicas de las curvas de dispersión 
óptica de los átomos 1 y 2 respectivamente. 

Ut 1 U2 

h = Constante de Plank de su teoria de dispersión óptica. 
Eo (r) = Fuerza de dispersión debida al campo potencial, como 

una función de la distancia, r, entre los centros 
cinéticos de los átomos o moléculas involucradas. 

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

donde 

ED (r) = (-Ct / r 6
) - (C2 / r 8

) - (C3 / r 1º> III.J 

Ct, C2, y C3 son las constantes de dispersión asociadas 
a las interacciones instantáneas. 

A causa de las incertudumbres inherentes en la aplicación de la 
ecuación III.3 a cálculos numéricos reales, generalmente se 
omiten las constantes C2 y CJ, quedando reducida esta últi;;ia 
écuación en la III.1. 
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Por otro lado, las fuerzas de repulsión se interprét:::n .. como el 
efecto aáociádo a las nubes electrónicas que rodean a los 
átomos. A partir de la teoria de la perturbación, su formulación 
es la siguiente: 

En (r) = B/ r
12 

donde: B = constante empirica. 

rrr.4 

Si las moléculas aisladas son no polares, entonces la encrgia 
potencial total de los dos átomos está dada por la siguiente 

ecuación: 

ET (r) = Eo(r) + En(r) = -(C/ r
6

) + (B/ r
12

) rrr.s 

Esta ecuación tiene la forma familiar de l.a funci.t'>n pcte::ci:ü da 
Lennard-Jones. La cuantificación del. potencial energético 
necesario para que la adsorción esté en equilibrio es altamente 
dependiente del valor particular de la distancia entre las 
moléculas del sistema. Esta distancia de equilibrio, ri.1n , es 
dificil de precisar debido a la incertidumbre de la localización 
exacta del plano que representa a los centros iónicos da la capa 
mol.acular del sólido. A pesar de estos argumentos, la 
fubcionalidad de la ecuación rrr.s es válida como herramienta 
cual[tativa del fenómeno superficial. (26). 

Como ya se mencionó anteriormente, existen cent ri l,uci~ne!!. 

energei:icas adicionales a l.a adsorción según la naturaleza del 
sistema en cuestión. En las especies zeol.iticas, la presencia 
de los cationes hace de ellas adsorbentes altamente polares, asi 
mismo el potencial de polarisación del vapor de agua incluirá 
otros efectos al fenómeno adsorbativo. 
clasificado como fuerzas coulómbicas 
energia de interacción cuando el 
representada en la ecuación (III.6). 
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donde: 

EP = - ( F 2 a / 2) 

F Campo eléctrico en el centro de la molécula. 

a Polaridad. 

III.6 

si la molécula gaseosa adsorbida poseyera un momento dipolar 
permanente, la interacción con el campo eléctrico generaria una 
contribución energética adicional, la cual está dada por la 
siguiente ecuación: 

Eµ - F µ cos 9 rrr.7 

donde: 
µ Momento dipolar de la molécula. 
e Angulo entre el campo el4ct~ico y el eje del dipolo. 

En añadidura, si la 
tetrapolar permanente, 
campo eléctrico. su 
siguiente ecuación: 

molécula gaseosa tuviera un 
éste interactuaría fuertemente 

participación se puede expresar 

Eo = (1/2) Q (8V/8Y ) 

dond'e: 
Q Momento tetrapolar. 

BV Elemento de volumen dentro de la molécula. 
Y Distancia a lo largo del eje de si:ctria del 

tetra-polo. 

momento 
con el 
con la 

rrr.a 

La enerqía de interacción electrostática global está dada por la 
siguiente ecuación: 

EE=EP+Eµ+EQ rrr.9 
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Finalemente, si se con::idcrará el ,.facto energético entre las 

molécula:: adsorbldas del mismo adsorbato, EA, la energía 

potencial global del sistema se expresa como la suma de estas 

contribuciones, es decir: 

ET = Eo + ER + EP + Eµ + Eo + EA III.10 

una revisión 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 sólido con cada una de las moléculas de gas 

adsorbible. como ejemplo, existe el caso más simple en el que 

solo se toman en cuenta las fuerzas dispersión-repulsión (72]. 

En e~t~ 2!2te=a ::e habrán u .. sumar las interacciones individuales 

de cada átomo de las moléculas del gas con cada átomo de sólido. 

El _ potencial de una sola molécula del gas con referencia al 

sólido se expresa mediante la siguiente ecuación: 

ET (r) = Í E1J (r1J) = Í C1J ru + f BIJ r1J 
J=l 

III.11 
donde: J=t J=t 

r1J 

n 

Distancia entre la molécula gaseosa 

de un átomo j del sólido. (si 

compleja se toma como referencia el 

átomo i • 

i y el centro 

la molécula es 

centro de su 

NúmAl':"t:' de !to:::c:; ~-.... super:t:icie sólida que 

probabilisticamente actuarian sobre la molécula 

gaseosa. 

Debido a que el potenci'al decrece rápidamente con la distancia, n 

tendrá un valor limitado. Con la disponibilidad y capacidad 

actual de las computadoras estos cálculos son posibles. sin 

embargo, hay que tomar en cuenta la constitución cristalina de un 
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sólido real, lo que implica considerar las imperfecciones 
superficiales [S). Estas imperfecciones, independientc:cnta da 
que el sólido esté constituido de varias caras expuestas, se 
consideran de los tipos: desnivel, deslocalizado, y de defectos 
puntuales. Estas "impurezas" superficiales producen sobre la 
misma superficie heterogeneidad energética. El efectuar un mapeo 
del contorno del campo potencial superficial, requiere considerar 
los efectos energéticos en términos de distribución funcional. 
El determinar la forma funcional en principio resulta una labor 
ardua, no solo por la naturaleza quimica del sistema, sino por la 
manera en que se prepara el sólido. Dado que la preparación de 
un adsorbente aún depende en buena parte del estado del arte, el 
modelo matemático derivado de la distribución funcional será 
simplemente un artificio muy aproximado. 

La extensión de las contribuciones energétican para '"ll apl!ce.ción 
a sistemas a escala macro se enlazan con el calor liberado 
durante el proceso de adsorción. El acoplamiento se logra a 
través de una derivación termodinámica que J.nvolucra los 
principios más relevantes , los cuales han surgido del análisis 
de los datos experimentales de adsorción [26,62]. 

En principio, el 

adsdrbente-adsorbato 

estado energético de 
se asigna, con fines de 

exclusivamente ·a la fase adsorbida, es decir: 

Ua ET (r) 

la asociación 
simplificación, 

III. 1?. 

donde: Ua = Energia molar interna de la fase adsorbida. 

En base a lo anterior; la pérdida o ganancia de energia en la 
transición del paso de la fae:e fluida e la f'1sG adsorbida y 
viceversa está dada por la siguiente función: 
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AU Ua - Uv III..13 .. 

donde: 

AU = Energia molar interna de adsorción. 

Uv = Energia molar interna de la fase fluida. 

cuando una cantidad diferencial de moléculas gaseosas, dna, es 

transferida a volumen constante a una sección superficial de área 

"A", se tiene la siguiente funcionalidad de la energia molar 

diferencial de adsorción: 

donde: 

AU Ua - U<1 

AU = Energia molar diferencial de adsorción. 

Ua = Energia molar diferencial de la fase adsorbida 

= (8Ua/8na)T,A 

III.14 

De las relaciones termodinámicas generales y considerando a la 

fase fluida como gas ideal, se obtiene la siguiente ecuación: 

donde: 

AU - Ah = R T III.15 

Ah = Entalpia molar diferencial de adsorción = ha - hv 

ha = Entalpia molar diferencial de la fase adsorbida. 

= (dha/Bna)T.A 

hv = Entalpia molar de la fase fluida. 

considerando que el sistema se encuentra en equilibrio 

termodinámico, y dado que no existe reacción quimica, se cumple 

que : 

/.la 
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Mediante desarrollos clásico~ en tarmodintuuica es posible obtener 

la siguiente c::prasión: 

(8 ln P/8 T) na - Ah/RT 2 III.17 

donde: 
-Ah calor isostérico de adsorción. 

como ya mencionó con 
funcionalidad potencial 

anterioridad, 
confiable, el 

si se contara con una 
puente entre ésta y las 

propiedades del sistema macro estaria dado por la unión de las 
ecuaciones III. 15 y III .17. conocido el calor isostérico de 
adsorción y en intervalos de temperatura donde se pudiera 
establecer que su comportamiento es constante, podrian predecirse 
tanto la capacidad de adsorción, como la cantidad de energia 
requerida para regenerar al adsorbente [40]. Sin embargo, la 
funcionalidad potencial aún se encuentra en estado de desarrollo 
[26, 31). De cualg>..!ie:::- fe=;:;., eo;tu no menosacaba la aplicación 
de la ecuac~ón III.17 

Hasta el momento solo se 
superfici~l. sin embargo, 

ha hecho referencia al fenómeno 
resulta obvio que la cantidad de 

material que se puede adsorber sobre la superficie plana esta 
muy limitada. Del conocimiento del fenómeno natural en medios 
porosos, los investigadores confirmaron que éste resulta el medio 
adecuado para que un sólido de volumen pequeño pueda exponer una 
área superficial elevada. sin embargo, ellos encontraron que el 
acomodo del área superficial se encuentra asociado a diferentes 
efectos inherentes a las c~vidadee. 

Emplean~o muestras sólidas muy simples y diferentes gases [8,37], 
algunos investigadores plasmaron el comportamiento de los divesos 
eventos que se suceden ·en el mecanismo adsorbativo bajo la forma 
de. c:"lnco funcionalidades tipo ( b2 J • A éstas se les reconoce 
como isotermas de adsorción de referencia y se les presen.ta en la 
figura III.l. 
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: FIGURA III. 1. 

Presi6n Relativa, P/Po 

Los cinco tipos de isotermas de adsorci6n, en la 

clasificación de Brunauer, Deming, Deming y 

Teller, junto con le isoterma en etapas tipo VI. 
C26J. 
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La i&oterme1 tipo II, es el réprésentativo clásico de la adsorción 

de gases sobre sólidos porosos. La región inferior al punto B es 

donde se confina la formación de la monocapa. 

Desde el punto de vista de sitios de adsorción localizados, 

Langmuir desarrolló su teoria de monocapa. El consideró que el 

plano superficial tendria un solo tipo de espacios elementales, 

cada uno de los cuales solo podria contener una molécula gaseosa. 

Bajo la idea de que el fenómeno superficial se debia a una 

trancisión continua entre las fases gaseosa y adsorbida, él 

propuso que la rapidez con la que las moléculas gaseosas entran 

en contacto con la superficie sólida está dada por la siguiente 

ecuación: 

- rA - ex k eo P 

rA = Rapidez de adsorción. 

ex = Coeficiente de adsorción. 

k = constante de la teoria cinética de los gases. 

eo = Fracción de sitios disponibl.es. 

P ~ Presión del sistema. 

III.18 

De manera similar él. propuso el proceso inverso, y lo representó 

mediante la siguiente función: 

ro = z .. 01 V1 exp (-q1/RT) III.l.9 
donde: 

ro Rapidez de deserción. 

z. Número de sitios por unidad de área. 

e~ Fracción ocupada por moléculas adsorbidas. 

vi Frecuencia de oscilación de la molécula adsorbida. 

R Constante universal de los gases. 

T Temperatura del sistema. 

En el equilibrio: - rA = rn III.20 
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Sustituyendo las ecuaciones correspondientes, se obtiene la 

éxpresfón de la isoterma de Langmuir: 

Eh = BP / (l+BP) III.21 

donde: 

B m ak /{Zm VI) exp(qt/RT) 

La fracción ocupada, 01, representa el grado de saturación de los 

sitios de adsorción, y está definido como 81 = n/n. t siendo n el 

número de moléculas adsorbidas y na el número máximo 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.l, a la región 

superior al punto B se le roconoc~ CCM.C lá. zona de la 

sobreposición de moléculas adsorbidas o de multicapa. La teoria 

del mecanismo de su formación la desarrollaron Brunauer, Emmet y 

Te],ler. Bajo la suposición de que una vez formada la primera 
capa, las subsecuentes .siguen la misma regla, llegaron a la 

ecuación .: 

a1 k P 0i-1 Zm 81 VI exp(-q1/RT) III.22 

Ademis supusieron que la energia de activación, q1, era la misma 

para todas las· capas, exceptuando la de la primera ya que esta 

incluye otros efectos debidos a su cohesión con ~l oélidü. Por 

otra parte, asumieron que cuando la presión, P, fuera igual a la 

presión de saturación, Po, dicha energia se podia identificar con 

el cal'?.r latente de condensación, qt.. Con estos arqumentos 

dedujeron las siguientes expresiones: 

a v2/a2 V3/a3 v1/a1 1=1,<X III.23 

e = v1/a1 v exp( (q1-qL)/RT) III.24 
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El nú.!:lcro total de moléculas adsorbidas en mu~ ti~apa por_ unidad

de área lo expresaron mediante la expresión: 

z = z. (91 + 292 + 393 + + i91) rrr.2s 

Realizando diversas manipulaciones algebraicas, estos autores 
llegaron a establecer que la ocupación multicapa puede 

determinarse con la siguiente ecuación: 

9 rrr.26 

A partir de sus resultados experimentales, ellos estimaron que el 
número de capa~ pued~ :cr finilo. 
obtuvieron la siguiente ecuación: 

~rocediendo en este sentido, 

H ( H + 1) 

9 [ 
C(P/Po)] [ 1 - (N+l) (P/Po) + N(P/Po) ] 

1- P/Po 1 + (C-l)(P/Po) - C(P/Po) CH+ll 
rrr.27 

Mediante una extensa experimentación y análisis [8,26], se llegó 
a la¡ conclusión de que el punto B corresponde a la covertura de 
la superficie del adsorbente con una capa unimolecular completa 
de gas adsorbido. 

En relación a la isoterma VI de la figura III.1, se sostiene que 
dicha funcionalidad es originada por la homogeneidad energética 
superficial del adsorbente. su forma escalonada puede 
interpretarse como una. repetición sucesiva de la formación de 
capas un!molcculares completas una sobre otra otra. si el n~mero 
de escalones fuera muy grande, el resultado seria el de una 
isoterma del tipo Ir muy suavizada. 
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La isoterma del tipo III es la manifestación de la adsorción de 
mol~culaG 9élseosas polares o no polares sobre una superricie 
sólida donde las fuerzas de enlace adsorbato-adsorbente son 
débiles. A presiones bajas, la cantidad de moléculas adsorbidas 
es pequeña, sin embargo una vez adsorbida la molécula de gas, 
ésta promoverá la adsorción de moléculas posteriores. 

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

En términos generales se ha <1ceptado que el comportamiento que 
presenta la isoterma tipo IV es caracteristico en sólidos que 
tienen poros en el intervalo de 10 a 250 Angstroms {e~ la ~scala 
de 0-Jbinln seria en el transicional). En general se ha aceptado 
que. en una gran trayectoria de la adsorción la formación de la 
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 está limitado, existe una 
interrupción en el crecimiento de la multicapa dando lugar con 
ello a la condensación. El reflejo de este limite es la 

inflexión de la pendiente a altas presiones. La isoterma tipo 
IV tiene la caracteristica de que la secuencia retrógrada es 
diferente al proceso de adsorción en una cierta presión relativa. 
Dicho comportamiento indica que la cantidad de 'J~S ad:::orb.iüo 
Ai'2!!!p?:'c ::::;;rt. uictyor que la desorbida. 

La isoterma caracteristica V, es la de los casos más raros. 
El sesgamiento abrupto de la asintota en la región de presión 
alta hace pensar en el limite de la mult!capa debido al diámetro 
üe poro del adsorbente meso o micro poroso. En este caso. también 
se presenta el fenómeno de histérisis. 
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La isoterma tipo I caracteriza a los medios porosos cuyos 

capilares tienen dimensiones que no exced~n de uno~ cuantos 
diámetros l:.olccul~res. su comportamiento acisorbativo muestra 
diferencias muy marcadas respecto a los sólidos macroporosos y 

los no porosos. Estas diferencias se reflejan directamente en 

el incremento de la adsorción a presiones relativas bajas. Esta 

conducta particular se debe a que 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 comparación a la que se encuentra en 

las superficies abiertas. La interpretación clásica de esta 

isoterma proviene de considerar la formación de la unicapa sobre 

la pared del conducto poroso, y que la meseta a nivel estático 

corresponde a la formación de la monocapa. En general, se 

acepta que cuando se obtiene la isoterma tipo I el sólido es 

predominantemente microporoso. sin embargo, la intensificación 

de la fuerza atracti_v~ pu~d-e prese::t:::::::: tww!:;ián .an po1~at:i 1ucis 

grandes. 

En resúmen, a la fecha no se ha alcanzado el desarrollo que 

permita calcular con detalle el curso total de una isoterma a 

partir de los parámetros del gas y del sólido, determinados 

independientemente. Por otro lado, existen varios factores 

asoc\iados a las impurezas superficiales del adsorbente y desde 

luego los fenómenos ligados a los medios porosos que representan 

todavía un reto. 

con la finalidad de poder tratar analiti~a~ente 1: ccu~ción 

matemát~ca generáda en algún proceso adsorbativo de los sistemas 

antes mencionados, dichos modelos han sido simplificados. A la 
fecha, se han tenid·o progresos muy útiles a través de 

lineamientos semiempiricos, o utilizando estados hipotéticos de 

la fase adsorbida. 
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En este punto se hace énfasis en que no existen condiciones 
super~iciales est~ndari~adas, y qu~ la localización de las 
isotermas experimentales para un sistema adsorbato-adsorbente 
dado, puede variar dependiendo del lote del que proviene el 
sólido [20]. Esto no solo sugiere el tener precaución al 
emplear los datos de equilibrio, sino también la dificultad 
inherente de predecir estos datos mediante el empleo de 
correlaciones generalizadas. Finalmente, hay que considerar que 
estos datos aplican primeramente para la adsorción de componente 
puro, y que en la mayoria de los casos habrán de modificarse para 
tratar les casos de varios componentes. 

·En términos generales se esperaria que la expresión matemática de 
la isoterma de adsorción involucrara como parámetros importantes 
entre otros a la área superficial y el volumen de poro y/o 
cantidades relacionadas directamente a ellas, pero como se 
aprecie. =~ le ~.asumiUu C:Sn este capi tul.o este no es un asunto 

facil. El camino al terno surge de la observación directa del 
fenómeno. En principio se detecta la reducción gradual de la 
presión del gas y un aumento de peso en el sólido. Despues de 
algún tiempo, la presión permanece constante en un valor P , y 
el sólido deja de aumentar de peso. Bajo esta situación, la 
capacicfad da adsorción estática o de equilibrio, para un peso 
definido de sólido n se puede expresar con la siguiente 
ecuación: 

n = f (P,T,gas,sólido) III.28 
donde: 

T. Temperatura final del experimento. 

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

n = f ( P >T,gas,sólido III.29 
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Si el sistema se encuentra por abajo de la temperatura critica 
del ga~, existe la siguiente expresión alterna: 

n = f(P/Po)T,gas,sólido rII.30 

donde: Po Presión de vapor, si la fase gaseosa es un vapor, o 
presión de referencia si el gas es incondensable. 

Probablemente el modelo más adecuado y de uso más extendido es el 
.de Langmuir (20], el cual puede expresarse de la siguiente 
manera: 

En este modelo, 
simplificado, 
transformándose 

n e n.o (---~E---) 
1 + BP 

y debido a 

n.o y B 

.:;¡u.o;, proviene 
pierden su 

en parámetros de ajuste. 

III.31 

de un concepto muy 
significado fisico, 

Para sistemas 
sencillos gas-sólido, y en la región de presiones relativas 

. bajas, este modelo predice aceptablemente los resultados 
experimentales. Para algunos sistemas y aún a presiones 
relativas 
[54,62,74]. 

altas, el modelo puede predecir adecuadamente 

En base a un modelo anterior al 
Freundlich (37], y en otros casos 

de Lanqmuir, propuesto por 
incluyendo el efecto de la 

temperatura, se han derivado infinidau óe versiones, las cuales 
p;.¡,¡,üen asignarse a una gran clasificación llamada la familia 
Langmui~ [16,22,24,30,33,34,35,58,66,67,70]. De ésta, las 
ecuaciones que han tenido mayor aplicación para predecir el 
comportamiento de sistemas con multicomponentes son.. las 
siguientes: 
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Lanqmuir extendida: 

[ 
8 i pi ] ni nmi N 

1 + L (Bj Pj) 
J=1 

III.32 

Langmuir-Freundlich: 

[ 
Bi p~I ] J. 

ni= nmi N k 1 

1 +Ji (Bj pj ) 

III,33 

donde: Bi' nmi y kl = Parámetros· de ajuste. 
Pi Presión parcial de equilibrio del componente i. 

ni = capacidad de adsorción de i-esimo adsorbato. 

Se han efectuado correcciones a ésta última ecuación, entre ellas 

algunas toman en cuenta el efecto de la temperatura, la presión y 

l.a · composición en el. parámetro 81 ( 58) • Un resumen de l.as 

concl.usiones de una gran cantidad de investigadores de l.as 

diversas corrientes de pensamiento respecto a l.as ecuaciones de 

l.a faniil.ia Langmuir es l.a siguiente: 

* Slfs predicciones son excelentes para l.os sistemas de un solo 

adsorbato, y ac.eptabl.es para l.os casos de multicomponentes cuando 

el. adsorbente es de algún derivado carbonoso. sin embargo, 

cuando el sólido es una zeolita las prediccionA.. son pcb!:'c::: 

(3,33,62,70,74]. 

* Para l.os casos 

inconsistentes, por 

extrapol.ación. 

mul. ti componentes son 

l.o cual. debe tenerse 

termodinámicamente 

precaución en su 

* Debido al grado de simpl!f icación qua se logLa en el análisis 
de l.as col.umnas de adsorción dinámicas, es posibl.e emplear con 

cierta confianza a l.os model.os de Langmuir, aún a pesar de ser 

precisos para relativamente pocos sistemas (62,74). 
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En las ecuaciones de Langmuir se distingue que la atención se 

erifóca a las interacciones adsorbente-adsorbato, lo cual hace 

suponer que la deposición del gas se lleva a cabo en forma 

semejante a la condensación del mismo sobre la superficie sólida. 

En esta linea de pensamiento, surgió el contemplar a la fase 

adsorbida como una analogia del fenómeno 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 ácido graso se riega sobre la superficie de agua 

limpia, la tensión superficial del agua contaminada, u, es menor 

a la del agua pura uo, y la diferencia es equivalente a la 

presión superficial, Il, de la pelicula: 

rr ( U - Uo ) III.34 

Debido a que se conoce la cantidad de ácido graso regado sobre el 

agua, puede entonces determinarse el área promedio, A, ocupada 

por molécula de la pelicula grasosa para un valor dado de rr. El 

comportamiento de la película se concibe entonces como un asunto 

bidimensional. A partir de la graficación de Il vs A, o ITA vs Il, 
se podrá obtener información similar a la obtenida en los casos 

trid~mensionales y sus correspondientes gráficas P vs v. Para 

los sistemas gas-sólido algunos estudiosos encontraron, de manera 

empirica, la funcionalidad de Il para el estado adsorbido: 

Jura-Harkins: rr 
rr 

b - aA 

A - Aa ) Ross-Oliver: c5 k T 

donde: 
a,b = Constantes de aju~tc. 

Aa Area incompresible de una molécula gaseosa. 

c5 Parámetro de atracción adsorbato-adsorbato. 

k constante de los gases por molécula. 
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como se podrá imaginar, la presión superficial de una pelicuia.de 
: gas adsorbida sobre un sólido es imposible de determinarse por 
medios similares al del caso del ácido graso en agua. Pero el 
enlace de ésta con cantidades fisicas mesurables es posible a 
través de la ecuación de Gibbs [ 38, 39 J • Para ello se ha de 

considerar que n-moles de gas adsorbidas sobre una área A , 
'están· en equilibrio con su fase gas a la presión P y la 

temperatura T1 la energia libre de Gibbs de la pelicula se puede 
escribir de la siguiente manera : 

G = G P,T,A,n III.37 

·La diferencia total estará dada por la siguiente ecuación: 

dG = l. :: ) dP + ( :: ) dT + ( :~ ) dA + ( :~ ) dn 
T,A,n P,A,n T,P,n P,T A 

III.38 

Además se reconocen las relaciones termodinámicas siguientes: 

. 8G 

(ap-)T,A,n 
V Volumen de la pelicula adsorbida. 

-· s Entropía de la pelicula. 

Potencial químico de la pelicula. 

( 8~ l 
, .. él •• 'P,T,n 

- rr PreSión superficial. 
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_substituyendo les rala.cienes anteriores en la ecuación (III. 3·9) 

se tiene : 

A presión 

equilibrio 

dG - V dP - s dT - rr dA - µPdn III.39 

y temperatura constantes, además de que en el 
µP µ 9 y para cuando la fase gas se comporta como 

un gas perfecto, se obtiene la ecuación conocida como la isoterma 

de adsorción de Gibbs, la cual es la siquiente: 

dIT (n/A) RT d ln P = r RT d ln P III.40 

El bosquejar a los sistemas gas-sólido en términos de equilibrio 

gas-liquido hipotéticos, ha permitido que a partir de la teoria 
de solucionas ~~iet~n : l~ ~~cha Vdriantes anaiogas a las 
ecuaciones de Van der Waals y Virial, entre otras (2). Los 

representantes más importantes de esta familia, debido al 
pr9nunciado éxito en la predicción aproximada del comportamiento 

de sistemas multicomponentes, son los modelos de la "solución 

hueca" (12,13,68,69], y el de la solución ideal (45,47,48). Las 
particula~idades de éstos se mencionan a continuación. 
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* Modelo de la solución hueca. 
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 derivación hecha 
por Lucassen y Reynders ( 3 8, 3 9] 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, 
según Lucassen y Reynders tiene la siguiente expreoión: 

donde: 

¡.u •. = 

lliª = j.t1•0 + RT ln(71x1) + Ila1 rrr. 41 

Potencial quimico de 
fase adsorbida. 

en la solución hueca de la 

j.tl ªº= Estado estándard del potencial quimico de en la 
superficie. 

71 = coeficiente de actividad del componente 1 en la solución 
hueca de fase adsorbida. 

x1 ~ Fracción molar de en la solución hueca de la fase 
adsorbida; 

Ila1 Contribución del potencial superficial. 
rr = Presión superficial 
a1 ~ Area molar parcial superficial de 1. 

La fase surfactante, o gas, puede interpretarse como la mezcla 
binaria de los huecos en la fas-e gas }."' el f:ldscrbato. Su 
potencial quimico tiene la siguiente ecuación: 

rrr.42 
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donde: 

Potencial quimico de en la solución surfactante. 

µ1° 0 Estado estandard del potencial quimico de 1 en el gas. 

~1° coeficiente de actividad de en la fase gas. 

Fracción molar de en la fase gas. 

Ciertas consideraciones permiten llegar a la siguiente igualdad: 

µ3"º = µ3ºº , además, la fase gas o solución surfactante es en si 

una solución altamente dispersa de pequeñas moléculas, lo que 

permite suponer que x3• = ~3 9 = l. Resultando de esto la 

siguiente expresión: 

III.43 

A fin d~ dctarminar las no idealidades de la fase adsorbida, es 

necesario elegir una ecuación de los coeficientes de actividad 

dependiente de la composición. suwanayven y Danner utilizaron 

en su estudio la ecuación de Margules, asi como l.a de Wilson, 

encontrando que esta última es la mejor elección [68). 

- XI [--------A--1_3 ______ __ 

(X1 8 + Al.3 X3 8
) 

A31 

(X3 8 + A31 x1 8
) ] 

J.I:I. 44 

donde: 

.r\13, Jl.31 = coeficientes para la solución hueca. 

Para relacionar las fracciones molares de los huecos y del soluto 

de las soluciones ficticias con alguna variable del sistema real, 

estos mismos autores hicieron uso de la siguient~ definición: 
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"La superficie divisoria entre ambas mezclas "stil lccali::a.:l.;:: da 

tal forma que el área parcial molar da ambos componentes 
-(adsorbato y hueco), son iguales a una constante considerando que 
son reciprocas a la concentración de adsorción limite en exceso". 

Partiendo de las siguientes expresiones: 

a1 
r1 • m"/A 

faini"=A 
J•I 

N 

x1" = rl/ l r1 
J. 1 

Ellos llegaron a las siguientes ecuaciones: 

a 
1 - a 

donde: 

III.45 
III.46 

III.47 

III.48 

III.49 

a1m.= Area superficial molar de 1 a la máxima adsorción. 
n1• =.Número de moles de en la superficie. 

A = Area superficial del adsorbente. 
r1 Concentración superficial.en exceso. 

r1m = Máxima concentración superficial en exceso. 

Empleando la ecuación de Gibbs (III.40), y las ecuaciones III.43, 
44 y 48, e integrando llegaron a su conocid"' <>".'•.!ació?l: 

[ JH ""' • 
1 ~a] [/\13 

1 - (l-/\31 )8 
] p = b1 /\1 3 + (1-J\13)8 * 

* exp[-
l·.31 ci-· .. 31)e (l-/\1 3) 9 

] 1 - (1-/\31) a i\1 3 + c10:X13)a III.50 
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donde: 

bl lim (n~·/P} ~_constante del~ lay dG ñanry. 
P~"' 

nt •CD Máximo n~mero de moles de en la superf.icie. 

suwanayuen y Danner en su estudio paramétrico tomaron la idea de .... ni variaba de manera no 

Por otro lado, al considerar 

contiene información de la 

a dilución infinita, ellos 

otras fuentes bibliográficas de que 

significativa con la temperatura. 

que la constante de Henry, bi, 

interacción adsorbente-adsorbato 

obtuvieron la siguiente ecuación: 

9 
bi = bo exp ( - q•t/RT III.51 

donde: 

bo = Constante de cada sistema adsorb~t~-:d=crbautg, cl 

9 cual es independiente de la temperatura. 
_q •t = Calor isostérico de adsorción a dilución infinita. 

En la derivación de la ecuación III.50 no existe imposición del 

n~ero de adsorbatos en las soluciones, por lo cual su extención 
a sistemas multicomponentes es inmediato [69). 

El potencial quimico de un 1-esimo componente en la mezcla 

gassosa se puede expresar con la siguiente ecuación: 

donde: 

I:tI.52 

lt = Coeficiente de fugacidad de en el gas. 
Y• • Fracción molar de en la fase gas libre de huecos. 
P Presión total de la :s~cla en el equilibrio con su 

fase adsorbida. 
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Como la mezcla adsorbid<i y su correspondiente fase qas estáñ- en 

equilibrio, de las ecuaciones III.41 y 52, se tiene: 

µ1°9 + RT ln(~1Y1P) = µ1º" + RT ln('11"x1") + "lTal 

Rearreqlando III.53 obtenemos : 

~IYIP - (n"x1") exp ( l1Gt
0
/RT) exp ( -"'l'rai/RT) 

donde: 

llGt 
0 µ1°" - µ1° 9 = Enerqia libre de Gibbs de 

estado estándard. 

III.53 

III.54 

puro en el 

Nuevamente suwanayven y Danner deberian de relacionar las 

propiedades de las ~o1ucio~cs ficticias con las del sistema real. 

Para ello y por simplificación, se basaron en un sistema binario 

de la mezcla qaseosa real, el cual para la solución hipotética 

resµltaria ternario, y posteriormente qeneralizar. 

simplificada se resume a continuación: 

La secuencia 

El nllmero máximo de moles totales de mezcla qaseosa en la 

superficie se puede representar con la siquiente expresión: 

n."°' III.55 

El nllmero total de moles d~ la mc~cla li~re de huecos en la fase 

superficial ee: 

n." nt • + n2ª III.56 

Para obtener. la rel<lción entre la fracción mol hipotética, x1", y 

la fracción binaria adsorbida en la superficie, x1, ellos 

hicieron la siquiente igualdad: 
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XI == Xl • 
ni• + na • + n3 • ni •+ na 

donde: 

n.• 
..,. 

n. 
• Xl9 

IJ:I.57 

1 • cualquier valor excepto el de los huecos. Para este 
caso los huecos se identifican con el número 3. 

Para los huecos: 

na• 
X3s :::r 1- xiª - x2ª 1 - = 1 - e III.58 

Sustutuyendo la ecuación III.57 en la 54: 

~1Y1P = (71•x1) ( n::: ) exp(dG/RT) exp( - Ila1/RT) III.59 

De nueva . cuenta Suwanayven y oanner emplearon la ecuación de 
Wilson para determinar los coeficientes de actividad: 

ln('lÍ<) = 1 - ln [ f xj "kj ] - f [ 
J=1 1=1 

" x.i "a ] 
'\' ~ A 
J~l .. j . 'ij 

III.60 

Por otro lado buscaron, a base de algunas simplificaciones y 
manipu~aciones, las expresiones para las dos partes exponenciales 
del. m!e!!!brc derecho de la ecuación rrr;59, ·éstas son las 
siguientes: 

na •0> - n 1 •Q) 
[ 1 + ---na-.----] • ln ('13 • x3•) III.61 
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eJCp( d:~ ) .. n~: ... A 13 • exp( A31 - 1 ) III. 62 

Las interacciones hueco-adsorba to, At3 o A31; pueden 

obtenerse de la regresión de la ecuación III.50, de los datos de 

adsorción para cada componente puro. Las interacciones 
adsorbato-adsorbato, Ak• donde kot1ot3, en ausencia del sólido 

pueden obtenerse de la regresión de los datos experimentales de 

mezcla o empleando alguna otra teoria. 

suwanayven y Danner comparararon su modelo con los modelos IAS y 

. el SST, los cuales se explicaran más adelante. Los sistemas 

binarios considerados, asi como sus condiciones están contenidas 
en ia tabia III.l 

TABLA III.l 

Adsorbente 

Zeolita 10 X 

1 

Sistemas binarios y condiciones empleadas por 
Suwanayven y Danner [68]. 

Mezclas binarias Temperatura Presión 
K Bars 

02, N2, co 144.3, 172 1 
227.6, 273.2 

Carbón activado CH4, C2H4 293.2, 333.3.2 1 
C~H~, CO:> 

Las conclusiones por ellos obtenidas fueron las siguientes: 

* cuando se supone que el coeficiente de actividad es la unidad 
(l'üti = l11k J:.;. lj , el iuodelo es mejor que el SST y simÍlar al 

IAS. 

• cuando las constantes del coeficiente de actividad se obtienen 

por regresión mejora la calidad de los resultados, per·o 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 la misma 

manera que el VSM. Esto se debe a que este último puede 

incluir los defectos reales a través de los coeficientes de 

actividad. 

Estos mismos autores propusieron que la teoria de Wilson para las 

interacciones lu.1 o A1k, puede emplearse para los cálculos con 

la ecuación III.59. 

/u.1 = (VL/Vk) exp {-( Akl - Akk )/RT) III.63 

La relación, VL/Vk, del tatnaño de las moléculas adsorbidas se 

define en el limite de la adsorción, en la que: 

/u.1 = (nk /ni ) exp (- (Akl - Akn)/RT) III.64 

Las energias de interacción, Akl y Akk, pueden aproximarse por la 

siguiente ecuación: 

;l.11 = -(2/Z) (l1Hv1 - RT) III.65 

donde: 
l1Hv1 = Entalpia de vaporización del liquido 1. 

z = Número de coordinación de una molécula adsorbida 

Estos mismos investigadores propusieron una similitud entre la 

AHv1 y !a entalpia de desorción, y como una primera aproximación 
la igualdad siguiente: AHv1 = q~T. Pero para el número de 

coordinación, el cual es una funcionalidad de la cobertura y del 
sistema especifico, no pudieron deducir dicha funcionalidad. 
esto los obligó a encontrar los coeficientes de interacción Ak1 
por regresión. 
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Años despues de la publicación del mod!lo VSM, Cochran, Kabel y 

Dariner [l.2], efectuaron una revisión critica del mismo. Ellos 
comentaron que un aspécto particularmente sobresaliente de este 

modelo es su capacidad de predecir el equilibrio en situación 
altamente no ideal, tal como la adsorción azeotrópica. sin 
embarqo lo encontraron limitado porque el tratamiento de los 
datos lo efectúa de manera isotérmica. La experiencia les dicta 
que los parámetros extraidos de los datos de adsorción isotérmica 
del componente puro a varias temperaturas en ocasiones eY..hiben un 

comportamiento errático con la temperatura. Cochran y 

colaboradores remarcan que aunque el modelo VSM-Wilson predice 
satisfactoriamente el equilibrio multicomponente a partir de la 

.información experimental de los componentes puros, pero falla al 
no incluir el efecto de la temperatura. Además indican que es 
dificil obtener parámetros de interpretación fí~ica a partir de 
una regresión de una serie limitada de datos experimentales. 

También encontraron que los dos parámetros de componente puro 
emp_leados para describir las no idealidades de la fase adsorbida 
/uv y Av1 (v-3 y se refiere a los huecos), están altamente 
correlaci9nados. con ello, Cochran y colaboradores explican que 
el número de parámetros se puede disminuir sin detrimento de la 
precisión. Desde luego, una disminución de los parámetros 
realza el significado de los restantes. Con estos argumentos, 

estos autores procedieron a desarrollar una modificación del 
modelo de VSM-Wilson bajo los siguientes lineamientos: 

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

* Ser ~apaz de predecir la dependencia del equilibrio con la 
temperatura y composición. 

* Flexibilidad para permitir el \1so de l.Of: d;;.tos binarios para 
caracterizar las interacciones adsorbato-adsorbato, si tales 
datos estuvieran disponibles y si estos parámetros. fueran 
necesarios. 
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• Estimar, de preferencia, los parámetros adsorbato-adsorbato 
para eliminar el empleo de métodos experimentales binarios. 

La ecuación III.51 se puede expresar en forma general con 
respecto a los coeficientes de actividad de la siguiente manera: 

p [~ bi 

En forma similar se puede expresar la ecuación 
.siguiente forma: 

fl=S nl aCO 1 

(7T XI) (~ • ~) [nHW 7] exp{[( 

- l] ln(7: X~) } 

III.66 

III.59 de la 

III.67 

Cochran, Kabel y Danner encontraron que en la mayoria de los 
casos de los numerosos sistemas de adsorción de componente puro 
se chmplia lo s~guiente: 

/\v1 • /\1v 111 1 

La existencia de esta ecuación ocasiona que el modelo de Wilson 
se red1111ca al de Flory-Huggins (F-H). Estos últimos formularon 
un modelo de energia ~e Gibbs de exceso para soluciones de 
polimeros líquidos. 
la siguiente: 

La ecuación derivada por Flory y Huggins es 
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GE V~ •• ¡ 
-RT .. - xi lnfxt +- ~} - x~ iní-"- :d + :::!) 

donde: 

xi 

vi 

\ . . Ji l /,2 

Fracción mol de 1 en la fase liquida. 

Volumen molar de 1 liquido. 

III~6B 

Considerando que en la adsorción las Areas son anAlogas a los 

volwnenes en los liquidos, entonces la energia libre de Gibbs en 

exceso para la solución binaria hueca puede ser representada 

mediante la siguiente ecuación: 

- xf in(xr + 

Para el caso ideal de la fase adsorbida: 

ó 

at = av 

a1 

a1v = -::-- + 1 
av 

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

e ln ( 1 + a1v ) - ln ( 1 + aiv e 

rrr.69 

rrr.7o 

TTT """ _ ........ , .... 

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

- ln ( 1 + a1v B ) III.72 
l + OC1v B 
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sustituyendo la ecuación III.72 en la 66 resulta la ecuación de 

del ~odclo de ~olución hueca de Flory-Hugqins (VSM-FR), para las 
isotecmas de adsorción de componente puro: 

ni•m 
p - [--¡;¡---. e a1v2 e -1---e-] exp [--1-+_oc_1 _v_e_] III.73 

Para tratar el sistema multicomponente se generalizó de la 

siguiente manera: 

OCIJ (a1/aJ) - 1 

OCIJ + 1 = l/ (OCIJ + 1) 

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

H xj 
- ln( l OCIJ + 1) + [ l - ( 

Ja! 

N x1 
1 

)-l.] l cu J + 
J=I 

rrr. 74 

III.75 

III.76 

sustituyendo esta ~ltima ecuación en la 67 se obtiene el modelo 

VSM-FH da adsorción da me2clas de gases. 

( :: n1•m 

( 
OClv 

) * l1Y1P = (7T XI) -b-1) 1 + t'(lv 

.... . ., 
* exp{[( 

n1 - n• ) - l. ] ln(7: ) } . 
Xv 

n •. • 

III.77 
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Dado que cochran, Kabel y Da~-~er tuviarcn la intención de 

depender en lo más minimo de parámetros que debieran obtenerse de 

información experimental de sistemas binarios, ellos procedieron 

a partir de la ecuación III.70 de la forma: 

a1 aJ 
sea: <Xlv = - 1 y CXJv - 1 III.78 

av av 

Entonces para cualquier especie adsorbida, el área parcial molar 

de los huecos esta dada por la siguiente ecuación: 

av 
CXkv + 1 III. 79 

Esta última expresión puede generalizarse: 

a1 ai 

atv + 1 CXJv + 1 

ó 

a1 CXlv + 1 
rrr.80 

aJ CXJV + 1 

como se observa, esta última ecuación les ayudó a relacionar el 

pará¡netro binario con los parámetros obtenidos a partir de la 
información de componente puro. 

ot;:o Lema que interesó a estos mismos investigadores fué la 

dependencia del modelo con la temperatura. Ellos conservaron la 

misma opinión de suwanayven y Danner para el coeficiente de Henry 
(ecuación III.51). sin embargo, a falta de una teo~ia adecuada 
y contrario a la opinión de Dubinln [68], plantearon la siguiente 

relación empirica de la dependencia de n1 con la temperatura. 

n1 ""' = no1 ""' exp ( ;·) ·rrr.81 
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donde:-
•CD r1,no Constantes caracteristicos de cada sistema 

adsorbente-adsorbato. 

En el caso de que para un sistema particular, mª"' no fuera 
función de la temperatura, se tendria que r1 o. Para 
sistemas microporosos Cochran y colaboradores opinan que la fase 
adsorbida podria conceptualizarse como un gas denso que llena los 
poroc y que lo por tanto: mª"' = f(T). Por otro lado, la 
dependencia de atv con la temperatura la determinaron 
empiricamente, y dado que el comportamiento de correspondencia 
directa entre atv y ni•"' , propusieron lo siquiente: 

donde: 

cx1v = mt • ntªco - 1 III.22 

mt Constante de proporcionalidad independiente de la 
temperatura. 

La evaluación del modelo de VSM-FH 
componente puro, ecuación rrI.73, y 
multicomponente, rrr.77, la hicieron 
sistemas: 

para la adsorción de 
para la adsorción de 
sobre los siguientes 

** ~i~te~~=: A~surbato puro~adsorbente: 

Adsorbente 

~res tipos de carbón 
activado. 

Silica 
Zeolita lOX 
Zeolita 13X 

46 

Adsorbato puro 

H2,co,co2,C2H2 
varias ol~fine~ y 
parafinas ligeras 

Hidrocarburos ligeros 
02, N2, CO 

C2H4,C2H6,tC4H10,C02 



** Sistemas: mezcla binaria de gas-adsorbente: 

Adsorbente .. Ad~orbatos en mezcla binaria 

Nuxit-Al (1) 

BPL (1) co,co2,cH• 

AC-40 (1) 

S1lica 

Zeolita lOX 02,N2,CO 

Zeolita 13X 

** Sistemas: Mezcla de gas ternaria-adsorbente: 

Adsorbente Adsorbatos en mezcla ternaria 

AC-40 (1) CH4-C2H•-C2H6 

BPL (1) CO-CH•-C02 

Zeolita lOX 02-Na-co 

BPL (1) H2-CO-CH4-C02 (2) 

se refiere a un tipo de carbón activado. 

Condiciones· 

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 
138 kpa. y 

298.2,323.2 y 

373.2 K 

Condiciones 

13.3 kpa y 

293.2 K. 
344.7 kpa y 

298.2 K. 

101.3 kpa y 

144.3,172 K 

344.7 kpa y 

298.2 K. 

notas: (1) 
(2) se considera que el H2 actúa como un diluyente. 
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El trabajo de astos investigadores sobre los sistemas arriba 

mencionados cubrió los siguientes aspéctos: 

• Ajuste de los parámetros m ""' , bi y cuv con sus versiones 

funcionales a la temperatura. 

* Ajuste de los parámetros ni 
.., 

,b1 y OC1v de las isotermas 

individuales de cada compuesto. 

* Cálculo de los parámetros OCIJ a partir de la información de 

componente puro empleando la ecuación III.80. 

• Obtención de los parámetros oc11 de la regresión de la ecuación 
III.77 y de la información experimental de los sistemas 

adsorbente-mezcla de gas binaria. 

·Los resultados de su trabajo se resumen a continuación : 

** Probaron la• limitaciones del modelo VSM-Wilson, extendiere~ 

su intervalo da aplicación con VSM-FH y revisaron sus 

respectivas funcionalidades con la temperatura. 

** El empleo de lo~ parámetros octJ obtenidos por regresión, en 
general, no mejoran la predicción del equilibrio 
multicomponente. En adición, consume mucho tiempo de cómputo. 

** LOs diagrámas de fase generados a partir de los parámetros 
m ª"' b1 y a1v, como función de la temperatura, fueron 

significativamente más precisos que los generados empleando 
los obtenidos por la via isotérmica. 

Tiempo despues Cochran, Kabel y Danner [13], publicaron ot:ro 

trabajo en el cu,..1 :;?rcpcsi..,:ron a.Lqunas modificaciones al modelo 

VSM-Wilson. En este trabajo ellos incluyeron algunos ~ecanismos 

para interpolar y extrapolar a diferentes temperaturas, y de esta 
manera . mejorar la capacidad de predecir los sistemas 

multicomponentes. La raiz de su trabajo fué la si'J'~ienta: 

"Si los datos de adsorción 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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Estoc inv~stlgadores mantienen sus ideas de la funcion~lidad con 
la temperatura, tanto del coeficiente de la ley de Henry, b1 de 
la ecuación III. 51, como de · la capacidad máxima de adsorción, 
n1•• de la ecuación III.81. Respecto al parámetro de 

interacción, AtJ, ellos retomaron la propuesta ele Suwanayven y 
Danner, ecuación III.63, pero como en su trabajo anterior 
mantienen que la relación del volumen (propiedad tridimensional), 
es análoga a la de las áreas molares ele adsorción (propiedad 
bidimensional), resultando entonces de la ecuación I!I.63, la 
siguiente relación: 

aJ • exp[ - ( 
as 

7'1 J -

RT 
7'11 )] 

III.83 

Para un sistema adsorbente-a<:le<orbatc pt:;:c, los parainetros por 
ajustar son los si9lJientes: 

A V l 'PV 

AIYll 

a YI 

Además es claro 

a1 
a 

av 

;\vi Avv 
;\.lv Au 

av 

a1 

que: 

l 

a 
., 

III.84 
III.85 

III.86 

ur.87 

Cuando -ellos emplearon la aproximación de la ecuación III.83 en 
el modelo VSM-FH, encontraron que en muchos casos existia una 
fuerte correlación inversa antre los parámetros A•lvv y Alvlt , 

que causaba una qran inestabilidad en el procedimiento de 
reqresión, y alln más en muchos casos no alcanzaba la 
convergencia. En la bllsqueda para abreviar estas contrariedades 
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Cochran '.l colaboradores dedujeron a pe.rt!r de la ecuación III .. 8.3 

la siguiente expresión: 

1\1 V 

III.88 

Aplicando el mismo razonamiento para los parámetros binarios 

A2v, Av2, A12 y A21 llegaron a la siguiente relación: 

1\12 
III.89 

1\21 

Dado que el término derecho de esta última ecuación se determina 
e"tr.ictamente de los parámetros de componente puro, existe una 

relación directa entre los parámetros binarios, por lo que solo 

uno de ellos es necesario que se obtenga por regresión a partir 

de la información experimental del sistema binario. 

En la comparación del modelo VSM-Wilson modificado y el VSM-FH, 

llegaron a la siguientes conclusiones: 

* cuando se tenga la información de las isotermas para componente 

pu:l.-o a diferentes temperaturas, es recomendable emplear las 

ecuaciones de· dependencia de la temperatura. 

* cuando se disponga unicamente de información de componente puro 

es más conveniente emplear el modelo VSM-FH. 

* si se dispone de información completa de los 'pares que 

const;!.tuyen la mezcla en estudio, es recomendable emplear el 

modelo VSM-Wilson modificado. 

* Auncr~c ne se encentraren predicciones pobres con ambos modelos, 
se presume que entre menos polar sea el sistema adsorbente

adsorbato, mejor derá la predicción. 
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Por ~· lr.lo lo anterior, y a juicio de los estudiosos del área, el 
modelo de la "solución hueca", versiones VSM-FH y VSM-Wilson 

lllodificado, es un excelente predictor d~ los sistemas de 
adsorción de un adsorbato puro, y bastante aceptable cuando se 

tratan multicomponentes [33,71]. Este modelo aplica tanto para 

zeolitas, como para carbón activado [12,13,71,74]. Sin embargo, 
para este ú1timo adsorbente, se obtiene una mejor reproducción de 
los datos a partir del modelo IAS. Respecto al modelo VSM, su 
forma matemática es muy sencilla si se le compara con la de los 
modelos derivados de la termodinámica estadistica, por ejemplo el 
desarrollado por Ruthven [63-65). Además, los resultados que 
ofrece son mejores que los de estos últimos [12,68,74]. 

Resulta evidente que continua siendo limitada la información 
experimental, lo que ocasiona que no se pueda establecer al 
modelo VSM como el modelo universal, pero si es el má::; adacnado 

por el momento. Existe indudablemente una lista extensa de 
teo.rias y modelos que han salido a la luz pública, pero o son muy 
especificos como la teoria potencial [19], o su capacidad de 
reproducir la información 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 información resumida en este capitulo, 
que existen múltiples medios para predecir el comportamiento 
isotérmico de adsorción de equilibrio. De la misma manera, 
existen varios procedimientos experimentales para obtener dichas 
isotermas tanto para componente puro, como para multicomponente. 

Antes de proceder a la inspección de los dispositivos 
experimentales, es necesario mencionar las bases de la evaluación 
experimental que se desarrolló en este. tr~bajo, éstas sen las 
siguientes: 
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* El dispositivo experimental deberá emplear la :11eolita. DZ-1 
procedente de un lote producido con las caracter1sticas 
propias de los agentes adsorbentes de empleo común en la 
industria, es decir, en composición, resistencia mecánica y 
atrición, entre otras propiedades y que le fuéron evaluadas en 

un estudio anterior [49]. 

* La construcción del dispositivo experimental estará sujeto al 
equipo y presupuesto disponibles. 

No obstante lo indicado en la última aclaración, se cuenta con 
equipo de precisión para detectar la humedad de corrientes 
gaseosas, amén de otros instrumentos que empleados adecuadamente, 
se espera no menoscaben la confiabilidad de los resultados 
experiemta.les a obtener. 
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III.2 n~todos experimentales para la determinación de las 

isotermas de adsorción. 

Son varios y muy distintos los métodos que se han desarrollado 

para determinar experimentalmente las isotermas de adsorción en 

el equilibrio, de los adsorbentes. Estos métodos, hacen uso de 

diversas propiedades para contabilizar, directa o indirectamente, 

el estado del fenómeno adsorbativo cuando éste se encuentra en 

equilibrio. Una clasificación y descripción de ellos se 

presenta a continuación. 

Estáticos l Gravimétricos 

Volumétricos 

Transientes l cromatográf icos 

Dinámicos 

II:I.2 .1 Métodos estáticos. 

En estas técnicas experimentales, la cantidad de gas adsorbido es 

determinada por el cambio de peso del adsorbente (gravimétrica), 

o por la medición de los cambios de presión y volumen de la fase 

gaseosa (volumétrica). 

* Estático-Gravimétrico. 

Una de_ las variantes más burdas del método gravimétrico es la 

reportada por Foster en 1934 (25]. Esta consiste en realizar 

intermitentemente mediclones del peso del adsorbente hasta que el 

receptáculo donde está contenido el sólido 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 determinación de la capacidad de" 
adsorción en el equilibrio puede efectuarse por dos tipos de 
balanza, la de balancin y la de muelle. 

En el año de 1936 [ 25], Dubinin hizó una descripción de las 
balanzas de brazo o de balancin. se requiere de un diseño 
sofisticado para lograr una precisión entre 10- 4 y 10- 5 gr. Uno 
de los ejemplos al respecto es la balanza electromagnética 
empleada en 1946 por Gregg , y representada en la figura III.2. 

FIGuRA III. 2 Balanza de adsorción electromagnética. Brazo de 
balanza, A: recipiente del adsorbente, B: 
estructura del brazo, F: conección al sistema de 
manipulación de gas, G: magneto permanente, M: " 
selenoide, N. [25]. 

En este dispositivo, el brazo de la balanza es de vidrio y en un 
extremo d"' él 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 está hecho de una aleación que 
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tier:c un comportélmiento magnético estable. un cambio en el peso 
del adsorbente se manifiesta en una desviación, 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. 
del fenómeno superficial 

Para investigaciones más rigurosas 
se ha hecho uso de microbalanzas de 

vacio. De estas, una de las primeras fué diseñada por Donau en 
1933 [25], y se ha empleado para determinar la adsorción de vapor 
de agua sobre superficies preparadas con silica. 
1957 Czanderna efectuó una descripción 
microbalanzas con sensibilidades en el rango de 

En el año de 
de numerosas 

microgramos. 
Actualmente existen algunas versiones comerciales 
precisiones se presume sea de 3xl0- 6 gr [25]. 

cuyas 

Con 65~6 mismo proposito, en 1926 Me Bain y Bakr desarrollaron 
una balanza de muelle. La 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 po.r un extremo, y por el otro esta sujeto a un recipiente 
l·igero que contiene a la muestra de adsorben te. La envolvente 
se conecta a un sistema de vacio, a un recipiente donde se 
encuentra almacenado el gas o vapor de estudio y a un indicador 
de presión. El seguimiento del experimento se realiza mediante 
el empleo de ·un catetómetro y la modificación que sufre el 
muelle. Se han preferido los muelles de silica por su capacidad 
dA r~cupe:ación total, es decir, no existe el problema de 
histerisis elástica. La sensibilidad de la balanza depende del 

diámetr~ de la fibra y en menor grado del diámetro de la espiral. 
Esta sensibilidad se puede incrementar disminuyendo el espesor de 
la fibra , aumentando el diámetro de la espiral o incrementando 
el número cte vueltas. En 1960 1 Dell y Wheeler determinaron 
experimentalmente que la 
inversa con la carga máxima. 

sensibilidad guarda 
Para su muelle de 
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acotaron que el cambio de peso minimo detectable era de 0.01 % • 
Actualemente existen balanzas comerciales de este tipo con una 
sensibilidad de 1 mm/mg y una carga máxima de un gramo (25). 

El método gravimétrico es un medio excelente para determinar la 
capacidad de adsorción de equilibrio isotérmico cuando se tiene 

un único adsorbato [3). Sin embargo este método no es adecuado 
de mezclas gaseosas debido a que la 

fase adsorbida no se puede determinar 
para el tratamiento 
composición de la 
directamente por la medición del peso del adsorbente. La opinión 
de varios expertos en el área respecto a este método es en el 
sentido de que su aplicación en la adsorción de multicomponentes 

. ce inadecuada por los factores de complejidad, costo y tiempo 
requerido [3,73,74). 

El método gravimétrico es el medio tipico por el cual los 
productores de adsorbentes, aluminicos y zeoliticos, determinan 
la .capacidad de adsorción de agua en el equilibrio [55,75). En 
sus informes técnicos ellos reportan el empleo de balanzas 
analíticas con sensibilidad de un miligramo. La humidificación 
del aire ambiente contenido en su equipo cerrado la realizan 
mediante el empleo de soluciones acuosas de ácido sulfllrico, y 

ácido ortofosfórico para humedades relativas bajas [41), y de 
alguhas soluciones de sales inorgánicas como el bromuro de sodio 
y monofosfato de amonio , entre otras, para la región de humedad 
relativa al ta [ 41, 55, 7 5 J • Una relación de estas sustancias 
químicas y su correspondiente proporcionalidad con la humedad 
relativa de vapor de agua se incluye en el apéndice B de este 
trabajo_. 

* Estático-volumétrico. 
Entre los métodos estáticos, tal vez, el de mayor uso sea el 
volumétrico. Este se clasifica en dos categorias según el tipo 
de gas que se adsborbe. Existen aquellos que tratan gases 
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permanentes o incondensables y los que tratan vapores. Respecto 

a la~ primiros, la ligura III,3 muestra un diagrama de dise~o 

simple para determinar la adsorción de gases como Nitrógeno, 

Argón y oxigeno a -196 y -183 C. 

FIGURA III.3 
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Dispositivo experimental para determinar la 

adsorción de gases como Nitrógeno y Argón a 

-196 c. [251. 
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El adsorbente se encuentra contenido t:!:n un pequeño bulbo da 

vidrio, "B", el cual se acopla al· equipo mediante juntas de 
vidrio estándard, "J". La .presión del gas es indicada por el 
manómetro de mercurio "M". La parte escencial de la 
experimentación es la precisión con la que se determina el 

volumen de trabajo, "Ve", del recipiente "V". 
un volumen de referencia para calibrar los 
muertos en el sistema. El volumen del 
determina antes de poner el sello al bulbo. 

Ve se emplea como 

diversos espacios 
recipiente "V" se 

se emplea el método 
de llenado de mercurio, extracción y pesado de éste. una vez 
conocido "Ve", los volumenes de los diversos espacios muertos se 
determinan acotándolos usándo nitrógeno seco. 

Por ejemplo, el volumen del espacio "a" , se determina llenando 
este espacio y el recipiente "V" con nitrógeno, entonces se 
comprime el gas desplazando el mercurio de la marca "X" a .la "Y". 
La presión se detecta antes y despues de la operación y se aplica 
la ley de los gases. En forma análoga puede determinarse el 

volumen del espacio muerto "b", el cual esta comprendido entre el 
bulbo con la muestra del adsorbente y la válvula V2. En este 
último 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 adsorción consiste en admitir cargas 
suce!'ivas de gas adsorbible y detectar en cada una de ellas la 
presión a diferentes intervalos de tiempo, hasta que ya no se 
presenten cambios de ésta. Las fuentes de error reportadas para 
t::::t::ii..éa t..;u.calua t='XIJt:::L·lmt:uaLdl r:iU.t:1 lcati t::1olyu.i~J1i..~:.;: 

* Los errores en la medición de los volwnenes dosificados tienen 
carácter acumulativo. 

* Las cantidades de gas no adsorbidas que permanecen en el 
espacio muerto adquieren mayor importancia conforme se 
incrementa la presión. 

* La variación de temperatura entre la fase gas y la sólida. 
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Para eliminar lo más poRible estos errores experimentale~, Re~~ y 

Oli.,er [S~J, han demostrado que nvc:: deberá tener un valor muy 

cercano a "a" (dosificación), que el espacio muerto deberá ser lo 
más pequeño posible y que debe tenerse un adecuado control de la 
temperatura. 

El diseño patrón que han empleado muchos investigadores en sus 
equipos es el que emitió Emmett en 1941. El punto clave de este 
diseño es que en lugar de emplear un solo recipiente de 
referencia, emplea una serie de bulbos qua disminuyen 
progresivamente el volumen. Cada bulbo está 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 
método es la de Harris-Sing (1955), quien emplea una microbureta 
con c~pa,,id8.d d-2 1 c?::3 e el di:::::ñc da Lippcns-Lins.::n-a.:: But::L· que 

utiliza un manómetro diferencial para reducir el volumen del 
espacio muerto y mantenerlo constante lo más posible. En fin 
hay un buen número de diseños [ 59 J , 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 

• conveniente almacenar el adsorbato en fase liquida, teniendose 
cuidado de lo siguiente: no exista aire disuelto, emplear juntas 
secas pues los vapores de ciertos hidrocarburos pueden disolver 
las pastas sellantes: Avi~~r los puntos fria~ par: :vitYr ::r~a al 

vapor se condense sobre la superficie del mercurio. En 1944 
Harris y Emmett describieron uno de estos aparatos, el cual esta 
representado por el esquema de la figura III. 4. En ella el 
manómetro "M", el bulbo con la muestra sólida, "S", la bureta 
p'1rw gasas, "B'', y el dispositivo de anticondensación, "C", se 
encuentran sumergidos totalmente en un baño de temperatura 
controlada, el cual tiene una precisión de ± 0.015 e a 75 c. El 
aparato es visible a través de un plato frontal removible el cual 
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o;; d& vidr-1o. Una vez que se inician las .-cliciones se cier-r-a 

el t.ubo "L", so enf'r-ia el t.ubo "U", donde se encuent.r-a cont.enido 

el adsor-bat.o, par-a ello se emplea cae sólido. Post.er-ior-ment.e se 

procede a romper la ampollet.a a cent.rol r-emot.o. La cant.idad de 

vapor- que se perrni t.e t.enga acceso a la buret.a, a t.r-avés del 

capilar- comunicant.e, se cent.rola ajust.ando la t.emperat.ura del 

"tubo "U". Dosis post.er-iores de vapor son al'l"adidas mediant.e el 

nivel de rnercur-i o en "Y", y se per-rni t.e que el vapor al canee a la 

mucst.ra de adsorbent.e bajando el nivel de mercurio hast.a la marca 

nx••. 
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Nuevamente, el empleo de cualquiera de estos métodos volumétricos 

queda a juicio del investigador y del sistema a estudiar. La 

precisión de estos equipos es· similar a la de los gravimétricos, 
siempre y cuando se tenga precisión en los parámetros y 
ecuaciones de estimación empleados. 

En el caso especifico para la adsorción de multicomponentes, 
oxictcn doc rutas viables. Una de ellas es la de deserción, 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 
aparato volumétrico donde se determina la cantidad y la 
composición del gas desorbido. Una desventaja de este método es 
lg, dific-.:.lt~d de :i~l::.= ;::l =.dsc::-bente sin elt-erar el equilibrio 
del sistema. La otra ruta para la adsorción de multicomponentes 

es la adsorción. En ésta, se introduce un gas de composición 
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 presión y la composición del gaEi 
residual, y finalmente se calculan la composición y la cantidad 
de la fase adsorbida por diferencia. La mayor desventaja de 
este método experimental es mantener una presión total fija ya 
que la presión del gas residual depende de la cantidad adsorbida 
y no se puede fijar apriori. 

·Varios investigadores [3,74], considera.'í que los métodos 
estáticos para determinar la adsorción de multicomponentes no es 
adecuado. Sus razones son : requiere equipo especial para alto 
vacio y_ alta temperatura, y en ocasiones la experimentación es 
muy lai:;ga. 
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III.2.2 Métodos tran~ientes. 

La característic~ da ~ste tipo de metodos es que el dispositivo 

experimental es un sistema de flujo continuo. Sus variantes 

quedan clasificados en técnicas cromatográficas y dinámicas. 

* Método cromatográfico. 

La primera descripción publicada de una columna cromatográfica 

fué realizada por Tswett en 1906. El fué el primero en 
una secuencia de reconocer que este proceso consistía en 

interacciones sorción-desorción, las cuales 

facilmente por la separación en bandas de 

plantas. Pasaron muchos años para que 

se visualizaron 

los pigmentos de 

los trabajos de 

cromatografía 

plenamente. 

liquido-sólido (CLS), fueran reconocidos 

En el año de 1931 Kuhn y otros establecieron, en 

base a trabajos experimentales, que el método cromatográfico era 

una podara~~ t4cnic~ ~n~litica. En la decada de los JO's, CLS 
se empleó sólo como una técnica de separación analítica. En 

1941 Martin y synge desarrollaron una nueva aplicación de los 

principios cromatográficos. En ésta, un sólido o soporte era 

impregnado con un liquido no volatil, lo cual aervia como fase 

estacionaria, y un segundo liquido que portaba a los solutos por 

separar, llamada talllbien fase movil. 

trabajo de Martin y Synge fué la 

desarrollar su teoría: 

La parte más importante del 

fórmula que obtivieron al 

donde: 

VRI Vg + V1/Ha1 III.90 

Vn1 = Volumen retenido de la sustancia 1 ~ 

Vv = Volumen total del efluente de la columna. 

V1 = Volumen total de la fase liquida inmovil. 

Ho1 = Coeficiente ·de partición al equilibrio de 1. 

En 1940 Wilson desarrolló la primera expresión matemática para 

modelar la CGS. Para ello se consideró un equilibrio 

instantáneo en cada punto de la columna y se despreció el efecto 
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difusivo. Al considerar éstA y relajar 
···equilibrio, De vault extendió dicho modelo. 

el criterio de 
En 1952, Lapidus y 

Admunson [3), presentaron una solución generalizada a la ecuación 
propuesta para los sistemas de adsorción lineal empleando CGS. 
También en 1952 James y Martín E'fectuaron desarrollos en el 
proceso de separación al emplear como fase movil una corriente de 
gas y un liquido como la f~se estacionaria. Asi mismo 
modificaron la teoria de Martin-synge para incluir la expansión 

de la fase gas. 

Desde el advenimiento de la cromatografía de gas, en 1952, a la 
fecha ha existido una gran transformación y sofisticación del 
método cromatográfico de tal manera que ha sido necesario 
clasificarlo. La agrupación se ha hecho de acuerdo a la 
naturaleza de la fase movil y del tipo de partuLbáclón 
introducida al sistema. Las categorías resultantes se resll!llen a 
continuación: 

- Cromatografía Frontal. 
Esta técnica consiste en hacer fluir una corriente de gas 
acarreador puro a través del adsorbente, después 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 
concentración de la fase móvil. Pasado un tiempo finito, el 
soluto rompe y el registrador grafica un incremento a partir de 
la linea base hasta una meseta la cual corrARponde a la 
concentración del soluto en el gas acarreador. Finalmente se 
vuelve a introducir gas acarreador en la alimentación y el 
grafica~or regresa a la linea base. 

En el cálculo de la isoterma de ad~orción, a partir de las curvas 
de rompimiento, se toman en cuenta dos consideraciones muy 
retringentes, éstas son: Eféctos difusionales mínimos y que la 
adsorción alcanza rápidamente el equilibrio. Estos dos 
argumentos pueden ser muy limitantes, pues la definición de las 
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curvas de rompimiento depende del sistema gas-sólido. 

Al-Ameer:i. [ 3 J comenta que el mérito de esta técnica es su --
aplicación a sistemas que contienen 
La cromatografia frontal proporciona 
lo que minimiza la posibilidad de 
adsorbatos. 

adsorbatos poco estables. 
tiempos de contacto bajos, 

que se descompongan los 

Las principales desventajas de la cromatografia frontal son las 

siguientes: 
La variación de la rapidez del flujo durante la adsorción y/o 
deserción complica el análisis de la información. 
El frente y la terminación de las curvas de rompimiento pueden 
ser no muy claras debido a la difusión molecular. 
La extención de la cromatografia frontal para desorber mezclas 
de gases se vuelve tediosa tanto en lo teórico, como en lo 
experimental. 

czomatografia por perturbación o elución. 
En base ,al tipo de pulso introducido al sistema, en general, 
existen tres variantes. La primera consiste de la inyección de 
una muestra de adsorbato a la corriente de gas acarreador. Esta 
técnica es similar a la de cromatografia clásica para determinar 
la calidad y cantidad de las especies que conforman una mezcla. 
Las limitaciones de ésta técnica son: el análisis de los datos se 
torna muy dificil entre menos ideal sea la isoterma de adsorción, 
es impráctica para la adsorción de multicomponentes, debido a lo 
extremadamente diI:icil que se torna el análisis. Les segunÜd 

varian~e de la técnica por elución para determinar isotermas de 
adsorción consiste en llevar al equilibrio a una cama de 
adsorbente mediante el· paso de_ una corriente de gas acarreador 
con un contenido definido de adsorbato, y en un momento dado 
introducir un pulso de volumen conocido de adsorbato. El pulso 
inyectado ocasiona un cambio muy pequeño en el equilibrio de la 
adsorción. Haciendo uso de la teoria de retención y a partir de 
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estos datos, es posible determinar la isoterma de ad.sorción. 

Stalkup y Kobayashi demostraron que cuando el sistema gas-sólido 
involucrado proporciona isotermas de adsorción no lineales, la 
cromatografía pulso-concentración deberá restringirse a la región 
de alta dilución. sin embargo, la técnica es excelente para 
sistemas de adsorción de un componente o mezclas que generen 
isotermas lineales. La tercera variante de la cromatografía por 

perturbación o elución para el propósito que se persigue en este 
trabajo consiste en la inyección 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 isótopo. La teoría de esta 
técnica fué desarrolada por Helfferich y Peterson. Gilmer y 
Kobayashi efectuaron trabajo experimental al respecto y 

tmcontaron 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 ef.ecto neto del pulso es una sustitución isotópica. En 
general, se puede decir que son escasos los estudios de 
cromatografía gas-sólido empleando pulso radioactivo, y no existe 
una comparación en este sentido con los métodos estáticos. La 

técnica pulso-trazador ofrece ventajas de rapidez y simplicidad, 
pero sufre de las desventajas de emplear grandes cantidades de 
soluto y de sustancias radioactivas. 

* Método dinámico. 
En 192Q Bohart y Adams [6] publicaron un estudio sobre el 
comportamiento adsorbativo de 
respecto al cloro empleando esta 
los puntos más importantes de 

di versas muestras de carbón 
técnica experimental. . Entre 
su estudio se encuentra el 

comportamiento, hasta entonces poco conocido, de ese sistema en 
presencia de vapor de agua y la alteración que provoca éste a la 
capacidad de adsorción de cloro. De este dispositivo experimental 
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cabe resaltar el ingenio del diseño en dos puntos centralc~: 

- saturación de la corriente de aire con vapor de agua. 
Para controlar el contenido de agua diseñaron una sección que 
contaba de dos saturadores, cada uno de ellos conteniendo una 
solución de ácido sulfúrico de una concentración 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 más solución de ácido. Este 
diseño fué pensado bajo la consideración de que la solución 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 solución fresca y por 
ello se efectuaba un camhi.o de dir42cció!'"! del g.:::: ~l s&gundo 

burbujeador. 

- Registro de la curva de rompimiento. 
Para determinar el tiempo en el cual el cloro tenia su primera 
aparición a la salida de la cama de adsorbente, el efluente 
gaseoso se hacia pasar a través de.un tren de ~bsorbedores que 
contenian una solución de yoduro de potasio y almidón. Despues 
de que se presentaba el vire a un color azul se efectuaban las 
determinaciones cuantitativas dirigiendo la corriente gas a otro 
tren de absorción que contenia únicamente yoduro de potasio, esto 
lo efectuaban por espacios de tiempo definidos. 

Otro e~emplo del método dinámico es el trabajo reportado en 1952 
por Davies [25]. En éste se registró la adsorción de vapor de 
benceno en aire mediante carbón. Davies acondicionó la humedad 
del aire con vapor de benceno h~ciendc 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 er¡uilibrio, se pesaba 

intermitentemente la muestra d~ adsorbcnte. 
para cada valor de humedad relativa dada. 

Esto- se efectuabá 

con el paso de los años, y el surgimiento de équipo de análisis y 

monitoreo de gran precisión, 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 concentración de las corrientes de 
entrada y salida mediante una celda de conductividad térmica. 
El equilibrio se detectaba a través de la no variación de esta 
propiedad. Para sistemas puros, la capacidad de adsorción de 
equilibrio se determina mediante el empleo de todas las variables 
registradas en el experimento. En el caso de la adsorción de 
multicomponentes, la muestra de adsorbente se desorbe hacia un 
equipo especial y la fase de~orbida se analiza 
cromacográficamente. Respecto al trabajo de Danner y Wenzel se 
destacan los siguientes puntos: 
• El proceso de deserción fué totalmente reversible, es decir, 
no se presenta la histerisis para los sistemas estudiados. Estos 
estuvieron constituidos por dos adsorbentes, malla molecular 5A y 

lOX, y los gases nitrógeno, oxigeno y anhidrido carbónico. 
sus resultados indican que la zeolita muestra un 

comportamiento de selectividad superficial, la cual es 
independiente de cualquier efecto de cernido de las moléculas de 
gas. 
• Les adsorbentes fueron preparados con un material ~glutin::mte u 
cc:::cnt.:;, 2ü % peso, que tiene poco efecto en las propiedades 
adsorb~tivas del material base. 

Fernbachery Wenzel [21), utilizaron esta técnica para determinar 
las isotermas de adsorción de multicomponentc. En 1978 Okazaki, 
'.l'amon y Toei (50] determinaron las isotermas de adsorción de 
equilibrio de mezclas binarias de vapor de agua con vapor de 
diversos disolventes, (metano!, acetona benceno y tolueno), en 

67 



carbón activado. El enfoque intelectual fué proponer una teoria 
de la mecánica en que se depositan los vapores condensados sobre 
las paredes de los conductos porosos del adsorbente. El 
desarrollo experimental fué un sistema de flujo abierto. Las 
isotermas de componente puro las determinaron pesando la cámara 
de prueba despues de checar que se babia alcanzado el equilibrio, 
empleando para ello una celda de conductividad térmica. Las 
isotermas de adsorción multicomponente fueron evaluadas por la 
deserción hacia un equipo especial y el análisis cromatográfico 
de la fase desorbida. 

El empleo del método dinámico o a flujo abierto no ha sido 
exclusivo para obtener información de alta calidad para la 
comprobación de alguna teoría, sino también con fines prácticos 
debido a que el diseño experimental es simple. Un ejemplo de la 
colección de isotermas de deserción para su aplicación con fines 
industriales es el trabajo de Newman, Voloch, Blenkowski y 
Ladisch (46]. Estos investigadores se interesaron en extender 
la información de las isotermas de adsorción de vapor de agua en 
un adsorben~e polisacárido, granos de maiz, a los intervalos de 
temperatura y composición existentes en las operaciones 
industriales. 
de etanol. 

El maiz es empleado como desecante de corrientes 
La capacidad de adsorción se determinó pesando 

intermitentemente la celda con el adsorbente hasta que ya no hubo 
cambio en el peso de la misma. Cabe mencionar que estos 
investigadores dispusieron a la salida del adsorbedor una celda 
que contenia sulfato de calcio (CaS04) 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 esperad.a según las condiciones de presión y 

temperatura en el saturador era real. 

En base a lo expuesto respecto a esta técnica podemos mencionar 
las siguientes observaciones : 
- El diseño del dispositivo experimental puede ser simple. 
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La calidad obtenida con esta téculca puede estar cercan" a .la 

obtenida con los.métodos estáticos [9,15,74]. 
·El grado de dificultad para obtener información de sistemas 

multicomponente con esta técnica es similar a la encontrada en 

los métodos estáticos. 

Tiene el defecto de que puede requerir un gran volumen de 

adsorbato y gas acarreador. Esto dependerá del sistema 

gas-sólido estudiado. 

El diseño es versatil y en él pueden efectuarse estudios para 

determinar coeficientes de difusión y de transferencia de de 

masa [9]. 

con esta 

existentes 

breve 

hemos 

revisión 

tratado de 

de las 

destacar 

técnicas experimentales 

los fundamentos de los 

principios en que se basan, sus ventajas y los defectos que 

adolecen unas respecto " otrao an base a su precisión, costo y 
diseño. También ha sido evidente que la sofistificación en cada 

una de ellas es inherente al trabajo de investigación de punta en 

la cual se encuentran inmersos los grupos de trabajo que las 

emplean Y. para los cuales es de vital importancia la calidad de 

la información obtenida, pues ésta, la habrán de encaminar en 
justificación de sus teorias y modelos. 

Por nuestra parte el interés esta fincado en la adquisición de la 

mayor colección de información experimental fundamental y de 

aplicación práctica, pues como mencionamos antes, el prototipo 

zeolitico DZ-1 reúne las cualida~co para su uso a escala 

. illdustrial. Por otro lado, aún nos encontramos en la fase 

inicial .. del estudio teórico de su comportamiento. 

Con estos antecedentes·, hemos considerado prudente utilizar el 

método experimental dinámico. Lds distinciones que encontramos 

en este método son: l) su diseño puede ser simple y por lo tanto 

podrá implementarse con el equipo experimental que disponemos, 

2) es un dispositivo versatil con el cual,mediante adecuadas 

69 



modii"icaciones, podremos hacer uso futuro para detc=inar algunas 
propiedadesde-transporte a sistemas de mezclas gaseosas. 

Al anticipar el acceso de otro tipo de información con esta 
técnica queremos remarcar que mientras contemos con un mayor 
conocimiento experimental del fenómeno, el diseño y el 
dimensionamiento de las unidades industriales se establecerán en 
un contexto menos empirico (20]. 

En el capitulo subsecuente hacemos una descripción del 
dispositivo experimental y del procedimiento en su aplicación. 
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!V. DESARROLw EXPERIMENTAL. 

IV. 1 Eq-.iipo a;;per lmental. 
En la figura rv.1 se muestra el diagrama de flujo simplificado de 

la unidad experimental. A continuación se da la descripción del 

equipo principal. Las siglas que aparecen entre parentesis son 

sus correspondientes simbolos empleados en la mencionada figura. 

- Columna de adsorción (ASI). 
El adsorbedor es un tubo de acero inoxidable de 15 centimetros de 

largo y un diámetro interno de o. 9 centímetros. Ambos extremos 
estan roscados. En un extremo se colocó de manera permanente un 
cedaso de tela de acero inoxidable. Esta tela tiene un tamaño de 
red (cuadrada) de 0.5 centímetros, y se empleó como soporte del 
adsorbente. Por este mismo extremo se conecta un serpentin (SE) 

de cobre de 1/4 de pulgada de diámetro nominal y una extensión de 
150 centímetro.,,, E:: el ;;;;tremo opuesi:o (que en la posición 

vertical de la operación normal del experimento viene a ser la 
parte superior) se acopla el sensor de humedad. La columna de 
adsorción se encuentra dentro del baño de acondicionamiento B2. 

El fluido. empleado es agua y cubre totalmente al serpentin y al 
adsorbedor. El porta sensor se encuentra sumergido casi en su 
totalidad para evitar cu~lquier mal funcionamiento del mismo por 
corto circuito. En pruebas preliminares se detectó la temperatura 

dentro de la columna empacada, introduciendole un termopar tipo 
K. Como se mencionará más adelante, a un flujo determinado de 

gas la temperatura dentro del adsorbedor era igual a la del baño. 
También se checó la humPñ~d ~.le llagaba del sistema de 

hidratación encontrándose, como se dijo antes de que a un cierto 

flujo, ~ra igual al esperado. 

- Sistema de monitoreo de humedad. 
El sistema de rnonitcrco da humedad absoluta que se empleó es una 

invención de la firma Panametrics, Inc. En términos generales 
éste sistema está constituido por dos partes esenciales, A) El 
higrómetro System I (51,53) y B) los sensores de humedad 
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absoluta, modelo M2L [52]. 

A) Higrómetro System I. 
El Higrómetro System I es un equipo sofisticado del que 
básicamente se puede decir que es un analizador de humedad basado 
en microprocesadores. System I esta configurado con 6 canales 
separados para medir la humedad absoluta y cuyas señales de 
salida para cada canal corespondiente pueden operarse 

simultaneamente. 

El Higrómetro System I cuenta con un 
el cual se puede 

'Software' 
extrapolar el 

de rápida 
valor de respuesta, mediante 

humedad absoluta en los extremos de puntos 
System 
cual no 

su escala. El 
el programa principal I está almacenado en 

semiconductor ROM 
de 
el es afectado por la falla o 

pérdida de energía en Al si5tem:. Cu:ndo llega a ocurrir ésto 

último, la retención en memoria de los datos del programa tiene 
una. duración de aproximadamente 5 años. 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 higrómetro. 

El Higrómetro consta de diversas secciones con funciones 
especificas. El cuerpo principal contiene las 
electrónicas para medir las temperaturos de los puntos de 

partes 
recio/ 

escarcha, la temperatura y presión del sistema, asi como también 
los circuitos de control digital y ln.• d!spos.ith•o::: ¡::¡:;.r;:;. la.;; 
opciones de los registro de salida. Otra sección de System I es 
la cent.~al de terminales que tiene los medios de conección con 
los sensores. Existe otra sección que cuenta con una serie de 
elementos electrónicos· llamada en su conjunto Dispositivo de 
Seguridad Intrinseca, que sirve para asegurar que la 
transferencia de información entre el higrómetro y los sensores 
este aislada de cualquier falla electrica que pudiera ocurrir 
dentro del propio higrómetro. Finalmente system I tiene un 
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adaptador Supresor de Voltaje Transiente (SVT) que evita le::: 
posibles voltajes inducidos en el cable de conección -Higrórnetro

sensor 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 protejerá al sensor de 
fuentes de voltaje extrañas. 

proceso eletrónico que tiene sin tratar de abundar mucho en el 
lugar dentro del higrómetro System I, 
un resumen de las acciones que se 

aparato. 

se presenta acontinuación 
verifican dentro de este 

Anticipandonos a al descripción detallada que se da en el 
inciso B) , podernos decir en termines gruesos que el sensor se 
comporta como un capacitar de óxido de aluminio con una 

capacitancia dentro del rango de l él 40 nancfaradi::::::: y uua 

serie de resistencias en el rango de 0.1 a 10 megaohms. 

Ahora bien, system I contiene un osilador que genera una señal 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 señal pasa por el sensor, que a su vez envia un flujo de 
corriente hacia el higrómetro donde es medida por un amplificador 
de admitancia. si existe una variación en la humedad absoluta, 
dentro de la corriente de fluido que se este analizando, esta 
ocacionará a su vez una variación en la impedancia del sensor, 
con un consecuente cambio en la corriente que fluye h,,..,;_~ oel 
amplificador de impedancia. La corriente que entra al 
higróme~ro es inversamente proporcional a la impedancia del 
sensor, la que a su vez es directamente proporcional a la 
admitancia del sensor. El resultado es un voltaje de salida 
amplificado que es proporcional a la admitancia del sensor. El 
voltaje de salida está dado en la ecuación IV.1. 
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Vo = K * Z< * YP IV.l 

donde; Vo = Voltaje de corriente alterna de salida. 
YP Admitancia del sensor = f(humedad absoluta) 
Zr Factor de ganancia fijo generado por la 

retroalimentación del amplificador de admitancia. 

K Factor de ganancia constante de los elementos 
electrónicos del higrómetro. 

El factor de ganancia Zr que es una combinacioón de un 
capacitar 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 electrónicas del 
higrómetro. Ya que los factores de ganancia K y Zr tienen 
valores constantes, el voltaje de salida, Vo, solo se ve afectado 
por las variacionesque tenga la admitancia del sensor, YP. 

En System I existe un circuito de compensación para la señal del 
sensor, que junto con sus componentes asociados genera una señal 
que se suma a la conjunción del amplificador de admitancia. 
Esta entrada se utiliza para auxiliar a cancelar los efectos de 
capacitancia estática que se pudieran generar en el sensor. 
Dicha compensación hace posible que el amplificador de admitancia 
produsca un voltaje de salida lineal, en escala logaritmica, como 
una función de la temperatura de los puntos de recio/escarcha del 
vapor de agua. 

La salida logaritmica del amplificador va a otra sección donde 
se suma a la acción de un Compensador del Sensor (Probe Offset) y 
a una entrada Span del sensor (Probe Span input). Los pozos del 
Compensador y Span del sensor (Probe Offset spots y Probe Span 
spots, respectivamente)_suministran los ajustes de tal forma que 
las 6 señales de los 6 canales disponibles para sensores 
puedan leerse directamente sobre el panel del higrómetro y 

envirlas como salida a registradores externos. 
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Otrá serie de componentes eléctrónicos del tiigrómetró aé:tuan como 
un divisor de voltaje de precisión, el cual se utiliza para la 
calibra·.::ión electrónica de la· humedad absoluta. 

Cada canal de System I puede programarse por separado para que el 
usuario tenga la facilidad de leer directamente los parámetros 
especificados por él mismo como son la temperatura del los 
puntos de rocio/escarcha, temperatura y presión del sistema, 
partes por millon en volumen, partes por millon en peso, y 
humedad relativa. Aunque sofisticado como se mencionó 
anteriormente, system I es de un diseño 'amigable' para el 
usuario, con lo cual éste último puede aprobechar al máximo el 
funcionamiento y flexibilidad del higrómetro. 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 autorización. Los datos del 
programa y los parámetros de salida son mostrados en un indicador 
digital, al vacio, fluorecente. Se puede seleccionar 
directamente desde el pane el canal que se desea revisar o 
registrar o en tiempos secuenciados que aparesca en pantalla la 
información de los 6 canales distintos. El panel frontal 
puede enlazarce en el momento que se desee para que muestre la 
temperatura de los puntos de rocío/escarcha, la temperatura o 
presión del sistema, sin que se vean afectadas las señales de 

En la modalidad PROGRAM, el usuario puede configurar a su gusto 
cada C<!_nal segun sus necesidades, guiado por las palabras que 
aparecen como apuntadores sobre la pantalla. El programa 
CALIBRATE se usa para introducir los datos de humedad absoluta, 
temperatura y presión caracteristicos para cada 
particular, la cual se encuentra desglosada en las 

calibración que acompaña a cada sensor Panametrics. 
adjunta se muestra la carta para el sensor número 
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94666-PR, que fué el q-.,¡a sa ampleó en la parte experiemtal. de 
éste trabajo.- El programa TEST le permite al úsüario checar 
las funciones de salida del higrómetro. El programa CONTROL 
se emplea para especificar como se desea que se reporten los 
resultados de la autoprueba interna de System I. 

A.1) Especificaciones del higrómetro System I. 

system I Es un sistema basado en microprocesadores, de uno 
a seis canales, de medición de humedad absoluta. 

Potencia 

Configuración 

100/120/220/240 VAC, 50/60 Hz. con un paquete de 
baterías recargable en 8 horas. 

El montaje del ordenador es estandar. 

Parámetros Cada uno de los canales de System I puede 
programarse para medir cualquiera de los 
siguientes parámetros. (NOTA la información que 
sa incluye dcontinuación son para el sistema 
global y considerando un sensor estandar). 

* Temperatura de los puntos de recio/escarcha: 
Rango: -110 c a +20 c (estandar) 

-110 c 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) 

Precisió: 

• Presión:. 

±J.o % en el rango de -65 c a +60 c 
±1.0 % en el rango de -110 c a +66 c 

Rango: o a 3000 Psig en cuatro subrangos. 

Precisió: ±0.20 % de Span (transmisores estandar) 
±0.5 % de Span (transmisores a prueba de 
explosión) 

• ~emperatura del sistema: 
Rango: -Jo e a +70 c 

Precisió: ±0.5 % a -JO c 
(Salidas disponibles en Sistema Ingles o Métrico) 
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* Otros parámetroR de humedad: 

* 

A.2) 

según los aditamentos con que cuente cada ocnsor en 
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 Higrómetro, hasta una distancia de 
1,200 metros en circumstancias normales, con un error de 
precisión menor al 1%. 

Especificaciones electrónicas. 

Precisión :!:0.2 % (solo las partes electrónicas). 

Pantalla Pantalla verde fluorecente al vacio, con capacidad 
de 12 digitos alfanuméricos. La pantalla puede 
mostrar los parámetros ha medir de cualquier 
can~l • o pueden d~r::cl.a las inst..cucciones para que 
ciclicamente muestre los diferentes parámetros. 
La información mostrada incluye el modo de los 
parámetros, número del canal, valores de los 
parámetros y las unidades en que están dados. La 
pantalla también puede usarce para que interactue 
con el teclado al programa de System I. 

Temperatura de operación o e a +60 e 

Temperatura de almacenaje -JO e a +70 c. 
Retención en memoria de los datos introducidos por el usuario. 

Calibración . • Al encenderce el aparato se inicializa la 
prueba de autocalibración. Puede darce la 
instrucción de autocalibració periodica sin que 
posteriormente intervenga el usuario. 

Tiempo de calentamiento Alcanza la precisión especificada 
después de los primeros 5 minutos de haber 
encendido el aparato. 

Aplicación en atmósferas inflamables Los sensores y los 
cables de ensamble están certificados con la norma 
BASEE.71F-USA astandar para equipo electrónico 
expuesto a atmósferas inflamables, 
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Panel 

ESTA 
SALIR 

TESIS '10 DEBE 
DE LA BIBLIOTEGA 

se considera dentro de la norma NEMA-4 a prueba de 
agua o Clase I, Grupo D, dlvisión 1. 

Entradas : 
* Disponibilidad: 

Tres entradas por canal; 
presión. 

Humedad absoluta, temperatura y 

* Seis canales en total. 

* Resolución A/D de 11 bits (0.05 %). 

* sensor de prueba de hu1nedad: 
Sensores Panametrics tipos M2L 
finas de óxido de aluminio. 

y M2LT de peliculas 

* Sensor de prueba de temperatura: 

* 

Termistor (opcionalmente puede suministrarce como parte 
integral del ensamble del sensor de humedad absoluta). 

Sensor transmisor de presión: 
Sensor Panametrics P40, P40X o un transductor de 
presión '°""" i '"'u,"°'"..,.... !:. ........ t::.::.:::;::::i:;:o:: de ::::::c:::-ic::tc de 
4-20 mA. -~~;-f;~t~res de escala se introducen como parte 
de la secuencia del programa del usuario. 

Salidas Son de dos tipos. 

* Analógicas: 

* 

Una estandar y una opcional, para cada canal. cada 
salida puede corresponder a cualquiér parámetro para cada 
canal en particular. El coro y el Span son programables 
por el usuario, dentro del rango del instrumento y el 
sensor correspondiente. A continuación se listan las 
salidas de enlace estandar seleccionables. 

o a 
o a 
o a 

100 mv 
2 V 
20 mA 

4 el ¿u JU.A 

Resolución: 

_pigital: 

10 K de carga minima de la resistencia. 
10 K de carga minima de la resistencia. 
500 ohms en máxima resistencia en serie. 
5üü ohms en máxima resistencia en serie. 

±0.5 %. 

Interfase RS232 o circuito de corriente de 20 mA. 
información se transmite como caracteres ASCII. 
formato de transmisión depende de la aplicación. 

La 
El 
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B) Sensor de Humedad serie M2L. 
La firma Panametrics fué el pionero en utilizar la tecnologia de 
sensores de peliculas finas de óxido 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.l) Teoria de la operación en gases y liquides. 
El sensor consiste de una tirilla de aluminio la cual es 
anodizada mediante un proceso especial para aplicarle una capa de 
óxido de aluminio poroso sobre la cual se evapora una fina 
cubierta de oro permeable. El esquema magnificado de la parte 
sensible del sensor se muestra en la figura IV.2. 

FIGUR.~ IV.2 Modelo magnificado del sensor de humedad. 

~ oro permeable 
---~ 
Poro 
~, 

~ 

NOTA 

Rt 

- - ~ 

Base de los coros 
C2 

Aluminio 

Substrato 

Co Capacitancia de la pelicula de oro. 
Ro Resistencia del óxido de aluminio. 
Rt Resistencia del lado de los poros. 
R2 Resistencia de la base de los poros. 
C2 = Capacitancia de la base de los poros. 

Co 

Ro 

La base de aluminio y la cubierta de oro permeable forman dos 
electrodos, lo que hace que el sensor se pueda contemplar como un 
capacitor de óxido de aluminio. 
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cuando el sensor e:: c::.:puasto a una corri.;nte ü .. fluido que tiene 
una- cierta 
rápidamente 

concentración 
transportadas 

ele agua, las 

través de 

moléculas de - agua 

la cubierta de 
son 
oro 

permeable, depositandose y equilibrandose rápidamente sobre las 
paredes de los poros de la pelicula de óxido de aluminio. El 
número de moleculas adsorbidas sobre la estructura del óxido 
determina la conductividad de las paredes de los poros. 

Cada valor de la resistencia en las paredes de los poros da un 
valor distinto de impedancia eléctrica, la cual a su vez está 
relacionada funcionalmente con el equivalente de la presión de 
vapor del número de moléculas depositadas sobre las paredes de 
los poros. 

De manera individual cada sensor Panametrics de óxido de aluminio 
~s calih~:dc =~ l~~ aparatos Ue calibración de humedad absoluta 
más avanzados del mundo. Estos equipos (que se desarrollaron en 
el curso de varias décadas, emplean dispositivos de flujo, 
temperatura y presión que son contrachecados con la National 
Bureau of Standrds de Norteamérica NBS-USA --) pueden 
generar concentraciones de vapor de agua con alta precisión, a 
las cuales son c~-puestas los sensores de humedad absoluta durante 
el procedimiento de su calibración. 

Como un chequeo· fino adicional, la concentración de agua generada 
se compara con un equipo de hidromedición óptico de puntos de 
burbuja/escarch~: T.'~'? '?S ind~p~ndic:ntc do.l sist.aii'la f..JU~ generó la 

concentración de vapor de agua. El dispositivo óptico también 
está contrachecado con los aparatos de la NBS-USA. 

Todos los datos son colectados y almacenados en un sistema de 
cé::nputo destinado pca:r:a este propósito. Las calibraciones son 

repetidas a lo largo de varios meses, para determinar la 
estabilidad de cada sensor de humedad absoluta en particular. 
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Panametrics ha impuesto sobre sus sensores norm~~ de calidad que 
soio 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 calibración. 

* Nula o casi nula 'histéresis' o influencia de la 
temperatura en la determinación de la humedad absoluta. 

Una vez que los sensores han alcanzado los criterios que 
Panametrics ha especificado, 
calibración apropiada para 
Dependiendo dol mod~lo del 

la computadora genera la carta de 
cada sensor en particular. 

hig~cirn~tLo ~n el que habran de 
emplearce los sensores, la transferencia de los datos se hará 
sobre la carta individual de calibración de humedad absoluta o 
sobre una carta magnética llamada circuito electrónico EPROM. 

Dentro del informe de Panametrics [ 52] se pone a dispocisión 
(previa solicitud) del que lo desee, los reportes con que cuenta 
de calibración que fueron hechos sobre sus sensores por 
laboratorios independientes, asi como también de una amplia 
información sobre medición de la humedad absoluta en gases y 

liquides. 

B.2) Especificaciones estandar del sensor de humedad absoluta. 

Voltaje de entrada: 

Rango de impedancia: 

Calibración: 
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l volt 

2 'megs a 50 KQ @ 77 Hz (dependiendo 
de la presión de vapor del agua) 

Cada sensor ha sido calibrado 
individualmente. 



Rango de punto da recio: 

Precisión: 

ce +50 e ~ -110 c. 

±3.0 % en. el rango de +60 c a -;_;65 c. 
±1.0 % en el rango de +66 c a -110 c. 

Repetibilidad: ± o.5 e en el rango de +60 a -65 c. 
± l.O e en el rango de +66 c a -110 e 

Temperatura de operación: De -110 c a +70 c. 

Temperatura de almacenaje: Maxima de +70 c. 

Presión de operación: De 5 micras Hg a 5000 psig. 

Rapidez de flujo: Gases 

Liquides 

Tiempo de respuesta: 

Desde estático hasta 5000 cm/seg de 
velocidad lineal @ 1 atm. 
Desde estático hasta 5 cm/seg a una 
densidad de 1 gm/cc. 

Menos de 7 segundos para un paso de 
cambio de 63% en el contenido de 
humedad ya sea en cilos de secado o 
de humidificación, 

B.3) Observaciones adicionales del sensor de humedad absoluta 

* Rango de temperatura. 
La prueba estandar es operable sobre un rango de temperatura de 
+70 e a -110 c. No se requiere de una corrección apreciable 
por temperatura ambiente debido a que los elementos no exhiben un 
coeficiente de temperatura significante sobre este gran rango de 
temperatura. 

* Uso estático o dinámico. 
El sensor puede utilizarce igualmente bien bajo condiciones de 
aire completamente quieto o donde exista un considerable flujo. 
Sus pequeñas dimenciones lo hacen ideal para medir las 
condi.ciones de humedad dentro de contenedores completamente 
sellados o cajas secas (dry boxes). También se tendrá un uso 
satisfactorio bajo condiciones de flujo de gas tan grandes como 
5000 cm/seg. 
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* Presión. 
Las indicacicnas del sensor astan relacionadas con precisión a la 
presión de vapor del agua sin importar la presión ambiente total 
sin la necesidad de un factor de corrección. Las mediciones del 
vapor de agua pueden realizarce a condiciones de vacio y altas 
presiones, siendo las pequeñas de unos cuantos micrones hasta tan 
altas como 5000 psig de presión total. 

• Almacenaje a largo tiempo y estabilidad operacional. 
Los sensores estan diseñados para suministrar una estabilidad de 
larga duración tanto para uso como en almacenaje. Una serie de 
sensores tomados aleatoriamente con un periodo de almacenaje de 
3 años no mostraron cambios en sus caracteristicas. otra serie 
de sensores que fueron operados continuamente y ciclados sobre un 
amplio rango de humedades durante un periodo de 5000 horas y 

no presentaron tendcnciQs ~e cambio en relación a sus valores de 
calibración originales. Los sensores no 
cambios abruptos y continuos de humedad o 
condiciones de saturación. 

* Libre de interferencias. 

son afectados por 
por exposición a 

Apesar de que los sensores se diseñaron 
gases atmosféricos, no son afectados 
presencia de una amplia variedad de 

para ser utilizados con 
en lo absoluto por la 

otros gases. Grandes 
concentraciones· de hidrocarburos gaseosos, frenes, sulfuro de 
hidrógeno, ozono, dióxido de carbono, monóxido de carbono, e 
hidrógeno no afectan las indicaclunes de vapor de agua del 
sensor. 

Como una parte adicional se incluye en la tabla IV.l la 
información que se obtuvo en una serie de corridas experimentales 
cuando. se emp::!.eó un sensor que incluia dentro de su estructura un 
termistor. 
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TABLA IV. 1 · InfÓrmación 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 
adsorción. 

Temperatura en la ca mara de Adsorción 

Termopar Sensor Punto de Recio Tiempo de Observación 
c c e 

25.0 25.7 -16.l 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° 09' 

25.0 25.8 + 3.5 19° 50' 

19.1 20.0 -22.4 86° 11' 

19.0 20.1 -13.1 52 
o 

39' 

19.0 20.2 -15.1 4º 21' 

19.1 20.0 +10.0 soº 11' 

19.1 20.3 +15.0 36 
o 

56' 

- Baños de control de temperatura (BA,B1,B2). 

BA es un equipo integral de control preciso de temperatura marca 

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

indicador de temperatura Cole-Palmer modelo 8502-20 (Cole Parmer 

Iltt1i:. Co.j. El control de temperatura del baño es de ± o.01°c 

del valor deseado. 

Los baños B1 y B2 
vidrio Pirex con 
respectivamente. 

se acondicionaron empleando recipientes de 
una capacidad total de 5 y 12 galones, 

La estabilización de la temperatura del fluido 
de control se logró integrando a cada recipiente un controlador 
de temperatura Bayley modelo 123 y un enfriador Polycience modelo 
K1230 (Polycience ca.). Para que sea homogenea la temperatura 
del medio controlante, se instaló en el circuito del enfriador 
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.una .bo::r.l:la 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 

propalas del mismo material con un diámatro de 5 centimetros. 

El monitoreo de la temperatura se logró empleando termopares tipo 

K que se encontraban sumergidos dentro de capilares de vidrio que 

contenían glicerina. La precisión que se alcanza es de ± o.1ºc 

del valor deseado. 

- Sistema de hidratación del gas acarreador. 

La humidificación con vapor de agua del gas acarreador se llevó a 

cabo utilizando unos saturadores de vidrio (SAT) fabricados en la 

. sección de soplado de vidrio del IMP. Este equipo es muy 

parecido a las trampas de vapor comunes en el laboratorio, pero 

la disti.no!ón ee que el t.ubo ""ni:.ral, que se extiende hasta casi 

tocar el otro extremo del cuerpo, cuenta con un burbuj eador de 

o. 8 centimetros de diámetro y un poro de o. 05 mil imetroa de 

apertura, que provoca una excelente dispersión de las burbujas de 

gas. La capacidad de los saturadores es de poco más de un 

litro. Bt es un equipo de control preciso de temperatura marca 

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

indicador de temperatura Cole-almer (Cole Palmer Inst.,co.) 

modelo 8502-20. El control de la temperatura es de ± 0.01 e del 

valor deseado. 

obtie:l1~ coni:roJ.ando la El. grado de humidificacinT'\ d.eeeado 

temperatura de rocío del sistema. 

bases principales para definir la 

Lo anterior fué una de las 

velocidad de flujo del gas en 

el experimento. 

formas : 

El acondicionamiento térmico se efectuó en dos 

• Puntos de rocío mayores a 4°C. 

En estos casos solo se emplea el baño 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 tunción 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 baño 
B1 y se le hace operar a una temperatura de 5°C. El efluente de 
esta sección de saturación se envia al baño de acondicionamiento, 
BA, en el cual se encuentran sumergidas dos trampas de niebla. 
El baño BA maneja corno fluido de control una mezcla de agua y 
metanol (6 partes de rnetanol por 4 partes de agua) y con el cual 
es posible alcanzar temperaturas muy proximas a los -J0°C. La 

humedad del gas acarreador se checó en pruebas preliminares 
detectando 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 baños de hurndificación, BA. Se 
-=r,cor.t:.-ú que cuando el sitema estaba dispuesto para generar 
puntos de rocio mayores a 4 e 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 
baño de acondicionamiento (BAJ, es decir, la humedad real en la 
corriente, para este arreglo, es menor que lo esperado en función 
a la temperatura de este bañó. Pero tambien distinguimos que 
este defasarniento es constante a las diversas temperaturas a las 
que se controló el baño, lo que permitió que se realizara con 

CVLLC:CCiú11 tomancio 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 presión de una atrnosfera dentro del 
sistema experimental es necesario que la presión de descarga del 
cilindro se mantenga regulada (VRP) a una presión 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 recio de -70°C. El control de la presión hacia el 
sistema de humidificación se logra a través de la válvula VAl. 

- Medición de flujo. 
Esta medición se hace con un flujómetro de burbuja de jabón para 
una capacidad de so ce. Este equipo está constituido por un 
·dispositivo parecido a una bureta y cuenta con un depósito de 
plastico donde se almacena la solución jabonosa. Dicha solución 
se hace llegar hasta una derivación superior por la que entra al 
gas efluente de la columna ASI. La pompa de jabón que se forma 
se desplaza a lo largo del tubo graduado. El flujo se calcula a 
partir del tiempo que tarda en pasar la pompa de jabón 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 solución jabonosa, además la 
medición se realiza a temperatura ambiente, por lo que el flujo, 
F, real del gas a la temperatura del adsorbedor, TE:XP ,será : 

F 
p - p ______ !!_ 

(IV.l) 

donde; p* = Flujo medido en el burbujómetro a temperatura 
ambiente. 

Ta Temperatura ambiente. 
P Presión atmosférica. 

Pa Presion de vapor de agua a Ta' 
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Aunque de diseño simpl .. este sistema de medición de flujo puede 

ser mucho más preciso que el flujómetro con flotador o que el 

medidor por diferencia de presión [32). 

En ocasi'ones la temperatura 

enfriaba hacia las horas de 

fuerte fluctuación térmica 

ambiente cambiaba (generalmente 

la madrugada) y para evitar una 

en las cercanías 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 
presentación geométrica industrial es la de un extruido de 7 x 3 
milímetros. Pero por las dimensiones de nuestro equipo se hizo 
una selección de particulas que tuvieran un tamaño de 3 x 3 
milímetros, en promedio. En la tabla IV.2 se presenta una lista 
de las dimensiones promedio de partícula empleadas en una serie 

arbitraria de experimentos. 

TABLA IV.2 Tamaño promedio de partícula empleada. 

Diámetro Longitud 
pulg. pulg. 

0.12504 " ............. v • .a.. ... vu~ 

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 o. 736 gr/ce. La fracción hueca 
aparente, determinada por medición directa de partículas en un 
volumen definido es de 0.33. 

Aunque la masa de la muestra experimental del adsorbente se puede 
elegir en forma arbitraria, por experiencias pasadas (empleando 5 
gramos) encontramos que la duración del experimento puede ser 
grande y que entre menor sea la cantidad de vapor de agua 
queentra al adsorbedor, mayor será el periodo experimental. 
También es reconocible que emplear una cantidi>d muy peq>..ieña puede 
dejar de ser una cantidad representativa. Lo anterior nos llevó 
aelegir una masa de aproximadamente 3.5 gramos de zeolita. 
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Debido a que el. sistema es de un diseño muy simplificado 
se encontró conveniente el siguiente procedimiento de operación: 

La muestra de adsorbente con un peso inicial de 3. 5 gramos se 
introduce a la mufla (Blue M Elec. co., modelo Ml5A-2A) por un 
tiempo minimo de 8 horas a una temperatura de Jooºc. Una vez 
que se enfria la muestra, se saca del desecador y se pesa 
nuevamente. Se introduce dentro del adsorbedor, sellando ambos 
extremos. Inmediatamente se procede a empaquetar el adsorbente 
(empleando un martillo de goma con núcleo duro) golpeando con 
cierta energia para obligar a que 
solidas lo más apretado posible, 

se acomoden las partículas 
pero cuidando que no sea 

demasiado enérgico el golpeteo para evitar q11c 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 
flujo se mueva l.a cama), se conecta el porta sensor y se ensambla 
al sistema manteniendo cerradas las válvulas VGJ y VAS. Una vez 
::.nstalado el adsorbedor dentro del recipiente B2 se procede a 
llenar con agua hasta tapar por completo adsorbedor y serpentín, 
procurando que la mayor parte del cuerpo del sensor también se 
encuentre sumergido. Previamente se habrá de estabilizar la 
temperatura del sistema de humidificación. Una vez que el 
sistema tiene las condiciones de temperatura deseadas, se procede 
a presurizar el sistema para comprobar que no existan fugas. 
gas de presurización proviene del cilindro de depósito, TAG, 
encuentra seco al pasar por la columna desecadora, DCA. 
7~1•-wlao VG1,VG2 y VA~ se han cerrado anticipadamente 

El 
y se 

Las 
y la 

válvula VA2 se va abriendo paulatinamente. Una vez totalmente 
abierta la válvula VA2 se procede a abrir en igual forma la 
válvula VA4 anticipando que la válvula VGJ este abierta. La 
presión de prueba son 2. 5 Kg/cm2 manométricos. En este punto 
cabe indicar que en las pruebas preliminares se encontró que la 
caida de presión a lo largo del adsorbedor empacado es 
despreciable o al menos no detectable con los manómetros 
empleados (Metron, rangos 0-2 y o-7 Kg/cm2). 
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La calibración de los manó:ctro::: se raalizó en la cámara de 

mezclas que tiene disponible el departamento de termodinámica de 

este instituto. En la tabla IV.2 se listan los resultados de la 

calibración y en base a los cuales se realizaron los cálculos que 

en un capitulo posterior se indican. 

TABLA IV.2 Ajuste de los manómetros empleando el sistema de 

mezclas del departamento de termodinámica del IMP. 

Man. Ref. Manómetro Man. Ref. Manómetro 

lb/in2 2.s lb/in2 lb/in2 2.S lb/in2 

----

lo.os 10.0 S.6 4.0 
20.00 20.0 9.6 a.o 
JO.lS JO.O 13.7 12.0 

40.2S 40.0 17.6 16.0 

so.so so.o 21.6 20.0 
60.70 60.0 2S.6 24.0 
70.SS 70.0 29.S 28.0 
80.60 80.0 27.6 26.0 

90.2S 90.0 24.6 22.0 
100.00 100.0 19.6 18.0 

-- -- lS.6 14.0 

-- -- ll.6 lo;o 

-- -- 7.S 6.0 

-- -- 3.4 2.0 
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La revisión d.:: fugas en el s~.sterna sumergido. se consideró 

conveniente pues es vi·sualmérite más facil detectar estos puntos 
de error por la presencia de burbujas de gas en los contornos de 
las uniones entre los diversos equipos del dispositivo 
experimental. Terminada la prueba de presurización se procede a 
desahogar el sistema abriendo paulatinamente la válvula VAS y 

regulando la presión de la linea a un valor un poco mayor a la 
que se vaya a realizar el experimento. cuando ya se estabilizó 
la presión se aisla la sección de adsorción cerrando las válvulas 
VAS y VG3. .Posteriormente se envia la corriente de gas hacia el 
sistema de hidratación y se emplea como desfogue y para calibrar 
el flujo a la válvula VA4. En base a algunas experiencias 
anteriores se conoce que un flujo de 50 ce/ 15 seg y en un 
periodo no mayor a s minutos, tanto la temperatura dentro de la 
columna como la saturación de la corriente gas estan acordes ccn 
las tsrnperaluras de sus respectivos sistemas de 
acondicionamiento. Finalmente se va abriendo la válvula VGJ y 

cerrando al mismo tiempo la válvula VG4. Una vez enlazada la 
sección de adsorción se procede a regular el flujo en el sistema 
de prueba, lo que toma un promedio de S minutos. A partir de 
este momento es cuando se comienza a registrar continuamente el 
flujo, la temperatura ambiente, la presión y la temperatura en 
los diversos equipos, asi como la humedad del gas que sale del 
sistema de adsorción, a través de la indicación de la consola 
SYSTEM r. Dependiendo de la humedad relativa a la que se haga 
el experimento, el registro de los puntos de recio deb.erá 
efectuarA~ cada 20 segundos a humedades relativas altas, o cada 
20 minutos si la humedad relativa es baja. 

Todos los registros de flujo, presión y temperatura que se 
obtuvieron durante las corridas experimentales habrán de vaciarse 
en la funcionalidad del comportamiento del sistema llamada curva 
de transmisión. Cada una de estas funciones de transmisión 
contiene en el área bajo su curva un punto de capacidad de 
adsorción al equilibrio. Las bases del tratamiento de las 
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curva::: de trü.nsmisión y lo.. puntos de las isotermas obtenidas se 
presentan· en el siguiente capitulo. 
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.. . . I'J:SULTn.DO::: E:!rEnI:!ENT.l\.U:S y su TP ... 1\.TAM!ENTO . 

Antes de dar comienzo a la mecánica del tratamiento de los datos 

experimentales, se desea resaltar que las pruebas se llevaron a 
cabo a 19 y 25 c. La elección de estas temperaturas tiene las 

siguientes bases : 

- Es tipico encontrar reportadas las isotermas de adsorción de 
las diversas representatividades industriales de zeolitas 4A a 

2sºc. 
I.1) 

Para el caso de una compólración entre ellas (figura 
resulta muy útil la información obtenida a esta 

temperatura. 

Dado que se tiene un limite de 20 e en la capacidad de 
monitoreo del sensor de humedad, se decidió obtener la isoterma 

ce:. el fin deter::ina~ el efecto de la 
temperatura. 

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

Tratando de dar una explicación ilustrativa del proceso 
experimental se construyó una carta de humedad, tomando como base 

la información de una corrida experimental al azar. Dicha 
información se presenta en el apendice e, de éste trabajo. 

!..a h•.1mtñi fir.,.r.ión, 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 concentración ni resistencia a la transferencia de 
masa dentro de la misma. En el uso común de la humidificación 
de una ~orriente de aire, por comodidad dantrc da lcz c~lculc~, 
se habla de humedad en términos de unidades masa de vapor de agua 
por unidad en masa de aire libre de vapor. Dicha relación se 

puede considerar por tanto una relación másica. Esta relación 
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se puede obtener facilmen~~ y se le denomina Hu:ncc!:td Absolutit,

cuya definición es : "la masa de vapor acarreada por unidad de 
masa de aire libre de vapor". 

Sea Pa9ua la presión parcial del vapor de agua en la corriente 
de aire, por tanto, la presión parcial del aire en dicha 
corriente será ¡;;¡-;:-º Pr - Pa9ua. Dividiendo la presión 
parcial del vapor de agua entre la presión parcial del aire se 
obtiene una relación molar. 

moles Agua 
R = ac;¡ua./alro 

l=J v.1 
Pr - Pac;iua moles Aire 

Si se emplean los pesos moleculares del agua, Ma9ua , y del aire, 
Matre para transformar la relación molar a relación másica se 
obtiene como resultado la definición de humedad abc:olnta. 

------
0 (Ma9ua/M..1re) 

Pr - Pac;iua 
v.2 

Existen diversos tipos de cartas de humedad propuesta, sin 
embargo, las que toman como prototipo la propuesta por Grosvener 
[44) son tal vez las más populares debido a la gran cantidad de 
información 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 
función de la temperatura del gas. 
(aire saturado) a aquel gas en 
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equilibrio con su correspondiente fase liquida a la temperatura 
del liquido. ~n est;:\ parte es menester dar l..i definición 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 cuál la mezcla gas-vapor deberá 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 Paouo a la presión de vapor del 
agua, entonces de la ecuación v.2, se tiene que a al saturación 

IH = IH., de donde: 

Paqua 
Dio ------ • (M..9uo/Molre) V.3 

Pr - Pagua 

El caso extremo a la curva marcada con el 100%, es la que 
representaria al 0%, que es lo mismo que si se tuviera gas 
completamente seco, correspondiendo, según la temperatura, al eje 
de las absisas. Cualquer mezcla gas-vapor, que no se encuentra 
ni saturada ni seca, caerá 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, IHp , que por definición es la relación de la humedad 
absoluta real, IHAes , a la humedad de saturación, IHa , a la 
temperatura del gas, en una base porcentual. 

IHABS 
PT - Paqun 

PT Pa9ua. 
IHp 100 . ----= 100 . IHR 

IH• Pague. PT Pa9ua 

PT - Pa9ua 

V.4 

donde; Paoua 
IHR Humedar relativa 100 . 

Pe.gua 
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Para cuando en una operación de humidificación, el liquido 
alcanza una temperatura en estado estacionario, Tl!:l!: :: ásta 
témpératura se le denomina Temperatura de saturación Adiabática. 
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 cámara aislada estará saturado a la 

temperatura TEE. 

un término que recuerda superficialmente a la temperatura de 
saturación adiabática, es la Temperatura de Bulbo Húmedo. Esta 

última es la temperatura en estado estacionario no en equilibrio 
alcanzada por una pequeña masa de liquido inmerso bajo 
condiciones adiabáticas a una corriente continua de gas. La 
masa del liquido es tan pequeña en comparación con la corriente 
de gas que el canibio en las propiedades termofisicas de ésta 
última es despreciable, confinandose el efecto del proc~so 

exclusivamente a la pequeña masa liquida. Para las mezclas 
aire-agua, en particular, las dos temperaturas (de saturación 
adiabática y de bulbo húmedo) son cercanamente iguales. Por 
tanto es fortituo utilizar de manera generalizada dichos términos 
como análogos, ya que para otros sistemas que no sean aire-agua 
esta cercania no es cierta [44). 

Una vez aclarados los términos que se emplearán en la descripción 
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 mencionó en el capitulo IV, se empleó un higrómetro 
Panamétrics para monitorear la humedad absoluta en distintos 
puntos del sistema experimental. Los registros obtenidos con 
este equipo son los puntos de recio/escarcha que estan 
relacionados con sus respectivos valores de presión de vapor del 
agua, que a su vez representa la presión parcial del vapor de 
agua en la corriente de aire. Las tablas utilizadas para este 
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propósito se encucntr.:in en el dpéndice e de éste trabajo. 
E:::tc:; datos se incluyeron dentro del· pr'óg'rama de transformación 
de los registros experimentales a la curva de transmisión, 

empleandose el método de diferencias finitas para real.izar las 
interpolaciones que fueran necesarias para dicho fin. Dichas 
tablas cubren un rango más amplio de puntos de rocio/escarcha que 
el que se encuentra contenido en el Manual del Ingeniéro Quimico 

(54]. 

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

En la figura V.l se presenta la carta de humedad indicandose la 
secuencia de los puntos mostrados en la figura IV.l. A 
cont:fnt.lación ee dc:;~ribe ca.da una de las mencionadas etapas. 
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Punto (1): Representa a la corriente de aire casi seco que ha 
de humidificarse de forma controlada. La lectura del higrómetro 
d:!.ó un punto de rocio/escarcha de -70 e, siendo la temperatura 
ambiente promedio de 23.5 e , lo que corresponde a un porciento 
de humedad del 0.00878%. 

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

Punto (3): Para esta corrida en particular, la indicación del 
higrómetro fué de -2.1 e , temperatura a la cual se encontraba 
el baño de saturación, correspondiendo por tanto a la temperatura 
de saturación adiabática. 

Punto (~): simboliza el tránsito de la corriente de aire a 
humedad absoluta constante, es decir con un contenido de vapor de 
agua fijo, de las condiciones de la cámara de hidratación a la 
encontrada dentro de la cámara de adsorción. La temperatura en 
la cámara de saturación es para esta corrida en particular de 
25 c. Por tanto el porcentaje de humedad de la corriente de 
aire a la entrada de la cámara de adsorción es de 15.809 %. 

Punto (5): Es el primer registro a la salida de la cámara de 
adsorción o registro al tiempo cero. su valor de acuerdo a la 
indicación del higrómetro fué de -56 e , lo cuál corresponde a 
las condiciones de la cámara de adsorción a un o. 0563 't de 
humedad. 

Los valores de humedad absoluta calculados con lao definiciones 
anteriores pueden transformarse a fracción mol. Lo anterior con 
el propósito de comparar ésta información con los valores 
obtenidos con el programa de cómputo que se empleó para ese fin. 
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Ahora bien la humedad absoluta a al entrada de la cama de 

adsorción es (punto 4, figura V.1): 

IHc = 0.00189397 

transformando a relación 

RE= HE(~) Maoua 

0.00189397 

= 0.00303298 

g Alua 
g A re 

molar tenemos que 

= ' 

( 

g Aire ) 
g Ac¡ua ..c2o..8._;... 8"-4"""9'---m"'o"'=l--'A"'"J."""r._e 
g Aire 18 • 015 g Agua 

mol Agua 

mol Alua 
mol A re 

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

de aire es : 

1 +RE 1.00303298 = 0.00302381 

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

la camara de adsorción (punto 5, figura V.1): 

IHs = 6.74947123E-06 g Ai¡ua 
g Aire 

Rs = 1.08085204E-05 

Ys = 0.00001081 

Como put=11d~ obse!:" .. ·::=:::a .si tit: comparan estos valores con los de la 

muestra de cálculo del apéndice e, la aproximación es bastante 

satisfactoria. 

A continuación se dá la explicación del teórica del tratamiento 

de los regi~tros experimentales para transformarlos a 1a curva de 

transmisión. 
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V.2 Transformación de los datos experimentales a la curva de 
transmisión. 

La curva de transmisión se puede entender como la ~ropagación del 
adsorbato a través de un lecho de adsorbente siguiendo un patrón 

consecuente al estado energético superficial y estructura porosa 

del sólido. 

En la figura V. 2 (a) se presenta el caso idealizado de ésta 

función de transmisión cuando el fenómeno de adsorción no tuviera 
impedimento alguno y que el adsorba to fuera sorbido 
inmediatamente por el sólido. Este comportamiento podria suceder 

en la realidad siempre y cuando el sólido tuviera su área 

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 sólido poroso. 

(a) -~· ,.,, 

T 
l .... ~,@::::::::: 1 

el 1 "}-¡ 
.____ll~ _l-1 ___,¡ ¡ 1 l. 
F!GUR.I\. V. i (a) 

(b) 
Cace idea.lizadc de la función u~ transmisión. 
Caso real de la función de transmisión. 
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La aproximación a este último comportamiento, empleando el método 
experimental dinámico, se lograr!a cu~ndo el flujo de g~= fuer~ 

infinit2sirnal. Sin embargo, esto no es posible en la práctica 

porque para éllo se requeriria de un flujo laminar que muy 
probablemente, debido al grado de empaquetamiento del sólido en 
el adsorbedor, daria lugar a canalizaciones. En la busqueda del 
flujo adecuado se recurrió a algunas fuentes bibliográficas (21) 
donde se empleó el mismo método experimental en la cual reportan 
que manejarón flujos en el rango de 250-500 cc/min (25 e y 1 
atm). Por otro lado en pruebas preliminares se encontró que 
manejando un flujo de 235 cc/min se pcdia confiar una humedad 
constante y estable del gas acarreador. 

La función de transmisión se siguió hasta alcanzar el tiempo de 
equilibrio, al cual el sensor de humedad indicaba que el efluente 
del adsorbedor tenia la hidratación de la corriente de la 
al imAnt:<1ción. 

en la figura V.3. 

o.o 

V.3 Rapresentación esQuemAtica de la runción de 
transmisión de agua. 
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como puede distinguirse, la integración de la función de 
transmisión nos proporcionará el agua total adsorbida por una 
:::::isa dada de actsorbente. Esta funcionalidad está constituida 
por las diferencias calculadas del agua total de saturación y la 
que lleva el efluente del adsorbedor. En forma descriptiva el 
procedimiento de tratamiento de datos se da a continuación. La 

muestra numérica se encuentra detallada en el apendice c. 

El cálculo del gasto másico de agua que entra al saturador se 
realizó transformando primeramente el gasto del registro de 
temperatura de rocío al tiempo de equilibrio a su valor real 
dentro del burbujómetro, ecuación IV.1, para posteriormente 
empleando la ecuación V. 5 determinar su gasto dentro del 
saturador y finalmente empleando la densidad del gas conocer la 
masa total alimentada. 

El qasto ::::::::ico del dgua en el efluente se calculó transformando 
el flujo promedio a su valor real dentro del burbujómetro 
empleando la ecuación IV. 1 y transformando su correspondiente 
registro de temperatura de rocio a fracción mol y con la densidad 
calcular su gasto. 

Debido a que la información de la temperatura de recio-presión de 
vapor de agua esta restringida, se archivo en un banco de datos 
la información 'reportada [51] y se procedió a interpolar los 
datos de rocío de los registros experimentales. La 

interpolación se verificó empleando la técnica de diferencias 
divididas por l;tS sigui~:'ltc:; xazuues 

No esta restringida en cuanto a un tamaño de espaciamiento 
rigido de los datos a alimentarse como otros métodos [10]. 

- Una vez creada la matriz de diferencias no es necesario estar 
realizando nuevamente el cálculo cuando se han de realizar gran 
cantidad de interpolaciones. 
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- cuando sea necesario, Ps posible camLldr el grado del polinómio 

de interpolación, cu~ndo dicho graao se desconoce de antemano. 

- El metodo es simple y facilmente se puede programar. 

La integración de la función de transmisión se efectuó empleando 
las formulas de cuadratura Gauss-Legendre. En forma resumida la 

aproximación de la integral se representa en la siguiente 

ecuación : 

donde f(x) 

r f(X) dx 
b 

V.6 

Forma funcional real de la curva de transmisión. 

x Tiempo de los registros. 

y puede resolverse empleando algun polinómio de interpolación 

Pn(x) e integrarse como sigue : 

r f(X) dX 
b 

donde; Pn(X) 
Rn(x) 

f" Pn(X) dx + r• Rn(X) dX 
b b 

V.7 

.Polinómio de aproximación a f(x) de grado n. 

Término de error de n-esimo grado del polinomio 
de interpolación. 

Debido a que xi no está especificada puede emplearse la forma 
Lagrangiana de su polinómio de interpolación con puntos selectos 
espaciados arbitrariamente, junto con su término de error : 

f(X) e Pn(X) + Rn(X) v.a 
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La ecuación V.a expresada en términos polinomiales es 

donde; 

l Ll (X) f(Xl) + [ ~ (X - xi)] 
l ªº 

f(n+l)(f;) 

en+ 1)1 

n ( X - XJ 
Ll (X) = TI XI -XJ 

J•? 
a < t; < b 

V.9 

El intervalo de integración (a,b] puede mapearse a1 intervalo de 

aplicación de los polinómica de Legendre (-1,1] haciendo uso de 

. una sencilla transformación de variables 

para; 

z = 
2 X - (a + b) 

b - a 

-1 :5 z :5 1 

v.10 

con lo anterior, se puede definir una función de transformación: 

F(z) ( 
(b-a) z + (a+b) ) 

f(x) = f 2 v.11 

Por lo tanto la expresión V.4 puede expresarse de la siguiente 

manera 

F(z) 

donde; 

n (Z-ZJ) 
L1 (Z) j~? (Zl - ZJ) 
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-1 < t; < 1 

v.12 



Definiendo 

~(z) 
F¡n.i l (t;;) 

(n + 1) ! 

Entonces (V.12) se transforma a : 

F(z) V.14 

Expresando el análogo de (V.7) con el intervalo de interpolación 
de los polinómios de Legendre se tiene la siguiente función : 

V.15 

En base a las siguientes propiedades de los polinómios 
ortogonales : 

f 
b 

w(x) gn(x) gm(X) dx 
a 

o n • m V.16a 

b [ 2 Ja W(X) gn(X) ] dx • O n = m V.16b 

se aprovecha para tratar el término de error 

~ (z-z1)J1 '!..(z) áz 
1•0 

V.17 
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Tanto la multiplicatoria encerrada 
como q

0
(Z) se pueden expar:dir en 

r,egendre : 

en los corchetes cuadrados 
términos de polinomios de 

n 
n (Z-ZI) 

l=O 

q,,(z) 

boPo(Z) + btPt(Z) + • • • + bn+tPn+l(Z) 

f b1P1 (Z) 
l=O 

CoPo(z) + C1P1 (Z) + • • • CnPn(Z) Í C1P1 (z) 
l=O 

Entonces la integral (V.17) queda como sigue 

,_ ~ - - •• Pn . ), . + .... u ... 1 ¿ ""'":"'1 , ~ 1 +i < z J a 
1 =O 

v.1a 

V.19 

v.20 

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

+ 1 
b1CJ J · P1 (z) PJ (z) dz 

-1 
i ~ j v.21 

las ecuaciones (V.21) desaparecen y por tanto el término de errn~ 
pueae escribirse como 

+ 1 [ n ] I n (Z-Zl) qn(Z) dz 
-1 l=O 

f 1 f b1C1 [P1 (z)] 
2 

dz 
-1 l=O 

í btCI 
l=O 
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Para hacer que la ecuación (V. 22) desaparesca se recurre a la 

consideración de que bi = o para i 

especificar el término bn+lpn+l(Z), pero de 

n 
TT (z-z1) = bn+1Pn+1 (z) 

l=O 

l,n quedando sin 
(V.l.B) se tiene: 

V.23 

Los ceros del polinómio Pn+l(Z) son los puntos selectos con los 
cuales la multiplicatoria será cero, por tanto : 

• 1 J F(z) dz ,. 
-1 

I WIF(ZI) 
1=0 

V.24 

Carnahan-Luther-Wilkes [lOJ en el empleo de sus algoritmos para 
comprobar la aplicabilidad de los mismos encontraron que la 
cuadratura Gauss-Legendre ofrece mejores resultados que ~1 

utili:ür la técnica con otros polinómios ortogonales tales como 
los de Chebyshev. 

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

le J f(t) dt 
lo 

te to 
2 

~ wi f( z1(te-to) 
2

+ (te+to) } 

l=O 

dondA¡ r.unclón de transmisión. 
Tiempo. 
Tiempo inicial del experimento. 

V.25 

Tiempo final o de equilibrio del experimento. 
Factor de ponderación de los polinomios de 

Legendre. 
Zi Punto selecto de los polinomios de Legendre. 
n Grado de polinomio de Legendre. 
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La elección del grado del polinómio, asi como el programa de 

cómputo empleado para calcular la capacidad de equilibrio puntual 

se presentan en el apendice o. 

Los resultados de la evaluación de la capacidad de adsorción y 

sus correspondientes condiciones experimentales 

isoterma se presentan en las tablas V.l y v.2. 

para cada 

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 adsorción son muy 

· proximos. Para los casos de la lsoterma a 19C la desviación 

estandar esta en el rango de 0.04 < u < 0.4 unidades, mientras 

que para la isoterma a 25C su fluctuación fué 0.005 < u < 0.26 

unidades. 

En la siguiente sección se llevará acabo un anális!e =ob=c cztcg 
resultados experimentales. 
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TABLA EXPERIMENTAL DE IDENTIFICACION PARAMETRICA 

ISOTERMAS DE ADSORCION 

TABLA v.1 Parámetros experimentales de las curvas de transmisión 

a la temperatura de 19 c. 

M.MOLAR. DURACION CAPACIDAD HUM.REL. CAPACIDAD TEM.SAT. P.OP. P.PAR. 

gramos Min. gH20/gMM % molH20/gMM c Atm. KPa. 

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 l. 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 0.785?, 

--
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 C.005529 -20.34 1.67 0.0748 
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TABLA EXPERIMENTAL DE IDENTIFICACION PARAMETRICA 

ISOTERMAS DE ADSORCION 

TABLA v.2 Parámetros experimentales de las curvas de transmisión 

a la temperatura de 25 c. 

M.MOLAR. DURACION CAPACIDAD HUM.REL. CAPACIDAD TEM.SAT. P.OP. P.PAR. 

gramos Min. gH20/gMM % molH2o/gMM c Atm. KPa. 

3.2442 673.0 19.S3 69.4 0.011007 19.01 l.S2 2.1969 
3.4S34 7S9.0 19.S2 69.4 0.011002 19.00 l.Sl 2.1969 

3.2252 sos.o 19.79 53.9 0.010985 15.00 1.81 1.7050 
3.3442 S68.0 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 l.227S 
3.2573 1131.0 19.32 39.0 0.010724 10.08 1.80 l.227S 

3.2419 2264.0 lS.43 24.S 0.010211 3.50 1.80 o.S424 

3.2550 2s20.o 16.20 16.3 0.008975 -2.10 1.81 0.5130 

3.2450 3040.0 15.05 12.5 0.008338 -5.20 l.SO 0.394S 
-·-

3.35:>.5 4718.0 ~·-'º 4.8 0.005197 -16.00 1.81 o.1so9 
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VI. ANALISIS DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Para hacer un antilisis sobre la información experimental. 
obtenida, por comodidad dichos datos se encuentran graficados en 
la figura VI.l, y las tendencias üe los mismos en la figura VI.2. 

De las figuras VI.l y VI.2 se puede distiguir que el efecto de la 
temperatura sobre la capacidad de adsorción es fuerte. Tomando 
como referencia la isoterma a 19 e , para presiones parciales 
dentro del rango de o. 34 a o. 9 KPa y mayores a 1. 7 KPa el 
efecto es pronunciado, debido a que la disminución en su 
capacidad de adsorción es de aproximadamente un 10% , con tan 
solo una diferencia de 6 c. Lo anterior es una característica 
de las zeolitas desecantes [22,36). 

De la figura VI.2 se puede observar de la curva A, isoterma a 19 
c. una capt~ción de '!e.po:- de ~gua al final de la misma. Esta 

inflexión o "coleo" al final de la isoterma ha sido asociada por 
algunos investigadores [26,62) con el llenado de adsorbato en las 
fracturas superficiales del sólido y 

adsorbente. El argumento que utilizan 
los macroporos 
es que debido a 

del 
las 

fuerzas potenciales involucradas, el adsorbato adquiere un estado 
muy similar al de su correspondiente fase liquida, dentro de 
dichos espacios. Esta suposición es factible para el sistema en 
estudio, en cuanto a que el vapor de agua es un gas facilmente 
condensable y a que la probabilidad de que éste suceso ocurra 
aumenta con la disminución en la temperatura del sistema. 

Por otro lado ambas isotermas presentan una planicie, la isoterma 
a 19 e en el rango de 0.4-1.7 KPa , mientras que la de 25 e a 
partir de la presión de 1.1 KPa. Este comportamiento, en el 
que el sólido ha alcanzado aparentemente un valor estable de 
.vapor adsorbido :::e la identifica con el que presentan los 

adsorbentes preponderantemente microporosos, isoterma tipo I. 
sin embargo, en la región diluida o presiones parciales bajas, 
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ver figuras VI.1 y VI.2, el comport~miento del desecante DZ-1 da 
la impresión de un comportamiento funcional tipo II. Lo 
anterior es claro en cuanto a que la formación de la "rodilla" 
(que teóricamente representa la formación de la capa unimolecular 
dentro de las paredes de los poros del sólido), esta muy 

suavizada mientras que deberia estar dada por un cambio abrupto 

en la región de presiones parciales bajas. 

En base a las dos apreciaciones anteriores se puede inferir qua 
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, lo cual concuerda con las 
observaciones anteriores. 

Tratando de buscar una explicación del comportamiento anterior, 
se recurrió a utilizar los lineamientos teóricos del fenómeno 
fJsico en la isoterma Langmuir (tipo I) y la isoterma B.E.T. 
(tipo II). 

VI.l Respuesta de la información experimental con respecto a la 
isoterma Langmuir. 

Para averiguar si el material DZ-1 es preponderantemente 
microporoso se recurre a graficar la información experimental en 
las coordenadas de la isoterma Langmuir en su forma lineal que es 
lo más práctico cuando se desea contrachecar ciertos aspectos del 
comportamiento adsorbativo de los sólidos. La transformación 
algebraica de la ecuación III:J1 a su forma lineal se da en el 
siguiente capitulo. La gre..ficación de centra P, deberá 
dar una representación recta y lineal del acomodo de los datos. 

Los datos de las isotermas a 25 y 19 e transformados al nuevo 

sistema de cooordenadas se presentan en la tabla VI.l, y se 
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pre~en.ta.n en las graficedcs en l~= figuras VI. 3 y VI. 4, 

respectivamente, para tomar cuenta objetiva de los mismos. 

TABLA VI.1 Datos experimentales transformados al 
coordenado del tipo Langmuir. 

sistema 

Isoterma a 25C 
X y 

0.219670D+01 
0.219670D+01 
0.170500D+01 
0.170500D+01 
0.122780D+Ol 
0.1227&0D+Ol 
o.0424ooo+oo 
0.513000D+OO 
0.394800D+OO 
0.150900D+OO 

0.199573D+03 
o. 199664D+03 
0.1552120+03 
0.154663D+03 
o .111486D+03 
0.114502D+03 
0.0249930+02 
o.571588o+o2 
0.473495D+02 
0.290360D+02 
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Isoterma a l9C 
X y 

0.219670D+Ol 
0.219670D+Ol 
0.1694100+01 
0.170500D+01 
0.170500D+01 
0.170500D+Ol 
0.122780D+Ol 
0.122780D+01 
o. 1 ?.:nsori+o1 
0.122780D+Ol 
0.785200D+OO 
0.785200D+OO 
0.401700D+OO 
0.401700D+OO 
0.217600D+OO 
0.217600D+OO 
0.7480000-01 

0.160472D+03 
0.165851D+03 
0.137597D+03 
0.136030D+03 
0.137555D+03 
0.138979D+03 
0.103848D+03 
0.106294D+03 
0.101223D+O~ 
0.106340D+03 
0.696470D+02 
0.664748D+02 
0.353703D+02 
0.352307D+02 
0.261005D+02 
0.246544D+02 
0.135287D+02 
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En las figu?"as VI. :i ':z" VI • .; se nota que <uuba» isotermas presentan 
. una tendencia bastante lineal, lo cual es un indicio de que el 

comportamiento del adsorbente DZ-1 corresponde al de un sólido 
marcadamante microporoso. 

En la siguiente sección se hará una rebición similar pero 
empleando la isoterma B.E.T. 

VI. 2 Comportamiento de la información experimental respecto a 
las coordenadas de la isoterma B.E.T. 

como en el subcapitulo anterior, en la práctica para comparar la 
parte experimental contra los lineamientos teóricos de la 
isoterma B.E.T., se emplean las coordenadas lineales de la misma 
( l.a transformación de la ecuación rrr. 26 se da en el siguiente 
capitul.o). De acuerdo a la isoterma B.E.T., cuando el término 

P/[n•(Po-P)] es graficado contra (P/Po), l.a información 
experimental deberá adoptar l.a forma de una linea recta. En la 
tabla VI.2 se encuentran los datos experimentales transformados a 
las coordenadas B.E.T. Las figuras VI.5 y VI.6 son l.as 
gráficas de dichas coordenadas para l.a isoterma a 25 y 19C, 
respectivamente. 
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TABLA VI.2 Datos experimentales transformados al 
coordenado del tipo B.E.T. 

sistema 

Isoterma a 25C 
X y 

0.693578D+OO 
0.693578D+OO 
0.538330D+OO 
0.538330D+OO 
0.387661D+OO 
0.387661D+OO 
0.265976D+OO 
0.1619730+00 
0.124653D+OO 
0.4764460-01 

0.205639D+03 
0.205733D+03 
0.106149D+03 
0.1057740+03 
o. 5748501>+02 
0.590397D+02 
0.3548660+02 
0.215352D+02 
0.170789D+02 
0.962636D+Ol 
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Isoterma a 19C 
X y 

0.999909D+OO 
O. 999909D+OO 
O. 771132D+OO 
o. 7760940·'·00 
0.776094D+OO 
0.776094D+OO 
0.5588780+00 
0.558878D+OO 
0.558878D+OO 
0.558878D+OO 
0.357413D+OO 
0.357413D+OO 
0.182849D+OO 
0.182849D+OO 
0.9904870-01 
0.9904870-01 
o. 3404800-01 

0.803184D+06 
0.8301080+06 
0.273663D+03 
0.276540D+03 
0.279641D+03 
0.2825360+03 
0.107160D+03 
0.1096830+03 
0.105080D+03 
0.109731D+OJ 
0.493355D+02 
0.4708850+02 
0.197027D+02 
0.1962490+02 
0.131867D+02 
0.1245610+02 
0.637513D+Ol 
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De observar las figuras VI.5 y VI.6 se desprende que el 
comportamiento del sólido 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 región de presiones 
relativas bajas hay una tendencia lineal, que para la isoterma a 
25 e, termina en las cercanias de un valor de presión relativa de 
O.JO, siendo de aproximadamente 0.23 para el caso de la isoterma 
a 19 c. Con lo anterior cabe la posibilidad de que el llenado 
de los microporos (debido al fuerte campo potencial que se 
traslapa entre las caras de dichos conductos), se de mediante el 
mecanismo multicapa limitado por el diámetro de los mismos, ya 
que se entiende

0
que la apertura microporosa tiene como máximo una 

amplitud de 25 A y teniendo en cuenta que el diámetro cinético 
de las moléculas de agua es de 2. 65 A. Es de aqui que la 
"rodilla" en la región de presiones relativas bajas este 
suavizada. Es también probable que por éste fenómeno la 
diferencia en la inflexión de la "rodilla" de la isoterma a 19 e 
sea más marcada que en la de 25 e, debido a que la adsorción de 
vapor de agua se favorece con la disminución de la temperatura ya 
que es un proceso altamente exotérmico. 

Con el propósito de respaldar las suposiciones antes dichas, se 
muestra en la tabla VI.J la información referente a las 
distribuciones del volumen y área de poro de los adsorbentes DZ-1 
y el de marca comercial L. 
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TABLA VI.3 Prooiedade$ superf icialcs ~~ lo~ adsorbentes 
Zeoiiticos DZ-1 y m~~c.~ com@rcial L, tipo 4A. 
(Empleando N2 en un equipo Digisorb 2600) [49] 

Adsorbente DZ-1 
Diam.poro Vol.poro Area po~o 
prom., A prom., A prom. ,m /gr 

1111.4 
654.7 
488.5 
396.4 
312.2 
261.9 
217.4 
163.3 
107.4 

57.2 
23.2 

0.029580 
0.014052 
0.009050 
0.007278 
0.012451 
o. 005112 
0.011775 
0.009528 
0.012018 
0.007936 
0.003233 

1.065 
0.859 
0.741 
0.735 
1.595 
0.781 
2.167 
2.334 
4.475 
5.563 
5.563 

Adsorbente marca L 
Diam.poro Vol.poro Area po~o 
prom., A prom., A prom. ,m /gr 

1388.6 
695.0 
494.4 
398.6 
316.6 
253.2 
208.6 
164.7 
107.5 
57.4 
23.7 

0.017906 
0.016090 
0.011359 
0.012995 
0.021559 
0.016501 
0.012647 
0.016096 
0.018249 
0.013413 
0.008290 

0.516 
0.926 
0.919 
1.304 
2.724 
2.607 
2.426 
3.910 
6.789 
9.341 

13.965 

Are~ superficial 
m /gr zeolita 

Adsorbente DZ-1 
17.3790 

Adsorbente marca L 
32.3542 

De la anterior tabla se distingue que en la región microporosa 
( 0-25 A ) el adsorbente marca L ofrece un área de exposición 
mayor en casi tres veces a la que muestra el desecante DZ-1, lo 
cual nos lleva a pensar que los argumentos del análisis dados con 
anterioridad son bastante factibles. Ello puede observarse con 
mejor apreciación si comparamos el comportamiento funcional de 
ambos adsorbent·es, el cual se presenta en la figura VI. 7, en ella 
se distingue la fuerte aportación en la capacidad de adsorción 
dentro de la región diluida teniendo como consecuencia una 
marcada inflección de la "rodilla" - To?!?.e.ndo an cu.::nt.ct las 
curvas caracteristicas de los cuatro desecantes mostrados en la 
mencionada figura se vienen a confirmar, que a~n cuando la 
materia prima de ellos es la zeolita sodalitica sintética el 
grado de aglutamiento influye considerablemente en la capacidad 
de adsorción. Lo anterior as evidente con el adsorbente marca 
z, puesto que su comportamiento se aproxima más al de la silica 
gel que al de una isoterma tipo I (vease la figura II.1 de éste 
trabajo como referencia). 
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En el siguiente capitulo se presenta el tratamiento de los datos 
experimentales con los modelos c:lasicos Langmuir y B.E.T., asi 
como también con el de la "Solución Hueca", para hacer de ellos 
herramientas de cálculo útiles, mediante el ~jusl~ de sus 
parámetros con dicha información. Adicionalmente se comparará 
la confianza de sus respectivas predicciones. 
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VII. AJUSTE PARAMETRICO DE MODELOS DE ADSORCION 

como se mencionó en alguna parte al principio de este trabajo, lo 
. ·deseabie en un "modelo .. teórico es que incluya lo más posible 

dentro de si, información escencial tanto del adsorbente como del 
adsorbato. Pero como ya se ha comentado, el estado actual de la 
teória sigue siendo aún un campo fértil para la investigación, 
quedando los modelos de hoy en dia, según opinión de algunos 
autores [20,26], como meras aproximaciónes del fenómeno real. 

Por tanto el objetivo de éste capitulo es utilizar las 
expresiones matemáticas surgidas de las teórias más empleadas, 
para transformarlas en una herramienta de cálculo útil para los 
propósitos ingenieriles del diseño u optimización del proceso que 
en un futuro inmediato emplee al desecante oz-1. 

Aún cuando el significado fisico de los coeficientes teóricos que 
conforman las expresiones matemáticas de los modelos se llega a 
perder durante proceso del ajuste de los mismos a la información 
experimental, es fundamemental que dichos coeficientes sean lo 
más aproximado a la realidad para lograr con ello que las 
predicciones de las ecuaciones obtenidas sean extensibles a otras 
regiones de temperatura y presión y aun más allá. Es decir, a 
sistemas multicomponentes que son lo más comunes de encontrar en 
las corrientes de proceso. 

En la siguiente sección se presenta el comportamiento que 
muestran las ecuaciones clásicas de Langmuir y B.E.T., asi como 
el modeio propuesto por cochran-Kabel-Danner [12,13], del que se 
han dado referencias en el capitulo III y en el complemento 
teórico del apendice A de éste trabajo. 
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VII.1 La isoterma Tipo I (Langmuir) A190 un tanto olvidado. 

Les .i::otia.1.~.mas tipo I, aunque vien.en a ser :nanos comunes que lcis 

del tipo rr o IV, frecuentemente se les encuentra. Las primeras 
noticias de ellas se encontraron cuando se utilizaba como 
adsorbente al carbón, y por un tiempo se pensó que estaban 
restringidas a este sólido. Con el paso del tiempo se encontró 
que este comportamiento también se presenta en otros adsorbentes 
tales como la silica o la gel de óxido estañoso, cuando son 
preparados adecuadamente, asi como en diversas zeolitas 
sintéticas (26]. 

En el caso más simple de adsorción en sólidos microporosos, nos 
lleva a una isoterma tipo I, y esta por acuerdo es aproximada por 
conveniencia a los lineamientos "clasicos" de la isoterma de 
Langmuir. 

~e ücue~do 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 sólido, será 
tan qrande que tendrá como consecuencia, aún a presiones 
relativas bajas, un llenado de poros, empacados en tal grado como 
lo estarían en su estado condensado. 

La interpretación clásica de la isoterma tipo r proviene de las 
suposiciones de que la capa adsorbida sobre las paredes del 
sólido tienen solamente el espesor de una molécula de adsorbato y 
que la planicie o 11plateau 11 de la isoterma correRpondc .: q-,¡e se 
h~ oomplct.:~o usta monocapa. Con ello se ha asumido que aplica 
el mecanismo de evaporación-condensación del adsorbato. Este 
mecanismo fué razonado por Langmuir para aplicarlo " la 
adsorción sobra superficies expuestas de piezas de mica o a un 
filamento de tugsteno, el cual es libremente a~puesto a 1a fase 
gas. ~l modelo de langmuir tacitamente supone, que el potencial 
de adsorción es el mismo a todo lo largo de la superficie. 
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Bajo los lineamientos del surgimiento del modelo Lan9111ulr, por 

tanto, puede inferirse q-..:a su extención a adsorbentes 
microporosos representa una extrapolación muy grande, desde el 
punto de vista teórico [26], especialmente cuando los canales 
pudieran tener diámetros de varios cientos o miles en relación al 
diámetro de la molécula adsorbida. Las irregularidades en los 
canales complicarán aún más el esquema energético produciendo una 
variación extensa de la sobreposición de los campos potenciales, 
de un lugar a otro a lo largo de los canales porosos. 

La ecuación (III. 31) es la forma más conocida del modelo de 
Langmuir, sin embargo, para ajustar dicha ecuación a los datos 
experimentales su expresión lineal es la herramienta más util. 
se puede llegar facilmente a ésta última mediante la siguiente 
manipulación algebraica: 

n B*P 
llm 1 + B*P 

1 + B*P B*P 
n 

-n.;-
1 + B*P P/n * llm B 

1 + B*P P/n B*nm 

o p 1 L_ 
B*nm + n llm 

VII.l 

La graficación de (P/n) contra P deberá dar una linea recta 
con una pendiente (l/n..) • Los resultados de la regresión de la 
ecuación VII.l para las isotermas a 25 y 19 e se dan en la tabla 
VII.l junto con las predicciones del modelo ajustado. 
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TABLA VII.l Datos experimentales transformados a las 
coordenadas Langmuir y la predicción de los mismos 
con la ecuación VII.l ajustada. 

Isoterma a 25 e Isoterma a 19 e 
X y Ye X y Ye 

.21960+01 .1995D+03 .1970D+03 .2196D+Ol • J.604D+03 .1712D+03 

.21960+01 .1996D+03 .1970D+03 .2196D+Ol .1658D+03 .1712D+03 

.1705D+Ol .15520+03 .15590+03 .16940+01 .13750+03 .13430+03 

.1705D+Ol .1546D+03 .15590+03 .1705D+Ol .1360D+03 .13510+03 

.1227D+Ol .1114D+03 .11610+03 .1705D+Ol .1375D+03 .13510+03 

.1227D+Ol .11450+03 .11610+03 .1705D+Ol .1389D+03 .13510+03 

.8424D+OO .8249D+02 .83880+02 .12270+01 .1038D+03 .lOOlD+OJ 

.5130D+OO .57150+02 .5635D+02 .12270+01 .1062D+03 .1001D+03 

.3948D+OO .4734D+02 .4648D+02 .1227D+Ol .1018D+03 .1001o+o2 

.1509D+OO .29030+02 .26090+02 .1227D+Ol .10630+03 .1001D+03 
.78520+00 • 6964D+02 .6774D+02 
• 7852D+OO .6447D+02 .6774D+02 
.4017D+OO .3537D+02 .39620+02 
.4017D+OO .3523D+02 .39620+02 
.2176D+OO .2610D+02 .2612D+02 
.21760+00 .2465n+r::12 .,/!., ~,.,, .. ,... ... • _ ... ~ ...... •v.c. 

.74800-01 .1352D+02 .1565D+02 

Las figuras VII.l y VII.2 presentan los datos experimentales a 

25 y 19 e, respectivamente, dados en las coordenadas de la 

expresión VII.l, al tiempo que incluyen los resultados de las 

predicciones obtenidas de la expresiones lineales del modelo que 

se dan a continuación. El programa de cómputo que se empleó 

para la regresi.ón se incluye en el apéndice E. 

Isoterma a 25 e 

Y 0.134840D+02 + O.R357€9!:!-C2*X 

Isoterma a 19 e 

Y 0.101665D+02 + 0.733242D+02*X 
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Como··puede obsevarsG la~ predicciones presenta~~& en este sistema 
de coordenadas es bastante aceptable, al final del capitulo se 

haran las comparaciones con los otros dos modelos. 

Acontinuación se muestra el tratamiento análogo para el modelo 

B.E.T. 
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VII.2 La isoterma Tipo II (B.E.T.). 

Como ya se explicó en el capitulo III de éste trabajo, Brunauer, 
Eüüüett y ,Tcller, se encontraron de a~uerdo con sus razonamientos, 
amén de lo que les arrojaba su trabajo experimental (llevado a 
cabo sobre superficies totalmente expuestas a la acción del 
adsorbato) que su modelo, ecuación (IIÍ.26), no era lo 
suficientemente sólido ya que sugiere la formación multicapa 
infinita cuando el adsorbato se encuentra en su punto de 
saturación. Debido a lo anterior propusieron una modificación, 
la ecuación (III.27). Sin embargo, en la practica para comparar 
la parte experiemntal contra el modelo B. E. T. se acostubra 
emplear la ecuación (III.26), en su forma lineal, a la cual se 
puede llegar algebráicamente de la siguiente manera: 

o 

(n/n•) = C*(P/Po)/{(1-P/PojA[l+(C-l)*P/Po]) 
n*(l-P/Po)/nm = C*(P/Po)/[l+(C-l)*(P/Po)]*(Po/Po) 
Po*n*(l-P/Po)/nm = C*(P/Po)/[l+(C-l)*(P/Po)]*Po 
n*(Po-P)/nm = C*P/[l+(C-l)*(P/Po)] 
[l+(C-l)*(P/Po)]/(C*nm) = P/[n*(Po-P)] 

p 
=-1- + ~* ( PPo) c•nm c•n .. VII.2 n*(Po-P) 

De acuerdo con' la ecuación B.E.T. estandar rearreglada, 
cuando el término P/[n*(Po-P)) es graficado contra (P/Po), la 
información experimental deberá ser una linea recta con una 
pendiente m = (C-1)/ (C*nm) y una intercepción, b = 
l/(C*nm). La solución simultanea de las ecuaciones de la 
pendiente e intercepción nos producirá los valores de n. y c. 

n. l/(m+b) 
y e l + m/b 
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Los reBultado!: de la r.ogi:.,slón de la intormación experimental con 

l;: ecuación VIL 2 para las dos isotermas 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 predicción de los mismos 
con la ecuación VII.2 ajustada. 

Isoterma a :.?5 e Isoterma a 19 e 
X y Ye X y Ye 

.69350+00 .2056D+03 .85810+02 .9999D+OO .8031D+06 .9145D+02 

.6935D+OO .20570+03 .8581D+02 .9999D+OO .8301D+06 .9145D+02 

.5383D+OO .10610+03 .67280+02 .77110+00 .27360+03 .71390+02 

.53830+00 .10570+03 . 6728D+02 • 77600+00 .2765D+03 .7183D+02 

.3876D+OO .57480+02 .49290+02 .77600+00 .27960+03 • 7183D+02 

.3876D+OO .5903D+02 .4929D+02 .77600+00 .2825D+03 .7183D+02 

.2659D+OO .3548D+02 .34760+02 .55880+00 .1071D+03 .52780+02 

.1619n+oo .22.53D+C2 .G:G35ü+ü2 .:)!)880+00 .1096D+03 .5278D+02 

.12460+00 .1707D+02 .1789D+02 .55880+00 .1050D+03 • 52780+02 

.47640-01 .9626D+Ol .8705D+Ol .55880+00 .1097D+03 .5278D+02 
.3574D+OO .4933D+02 .3512D+02 
.35740+00 .4708D+02 .3512D+02 
.18280+00 .19700+02 .1981D+02 
.18280+00 .1962D+02 .19810+02 
.99040-01 .1318D+02 .12470+02 
.99040-01 .1245D+02 .12470+02 
.34040-01 .63750+01 .6770D+Ol 

Las figuras VII.3 y VII.4 presentan los datos experimentales a 

25 y 19 e, respectivamente, dados en las coordenadas de la 

expresión VII.2, al tiempo que incluyen los rF>Anlt~dos d::: ¡;::.:;. 

predicciones obtenidas de la expresiones lineales del modelo que 

se dan a continuación. El programa de cómputo que se empleó 

para la regresión se incluye en el apéndice E. 

Isoterma a 25 e 
Y 0.301838D+Ol + 0.119374D+03•X 

Isoterma a 19 e 
Y 0.378574D+Ol + 0.876768D+02*X 
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Como ya se habia advertido en las figuras de la isoterma B.E.T. 

en el capitulo anterior la región lineal se presenta al comienzo 

de la isoterma, por lo cual sobre dicha región fué donde se 

realizarón los cáléulos, de ahi la discrepancia de los datos a 

partir de presiones relativas medias a altas. 

Sus predicciones y comparaciónes se dejan a discución al final de 
éste capitulo. 

En la siguente sección se presenta el ajuste de los parámetros 

del modelo de la "Solución Hueca -Flory-Huggins". 
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VII.3 Tratamiento paramétrico del modelo de la "Solucion 
~maca -Flory-Huggins" y su respuesta. 

En base al potencial predictor que 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 información experimental de las 
respectivas isotermas de componente puro, se planeó un algoritmo 
de cómputo para ajustar sus parámetros a la información 
experimental obtenida para el sistema vapor de agua-zeolita oz-1. 

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

donde; 

H 

"' = I: 1=1 
VII.3 

= Valor estadistico minimo del cuadrado de las 
diferencias entre el valor experimental y 

calculado. 
Yi Predicción del valor del i-esimo dato. 
Yi Valor experimental del i-esimo dato. 
N Nl1!nero de observaciones experimentales. 

Debido a que el modelo SH-FH es una ecuación algebraica no lineal 
el criterio estadistico se debe adecuar con una técnica de 
suavizamiento. Tal vez el método de búsqueda del valor minimo 
de la función no lineal a~1 tipo (VII.3j que ha producido mejores 
resultados sea el propuesto por Marquardt (42), al que 
posteriormente Levenberg incluyó una modificación [ 43] • Al 
método de suavizamiento se le conoce actualmente como 
Marquart-Levenberg y se encuentra disponible en una versión 
optimizada en la p~gueteria estadistica de la computadora VAX750 
que se dispone. Empleando los archivos de la técnica 

141 



Marquardt-Levenverg ~e dia~ño un algoritmo de cómputo para 

ajustar los par~metros del modelo de la "Solución Hueca" en su 
versión en la cual se incluyen los efectos de la temperatura, en 
base a la opinión de que es más recomendable utilizar las 
ecuaciones (III.51), (III.73), (III.81) y (III.82) cuando se 
dispone de la información experimental a diferentes temperaturas 
[13]. Una descripción del método Marquardt-Levenberg más 
extensa asi como el programa de cómputo utilizado se presenta en 
el apendice E de este trabajo. 

La búsqueda paramétrica se inició bajo los 

significancia teórica de dichos parámetros. 

conceptos de la 
En la tabla VII.3 

que se presenta a continuación y en base a los datos de la f iqura 
VII.5, se dan los estimados supuestos para comenzar los cálculos. 

¿no,,,. VII.J Estimados de los parámetros n1•= y b1 del modelo 
VS-FH obtenidos de la figura VII.5 , para las dos 
isotermas experimentales. 

Temperatura ni aco b1 Observaciones 
ºe Kmol H20/I<g zeolita I<mol H20/I<Pa sobre b1 

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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Después de suscesivos intentos (ver apendice E) las mejores 
predicciones c;r~c sa obtuvi~ron asi como los parámetros empleados 
sa prase.ntan en las tablas VII.4 y VII.5 para la isoterma a 25 
y 19 e, respectivamente. 

Una mejor observación de las diferencias entre la información 
experimental con los resultados de las predicciones puede 
distinguirse en las figuras VII. 6 y VII. 7, para las isotermas 
respectivas. 

TABL.l\. VII. 4 Resumen de resultados del ajuste de los parámetros 
del modelo VS-FH a los datos experimentales 
cuando se incluye el efecto de la temperatura. 
Isoterma de adsorción a 25 e (5 parámetros). 

DATO TEMP/•K PRES/KPa EN1E 11 
> EN1C 121 

1 292.15 0.219690D+Ol 0.110070D-Ol 0.1320370-01 
z 2!:;!. l.5 0.21;;,;;;oo+ui 0.110020D-Ol 0.132037D-Ol 
3 292.15 0.170500D+Ol 0.1098500-01 0.121350D-Ol 
4 292.15 0.170500D+Ol 0.110240D-Ol 0.121350D-Ol 
5 292.15 0.122780D+Ol 0.110130D-Ol 0.108568D-Ol 
6 292.15 0.122780D+Ol 0.107230D-Ol 0.108568D-Ol 
7 292.15 0.842400D+OO 0.102110D-Ol 0.953816D-02 
8 292.15 0.5130000+00 0.897500D-02 o.8029960-02 
9 292.15 0.394800D+OO 0.833800D-02 0.732966D-02 

10 292.15 0.150900D+OO 0.5197000-02 o.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.l, Apéndice E) 

EST. 

1 
2 
3 
4 
5 
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0.300000D-Ol 
0.1000000-03 
o.700000D-02 
-.130000D+08 
0.25COOOD+ü3 



TABLA V.U.5 Resumen de resultados del ajuste de ios parámetros_ 
del modelo vs-FH a los datos experimentales 
cuando se incluye el efecto de la temperatura. 
Isoterma de adsorción a 19 e (5 parámetros). 

DATO TEMP/oK PRES/KPa EN1E 11 > EN1c< 2 > 

1 292.15 0.219690D+Ol 0.1368900-01 0.1367850-01 
2 292.15 0.2196900+01 0.1324500-01 o.1367050-01 
3 292.15 0.169410D+Ol 0.1231200-01 0.1255360-01 
4 292.15 0.1705000+01 0.1253400-01 0.1250050-01 
5 292.15 0.1705000+01 0.1239500-01 0.1250050-01 
6 292.15 0.1705000+01 0.1226800-01 0.1258050-01 
7 292.15 0.1227800+01 0.1182300-01 0.1126270-01 
8 292.15 0.1227800+01 0.1155100-01 0.1126270-01 
9 292.15 0.1227800+01 0.1205700-01 0.1126270-01 

10 292.15 0.1227800+01 0.1154600-01 0.1126210-01 
11 292.15 0.1052000+00 0.1127400-01 0.9662050-02 
12 292.15 0.7852000+00 0.1101200-01 0.9662050-02 
13 292.15 0.4017000+00 0.1135700-01 0.7656870-02 
24 292 .. l.5 C.4017üüü+Oú ú •. U.40200-01 0.7656870-02 
15 292.15 0.217600D+OO 0.8337000-02 0.6178980-02 
16 292.15 0.2176000+00 0.8826000-02 0.6178980-02 
17 292.15 0.7480000-01 0.5529000-02 0.4233660-02 

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

PARAMETROS AJUS.TADOS : 

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

EST. 

l 
2 
3 
4 
5 
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0.3000000-01 
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0.1000000-02 
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A primera vista resalta la concordacia de la reproducción en la 

. región de presiones mayores a l 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 
región intermedia y hacia la zona de presión de vapor baja, la 
desviación de la predicción del modelo a los datos experimentales 
es muy fuerte. Más aún para la isoterma a 19 e y 
especificamente en el espacio donde se distingue claramente la 
rodilla de dicha isoterma. Una primera suposición de la razón 
de esta discordancia es que existe muy poca información 
experimental dentro de la región donde aplica la analogia de la 
ley de Henry. Una pobre estimación del parámetro de la 
mencionada analogia puede acarrear una severa imprecisión en la 
predicción debido a que éste representa la parte funcional más 
importante de la respuesta adsorbativa. Para corroborar lo 
anterior se procedió a emplear el modelo SH-FH pero en su versión 
que no incluye el efecto térmico (el programa y las pruebas de ' 
búsqueda se encuentran remitidas en el apendice E). 

Después de una serie de intentos, empleando los mismos estimados 
iniciales de la tabla VII.J, la mejor respuesta del modelo a las 
temperaturas de 25 y 19 e 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 reproducción de los datos experimentales es 
bastante aceptable a todo lo largo de las isotermas. Pero 
también se distingue con claridad que la mayor desviación se 
presenta a 19 e, justamente en la inflexión de la funcionalidad . 
adsorbativa. 
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TABLA VII.6 Resumen de resultados del ajuste de los parámetros 
del modelo VS-FH a los datos experimentales 
cuando no se incluye el efecto de la temperatura. 
Isoterma de adsorción a 25 e (3 parámetros). 

DATO TEMP/•K PRES/KPa EN1E 11 > EN1C 12 > 

1 292.15 0.2196900+01 0.1100700-01 0.1134430-01 
2 292.15 0.219690D+Ol 0.1100200-01 0.1134430-01 
3 292.15 0.1705000+01 0.1098500-01 0.1095180-01 
4 292.15 0.1705000+01 o. 1102400-01 0.1095180-01 
5 292.15 0.122780D+Ol 0.1101300-01 0.1038330-01 
6 292.15 0.1227800+01 0.1072300-01 0.1038330-01 
7 292.15 0.8424000+00 0.1021100-01 0.9644700-02 
8 292.15 0.513000D+OO 0.8975000-02 0.8533730-02 
9 292.15 0.3948000+00 0.8338000-02 0.7889120-02 

10 292.15 0.150900D+OO 0.5197000-02 0.5332660-02 

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

PARAMETROS AJUSTADOS : 

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

~ 

1 
2 
3 
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0.1400410-01 
0.7501170-01 
-.7214950+00 



TABLA vrr.7 Resumen de resultados del ajuste de los parámetros 
del modelo VS-FH a los datos experimentales 
cuando no se incluye el efecto de la temperatura. 
Isoterma de adsorción a 19 e (3 parámetros). 

DATO TEMP/•K PRES/KPa ENlE<t> ENlC< 21 

1 292.15 0.2196900+01 0.1368900-01 0.1287700-01 
2 292.15 o. 2196900+01 0.1324500-01 0.1287700-01 
3 292.15 0.1694100+01 0.1231200-01 0.1254010-01 
4 292.15 0.1705000+01 0.1253400-01 0.1254880-01 
5 292.15 0.1705000+01 0.1239500-01 0.1254880-01 
6 292.15 0.1705000+01 0.1226800-01 0.1254880-01 
7 292.15 0.122780D+Ol 0.1182300-01 0.1207750-01 
8 292.15 0.122780D+Ol 0.1155100-01 0.1207750-01 
9 292.15 0.122780D+Ol 0.1205700-01 0.1207750-01 

10 292.15 O .122780D+Ol 0.1l5.d'50D-Ol. C • .120775D-ú.l 
ll 252.15 0.7852000+00 0.1127400-01 0.1134470-02 
12 292.15 0.7852000+00 0.1181200-01 0.1134470-02 
13 292.15 0.4017000+00 0.1135700-01 o. 10024 ·10-02 
14 292.15 0.4017000+00 0.1140200-01 0.1002470-02 
15 292.15 0.2176000+00 0.8337000-02 0.8576400-02 
16 292.15 0.2176000+00 0.8826000-02 0.8576400-02 
17 292.15 0.7480000-01 0.5529000-02 0.5675750-02 

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

PARAMETROS AJUSTADOS : 

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

EST. 

1 
2 
3 
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La explicación posible de la desviación del modelo SH-FH puede 
inferirse al observar comparativamente en las figuras vrr .10 y 
vrr .11 a las curvas obtenidas al incluir el efécto térmico y 
considerando cada isoterma por separado. Si bien resulta 
evidente que incluir el efécto de la temperatura en los 
parámetros de la ecuación rrr.73 ocasiona una modificación a la 
forma de la curva de respuesta de esa expresión matemática, 
también sale a relucir que todavia más significativa es su acción 
en la zona de presión de vapor baja. Esto nos permite darle más 
peso al argumento de que la escases de datos en la región de la 
formación unicapa (teórica) obliga al modelo a atenuar la 
inflexión en dicha sección, y por otro lado que mayor será la 
desviación al incluirle un efecto adicional a un parámetro que de 
por si tiene una alta probabilidad de error. 

con lo anterior, se puede pronosticar que con una mayor población 
de datos experimentales, principalmente en la zona unicapa, el 
modelo SH-FH será una excelente herramienta de aplicación 
técnica 

En la siguiente sección se presenta la comparación del modelo 
isotérmico de la "Solución Hueca", con los de Langmuir y B.E.T. 
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VII. 4 Comparación de la respuesta de los modelos Langmuir, 
B.E.T. y VS-FH. 

En las figuras VII .12 y VII. i.3 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 representación 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 más se 
aparta de la respuesta de la isoterma experimental. 

Para la temperatura de 19 c , figura VII. 13, el modelo VS-FH 
sigue siendo el que da una mejor aproximación con la información 
experimental, aunque el modelo de Langmuir, para este caso, se 
aproxima grandemente al anterior. También es claro que para la 
región 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 da inflexión que se presenta 
en la proximidad de o. 4 KPa. En referencia a lo anterior, 
Cochran-Kabel-Danner ( 13 J, comentan que ellos se enfrentaron a 
algunas isotermas que mostraban puntos un tanto dificiles durante 
el ajuste parámétrico de su modelo, cuando realizaban dicha 
operación con la técnica Marquard-Levenberg, pero que mejoró 
mucho la misma cuando emplearon el método de alizamiento de 
"bu::q-..:.ada d.ire:cta::. En esta tigura, VII.13, el modelo B.E.T. de 

nueva cuenta mal predice el comportamiento de la función de 
adsorción real. También al comparar la respuesta del modelo en 
las figuras VII .12 y VII .13 se puede observar que entre más 
distorcionada sea la isoterma experimental peor será el 
comportamiento del modelo. 
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Ya que el modelo Langmuir reproduce el comportamiento de la 
isoterma real de una manera más apro~imada cuando esta pre~ent~ 
la formación de la rodilla con una in.flexión abrupta, - era- de 

esperarce que para la isoterma a 19 e, figura VII.13, la 

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 
aún cuando que el parámetro, b1 se supone tiene gran 
influencia sobre el mismo y que no se encuentra bien definido por 
la escases de datos en la región de bajas presiones parciales. 
Finalmente el modelo B.E.T. es el que menos confiablemente 
hace la predicción de los datos experimentales, aún cuando al 
inicio de las isotermas se apegue bastante bien. 

En el proximo capitulo se exponen las conclusiones derivadas del 
anterior análisis asi como de la parte experimental. 
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\I!!!. e o N e L u s ! o N ~ s 

A> Análisis de resultados. 

* La técnica dinámica utilizada para determinar los 

capacidad de adsorción para la isoterma a 25 y 

puntos 

19 e 
de 

es 

aceptablemente confiable. 

cada caso son: 

Las desviaciones estandar para 

Isoterma a 19 C 

Isoterma a 25 e 
0.04 < o < 0.4 unidades 

0.005 < o < 0.26 unidades 

* El efecto de la temperatura sobre la capacidad de adsorción en 

el desecante DZ-1 es fuerte y análogo al que muestran estos 

tipos de materiales zeolíticos. Un aumento de 6 C origina 

que la capacidad de adsorción de la isoterma a 25 e 

* 

Ui!:iminuyc:t en dpr-oximaúamt!ni;e un 10 '·• con respec~o a los 

valores de la isoterma a 19 e 
presión parcial de vapor de agua de 

1.7 KPa. 

dentro de los rangos 

0.34-0.9 KPa y mayores 

de 

a 

El adsorbente DZ-1 es un ejemplo clásico 

composición y grado de aglutinamiento 

de como afecta la 

sobre la función 

isotérmica de adsorción. La DZ-1 no puede incluirse 

de una sola de las representatividades estandar, ya 

dentro 

que al 

incio de la misma muestra un crecimiento tipo 11, validado por 

la prueba B.E.T., para posteriormente alcanzar un 
........ _ 1 - 4-----· A. .... ,.... ..... -- ·-· ... ----·· 

"plat&au" en las siguientes regiones 

Isoterma a 25 C 

Isoterma a 19 C 0.4 

1.1 KPa 
1.7 KPa 

* La prueba 

básicamente 

Langmuir sugiere que el material üZ-1 es 

microporoso, respaldando lo anteriór con los 

resultados que se muestran en las figuras VI.3 y VI.4. 
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* De la prueba B.E.T. surge la posibilidad de que el llenado de 

los microporos se verifique a través dPJ mecanismo ~ulti~apd, 

limitado por la amplitud de le~ pc;-os. Las figuras VI.5 y 

VI.6 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 con una 

reformulación en composición y/o agentes aglutinantes. Su 

respuesta de adsorción se puede considerar aceptalbe a6n 

cuando es reciente su aparición industrial con respecto a las 

otras tres marcas. 

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

* El modelo Langmuir predice confiablemente la tendencia de las 

isot~~::;.:a CAµer·iinentales, principalmente cuando la inflexión 

de la rodilla es marcada. Sin embargo entre más 

distorcionada se vuelve la funcionalidad experimental, hay una 

disminución en su confiabilidad. 

* El modelo B.E.T. responde con cierta confianza al inicio de 

las isotermas. Sin embargo como en el caso de la ecuación 

Langmuir y dentro de la región de 0-0.3 KPa, cuando se 

suaviza la rodilla, sus predicciones no son buenas. 

* El modelo de la Solución Hueca es el que mejor predice el 

comoortamiPn+-~ fun~ion~l 

este modelo como el de 

da 1a~ Í5otermas. Sin embargo tanto 

Langmuir no pueden reproducir la 

inflexión que muestra la isoterma a 19 c. Pero al parecer 

éste inconveniente puede disminuirse empleando la técnica de 

~uavizamiento llamado "busqueda directa", seg6n la opinión de 

Ccchrun-Kab~l-üanner (13J. 

* Para fines ingenieriles tanto el modelo Langmuir como el de la 

Solución Hueca, se puede argumentar que son confiables. 
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APEND!C:E A 

COMPLEMENTO TEORICO DE LOS MODELOS EXISTENTES 

En est-e apéndice haremos mención de algunas t-eorias que se han 

propuest-o t-rat-ando de dar explicación 

isot-ermas de adsorción al equilibrio. 

a la rorma de las 

De alguna manera est-as 

t-eorias o son muy especif'icas para un det-erminado adsorbenl.e o 

bien para el caso que nos at-aRe, sus predicciones son inferiores 

a las que orrece el modelo de la solución hueca cuando se t-rat-a 

con zeol itas. 

** TEORIA POTENCIAL. 

En 1914 Polanyi [85) propone esta t-eoria concept-ualizando que 

exist-e un espacio sobre la superf'icie abierta del sólido donde es 

probable que pueda ocurrir la adsorción y al cual llamó " espacio 

de adsorción " Est-e espacio est-á caract-erizado por una serie 

de super:ficies pot-encialas en la vecindad de la super:ficie del 

adsorbent-e. 

:figura A.1 

F'IGURA A. 1 

La representación de est-a idea se esquemat-iza en la 

A 

e 

Q b 
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Represent.:ación del cent.orno :::upc.-:ficial y dal ca.npv 

pot-encial sobra dicha super:ficie. 

En la :figura anterior la sección ABCD es el espacio ent.re la 

super:ficie del sólido, cdCD, y su correspondient.e super:ficie 



equi pot.iRnci Al 1 El ~sp~r:"io comprt?ndido errtre dit":h~s 

suptCtrf'.icies es el volumen, W, que -puede ser ljenado por moléculas-

de adsorbenle. A una t.emperalura rija y est.ando a la presión de 

equilibrio, P, el polencial de adsorción, (, en la superricie del 

sólido est.a dado por la ecuación siguienle : 

Po 
RT ln (-¡;-) A.1 

donde Po Presión de vapor del adsorbalo en la sat.uración. 

Una hipót.esis acept.ada es que el vapor se deposila sobre el 

sólido en una rorma similar a su est.ado liquido, por t.ant.o : 

w A.2 

donde; n = Gramos de adsorbat.o adsorbido correspondienle a P. 

p Densidad del adsorbat.o en su est.ado liquido 

hi pot.éli co. 

El volumen de adsorbat.o sorbido es una runción del pot.encial de 

adsorción del sólido y esle a su vez est.á represent.ado por la 

isot.erma de adsorción de donde se t.iene 

w A.3 

Polanyi no hizo int.ent.os por derivar alguna expresión para rC() a 

part.ir de su leoria. Sin embargo, Dubinin y sus colaboradores 

cont.emplaron las ideas de Polanyi para t.rat.ar el caso de los 

sist.emas microporosos. Ellos siguieron los lineamient.os de que 

las ruerzas de disper.sción y polares dan lugar a el pot.encial de 

adsorción, pero que dicho pot.encial era independient.e de la 

t.emperat.ura y que más bien dependía de la nat.uraleza t.ant.o del 

sólido como del ads.orbat.o. Además de que como est.as ruerzas son 

un product.o de la polaricibilidad, "'• de las moléculas 

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



adsorción por dos vapores di:stint.o:s Cvapor 1 y vapor 2), en 

experimentos independientes, podria relacionarse sus 

correspondientes potenciales de adsorción en una razón, siendo 

independiente el valor de W. 

es la siguiente 

La relación que ellos propusieron 

(1 cu 
A.4 

{z OlZ 

Dubinin llamo a (1 " coef'iciente de af'inidad ". Si alguno de 

los vapores se tomAra como estándar, digamos al vapor a, entonces 

A.4 se puede expresar como 

( a 
A.5 

(o oto 

Substituyendo A.5 en la f'uncionalidad, f'C(o), correspondiente se 

tendrá : 

w f'C{ /(1) A.6 

Du.binin y colaboradores argumentaron que el volumen de adsorción 

podria ser expresado como una f'unción Gaussiana del potencial de 

adsorción correspondiente, de la siguiente f'orma : 

donde; 

W = Wo expC - le •{o2 
) A. 7 

Wo Volumen limite del espacio de adsorción 
represen~a el volumen de los microporos. 

que 

le Coeficiente que ref'leja la función de la 
distribución del volumen de los poros de acuerdo a 
sus tamai'!os. 

Substituyendo las ecuaciones 

obtiene la siguiente expresión 

A.1, A.a y A.7 en A.6 se 

p 
Wo exp[ -

Po z ] (a. 303 RT log .. º-P--) A.ea 
n 



o al lern;i¡f.i v.amont.d 

k z Po 
lag n = lag CWop) - 2. 303 (--)cRT) (1ag --) 

to to (3 to p 
A.Sb 

En una revisión ef'ect..uada por Nikolae y Dubinin de la 

aplicabilidad de la ocuación A.8, sust..ent..aron que est..a f'uncionaba 

hast..a la t..emperat..ura crit..ica, Te, con la condición que est.é 

especif'icado precisament..e el volumen molar de dicho adsorbat..o 

cerca de Te. Ést.a consideración se basa en que la densidad de 

la !'ase liquida Cno adsorbida) decae rápidament..e al aproximarce a 

la t.emperat..ura crit..ica. Pero qua a temperaturas in~eriores a la 

de ebullición, Tb, de la subst..ancia a presión at..mosf'érica exist.e 

un decaimient..o lent.o en la densidad, con la 

t~m;::::-v.t.ui·a. siguiendo una ley lineal. Nikolae y Dubinin 

most..raron que la dependencia de la densidad del liquido con la 

t..emperat..ura en laf'ase adsorbida puede expresarse en el int.er de 

Tb a Te por una relación lineal, considerando que para la !'ase 

liquida la densidad, que corresponde al cuádruple del 

volumen propio de las moléculas t.i ene una r e.l ación con 1 a 

cons~an~e. b, de la ecuación de van der Waals, como sigue 

M 

lOOO•b A.9 

donde; M Peso molecular de la substancia. 

Siguiendo el ant..erior lineamient..o. ellos corrigieron la densidad 

del est..ado adsorbido, p* considerando que el campo de f'uerzas 

en 1 a adsorción hace que 1 as moléculas del f' 1 ui do en 1 a !'ase 

adsorbida adquiera un compr i mi do. La 

corrección a la densidad de la !'ase adsorbida es : 

p~ = pb - mCT-Tb) A.10 

pb pm 
donde; m Te Tb pb= Densidad del vapor a Tb. Tb :S T :S Te 



.. 
volumen, V , de un mili-mol de liquido en est.ado 

;;.dso1-bido para una l.emperat.ura denl.ro de los limi l.es anl.es 

mencionados se t.iene 

.. M 
p 

1000•V* 

v* 
M 

1000•p 
.. 

A.11 

Las ecuaciones de las isotermas pueden derivarce de las 

o~-presianes A.8, quedando las siguient.es dist.inciones respect.o a 

los int.ervalos de t.emperat.ura. 

· - Para vapores T:;; Te 

n 

- Para 

n 

donde; 

CWo •p*) exp{ 
... 

gases T 

Wo [ 
-b-- exp 

T T /Te 

2: Te 

k 
ca. 303·Rn 

2 
p 

2 

(T
2 :o J] log 

Est.as ecuaciones son aplicables en el siguient.e rango 

w 
0.06:;; :;; 0.94 

Wo 

A.1a 

A.13 

A.14 

qua para subsl.ancias an est.ado vapor corresponde a un int.arvalo 

ordinario de presiones relat.ivas como se indica a cont.inuación : 

1x10_,. :;; Presión relat.iva :;; 0.1 A.15 

Dubinin C19J coment.a que él y Timoreyev asociaron el coericient.e 

da arinidad con los volumenes molares, v, de las subst.ancias 

adsorbibles considerando que la polaricibilidad de una molécuÍa 



d;;. dicha subsl.ancia es aproximadament.e proporcional al volumen 

de la molécula o al volumen molar de la misma en rorma liquida. 

La ecuación result.ant.e con dicho cambio expresa ).a dependencia de 

la adsorción en t.érminos de propiedades risicas de las 

substancias. Por ot.ro lado coment.a que se han hecho algunos 

int.ent.os para incluir propiedades racilment.e mesurables y que 

dent.ro de est.os est.á el t.rabajo de Vaskovsky que most.ró que una 

excelent.e aproximación es expresar los coeí'icient.es de arinidad 

con la re.tación de las paracoras de las subst.ancias, de la 

siguient.e rorma 

donde; ¡p 

¡p 
A.16 

!Po 

Paracora de la substancia ~ l~ ~ue se va evaluar la 

isoterma de adsorción. 

!Po Paracora de la subst.ancia de rererencia. 

La ant.erior expresión es aplicable cuando la t.ensión superricial 

de las subst.ancias es aproximada a la unidad. 

Est.a t.eoria rué ext.endida por Bering, Serpinsky y SUrinova [581 

para t.rat.ar sist.emas binarios relacionando sus cur-vas 

caract.er1st.icas de la siguient.e Corma 

donde; 

W'o 
Cns+nz) = --- exp r -: k •e2 l 

1/oo ... J 
A.17 

Vm >et.•Vf. + X2 •v2 

1/h x..//-;;+xz/./"J;; 

P1 + Pz 
e - RT lnlÍ J"\ 

P•t2 

P••z Presión de vapor de equilibrio en la Case !'luida 

considerada a la misma composición de la mezcla 

binaria en la Case adsorbida. 



La t.eoria potencial ha suCrido de modiCicaciones t.ant.o para 

incluir a los sistemas mult.icomponent.e asi como a los eCect.os no 

ideales. Tal vez el modelo más import.ant.e de est.e grupo sea el 

propuesto por Grant. y Manes [701, que resumieron la curva 

caracteristica del 

siguiente Corma 

i-esimo componente en la mezcla de la 

FiCnL, Vm) 
{ RT Co 

[-] = {- ln(x -)} 
Vnbp i Vnbp C i 

A.18 

La ecuación A.18 est.a sujeta a la siguiente condición 

1 A.19 

donde; x• = Fracción mol del i-esimo componente en la Case 

adsorbida. 

Debido a que los modelos surgidos de est.a t.eoria, llevan consigo 

implicita la consideración de que las Cuerzas que dan origen al 

proceso adsorbat.ivo son independientes de la t.emperat.ura, est.o 

motiva que sean excelentes medios de correlación y predicción de 

las isotermas de adsorción para sistemas donde dominan 

preponderant.ement.e las Cuezas van der Waals. 

es un sólido en _que est.a t.eoria aplica. 

** APROXIMACION POR TERMODINAMICA ESTADISTICA. 

El carb6n activado 

La t.ermodinámica clasica est.á basada en leyes empiricas que 

t.rat.an con las nociones de temperatura, energia interna y 

en~ropia como Cunciones de eslado. Ninguna de estas leyes en su 

desarrollo o consecuencia hace reCerencia de que la materia est.é 

constituida de átomos. Sin embargo, co~junt.ando la teoria de la 

mecánica estadistica con la teoria cuántica hacen posible obtener 

teoremas: importantes no conocidos en la termodinámica clasica, 

incluyendo métodos de cálculo aplicables a gases perCecto~, 

cristales y cinética de las reacciones: [191. 



Existe una idea muy f'anu.liar en· quo sa acostumbra pensar en que 

los est.ados cuánt.icos solo asocian moléculas simples, para los 

cuales se pueden obt.ener soluciones aproximadas con la ecuación 

de Schrodinger. Pero est.as soluciones solo t.ienen 

signif'icancia si las moléculas son independient.es, lo cual no 

aplica en el caso de liquidas o sólidos ya que est.os son más 

concernienLes a estados cuánticos de sis~emas macroscópicos. 

Por et.ro lado habrá que remarcar que la t.ermodinámica y mecánica 

est.adist.ica t.ambien se enf'rent.an a condiciones idealizadas ya que 

una subst.ancia puede pasar a t.ravés de diversos est.ados 

cuánticos, pero el cambio es relat.ivament.e estable en relación a 

la duración de las mediciones del sist.ema. Por 1 o cual se 

considera que hay ciert.os est.ados cuánt.icos· que son inaccesibles 

en base a nuesi:..ro conocimieni:-o empirico del sis-Lema. En la 

mecánica est.adist.ica se t.ienen valores promedio solo de aquellos 

estados cuánticos a los cuales se cree existe acceso y además se 

considera que son igualment.e accesibles Cqm• t.ienen el mismo " 

peso 19
). El promedio de est.os últ.imos corresponden a los de un 

est.ado de equilibrio en el sist.ema macroscópico. 

básico de los razonamientos ant.eriores es : 

El post.ulado 

cada uno de los est.ados cuánt.icos accesibles y dist.inguibles 

de un sist.ema de energia f'ija es igualment.e probable. 

-··-..a
~--- .... 

~unciones da la energía. volumen y composición del sistema. 

Rut.hven [69) derivó su modelo de la t.eoria est.adist.ica, 

considerando que el proceso adsorbat.ivo es localizado. En et.ras 

palabras que la zeol:i.t.a est.á const.it.uida de M cajas o cal das 

ident.icas 

moléculas 

que 

de 

t.ienen 

adsorba to. 

una igual capacidad de adsorber 

considerando que las int.eracciones 

t.ransport.e de moléculas ent.re cajas vecinas es despreciable. 

m 

y 



La sumaLoria sobre los esLados cuAnticos accesibles en cada 

cavidad se conoce como !'unción de parLición, Q, del sisLema a 

LemperaLura y volumen consLanLe. La asociación de Lodas las 

cavidades se realiza medianLe la " Gran Función de Partición " 

donde; 

A.20 

Función de partición para cada cavidad que 
conLiene s moléculas de adsorbaLo del mismo 
Lipo. 

>- exp ( ~T ) 

µ Potencial quimico. 
K ConsLanLe de BolLzman. 

Realizando algunas manipulaciones para deLerminar al número 

promedio de moléculas, n, por subsisLema, M. 
siguient~ expresión : 

n 

( 
OlnQ J >-· ---m.. T 

e M 

m l s•ZCs) •a• 
e=O 

m l ZCs) •a" 
•=o 

Ruthven llegó a la 

A.21 

donde; ZCs) = Integral conf'iguracional para un sistema de s 

celda de la zeolita. 

a = Actividad. 

La ecuación A. 21 es una expresión generalizada 

la'3 isot.ermas de adsorc1 on en zeol i t..as. Su 

.J __ ... - -
..... _.,, .... ,V Y-=s" Ulld. 

para deLerminar 

limitante es la 

dif'icultad de hacer evaluaciones exactas de las integrales 

conf'iguracionales, especialmente cuando s es grande. En un 

proceso de continuas simplif'icaciones sobre A.21 para llevarla a 

una aplicación prActica se ha llegado a la siguiente ecuación : 



e 

donde; 

Rut.hven 

KP + CKP) rt + • • + 
CKP)m 

-cñi=15- Rm 
A.22 

1 
1 + KP + -a!- O:p) R• + • 

Ra Const.ante característica del adsorbato dependiente 

de la t.emperatura. que pertenece al dominio de los 

números reales. 

K = Constant.e d~ la analogia con la ley de Henry. 

C58J acepta que este modelo puede no aplicar cuando se 

acerca hacia la zona de alta concent.ración o para adsorbatos 

al t.ament.e polares tal es como el amoniaco o el agua. a pesar de 

que ha demost.rado una gran capacidad de predicción para un 

adsorbat.o .f'uert..GJr.ent~~ t:.':•.!~cl!"'"•..!;::::l:i:-- CC.itiü lo es ei C0
2 

en di Versas 

zeolit.as. 

En 1973 Rut.hven. Loughlin y Holborow C59] proponen una ext.ensión 

del modelo est.adist.ico simplit'icado CA.22) a sist..emas 

multicompanentes mediante una expresión similar a A.20 

F°AD 

donde: 

.. 
QA.e A.23 

Función de part.ición para una cavidad que 

c.c..11Llt::1na i-moleculas de A y j-moléculas de B. 

La ecuación A. 23 t.iene la restricción de que i+j s 

El result.ado t'inal do la manipulación de conceptos y det'iniciones 

produce la siguient.e ecuación 

CKAPA)\.CKePn)j , j </<\.+j> 

KAPA + ~ ~ ------------- ÍRAs•Res) L. L. e i -D 1 J ! l: 
-------------~---~-----------------------------

1 +KAPA+KaPe + ~ f ~~~~ff~J~!~!~~ (RAs•Res) 

A.24 



El modelo representado por la ecuación 

continuamente estudiado por Ruthven C60,61]. 

A.24 ha sido 

De estos estudios 

a encontrado que si en lugar da emplear las estimaciones de los 

volumenes molares a partir del ce-volumen de Van der Waals se 

emplean volumenes moleculares ef'ectivos, la aplicación de este 

modelo se puede extender hasta el 90X de la región de saturación. 

De un análisis extensivo de los modelos existentes realizado por 

Yang C70l, éste comenta que el modelo de Ruthven es el mejor para 

tratar grandes moléculas no 

siendo el valor de s pequef'ío. 

polares, de tamaf'íos similares y 

En adición aclara que no puede 

emplearse para sistemas que involucren moléculas pequef'ías o 

aquellos donde varie el tamaf'ío de las mismas. A pesar de todo 

io anterior, el modelo ssr t.iene la gran ventaja de que el 

cálculo de la capacidad de adsorción al equilibrio es directo. 

Bajo los conceptos de est.a t.eoria se puede realizar la deducción 

de la isoterma de Langmuir Cl 7,58] y la isoterma BET C56,S8l 

entre et.ras. 

** MI SCELANEA TEORI CA. 

* Modelo de la solución de adsorción ideal CIASM:> 

El rnodü!O ~·v~~~~~o por Myars y Prausni~z en .1966 [68.70] ha sido 

objeto de un extenso uso y modif'icaciones. Ellos extendieron el 

concepto de la ecuación III.38 para llegar a la siguiente 

expresión para sistemas multicomponent.e considerando que los 

coef'icientes de actividad para los adsorbat.os en mezcla est.án 

def'inidos de la misma f'orma que en las soluciones liquidas. 

- Para un liquido 

RT l X 1 ne yt;ti.) A.26 



- Analogia de la :fase adsorbida 

g CT,n,x) RT l xt l ne ytxD A.26 

Relacionando los potenciales qui micos de la :fase gas 

(considerando que ésta se comporta como un gas ideal) y de la 

:fase adsorbida se puede llegar a la siguiente expresión : 

PYt = PiCn)•xt•yt A.27 

Myers y Prausnitz consideraron que la :faso adsorbida se puede 

comportar idealmente. por tanto rt a; 1. dando lugar a su 

ext.ensamente conocida ecuación : 

donde; 

PYt A.28 

p Presión total del sistema 

Fracción mol del i-esimo componente de la mezcla 

gaseosa. 

xt Fracción mol del i-esimo componente de la mezcla 

adsorbida. 

PtCrr) Presión a la cual la adsorción de cada componente 

i-puro produce la misma presión super:ficial, 

ni. = nz =ni.. 

Nuevamente el enlace de las propiedades :facilmente madibles y las 

de la :fase adsorbida es la presión super:ficial Cver capitulo 

III). 

donde; 

nrcp) 
---¡;--- dP i 1, N A.29 

ni = Isoterma da adsorción experimental del componente 

i-puro. 



Como una condición de idealidad en la f'ase adsorbida el modelo 

I AS est.A suj et.o a que : 

1 
A.30 

nL 

Por comodidad algunos aut.ores [43,45,46,54] han empleado como 

isot.erma local para el component.e puro la ecuación de Langmuir 

para represent.ar la inf'ormación experiment.al en nt. 

Segun los report.es de Kaul (331, Rit.t.er y Yang (541 y Yang [701, 

el modelo IAS es un oxc:olont.a madio de correl~ción y f!r~o::.lic~ión 

de isot.ermas de adsorción de mezclas gaseosas a part..ir de su 

correspondient.e inf'ormación por component.e puro, siempre y cuando 

en el sist.ema predominen las int.eracciones gas-sólido del t.ipo 

van der Waals. Sin embargo para el caso de zeolit.as su 

capacidad de predicción es inf'er-iór al modelo de la solución 

hueca [12,13,33,58,64,65,70]. 

En 1988 Moon y Tien [431 t.rat.aron ést.a t.eoria desde el punt.o de 

vist.a de het.erogeneidad energét.ica superf'icial. Ellos 

t.rabajaron en el siguient.e lineamient.o. 

no parece haber alguna 

é:rit.erio correct..o para los 

adsorbat.o). 

limit.ant.e para desarrollar un 

sit.ios de localización Cde 

En base a un procAdi mi Ant.o d~ pruieoba y -eorror el lo~ encont.r;::.r-cn 

út.il las siguient.es proposiciones. 

- Sit.io de localización regular. CRSM; Regular Sit.e-Mat.ching) 

A.31 

: Si. j : ~ 1 ; i ii! j 



Si t..io de localización complement..ario. CCSM; Complement..ary 

Si t..e-Matchi ng) 

. 
A•C{•) = 1 AjC{ j) + Stj A.38 . 
ISi.. j 1 S 1; i ;I! j 

donde; {k Energia de adsorción del k-esimo adsorbat..o 

Ak F'unción de distribución acumulat..iva de I:!<. 
Stj Const..ant..e de condición de sitio localizado 

regular . . 
Stj Const..ant..e de condición de sit..io localizado 

complement.ario. 

De su procedimient.o Moon y Tien llagaron .;.. la$ sig!.:icn~us 

conclusiones : 

- La condición RSM implica que si todos los sit..ios de adsorción 

se arreglan en orden ascendent..e respect..o a sus energias de 

adsorción con respect..o al i-esimo adsorbat..o, {í, entonces est..os 

sit..ios caen dent..ro del orden ascendent..e de la j-esima energia de 

adsorción del adsorbent..e. En otra palabras, quo un acomodo del 

tipo RSM signirica que todos los sit..ios que ravorecen la 

adsorción del i-esimo adsorbat..o también ravorecen la del j-esimo 

adsorba to. 

- La condición CSM implica qua un arreglo ascendente de acuerdo a 

l:t as un arreglo en orden descendent.e da l:j. 

es opuesta a la signiricancia de RSM. 

Y est.a candi ll""'i ~n 

Moon-Tien auguran un mejor ruturo predict.or para el modelo IAS 

siempre y cuando se incluyan los dos t.érminos que describen el 

e:Cect..o compet..it..ivo ent..re los adsorbalos: y con lo cual s.::r ii:ltijorará 

la descripción del equilibrio de adsorción. 

* OTRA TEORI AS. 

Exist.e una list.a muy larga de modelos que da la apariencia que 

más se ha hecho en' el campo teórico que en la part..e experiment..al. 



Algunos modal os como el propuest.o por Fernbacher y Wenzel [ 21 l 

tratan de incluir las condiciones no ideales considerando que el 

sist.ema es una porf'ect.a analogia del equilibrio gas-liquido, pero 

que aún se encuent.ra en est.ado de desarrollo. et.ros como el 

propuest.o por Gonzalez y Holland [271 visualizan el equilibrio 

adsorbat.ivo como un equilibrio quimico y enlazan la ocupación de 

los sit.ios de adsorción probables con la inf'ormación medible a 

través de sus expresiones que suguieren una cinética de 

ocupación Ot.ros más como el de Var dar Vlist. y Van dor 

Meijden [691 proponen el empleo de polinomios de ajust.e para 

trata de represent.ar la !'unción adsorbat.i va experiment.al, pero 

est.a limit.ada su aplicación a zonas de composición muy 

restringidas. 

Como no f'ué nuest.ra intención hacer un anAlisis comparat.ivo de 

cada uno de est.os modelos hemos t.omado del anAlisis hecho por 

et.ros la elección del n~delo de la solución hueca, VS-FH, como la 

herramient.a de ajust.e y predicción de nuest.ra inf'ormación 

experiment.al. La comparación de los represent.ant.es más 

import.ant.es de cada t.endencia concept.ual se pueden revisar en las 

ref'erencias [3,12,33,58,64,701. 



APENDICE B 

AGENTES Y PREDICCION DE HIDRATACION DE AIRE AMBIENTE 

En es~e apéndice se incluyen algunas ~ablas y ecuaciones útiles 

para conocer o predecir la humedad en el aire ambien~e. 

La humedad del aire puede es~imarse empleando la siguien~e 

Carmula cuando se emplea como promo~or al ácido sulCúrico C40l 

lag CY. HR) = (a - _!;!_) - log CPa) 
to T to 

B.1 

donde; Y. HR 
Pe 

a,b 
T 

TABLA B.1 

Porcien~o de humedad relaLiva. 
Presión de vapor saLurado de la solución liquida a 
una ~emparaLura dada. 
ConsLanLes ajusLadas dadas en la Lab!a B.i 

= TemperaLura del sistema, valida en el rango de 
20°c s T s 7oºc. 

Valores de las consLanLes a y b en relación a la 
concent..ración. c. de ácido sulf'úrico en la f'ormula 
B.1. Rango de aplicación con la ~emperaLura de 20°C 
a 7oºc. 

c. Y. a b e, % a b 

10 8.925 2259 60 8. 841 2458 
20 s.9aa C::C::bt:I 70 t:J. V..:>C. -.e·.-. ..... c..._ .... _ 

30 8.864 2271 80 9.293 3040 
40 8.844 2299 90 9.255 3390 
50 8.832 2357 95 9.790 3880 

En la Labla B. 2 se muesLra una lisLa de la relación enLre la 

presión de vapor de agua en aire y la concenLración de ácido 

sulCúrico en el rango de LemperaLura de oºc a 35°C. 



TABLA B.2 Dependencia de La presión de vapor de agua <mm Hg> 

TE!MPE.RA-

con La concentración de ácido sulfúrico a diferentes 

temperaturas. C40l 

CONTENIDO DE H SO ,, Od VOLUMEN. 
2 .. 

TURA,, C 84.48 79.19 64.4? 57.65 52.J.9 49.75 9?.61) 99. J.O 24. 25 

!i 0.105 0.990 O. &<Si. t. 20• 2. J..97 9, t<SB 4. 120 4. 428 !5. "'79 

d o.tOcS o.•&:n> 0.1>22 t.900 2.2s>c:s s. 91)9 •.4.tei 4.70? 5.es;.;:i 

? o.t.oe o.490 o.095 1.510 2.•cs ... 9.649 4.?20 !'.i.16' cS • .900 

e 0.110 0,452 t.059 1.cs2e 2.ci•t s. P02 5.05'1 5. 5cS2 <S.745 .,, 
10 

•• 
12 

19 ... 
15 . " 

0.112 0.42cS 1. 125 1 759 

~:~~: ~:~~~ :::: ~:::~1 
ú.121 O.!S!SCS 1.96' 2 .1? 9 

0.124 O.!SOcS 1. 445.C 2. 99 i 

O. 127 O.CSt 7 t.. 548 2, 4 00 

0.191 0.651 1.6"8 2.d74 

0.195 O.ó07 J.,759 2.Bd.l 

2.820 

9.02P 

9.240 

9 ,4CS9 

~.GOO 

9.t)50 

•• 2 i!S 

.... 176 

4.4cS6 

4. 779 

5.008 

5.800 

d. 1.1>4 

5. "ªª 
!». 777 

6. 1 dd 

cs. 578 

7.4?9 

7.050 

•·•"5 cs. ci09 e. •?1 

5.000 ?.216 

6. 240 7.7f2 

ó.089 9.29? 

?. 97J. 8,700 

e. 425 s>. PQ1 

8. 9"'5 s.o. cs.t.1 

o. 502 11.920 

J.? 0.191) 0.?25 1.0ei!S" 9.05C- 4,7.;i.9 7.0.tC:S ..-:».014 10.222 12.~4 

18 0.144 O.?<S!5 t..s>B9 9.207 !5.:10? ?. 4P5 l),!50d to. 005 12.820 

1.s:> 0.140 o.eoo 2.-toe s.•0-2 5.•J.O ? . .;ioeo 10.101 J.J.5&9 s.9,020 

20 0.154 O.B!S9 2.241 9.?28 5.71>2 O. 404 t0.091 12. 917 1.4.402 

2J 0.1!::U> 0.001 2.990 9."?7 ci.tdd P. 09P 1J.. !SOei t 9. oi;ao 15.989 

22 0.16!5 0.052 2.520 4.249 6.56t S::-.cH.5 J.2..220 1.9,'-'04 tc5.9CSO 

29 0.171 1.006 2.CSB4 4.529 cLS:.76 10.22cs 12.t>?4 14.?CSO 1?.900 

2• O.t?? J..t:fid.of 2.8 .. ~ •.&2CI ?.•22 10, Ofl2 19.??1 1!i. 6d1 t0.9~";' 

2!1 0.194 1.1215 9.024 !:i,195 7.Ss."1'2 ti. 55? t.4.619 icS. 010 10.51Ci 

2d 0.101 1.2.00 9.200 !S ... <'iO 0.9BB 12. 282 .t5.!:i0!J 1 ?. ciOB 20.CS:O? 

27 e). u>o 1.258 9. 405 5. 022 e .\>i4 .t9. O!SO 1.cs:. 4<f 9 1 B. CS!SO ZL 041 

20 0.20? 1.99!. 9.d.t1 <S.11:>? 0.471 19. Od2 17.49CS J.O. ?d!S 29.200 

20 0.216 1.408 9.890 CS.504 10.0cSO 14.?29 J.0.405 20.020 24.cS!SO 

90 0.225 1.4.s;JO 4 ......... ~. '?.'C'!: !.= . ..;,;..,¡, .aD.o~~ S.P,!S04 22.154 2d • .t1? 

91 0.29!5 1.5?? 4.905 7.450 .t.t.9•5 1d.CSOO 20.?cS!S 2~1.449 2?.640 

92 0.245 1.670 4.!ió-6 7.P99 12.0.C5 .t?.cS22 22.009 24.000 20.900 

99 o.25cs 1,707 •• asa e.492 t2.7e5 .te.704 29.9.11 26.220 91.025 

94 o.2cse 1.071 5.127 B.PCS2 19.!SCSI:> .ts>.950 2•.cSPZ 27.792 92.8•7 

9~ 0.290 i.881 5.492 l>.524 14.400 21. 069 25.452 20. 914 94.??0 



Para producir una ciert.a humedad ambient.e se emplean soluciones 

dl!:!' ____ ci~rt_,as sales. La lab!a 8. 3 es una muestra dt;!o las rnismas_ 

[40]. 

TABLA 8.3 Humedad del aire ambient.e promovida por soluciones 

acuosas de diversas sales a di~erenles t.emperat.uras. 

F'ase Sólida t.. e % F'ase S61 ida t.. e % 

8aClz•2HzO 24.5 88.0 NH,HzPO' 25.0 93.0 

CaS0 .. •5Hz0 20.0 98.0 NH .. Hzpo, 30.0 92.9 

KBr 20.0 84.0 CNH,)zSQ, 20.0 81. o 

Kzcro .. 20.0 88.0 CNH,)zSQ, 25.0 81.1 

KzHPQ¿ 20.0 92.0 CtlH .. )zSQ¿ 30.0 81.8 

KHSQ, 20.0 86.0 CNH,)zSQ, 108. 2 75.0 

NH .. Cl 20.0 79.2 NaBrOa 20.0 92;0 

NH .. cl 25.0 79.3 NazCOa•10Hz0 18.5 92.0 

NH,Cl 30.0 79.5 NazCOa •10Hz0 24.5 87.0 

NazS0 .. •7HzO 20.0 95.0 NaF' 100.0 96.6 

Na2S20e•6HzO 20.0 78.0 NazHP04 •12Hz0 ªº·º 95.0 

NazS0 .. •10HzO ªº·º 93.0 TlCl, 100.1 99.7 

PbCnOa)z 20.0 98.0 TlNOa 100.3 98.7 

PbCnOa)z 103.5 88.4 TlSQ, 104.7 84.8 

NH .. HzPo .. 20.0 93.1 ZnS0,•7HzO 5.0 94.7 

ZnS0,•7Hz0 20.0 90.0 



APENDICE C 

MUESTRA DESCRIPTIVA DEL CALCULO DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION 

En est.e apéndice se presenta la muest.ra numérica del 

procedimient.o de cálculo para t.ransformar la información de los 

diferent.es regist.ros experiment.ales a la curva de t.ransmisión, 

para post.eriorment.e int.egrar dicha función. 

Como se dijo en el capit.ulo V, la función da t.ransmición está 

formada por un número finit.o de punt.os de agua adsorbida. El 

principio de los cálculos se expresa como sigue : 

Masa de agua que 

ent.ra al adsorbcdor 

CWE)Hzo 

Masa de agua que 

CWs:>uzo 

Masa de agua 

adsorbida 

CWA)nzo 

C.1 

En la part.e descriptiva del experiment.o se coment.ó que en pruebas 

preliminares se habia encontrado una excelente concordancia ent.re 

la humedad que se regist.ró a la salida del sistema de saturación 

y la humedad exist.ent.e dent.ro del adsorbedor. 

cálculo de la masa de vapor de agua que ent.ra 

Por tanto el 

al adsor bedor • 

CWE)Hzo, se efect.uará a part.ir de la información del sat.urador. 

La cant.idad de agua que sale del adsorbedor, CWs:>u20, se 

calculará a part.ir de la información regist.rada a la salida del 

adsorbedor. 

La mecánica de ctlilc•_r!o c;:uo 

cómput.o, que se incluye al 

sobre la información de 

arbit.rariament.e. 

una 

impli&roti:tnl.ó en el programa de 

de est.e apéndice, se realizó 

corrida exper i ment.al t.omada 



De gases ideales 

pMIEZ 

PSAT•PMMEZ 

gr 

ca.167 at.m) (a9 . 81 gmod 
---------a[m;cc-------------

( 0a. 06 ---------)c271.06 K) 
gmol•K 

gr Mezcla 
0.002794 -----------ce 

PMM11:z l Yi.•PMi. = 
co.00304g)10.o + c1 - 0.003049)28.84 = a0.01 

ce gr ) 
cwv111:z CFE)M.:z • p~::z (95. 02Q -~~(o. ooa7g4 -~~-

gr Mezcla 
o.ae5511 -----------

nu.n 

CWE)HZD e y;., HZo • e WE) MEz 0.004880 • C0.266611) 

gr H20 
o.001age --------

min 

PMMEZ aa.01 
CYE)HZO • ------- 0.003049 • -------

PMH20 18.0 

0.004880 

- Det.erminacion de la masa que sale del adsorbedor. 

TransiormacíOn de cada uno de los regist.ros de t.emperat.ura a la 

salida del adsorbedor. 

Ts -ss.1 e .. 
Det.erminación de la composición : 

CYs)Hzo 

VC1P 

Ps 

Ps 

0.13794 mm Hg 

600 mm Hg 

VC>p 

Ps 0.013794 mm Hg 

o.ooooa3 



Da la bi"t.;ácora del experiment..o se t..iene ~a stg~..1ie-nte inf'orn-..ación:·-" 

TemporaLura en el adsorbedor 

TemporaLura do saLuración 

TemperaLura de rocio inicial 

CA! Liempo cero) 

85 e 
- 8.10 e 

56.1 e 

TomperaLura rocio al equilibrio - 8.10 C 

CA! Liempo Cinal de 8880 min) 

898.15 K 

871.05 K 

Rapidez de Clujo promedio SO ml / 15 s 

Presión en el saLurador 0.98 Kg/cm2 man. 

Presión a la salida del adsorbedor 600 mm Hg. 

NOTA: 

La presión aLmosCérica on la cidad de México as de SSS mm Hg 

C O. 795 Kg/cm2 
) • 

IJuranLe la exporimenLación oxisLió una variación máxima de 3.8 C 

en la LemperaLura ambianLe del área circundanLe del disposiLivo 

experimenLal. Se Lomó un promedio geoméLrico de los ragisLros 

de acuerdo a la disLribución mosLrada en la Labla C.1. 



TABLA C.1 Variación de la _t.Ampil!1!'r_atura .:::.m.biont.al durcanl.e el 

<»<peri ment.o. 

Temperat.ura,•c Duraci6n, min % Duración 

za.o 117 4.1 
aa.1 39 1. 4 
za.a 86 3.1 
ZZ.3 7 o.a 
ZZ.4 76 Z.7 
aa.s 108 3.8 
aa.6 ZZ7 e.o 
aa.7 94 3.3 
za.e 284 10.1 
aa.9 201 7.1 
83.0 S19 18. 4 
Z3.Z 86 3.0 
83.3 137 '1.D 
23.4 46 1. 6 
23.S 60 a.1 
23.6 44 1. 6 
23.7 17 0.6 
83.8 61 a.a 
24.0 198 7.0 
24.1 16 0.6 
24.Z 21 0.7 
24.3 30 1.1 
24.4 17 0.6 
24.S S3 1. 9 
24.8 124 4.S 
as.o 9z 3.3 
as.1 3S 1. a 
as.a S9 a.1 

-Lot..aJ.es asa o 100.0 

El valor ponderado de la t.emperat.ura ambient.e es de 23.S C. 



- Det.erminaci6n de la masa que ent.ra al adsorbedor. 

Primero se t.ransrormará el regist.ro de la t.emperat.ura de rocio en 

el sist.ema de sat.uraci6n usando las t.ablas del manual del 

ingeniero quimico y/o las t.ablas report.adas por Panamet.rics. 

TsAT - 2.10 e 
vap 

PE 3.848 mm Hg 

Dadas las condiciones dent.ro del sistema de sat.uraci6n y del 

sist.ema gaseoso que se maneja, es acept.able considerar que aplica 

la ley de Dalt.on por t.ant.o la composición del gas a la ent.rada 

será : 

vo.p 
PE 

PSAT 

0.003049 

El gast.o corregido dent.ro del sat.urador es da acuerdo a las 

ecuaciones IV.1 y V.I el siguiente: 

TAND 

Pauaa 

F 200 

CFE)NEZ 

23.5 e 

PATN - PANB 

.. va.p 
PANB 21.714 mm Hg 

(585 - 21. 714) 563.286 mm Hg 

ce 563.286 mm Hg 298.15 K ce 

min 

193.550 

193. 580 
585 mm Hg 296.65 K 

ce 

min 

299.1S 
563 2!:36 (--------) . 271.05 J 

-----------------595---
(0. g2 + o. 795 )(-6:-796-) 

min 

95.029 
ce 

min 



De gases ideales : 

Ps•PMMEZ 
600 gr 

(-595- at.m) (20. 8:39751 -giñoI Mezcla) 

PMIEZ 

R•TADS 
~ at.m•cc ) ( ) 82.05 --------- l298.15 K 

gmol•K 

PMM11:z co.00002:3)10.0 + c1-o.000023)*28.84 28.8:39751 

El gast.o másico del e:fluent.e del adsorbedor es : 

CWs)MEZ 

CWs)uzo 

CYs)uzo 

F • pMEZ = (19:3.590 ~~-) (0.001209 -~~-) 
gr 

0.2:34002 Mezcla 
min 

CYs)1120 • CWs)MJEZ 

gr Hao 
0.00009 --------

min 

PMM11:z 
CYs)uzo • ------

PMHzo 

0.000037 

0.0000:37 • C0.2:34002) 

28.8:39751 
0.000023 • -----------

18.0 

Por t.ant.o el primer valor de agua en el experiment.o es 

g:- H20 
CWA)HZO 0.001296 - 0.000009 0.001287 --------

min 

En :forma análoga se procederá a calcular t.odos los punt.os 

rest.ant.es que conf'orman la :función de t.ransmisión. 

Post.eriorment.e se realiza el procedimient.o d .. i nt ... graci6n de l::. 

:funcionalidad empleando el mét.odo de la cuadrat.ura Gauss-Legendre 

como se describió en el capit.ulo V. 



l/Z/79 900-001 (REV CI) 

TABLE A-1 

VAPOR PRESSURE OF WATER 

PRKSSURE OP AQUEOUS YAVOR 
\'Al,.111 l'Mt:...,llltK 01' lt t: 

... :..~:.:.<t'f ~=u~ U ...... ••u;..., ho """.,, ill '"' kl'llJWUl11t" fu,M 

:::~ 1 o 
-~KJ 

1 

.000070 lUWMK .fWllfl:l.1 ()tl(IC')'.f.!1 , .... ..,.~ 
-llO .norwn l"lfllY-"'J om:.'O 1u11•1 00010 
-10 OOl!J..f .lllll·U 1•1111!', ()l'.11'177 OUO!'.ft 

-oo .00"'18 OOtil .. UIHto.t .OU.14U 

1 

OO:JRI 

-~ .02'J~ .o:z:kl 017H .01:11¡ ,OI08 
-40 .0066 .076ti Ofdt<I .O~IU .0.178 
-30 .280ll .2318 .J~7J .Jt.07 .120'> 

T•.ip. 
"C o.o 0.2 1 o. 1 O.G I_ O. 8 

---_,,. 0.317 0.311 0.J04 o""" O 2D'l 
-28 0.3.51 0.3.U 0.337 o :1:10 o J24 
-21 0.381» 0.381 0.374 o 31\6 0.3SQI 
-2'1 o . .c:;o D.422 0.ofllt 0.40,j 0.307 

-u O.C7n 0.467 o.e.u O Ull o .. ,9 
•24 O.A26 o 515 0.::.0.'\ o 49~ 0.4M 
-ZI o.~ O.M9 0.558 o 547 O . .sJB 
-"2 O.CHO 0.02'7 0.615 o 603 0 . .592 
-21 0.705 O CHU 0.67R O.CA\ o 8.12 

-IO e nn o 701 0.7C7· . n.1~ o.:u: 
:t: 0.1154 º·""" 0.822 o ""'1 o 791 

0.93D o.v:u o .... O.AA7 0.870 
-11 1.0:11 1.012 0.993 0.V7.S 0.9.56 
-1e 1.132 J.Jll 1.091 1.070 1.051 

-U J.:UJ l.219 J.Jgft J.175 l.l.'\1 
-14 t.361 1.3315 l.312 1.2ss 1.264 

:1~ 1.490 l.'46-t 1.07 1.411 1.388 
1.032 1.eo2 1.574 t.MIS l _518 

-u J.785 J.753 J.722 1.6!U 

··~· -10 1.950 J.9HI 1.811..1 LM9 1.817 
-9 2.131 2,003 2.0U 2.021 1 gas 

'°"a 2.309 2.2M 2.246 2 '.207 2.1G8 
,_ 7 2.531 2 . .f.93 2 450 2.408 2 3"7 -· :>H5 2.718 2.172 2.a211 2.611 -· 3.013 2.De2 2 912 2.M2 2.913 -· 3.290 3.22.5 3 171 ~ !!! i:r~ -· ...... .. ...,. 3 .f.51 3.:l!>J -· 3.800 3.816 3,7M 3.GVI 3.eJO 

- J ,.217 .fi,J47 4.079 4 or2 3.0-CG -· 4.4711 •.so< 4 • .f.31 .. ~ C.287 

Al 1 

USE TFMPERATIJRF.S l.ISTEI> AS: 

Dew Pú1no 
fro11 Pu1n1~ 
Antbicn1 or u1u•I P• 1rmrcora1urtt 

USE VALUES USTED FOR: 

p (Put11I prthult H,0) 
Po (S..1ur•IN upur ptnu11n) 

VAPOR PRESSURE OF ~'ATl:.R OELO'X' 10o-C 

_ t:~~·~~C' ¡~~·~· •• ~~·~.:;·~' .. ;,!:~i" .J':'.rr:,;," t!!r .. :::~ ·~~~~J .. ~': '~~~ 
\l'bllUMd loJ '"'"'uh! ...... 

Tnnp 
·e "º o.:? º·' o,, o.a 

A f..37~ .f.0:-A'f "":':;. : .,. ..... 
i .¡ A::li < ~,~ 1 ..... 1 .. .,,n 
2 5.~ .. .5.370 5.U.7 5.52.'; i.ti05 
3 6.61\0 5.766 5.tMR .S.9Jl 6015 

• 1.101 8.187 9.271. e.:Je.J G.l:i.l 

• a."'3 15.6.lS IS.7:28 6.822 6.917 
e 7.013 7.111 7 .:zoo 7.309 7.411 
7 7.513 7.1517 7.72:? 7.828 7.936 
a 8.GU 8.155 8.:Z67 8.380 8.f.IJ-1 
g 1.009 8.7'!7 8.845 8.965 0.056 

10 o.m • 3.13 9,45.11 9.S.S.'i D.714 
11 9.S.U 9 916 ID. 109 10.:z.a.¡ 10.380 12 110.518 10 6.1\8 10.7"9 10.9.U 11.0S.\ 
13 Jl.231 11 379 11 .5:!8 11.flRO 11 .S.l3 .. JI ,987 12.144 12.ao2 12 .. ~ 12.1524 

¡¡ l '' ¡~ I:!' 9.'\J I " 121 
113.= 113.461 1• !3.6.1.f. 13.Bm 13 Oil7 u 166 u :l47 

17 14 = 14 115 14.9Q3 16 092 u 2q.f 

1• .~.477 l.\ 6t:l l~.871 16 Oil 16 :n:? 
•• 16.C77 10.MS I0.8V4 17 105 17 31~ 



l/Z/79 900-001 (REV O) 

TABLE A-1 contd. 

YA.POR PR.ESSUR.E OP WATER 8ELOW JOO'C fCoatiouffr VAPOR. PJUtSSURE OP' WATER BELOW 1o0·c (Cootlauid) 

T91(:"' I O.O 0.2 1 o. o 1; o. T~P 1 00 0.2 o. 1 06 
i 

0.8 

ID 

1 
17.5" 17.753 1 

17 .,. 1 18 l!li . 18 .f:!':! 'º 149.3R l !~t~ 151 1 153.5 1M.0 
21 ~=:~ ! ~-~I 19.llJ 1u.:ma. l!l lhi 61 IM·U 1!19.3 100. 162.3 

22 20 310 20 ,'6.j . 20 61.\ º' 163. 07 Jt;.'\.2 166.R 168.3 Hl9.8 
23 21.008 1 :!l.32& : 21.~ 21.H-U' 2'2 lllJ 

., 171.38 17::.g IH.5 liG. I 177.7 
:1 22.377 1 :n.6481 22.9Zl 2J.l\ll:I: 2:1 476 64 1n.a1 IM.9 182.5 184.2 IK.5.8 .. 2'1.7, .. 1 2-1.0.19 2-1 3:?61 24.&li 1 2t 912 

.. 1~1.:rl l~!J.: 11JO.!J 19'.?.& llM 3 

2& 25.2091 ...... 2~ 812 ~ ~~¡ i 76 42tS 
.. l!WS.09 IU7,8 199.5 201.3 203.1 

71 20.7.1" ~~t 27 lit 1 ~8.0'.!I 
07 2(){_96 206,8 208 6 21D.5 212.3 

28 ~:~; 1 
68 214. 17 :!16.0 218.0 219.9 Z21.R 

29 015 ' 29.3:..1 i 29 sg; •• 22:.1.73 22>.7 227.7 2..-19.7 23l.7 .. 30.!1!)2' a<>.745 I 31.102 . Jl .4ül 
70 Zll.7 ::!35.7 '2.11 7 ~~-! 241.& 

ID 31.824 32.191 32.MI 32 93f. l 3.1.312 71 2CJ.9 240.U ::: . .; . .; f'&5:i JI 33.69.l 34.0fr.? 3f 471 ª' r.ó4 1 :U.2dl 72 ..... 2M.8 2J!l.O :61:2 
32 35.863 3(1.068 36 <177 36 llSll 37 J<>! 73 2M.7 2M.O 270.2 :!72.6 274.8 
33 37. 720 

38 ··~ 
3g,,.. 39 018 39 457 7• 277.2 279.4 281.8 284.2 286.0 .. 38.8'it8 4.Q.3H '°· 70d 41.::?.>l 41.110 

11 280.1 291.5 m.o 296 .• .... a .. 42.176 n.eu 0.117 43 595 .. 078 70 301.4 303.8 306.4 308.0 311.4 
3(1 .... 563 tS.OM ·~·~'it .. º"" 46MO 77 314.1 :ns.& 319.2 322.0 32f.6 

:n 47.0ft7 47.M2 48. 1021 •8.627 49.1.Si 78 327.3 330.0 332.8 335.0 338.2 
IS 0.692 00 231 W.77f M 323 .. 870 70 341.0 3'3.8 348.6 34•.• 352.2 

ao .S2.H2 "3.000 63.MQ 1 .st.131!1 L~.137 r.c :\!.3 o a&1 e ~·'1 • !'fU}.& 

'º :wl.324 
~~~ ... 1 ....... 1 ~'7C. A 1 :.1R R aMl.8 

~.91 M.M º"" ¡ •1.n i2 SM.9 3tl.8.o 31111.~ J!H.4 .,~,..• .. "8.34 "8 ... 59 M &0.22 eo • 83 400.0 4-03.8 407.0 fl0.2 ·'13.6 
t• 01.00 ~2 lf .,.., 6.1.4tl 6' 1'! M f.16.8 420.2 4:3.6 42&.8 430.2 
'3 64.SO 6$.48 66.JG &6.86 ti7.M 

" 08.26 68.97 69.6'it 70.41 71.H .. 433.& 437,0 WJ.4 ""·º 447.5 

41 
... .J:,o.g fM.t <IM.O 461.& 485.2 

71.BA 72.62 Tl.36 14.12 74 .88 rn 468.7 472.4 476.0 479.8 483.4 
46 75.6.S. 76 f;I 77.21 78.00 711.80 88 487.l 491.0 49'4.7 498 • .S 002.2 
47 70.00 "°" 81.23 B'l.M" 82.87 ... OOl.I 510.0 513.g ~17.8 521.8 
n 13.71 114.M 80.<:I 86.::?S 87.H 525.70 529.77 .537.M Ml.95 •• .. ... 88.IO 811.78 90.69 91.58 IO 

1 =.so •• M0.00 5~.18 M4.35 "8.63 M2.7.S 

IO 02.~I 1 03.• .... 'it.S.3 9<1.3 92 ...... 571.26 575.65. 37'it.á7 584.22 

11 07.20 98.2 '"1 100.l 101.1 93 !>88.60 593.00 597 .'3 rot.89 000.38 

&2 102.09 103.1 104.1 1001 100 2 .. 610.90 Cl15.44 6:!'0.01 624.61 629.2-4 

u 107.20 Ulll.2 IW 3 110' 1 P~·~ .. 033 IO 638.59 643 30 648.05 &>2.112 
H 112.61 ua.o ¡· .. ¡ 

, ..... ~ uv.• ~ ~i:cll 
~,. ~~ 1\72 'JO 677.12 ¡-· "• .. 118.04 119.1 12'0.3 121.5 

0'1 "9'.l.07 &92.05 697.10 70'l.17 
• IZ.! 8 08 707 .27 712.40 717.:.0 72'.l.75 1:21.98 .... 123 "" 12.S o l~ó.2 177.4 1 •'JS 6 .. 133.2' 736."3 743 S5 749.20 7M,$8 

&7 129.8:? 1:u o 132.~ 1:\.1 5 134.7 
1111 1:\8,08 1:'7.3 1:18 . .\ 11'1!'1 9 1.U.2 100 760.00 765,45 710 93 77&.« 782.00 
w u2 eo 1'3 o IU 2 Ull I Ul.O 101 787.07 7SIJ.18 7'it8.82 11()4.00 110.21 
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LISTADO DE INTRODUCCION DE DATOS AL PROGRAMA DE CALCULO 

DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE VAPOR DE AGUA 



c 
C •.••. CALCULO DE ADSORCION AL EQUJLIBRTn - PARTIR DE IHFOrtMAClDN 
c ..... EXP!Rr::ENTAL OK LOS REGISTROS ''PUN1'0 DE ROCfl) v~. TIEMPO~~ 
C.,, •. OBTENTOO~ !N UHA PLANTA A NIVEL LABORATORIO. 

"I 

e 

!MPLICIT REAL•B (A-H, 0-Z) 
DIMENSION ARG(l5), F'(l5), W(l5), Z(l5), DP(lOOO), PH(IOOO) 
DIMENSlON PV(IOOO), TIM(lOOO), TABLA(I000,1000), TETA(400) 
DIMENSION Tl (3), T2(3), T3(3), 1'4(3), T5(3) 
OPEN ( UNIT = 3 , FILE = 'NUEVO .DAT' , STATUS = 'OLD' 
OPEN ( UNIT = t,, FILE= 'NUEVO.RES', STATUS= 'NEW'') 

C ••.•• INFORMACIDN DEL BANCO PERMANENTE DE DATOS : 
c ..•.• LECTURA DE TEMPERATURA DE ROCIO Vs. PRESION DE SATURACION 

REA D ( 3 , 2 O O ) ( D P ( I ) , T = 1 , l O O ) OL 
READ( 3, 202 ) ( PH(I}, I = l, 100) ! mm Hg 
DO 5 KI - 1 , 1 00 
DP(KI)= DP(KI) + 273.0 

e 
C ••••• FORMACION DE LA TABULACION DE INTERPOLACION (METODO DE LAS 
C •• , •• DIFERENCIAS DIVIDIDAS). ~RADO DEL POLINOMIO ; G = 6 

CALL DTABLA ( TABLA, DP, PH, 100, 6, TRUBL ) 
e 
C •.•.. t~CTURA DC LAS BAILES Y VALORES DE PONDERACION DEL POLI
C .•.•• NOMIO ORTOGONAL DE LEGENDRE DE 140. GRADO. 

READ ( 3, 20 4 ) ( Z ( J) , J = 1 , 1 5 ) 
READ( 3, 204) ( W(J), J = 1, 15) 

e 
C ••.•• LECTURA DE LOS REGISTROS EXPERIMENTALES 

c ...•• a).- NUMERO DE REGISTROS DE : 

e 

READ( 3, 208 ) NPR 
READ( 3, 210 ) NDF 

! PUNTOS DE ROCIO 
! DATOS DE FLUJO 

C ••••• b),- CONDICIONES PROMEDIO DEL MEDIO AMBIENTE : 

READ( 3, 212 ) TAMB 
TAMB TAMB + 273.15 
PAMB = 0,7Q5 
PPAMB = 585.0 

c 

oc 
nK 
Kg/Cm-2 ABS, 
mm Hg. 

c •.••• c).- CONDICIONES PROMEDIO EN EL SATURADOR : 
1 

e 

READ( 
TSAT 
READ( 
PSA'f 

3. 212 ) 
= TSAT + 
3. 21 2 ) 
= ( PSAT 

TSA'l' 
2 73 .15 

PSAT 
+ PAMB ) * PPAMB/PAMB 

oc 
oK 
Kc/cm-2 man 
mm Hg abs, 

C ••••. d).- TEMPERATURA PROMEDIO MAXIMA DE ADSORCION : 

READ( 3, 212 ) TADS, PSAL 
TADS =TAOS+ 273,15 

oc, mm He 
! oK 



e 
e 
e 
e 
c •...• e).- DATOS DE PUNTO DE ROCIO DURANTE ADSORCION 

READ( 3. 220 ) ( PV(I), I = l. NPR J oc 
DDPMAX= PV(NPRJ 
DO 7 I= l' NPR 
PV( I) PVC I J + 273. 15 oK 
XARG = O. D+OO 
XARG PV(I) 
PV( I) 0.D+OO PV( I) [ = J 

7 PV( IJ =FNEWT( DP, PH, TABLA, 1 ºº. 6. 4. XARG, TRUBL 
e 
c ••.•. f) .- DATOS DE FLUJO A LA SALIDA DEL ADSORBEDOR 

READ( 3, 222 ) ( TETA(J), J = 1, NDF ) 
SUMAl = O .D+OO 
DO 9 K = l, NDF 

9 SUMA! = SUMA] + 50./ TETA(K) 
SUMAl = SUMAl/FLOAT(NDF) ! mLt/seg 
GVOL = SUMA! * 60. ! mLt/Min 
DPMAX =FNEWT( DP, PH, TABLA, 100, 6. 4, TSAT, TRUBL 
DPMMAX~FNEWT( De, PH, TAnLA, 100, b, 4, TADS, TRUBL 

~ DPMAX[=J mmHg : DPMMAX[=] mmHg 

mm Hg 
) 

PORCHR= DPMAX/DPMMAX*lOO.O ! PORCHR= Porciento de Humedad Relativa. 
PREL = DPMAX/PSAT*JOO.O ! PREL= Presion Relativa 

e 

e 

PMAIR 
PMH20 
RG 

28.84 
l 8 .O 
82.05 atm-mLt/grmol-oK 

C •••.• g).- DETERMINACION DE LA MASA QUE ENTRA AL ADSORBEDOR : 
e 

e 

e 

e 

DPSAT = 
YNH20 
DPAMB 
PBUR 
FCORR 
FADSE = 
PMMEZ 
Riiúi-'lt!:Z.= 
WMEZE 
YWH20 
WH20E 

FNEWT( DP, PH, TABLA, 100, 6, 4, TSAT, TRUBL ) 
DPSAT/PSAT 
FNEWT( DP, PH, 

! Faccion mol 
TABLA, 100, 6, 4, TAMB, TRUBL ) 

PPAMB - DPAMB 
GVOL*~PBUR/PPAMB)*(TADS/TAMB) 
FCORR*(PBUR/PADS)*(TADS/TSAT) 
YNH20*PMH20 + Cl .0-YMH20l~rMAIR 
CCPSAT/PAMB)+PMMEZ)/(RG*TSAT) 
FADSE*RHCJMEZ 
YNH20 * PMH20 / PMMEZ 
YWH20 * WMEZE 

mLt/Min 
mLt/Min 

gr/ce 

Fraccion peso 
gr/Min 

PSAT[ ]mm Hg abs. 
PSAI = PSAT 760.0 -atm 

PAMl PAMB 1.033 
GVOL = GVOL * ( PAMl / PSAJ ) * 
GVOL [=J mLt/Min 

PAMB[ ]Kg/Cm-2 ABS. 
atm 

TSAT / TAMB ) 



e 
e 
e 
e 
C ••••• ~).- DETEG~tINACION DE ~n ~:ASA QUE SE ADSOR~! 
f' 

11 

A 
IJ 

DO 11 I 
'lNll20 "" 
PMMEZ = 
RllUMEZ= 
WME7.S = 
YWll20 = 
YNll20 = 
PMMEZ = 
RllOMEZ= 
WM!;ZS 
YWll2ll 
Wll2llS = 

= 1, NPR 
O. D·tOO 
O.D+OO 
O. D+OO 
O.D+OO 
O. D+OO 
PV(I) / PSAL 
YNH20 * PMH20 + (l. - YNH20) * 
((PSAT/PAMD)+PMMEZ)/(RG*TSAT} 
FCCIRR * RHOMEZ 
YNH20 * PMH20 / PMMEZ 
YWll2o · * WMEZS 

PV{i) - O.D-tOO 
PV(!} = Wll20E - WH20S 
CONTINUE 
OND • FLDAT(NPR} / 5.0 
NIJO = DNO 
IMI' • O 

NDD 

PMAIR 

gr/Min 

J)(I 1 3 l = 1 • 
READ( 3, 2211 } ( TI IK}, 

( T3 (K}, 
T5(Y.). 

K= 1, 3 ) , 
K= 1, 3 ) , 
Y.= l • 3 ) 

T2 ( K) , K= 1 , 3 } , 
T41Kl, K=l, 3 }, 

lf'( I.EQ.1} TllEN 
IP.J= I t IMP 

ELSE 
l l'.J= 5 • 1 - 1, 

END H' 
TIM(lP.I} " TI ( 1} • bO.O + TI (2) + TI (3) / 60.0 
TIM(IP.J} ·' TIM(IP.J) * 100.0 / 60.0 
IMP • 1 
IPJ 3 JPJ t IMP 
T!M(JPJ) • T~\ 11 • 60.0 + T2(2) + T2(3} 60.0 
TIMCIP.J} • T!M( ll'J) " 100.0 / 60.0 
IPJ • lPJ • IMP 
TIM(IP.J) • T3(1) • bO"O + T3(2} + T3(3) 60.0 
TIM(JPJ} • TIM(IPJ} * 100.0 / 60.0 
IPJ • IPJ + IMP 
TIM(IPJ} = T4(1} * 60,0 t T4(2) + T4(3) 60.0 
TIM(IPJ} • TIM(IPJ} * 100.0 / 60.0 
I?J - ¡p..; ; I:.iF 
TIM(lPJ) = T5(!) • 60.0 + T5(2} + T5(3} 60.0 
TlM(lPJ) • TIM(IPJ) - 100.0 / 60.0 

13 CONTINUE 
TINI = TIM( 1) 
T!M(I)= O.D+OO 
DO l 5 I = 2, NPR 
'!'MEO O. D+OO 
TMED TIM(I) 
TIM(I)= O.D+OO 

15 TIM(!)= ( TMED - TINI } * 60. / 100. 
BD TIM(NPR} 
AA TIM(l} 

e 
C ••••• GRADO DEL POLINOMIO A EMPLEAR EN LA JNTERPOLACION DE LOS 
c ••••• DATOS TRANSFORMADOS DE 1120 ADSORBIDA/TIEMPO Vs. TIEMPO 

READ( 3, 226 ) IDO 
READ( 3, 226 ) IGP 



c 
c 
c 
c 

1 7 

19 

CALL DTABLA ( TABLA, TIM, PV, NPR, IDO, TRUlll. l 
SUMA~ -= O .D-..üü 
DO 1 7 K = ! • !~ 
ARG(K)= 0.0+00 
XARG ( Z(K) ( DD - AA ) + DD + AA ) I 2. 
ARG(K)= XARG 
F(KJ FNEWT( TIM, PV, TADLA, NPR, IDO, IGP, XARG, 
SUMA2 = SUMA2 • W(K) * F(K) 
VALOR = ( DB - AA ) * SUMA2 I 2. 
READ( 3. 228 ) WMM 
CAPA = VALOR I WMM " 100. 
WRITE( 4. 300 ) 
WRITE( 4. 302 ) TAOS 
WRITE( 4. JOlt ) 
WRITE( 4. 306 ) PSAI 
WRITE( 4. JOll ) TSAT 
WRITE( 4. 310 ) 
WRITE( 4. 31 2 ) PAMl 
WRITE( 4, 314 ) TAMD 
WRITE( 4. 316 ) 

DO 19 K = l, 1 5 
WRITE( 4. 318 ) K, ARG(K), K, F(Kl 
WRITE( 4. 324 ) CAPA 
WRITE( 4. 326 ) PORCHR 
WRITE( 4, 328 ) PREL 
WRITE( 4. 330 ) DDPMAX 
WRITE( 4. 332 ) BB 
GO TO 999 

C., ••• FORMATOS DE LECTURA 

//// ( 15X, 5010.2 
15X, 5010.6 ) 
/ ( 16X, 3014.11 
//, 15X, IS) 
15X, I 5 ) 
22X, r-7,2 ) 
15X, 5010.2 ) 
15X, 5F7.2 ) 

1'RUDL ) 

200 
202 
204 
208 
210 
212 
220 
222 
224 

FORMAT( 
FORMAT( 
FORMAT( 
FORMAT( 
FORMAT( 
FORMAT( 
FORMAT( 
FORMAT( 
FORMAT( 

A 
FORMAT( 
FORMAT( 

15X, ( FS.O, 2F3,0 ), 
( F5.0, 2F3.0 ), 

J 5X, I 3 ) 

F5.0, 2F3.0 ), ( ··s.o, 2F3,0 ), 
F5.0, 2f'3,0 ) ) 

226 
228 15X, 010.4 ) 
c ..... ~ORMAT0S DE ~~cnrTURñ 

300 FORMAT( ///, 5X, 
A 48H***********************************~************ , 
B !OH********** , /, 5X, 
C 48H~ RESULTADOS OBTENIDOS EN EL TRATAMIENTO DE DATO , 
D 10HS DE LOS* , /, 5X, 
E 48H* REGISTROS EXPERIMENTALES n~ !.AS CURVAS D~ RGHP , 
F iüH!MlKNTO. " , /, 5X, 
G 48H*U************~************~******************** ' 
H lOH********** ) 

302 FORMAT( /8X,'TEMPERATURA DE ADSORCION (oK) = ', F7.2 , 
A /,ax,•--------------------------------', 
B '-------' ) 

304 FORMAT( /8X,'CONDICIONES PROMEDIO EN EL SATURADOR: , 
A /,ax,•-------------------------------------- 'l 

306 FORMAT( /, 15X, 'PRESION (atm) = '. F7.2 ) 



e 
e 
e 

308 FORMAT( lSX,'TEMPERATURA (oKJ = "n.2) 
310 FORMAT( //, 8X,'CONDICIONES PROMEDIO EN EL MEDIO AMBIENTE : 

A /, ax,•-------------------------------------------• 
312 FCIRMAT( /, lSX,'PRESitlN (atm) ~ ', F7.2) 
314 FORMAT( 15X,'TEMPERATURA (oK) = ', F7.2 ) 
316 FORMAT( //, 8X,'PUNTOS SELECTOS DE TIEMPO (Min) ' 

A'Vs. AGUA ADSORBIDA (gr/Min)',/8X, 
B'-------------------------------•, e•---------------------------',/ J 

318 FORMAT( 15X,'TIEMPO(',I2,'3Hl= ', 012.3, 4X, 
A 'WH20(',I2,'3HJ= ', D12.6) 

324 FORMAT( //lSX, 
A'GAPAGIDAD DINAMICA (,;¡- l!20/¡;r MM) - ',F8.l1,/, 
B l5X,'***********************************', 
C'********' ) 

32ó . FORMAT( /1 SX, 
A'HUMEDAD RELATIVA (%) - ',FS.1, /lSX, 
B'-------------------------------'J 

328 FORMAT( /lSX, 
A'PRESION RELATIVA DE PSEUDOEQUILIBRIO = ',F8.4,/15X 
B'---------------------------------------', 
r•--------') 

330 FORMAT( /lSX, 
A'PUNTO DE ROCIO MAXIMO ALCANZADO (oC) • ',FS.1 ,/lSX 
B'---------------------------------------', 
c•-----'l 

332 FORMAT( /lSX, 

e 

A'TIEMPO DE DURACION DEL EXPERIMENTO (MINJ = ',F8.3,/1SX 
B'-------------------------------------------', 
e•--------'> 

999 END 
e 



c 
c 
c 
t:; •• ;.SUllRUTINA U'l'AllLA : CALCULA LAS DIFERENCIAS 
r. ••••• ' Y(IJ.,.,Y(N) 'PARA TODOS LOS ORDENES DE M 
C ••••• LOS ALMACENA. PARA ARGUMENTOS INCONSISTENTES, 
C ••••• EN LA SALIDA. POR OTRO LADO, SI TRUBL O.O 
C ••••• LOS DATOS SON CONSISTENTES. 

SUBROUTINE DTADLA ( TABLA, X, Y, N, M, TRUBL ) 
IMPLICIT REAL*B (A-H, 0-Z) 

DIVIDIDAS DE 
O MENORES Y 

TRUBL= 1.0 
A LA SALIDA 

DIMENSION X(IOOO) , Y(lOOO) , TADLA(I000,1000) 
C ••••• CALCULO DE LAS DIFERENCIAS DIVIDIDAS DE PRIMER ORDEN 
C ••••• SE CHECA SI HAY INCONSISTENCIA 

IF ( M.LT.N ) GO TO 2 
TRUBL = 1 ,0 
RETURN 

2 NMl = N - 1 
DO 3 I • 1 , NMI 

3 TADLA(I,ll = ( Y(I + 1) - Y(I) l / ( X(I + 1) - X(I) 
IF CM.LE,!) GO TO 6 

C ••••• CALCULO DE LAS DIFERENCIAS DIVIDIDAS DE ORDEN MAYOR 

5 
c 
6 

c 

DO 5 J = 2 M 
DO 5 I = J NMI 
ISüi> :;: l + 
TABLA(I,JJ 
TADLA(I,J) 

TRUDL = 0,0 
RETURN 

END 

- J 
( TADLAII,J- 1) - TABLA(! - l,J - 1) 
TADLA(l,J) / ( XII + 1) - X(ISUB) ) 



e 
e 
c 
e 
c ... .. l1A FUNCION ,, F~~~T ,, ASlJMR QllE X(l) ... X(N) FsrAN EN .~Rn~N 
C ••••• ASCENDENTE Y PRIMERO ANALIZA EL VALOR DE X PARA DETERMINAR 
C ••••• QUE ELEMENTO ESTA MAS CERCA (.GE.) DEL ARGUMENTO "XARG" 
C ••••• POR INTERPOLAR. 

FUNCTION FNEWT ( X, Y, TABLA, N, M, IDEG, XARG, TRUBL 
IMPLICIT REAL*B (A-H, 0-Z) 
DIMENSION X(lOOO) , Y(lOOO) , TABLA ( 1000 , 1000 ) 

C ••••• CHECA SI EL ARGUMENTO ES INCONSISTENTE 

IF ( IDEG.LE.M ) GO TO 2 
TRUBL = 1.0 
FNEWT = O.O 
RETURN 

C ••••• BUSCA EL VECTOR X PARA EL ELEMENTO .GE. XARG 

DO 4 I = 1 , N 
IF ( I.EQ.N.OR.XARG.LE.X(I) ) GO TO S 

4 CONTINUE 
S MAX = I + IDEG / 2 
c ••••• SE ASEGURA DE QUE TODAS LAS DIFERENCIAS ESTEN EN LA TABLA 
! 

IF ( MAX,LE.IDEG ) MAX = tDEr. + 1 
IF ( MAX.GT.N ) MAX = N 

C ••••• CALCULA EL VALOR INTERPOLADO 

YEST = TABLA(MAX - 1, IDEG) 
IF ( IDEG.LE.l ) GO TO 13 
IDEGMI = IDEG - 1 
DO 12 I= 1 , IDEGMl 
ISUBl = MAX - I 
ISUB2 = IDEG - I 

12 YEST = YEST * ( XARG - X(ISUBl) ) + TABLA(ISUBl - 1, ISUB2) 
13 ISUBl = MAX - ·IDEG 

TRUBL = O.O 

e 

FNEWT = YEST * ( XARG - X(ISUBI) ) + Y(ISUBl) 
RETURN 

END 



LISTADO. DEL PROGRAMA DE COMPUTO PARA EL CALCULO DE LA 

CAPACIDAD DE ADSORCION DE VAPOR DE AGUA 

'· 



CORRIDA DEL 14/JUNIO/J 989; MUESTRA: IMP-DZl-2392; SENSOR: 911672 ............................................................... 
Nn,PTOS.ROC!O - '' n j>U 

No.DATS,FLUJO = q~ 

TEHP •. AHll. PRCIM, (OC)= 23.34 
TEMP. SA'r. PROM. (oC)= 15 .08 
PRES. SAT. PROM,(Atm)= o. 'll 
TEMP. ADS, PROM. (oC)= 19.00 
PV( 1 -5 )= -38.40 -39.20 -40.00 -40.50 -40.50 
PV(6 -10 )= -39.20 -39.20 -39.60 -40.00 -40.00 
PV( 11 -15 ) = -40.00 -40.00 -40.50 -40,00 -40.00 
PV(l6 -20 ) = -40.00 -40.00 -39,60 -38.80 -39.20 
PV(21 -25 )= -39.20 -38.80 -38,40 -3 7. 60 -38.00 
PV(26 -30 )= -38.00 -37.óO -37 .10 -36.80 -36.40 
PV( 31 -35 )= -36.40 -35.90 -36.40 -34.30 -33.90 
PV(3ó -40 )= -33.50 -33.20 -32.80 -3 l. 90 -31. 60 
PVC41 -45 )= -JI.JO -3o.;o -3ú.JO -29.90 -29.60 
PV(46 -50 )= -29.30 -29.00 -28.70 -28. 40 -28. 1 o 
PV( 51 -55 )= -27.50 -27.20 -26,30 -26,00 -25.70 
PV( 56 -60 )= -25.40 -25 .1 o -24.80 -24.50 -24.20 
PV(61 -65 )= -23.90 -23.60 -23.30 -22. 70 -22.40 
PV(f¡6 -70 )= -22 .1 o -21. 20 -20.'lO -20.60 -20.00 
PV(il -75 )= -19.80 -19.60 -19,110 -1 9 .30 -19.20 
PV(76 -80 )= -19.10 -18.90 -18.80 -18. 70 -18 .so 
PV(81 -85 )= -18.40 -18.30 -18.10 -18.00 -17.90 
PV(86 -90 )= -1 7. 70 -17.60 -1 7. :.u:i -? ? • 20 -1 1 • 1V 

PY(~ i -~5 )= -16.90 -16.80 -16.70 -16.50 -16.40 
PV(9ó -100 )= -16.30 -ló.00 -15. 90 -15. 70 -15.60 
PV(IOI -105 )= -15.50 -15. 30 -15.20 -1 5. Jo -15 ·ºº 
PV( 1 Oó -11 o )= -14.90 -14. 70 -14.60 -111. 30 -14.20 
PV( l J l -115 )= -14.00 -13.90 -13.80 -13.60 -13.50 
PV( 116 -120 )= -13. 40 -13.20 -13. 1 o -13.00 -12.80 
PV( 12J -125 )= -12. 70 -12.60 -12.40 -12.20 -1l.90 
PV(l26 -130 )= -11 .ao -1l.60 -1 J. so -11 .40 -1 l. 20 
PV( 131 -1 35 )= -1l.1 o -11 .oo -10.80 -1 o. 70 -10.60 
PV(l36 -] 110 )~ -1 o • 1+0 -10.30 -10.20 -10.10 -9.90 
PV(l41 -145 )= -9. 70 -9.60 -9. 40 -9.30 -9.20 
PV(l46 -150 )= -9. 1 o -8.90 -8,80 -8. 70 -8.60 
PV( 151 -155 )= -8.50 -8, 110 -8.30 -8.20 -8 .1 O 
PV(l56 -160 )= ·-8 .oo -7.90 -7. 70 -7 ,60 -7.50 
PV( 161 -;6s )= -7.40 -7.30 -7 .oo -6.90 -6.70 
PV(l66 -1 70 )= -6.60 -6.40 -6.20 -6 .1 o -6.00 
PV( 171 -1 75 )= -5.90 -5.60 -5.50 -5.40 -5.30 
PV(J76 -180 )= -~ .10 -5.CC - .... •º" -4, /U -4.60 
PV(l81 -J85 )• -4.50 -4.40 -4.30 -4.20 -4 .1 o 
PV(l86 -190 )= -4.00 -3.90 -3.70 -3.60 -3.50 
PV(l91 -195 Ja -3.40 -3.30 -3.20 -3. 1 o -3.00 
PV( 196 -200 )= -2.80 -2.70 -2.60 -2.50 -2.40 
PV(201 -205 )= -2.30 -2.20 -2. 1 o -2.00 -1 .90 
PV(206 -210 )= -1 .80 -1. 70 -1. 60 -1. 50 -1 .oo 
PV( 211 -215 )= -0.80 -o. 70 -0.60 -O.SO -o·''º 
0'11 'lt <.. 
"'o\ .. ¡ V -220 i= -U.JU -O .20 -O .1 O -0.00 o.oo 
PV(221 -225 )= o. 1 o 0.20 0.30 0.40 0.50 
PV(226 -230 )= 0.60 o. 70 1 ·ºº 1. 40 1 .50 
PV(231 -235 )= 1. 60 1. 70 1 .80 1. 90 2.00 
PV(236 -240 )= 2.10 2.30 2. 40 2.50 2.60 
PV(241 -245 )= 2.80 3.00 3. 30 3.90 4.20 
PV(246 -250 )= 4.30 4.80 5. 20 5. 60 5. 90 
PV( 251 -255 )= 6.30 6.50 6. 70 7.00 7.30 
PV(256 -260 )= 8.00 8. 1 O 8.40 9,00· 9.20 
PV( 261 -265 )= 9.40 10.00 10.40 10.60 J0.80 
PV(26ó -270 )= 11 ·ºº 11 .40 J l. 40 11. 50 l J. 60 
PV(271 -275 ) = l J. 70 11 .80 12 ·ºº 12 .1 o 12.20 



PV( 2 76 -280 )= 12.40 12.50 1 2. 70 12. 70 12.80 
PV(281 -285 ) = 12. 90 12.90 1 3. ºº 13. 1 o 13. 20 
F'l{ 20ú -Z9G )= l J, JO 1 3 .110 13.40 13. 50 13. 60 
pvpq! -295 )- !~.~e 1,>.1tJ· ; } • 70 l J. !!O 13.80 
PV( 296 -300 )= 13. 90 13.90 ¡t,. 1 o 14. 1 o 14.20 
PV(301 -305 ) = 14.20 14.20 JI•. 30 JI,• 40 14.60 
PV(306 -310 )= 14. 70 l 4 .80 14.80 14.90 15 .oo 
TETA( l -5 ) 15 .19 15 .02 15. 32 15. 1 b 1 5. 30 
TETA(& -10 ) 1 5. 23 1 5. 56 15. 30 15. 34 15.28 
TETA( 11 -15 ) 15. 4 7 15.44 1 5. 41 15. 43 15.42 
TETA ( 1 6 -20 ) 15.24 15.5'J 15.43 15.51 15 .47 
TETA(21 -25 ) 1 5. 72 15. 56 l 5. 56 15. 511 l 5. 50 
TETA(26 -30 ) l 5. 3 5 15.34 l 5. 31, l 5. 3 4 l 5. 32 
TETA(31 -35 ) 15.26 15. 54 1 5. 50 15. 45 15. 44 
TETA(36 -40 ) = 15.5 2 15.5 7 15. 60 15. 5 7 15.58 
TETA(41 -45 ) = 1 5. 44 15.53 15.35 15. 51 15.2 7 
TETA(46 -so ) - 15.19 l 5. 1 1 D.11 14. 8 7 15.12 
TETA(51 -55 ) = 15.19 15.60 15. 29 15. 89 1 5 .03 
TETA(56 -60 ) 15. 29 15.2 7 15.1 3 14. 91 15 .16 
TETA(61 -65 ) = 15.30 14.88 15.5 6 15. 50 15.66 
TETA(66 -70 ) = 15. 12 15. o 1 14.98 15 .09 15 .38 
TETA·( 71 -75 ) = 15. 28 l 5. 3 7 l 5. 65 15.55 l 5. 78 
TETA(76 -80 ) = 16.00 15.o7 15. 23 15 .34 1 5 • 5 1 
TETA(81 -85 ) = 15. 62 15.67 15.42 15 .85 14.88 
TETA(86 -90 ) 14.84 15. 21 15.14 15 .08 15.50 
TETA(91 -95 ) 15.24 l 5. 22 1 r~, 2 ~ ! ~~. 8 7 ! 5. l 2 
TI(l -5 ) = 4.43.00. '• .49 .oo. 5.06.00. 5.20.00. 5.30.00. 
TI(6 -10 ) = 5.42.00. 5.55.00. 6.08.00. 6.20.00. 6.33.00. 
TI ( 11 -15 ) = 6.42.00. 6.55.00. 7.05.00. 7. 1 5 ·ºº. 7.25.00. 
TI{l6 -20 )= 7.35.00. 7.45.00. 7.55.00. 8.08.00. 8. 18 .oo. 
TI(21 -25 ) = 8.25.oo. 8.29.00. 8.37.00. 8.40.00. 8.50.00. 
TI(26 -30 ) = 8.58.oo. 9.02.00. 9. 1 5 .oo. 9.26.00. 9,30.00. 
TI{31 -35 )= 9.35.00. 9.42.00. 9.50.00. 10.03.00. 1o.1 o .oo. 
TI(36 -40 )= IO.II.55. 1 o .14 .05. 1o.1 7 .oo. 10.20.00. 10.22.00. 
TI(41 -45 )= 10.24.00. 10.26.00. 10.27.22. 10.29.09. 1o.30. 41. 
TI(46 -50 )= 1o.3 l. 42. 10.35.18. 1o.36. 15. 10.37.34. 10.38.38. 
TI{51 -55 )= 10.42.00. 10.44.00. 10.47.00. 10.49.00. 10.50.00. 
TI(56 -60 )= lo. 51. 30. J0.52.57. 10.54.29. lo. 55.31. 10.56.46. 
TI(61 -65 )= 10. 58 .13. 10.59.27. 11.00.43. 11.03.19. 11.04.26. 
TI(66 -70 )= 11 .os .40. 11.09.38. 11.10.51. 11.12.02. 1l.14. J 5. 
TI ( 71 -75 )= l 1. 15.24. 11. 16. 48. 11. 18. 36. 11.19.47. 11.20.57. 
TI(76 -80 )= 11. 21. 59. 11.23.10. 11. 24· .12. 11.25.06. 11.26.!3. 
TI(81 -85 )= 11. 27 .1 o. 11.28 .21. 11.29.20. 11.30 .21. 11. 31. 15. 
T!(~~ -9!:' )- 1 , "I... ... , 

• .. • .,, ... ... v. :¡ 1 • :; J. 2a. ii . .15.l/. J J. Jb. 23 • 11.37.21. 
TI(91 -95 )= 11.38.24. 11. 39. 21. 11.40.15. 11. 41. 26. 11.42.24. 
TI{96 -100 )= 11. 43 .11. 11.45.14. 11. 46 .1 7. 11.47.14. 11.48.08. 
TI( 101 -105 )= 11.49.11. 11.50.09. 11.51.07. 1l.52 .06. 11.53.03. 
TI ( 106 -11 o )= 11.54.04. 11.54.55. 11. 55. 49. 11.57,42. 11.58.39. 
TI ( 111 -115 )= 11 • 5 9. 3 9. 12.00.36. 12 .o l. 30. 12.02.28. 12.03.20. 
TI ( 116 -120 )= 12 .04 .16. 12.05.22. 12.06.07. 12.07.06. 12.07.56. 
TI ( 1 21 -125 )= 12.08.56. 12.09.43. 12. 1 o .46. 12. 1:1,211. ! 2. ! /i. 22. 
'f'l ( l :lb -130 )= 12. 15.1 6. 12 .16 .02. 12. 1 7 .08. 12 .18 .02. 12.18.51. 
TI(l31 -135 )= 12.19.50. 12.20.45. 12.21.30. 12.22.27. 12.23.17. 
TI(l36 -140 )= 12. 24 .15. 12.25.05. 12.25.55. 12.26.49. 12.27.43. 
TI ( 141 -145 )= 12. 30 .16. 12. 31. J 4. 12.32.57. 12.33.43. 12.35.28. 
TlCI46 -150 )= 12.36. 1 7. 12.38.06. 12.38.57. 12.39.40. 12 .41. 29. 
TI{151 -155 )= 12 .41. 58. 12.43.07. 12.43.57. 12.44.48. 12.46.24. 
TI(l56 -160 )= 12. 41 .1 a. 12.48.07. 12.49.44. 12.50.33. 12.52. 1 2. 
TI(l61 -165 )= 12.52.58. 12.53.52. 12. 56. 18. 12.57.49. 12.59.24. 
TI{l66 -170 )= 13 ·ºº .19. 13.02.35. 13.04.15. 13.05.05. 13.05.50. 
TI{ 171 -175 )= 13.07.27. 13.09.43. 13 .1o.29. 13. 11 .1 o. 13 .12. 49. 
TI{l76 -180 )= 13 .14. 1 6. 13 .15 .09. 13. 16.36. 13. 18 .09. 13 .19 .oo. 
TI ( 181 -185 ) = 13. 19 .46. 13.20.27. 13. 21 .09. 13.22.39. 13.23.33. 



TI ( 186 -190 )= 13. 24 .19. 13.25.03. 13.26.28. 13.27.59. 13.28.45. 
T! ( l 91 -! <;1~ )~ ! 3. 21'1 . 2 7. ! 3. 30. ! 6 . 11,10.~R. 13.32.2'1. 13.33.13. 
TI(l96 -200 )= 13.34.38. 13.35. 1 y. 13.36 .13. 13.37.37. 13.38.23. 
'1'1(2ól -205 )= 13.39.03. 13.39.54. 13 .40.37. 13.41.59. 13. 42. ~'.I. 
TI(206 -210 )• 13.43.30. 13.44.16. 13,44.58. 13.45.48. 13.47.06. 
TI(211 -215 )= 13.47.54. 1 3 • 48. 3 4. 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. 11, .os. 19. J/1.08.31. 14. 1o.23. 14. 13. 19. 
TI(231 -235 )= 14. 14 • '·3. 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. 111.47.00. 14.50.00. 
TI(246 -250 )= 14.53.00. 15.00.00. 15.06.00. 15. 12 ·ºº. 15. 1 7 ·ºº. 
TI(251 -255 )= 15.23.00. 15.25.00. 15.29.00. 15.36.00. 15.40.00. 
TI(256 -260 )= 15.52.00. 15.55.00. 16.oo.oo. 16 .11 .OO. 16.17.00. 
TI ( 21J 1 -265 )= 16. 21 ·ºº. 16.34.00. 16.48.00. 16.55.00. 17.02.00. 
TI(266 -270 )= 17.12 .oo. 17.30.00. 17.34.00. 17.38.00. 17.44.00. 
TI ( 2 71 -275 )= 17.49.00. 17.53.00. 18.09.00. 18. 18 ·ºº. 18. 21 ·ºº. 
TI(276 -280 )= 18.35.00. 18.44.00. 18.52.00. 19.00.00. 19.04.00. 
TI ( 281 -285 ) = 19 .13 ·ºº. 19 .19 .oo. 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. 
1'1 ( 291 -295 )• 20.36.00. 20.45.00. 20.50.00. 21.00.00. 21.ll.OO. 
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. 
DIVNt:S. DIV. b 
GRADO POLI 3 
PESO MALLA MOL= 3 .4131 



LISTADO DE SALIDA DE RESULTADOS DEL PROGRAMA DE CALCULO 
DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE VAPOR DE AGUA 



******************************************~*************~~ 
"' RESULTADOS OBTENIDOS EN EL TRATAMIENTíl DF. DATOS 01': ¡,ns "' 
~ REGISTROS EXPERIMENTALES DE LAS CURVAS DE ROMPIMIENTO. "' 
********************************************************** 

TEMPERATURA DE ADSORCION (oC) = 1 9 .oo 

CONDICIONES PROMEDIO EN EL SATURADOR : 

PRES ION (atm) 
TEMPERATURA (oC) = 

1. 6 7 
1 5 .08 

CONDICIONES PROMEDIO EN EL MEDIO AMBIENTE : 

PRES ION (atm) 
TEMPERATURA (oC) = 

o. 79 
23.34 

PUNTOS SELECTOS DE TIEMPO (Min) Vs. AGUA ADSORBIDA (gr/Mini 

TIEMPO( 1 )= 
TIEMPO( 2)= 
TIEMPO( 3)= 
TIEMPO( 4)= 
TIEMPO( 5)= 
TIEMPO( 6)= 
TIEMPO( 7)= 
TIEMPO( 8)= 
TIEMPO( 9)= 
TIEMPO(lO)= 
TIEMPO(ll)= 
TIENP0(12)= 
TIEMP0(13)= 
TIEMP0(14)= 
TIEMP0(15l= 

0.595D+03 
0.715D+03 
0.475D+03 
0.830D+03 
0.360D+03 
0.935D+03 
0.255D+03 
0.103D+04 
0.164D+03 
0.110D+04 
0.903D+02 
0.115D+04 
0.373D+02 
0.118D+04 
0.7140+01 

WH20( 1)= 0.649001D-03 
WH20( 2)= 0.324767D-03 
WH20( 3)= 0.973178D-03 
WH20( 4)= 0.188297D-03 
WH20( 5)= 0,113534D-02 
WH20( 6)= 0.116834D-03 
WH20( 7)= 0.115880D-02 
WH20( 8)= 0.712413D-04 
WH20( 9)= 0.116105D-02 
WH20(10)= 0.428972D-04 
WH20(11)= 0.116084D-02 
WH20(12)= 0.200868D-04 
WH20(13)= 0.116154D-02 
WH20(14)= 0.946043D-05 
WH?0(15)= 0.1!6Q3~D-02 

CAPACIDAD DINAMICA (gr H20/gr MM) = 22.0986 
******************************************* 

HUMEDAD RELATIVA (%) = 78.0 

PRESION RELATIVA DE PSEUDOEQUILIBRIO = 1 .0223 

PUNTO DE ROCIO MAXIMO ALCANZADO (oC) = 15.0 

TIEMPO DE DURACION DEL EXPERIMENTO (HIN) = 790.000 



APENDI CE D 

INTEGRACION DE LA FUNCION DE DISTRIBUCION 

En el capit.ulo V se t.rat.ó lo re:ferent.e a la t.eoria de la 

int.egración de la :función de dist.ribucción y en el apRndice C 

se present.ó la muest.ra numérica de dicho cálculo. En est.e 

capitulo se hará mención de la elección del grado del polinómio 

de Legendre. 

El námero de punt.os select.os elegidos para evaluar la integral se 

det.erminó realizando una serie de dichos cálculos, variando el 

grado del polinomio. En t.eoria entre más se aproxime a inf'init.o 

el grado del polinómio empleado mayor será la precisión de la 

int.egraci6n. PrActi-::::.:::.:::nt.;;:. al ·.;ea.lor ciel polinómio se asignará. 

cuando el valor del área se est.abilice a un ciert.o valor de 

t.olerancia. 

El caso experimental considerado tiene los siguient.es regist.ros 

Temperatura en el adsorbador 

Temperat.ura de sat.uración 

Temperat.ura ambiente promedio 

Rapidez de :flujo promedio 

Presión en el s'at.urador 

Presión a la salida del adsorhArl~~ 

Tiempo de equilibrio experiment.al 

19 e 
15 e 

292.15 K 

288.23 K 

23.34 C = 296.49 K 

50 ml / 15 s 

1. 67 at.m. abs. 
,._ 
'''d'· 

1190. O min. 

En la siguient.e t.abla se presenta el valor do la capacidad de· 

agua adsorbida calculada y el námero de punt.os select.os con que 

se r~ali26 la !n~egr~ción. 



TJ'~LA D.1 l::lt:1rccló11 clul gracia del polinomio. 

Punt.os sel ect.os Capacidad, Y. 

2 22.lQ 

3 21.Q2 

4 22.22 

5 22.04 

6 22.04 

10 22.06 

15 22.0Q 

Considerando que el grado de error experiment.al que se puede 

c..;orrida a corrida bajo las mismas condiciones 

experiment.ales, se est.im6 que es acept.able t.omar el valor de la 

int.egración en la unidad después del punt.o decimal. Con lo 

ant.erior el grado del polinómio considerado es de cat.orcoavo 

orden. 



A -r E 1'4 D :r C r.,, E 

AJusra PARAMETRICO DEL MODELO DE LA " SOLUCION HUECA " 

CVERSIONES : ISOTERMICA Y CON EFECTO DE LA TEMPERATIJRA) 

Un modelo mat.amát.ico es una ent.idad creada con la intención de 

describir cuant.it.at.ivament.e un sist.ema Cisico. Son preCeribles 

mayor grado del 

dabido a que el 

aquello modelos que 

ent.endimient.o t.eórico 

est.én basados en 

del sist.oma Cisico, 

caráct.er semit.eórico proporciona 

int.erpolación y ext.rapolación de 

una gran conCianza en la 

la Cuncionalidad C1sica real 

amén de la inCormación que pueda arrojar para obt.ener un mejor 

conocimient.o del mecanismo de dicho Cenómeno. 

apropiado para ajust.ar los valores de los parámet.ros para 

reproducir lo mejor posible las dat.as axperiment.ales es el de 

minimos cuadrados. Sea Yi. el valor predicho obtenido para el 

i-esimo dat.o experiment.al punt.ual, Yi. C~uncionalidad de los 

valores de las variables independient.es), y por el crit.ério de 

los minimos cuadrados, los parámet.ras se ajustarán hasta que se 

cumpla la siguient.e condición (ecuación V.21) : 

donde; 

.~ [ Yi. - Yi. ]
2 

a MINIMO 
l.=0 

E.1 

Crit.erio est.adist.ico. 

Yi. CCXmi. bk) = Funcionalidad predict.ora del i-esi mo 

dat.a. 

bk Vect.or de parámet.ras a ajustar dent.ro del modelo 

mat.emA.t.ico. 

Xmi. Valor de la m-esima variable independient.e del 

i-esimo dat.a experiment.al. 



Sic:::;:::rc 'Y- cuando l~ ÍlJn.ción. r. del modelo mat.amá.t-ico SQd. lineal 

en sus parámetros desconocidos, la evaluación de los mismos y que 

cumplan con E.1 será una operación directa. 

ef'ect(Ja haciendo la derivación parcial de 

parámetros por ajustar igual a cero y 

ecuaci enes 1 i nea! es resultantes de 1 os k 

sistema de ecuaciones se expresa como sigue : 

M / 8b"' o 
M / 8b~ o 
M / abz o 
M / 8ba o 

Este cálculo se 

il1 respecto a los 

resolviendo la k 

parámetros. El 

E.2 

Sin embargo. como se mencionó en el capitulo V, el modelo de la 

solución hueca modi!'icado Cy sin modi!'icar) por Cochran, Kabel y 

Danner es una ecuación algebraica no lineal y de parámetros no 

lineales. 

Tratar de resolver el problema del ajuste paramétrico en base al 

criterio de rninimos cuadrados cuando el modelo es no lineal y de 

parámetros no lineales se torna di!'icil. Esto se debe a que nos 

an!'ren~amos a resolver un sistema de ecuaci6nes del ~ipo E.2 no 

lineales y cuya s:oluc:ión no lll!!"g +_an di~e=t.:::. :::::::::-..o ::.::.ndo .:=..,;;. .c.riipl~• 

una de las ~écnicas clásicas del tipo Gauss-Seidel u otras C10J. 

El problema entonces se trans!'orma en uno de carácter prác~ico al 

~ratar de estimar los parámetros no lineales de una !'orma 

Existen algunas tendencias C41J que tra~an da eludir el an~erior 

problema, trabajando algebraicamente el modelo con la in~anci6n 

de linealizar dicha expresión. Tal vez las dos tendencias mAs 



socorridas que se basan en la anterior idea sean las siguientes 

- Cambio de variable Para algunos casos, como las isotermas 

de Langmuir y BET, proporciona buenos resultados empleando 

logaritmos y redefiniendo variables. 

-Ponderación : Con ésta mecánica se descartan algunos miembros 

de la entidad matemática :r.sdiant.e un anf..lisis di~nsional del 

aporte cuant.it.at.ivo de cada fracción del modelo. Sin embargo 

este procedimiento puede ocasionar un empobrecimiento del poder 

descriptivo del modelo. 

"Por la forma del modelo que se elegió y por sus facultades 

ds~cr i. pi .. ! ves. ·-¿-~ c..11 t..t::ta· l or t:ts i..8cnicas es 

conveniente para ajustar sus parámetros. Pero por fortuna 

existen et.ras prácticas que se enfrentan al problema de 

alizamient.o o linealización de las entidades matemáticas y se les 

conoce '-!Orno técnicas do opt.i mi zaci ón o suavi zami ento 

[14., 41. 42, 52J. 

Marquardt. C41,4.2J desarrolló un algoritmo que intercala algunas 

propiedades de la técnica do expansión en series de Tailor 

Ct.ambién conocida como Gauss) y la técnica del paso 

descendente " 

El método Marquardt. contempla que los " contornos superficiales " 

mult.idimensionales que se generan por la asociación de los 

parámetros estimados y la función a minimizar, muestran 

distorsiones fuertes con referencia a la forma elipt.ica o 

circula~ en que aplican las L~cnicas en que se basa. Pero por 

otro lado, Marquardt. aclara que cuando los estimados se 

encuentran dentro de la región próxima al núnimo los contornos se 

suavizan y adquieren una forma elipsoide donde se asegura la 

convergencia de dichas técnicas. 



El desarrollo del algorit..mo de Marquardt. acept.a los siguient.es 

1 i nearni ent.os. El modelo mat.emát.ico al cual se van a ajust.ar sus 

pará.met.ros con los dat.os experiment.ales u observados se puede 

expresar de la siguient.e Corma : 

y ccx b) E.3 

La ecuación E.3 se puede expandir en series do Taylor alrrededor 

de los valores de prueba Cest.imados) de la serie de pará.met.ros, 

b. Entonces, t.omando que-b<r> sean los valores del r-esimo 

int.ent.o y Jib' r> sus respect.ivas correciones a ·calcularse. la 

expansión t.runcada despues del t.érrnino lineal es : 

Yi. ¡;;: f'i. e r > + ~t « r > 
itf' i. <r> 

<r> ( ) + t.bz ----- + 
c7b2 

E.4 

El subi ndi ce, i , i dent.i e i ca a la aval uaci ón numérica usando los 

valores de las variables independient.es para el i-esimo dat.o 

punt..ual. 

Subst.it.uyendo la ecuación E.4 en la E.1 y realizando la 

.::.,.- l v .. ción parcial de la expresión resul. t.ant.e con respect..o al 

término do corrección, se obtiene una serie de 

ecuaciones linealizadas análogas a la serie E.a. 



("1/i ¿ AA'-J.1 ( rJ 
V~ J o 

("* / 8Abz 
]' r 1 = o 

("* 
< r 1 

/ 8.t.ba) ·· = o E.6 

( 

( r 1 

H / 8Abk) o 

La correción en el Cr+l)-esimo intento es 

¡;tr+U E. 15 

En la técnica Gauss original el cálculo CE.15) se repite por 

iteraciones suscesivas, hasta que la corrección es despreciable. 

Si bien esta prá.ctica ocasiona que el procedimeinto sea rápido, 

también esta condicionado a que se encuentre en una región 

contorsi onal eliptica bien delinida, y que como se indicó 

anteriormente para el caso de modelos con parámetros no lineales, 

se presenta solo muy cerca de la zona en que se satislace a E.1. 

Por otro lado, Marquardt observó que la técnica del paso 

dascendent.e t..rat.a de calcul .:.!"' la~ c::::"r-c:::cic.&,.c;.s t::tn Lal forma que ·a 

cada iteración ol valor de descienda rapidamente, os decir, 

bajo la suposición do contornos superliciales circulares este 

procedimiento determina las correcciones que so encuentren en la 

dirección más baja del paso de los valores prueba respecto a ese 

inLr:tnt.o. L.::. dir;acción del paso descendent.e est.á. def"inido por 

las cantidades CE7). 



( ~ )("' ------
c!fb2 

E.7 

El t.amal'ío del paso lo dá la magnit.ud de las cant.idades E. 7. 

Nuevament.e Marquardt. enrat.iza que los modelos no lineales dist.an 

mucho de producir cont.ornos circulares y que empleando ést.a 

t.écnica en cont.arnos reales la rut.a que seguirá el procedimient.o 

será zigzageant.e y que lo más probable es que el mét.oda diverja a 

menos que se encuent.re en una región proxima a la solución. 

Con est.os ant.ecedent.es Marquardt. est.ableció que una mét.rica ~t.il 

se obt.ien,. midiendo la dist.ancia ant.•a envol vent.es a t.ravás de 

las t.angent.es inversas de los parámet.ros, vect.or t.an-'Cb). 

Dicha t.ransrormación lo llevó a la siguient.e rarmula de cálculo : 

E.8 

donde; Nt 

H <r> 
< r > 2 ( ) C1+Cbt ) J -----

-----------------------~!---------------
{ 

~ [ M < r> ]2 }•;2 . l. [ 1 +C b j ' r 
1 

) 
2 

l (----:--) . 
J=l 8bJ 

rest.o de los 

parámet.ras involucrados dent.ro del modela mat.emát.ica. La 

cnat.idad N•''' es el val~r normalizado de la derivada parcial, 

CM / 8bt) <r>, después do mul t.i pl i car 1 a por el r act.ar [ 1 +C bt) 2 J • 

El vect.or det.ermina los t.amal'íos relat.ivos de .db<r> y sus 

signos. El vect.or de caericient.es ... 
Ol conocido como el 

parámet.ra Marquardt., es el t.amal'ío del paso, que indica las 

cant.idades absolut.as de los carrecciónes. 



-~e~quard~ [411 co=~n~- quw &U L~cnica conv~rge mas len~amen~a quo 

las ot.ras dos, pero que a dií'erencia t.iene la gran vent.aja de 

convergir 

propuest.o. 

para casi cualquier primer est.imado razonable 

Por ot.ro lado si las ecuaciones E.5 se pusieran en í'orma 

mat.ricial se t.endrán las siguient.es expresiones : 

g E.9 

donde; 

i =1, n-dat.os j=1, k-parámet.ros 

Ól = l>.b 

Marquardt. C42l coment.a que Levenberg a adicionado una cant.idad a 

la diagonal de -la mat.riz A y que est.o lo hizo con la int.ención 

de minimizar ~ localment.e dando como result.ado una convergencia 

similar al paso descendent.e, es decir. para acelerar el 

procedimient.o de cálculo. 

Act.ualment.e ést.e mét.odo de opt.imización se le reconoce con el 

nombre Marquardt.-Levenbrg. Como se mencionó en el capit.ulo V, 

ést.e se encuent.ra implement.ado en una versión operant.e dent.ro de 

la paquet.eria est.adist.ica del IMSL de la computadora vax750 

disponible. 



-La codificación del programa de cómput.o se prese.:it.a al final de 

est.e ap6ndice. Para ident.ificar las variables empleadas en est.e 

programa con los pará.met.ros del modelo de la solución hueca 

modificado, a manera de recordat.orio se incluyen las ecuaciones 

del mismo. 

III. 73 

III. 51 

III. el 

.w 
m.t • n:1. - 1 III. ea 

En la t.abla E.1 se present.an las correspondient.es variables ant.re 

el modelo y el algorit.mo de cómput.o para comprender mejor el 

segui mi ent.o da los mi smos. 

TABLA E.1 

Variable en 

programa 

XCD 

XC a) 

XC3) 

XC4) 

XC5) 

NOTA CD 
ca) 

Ident.ificación paramét.rica del modelo propuest.o por 
Cochran, Kabel y Danner, incluyendo el efect.o de la 
t.emperat.ura y t.rat.ado isotérmicament.e. 

Variable en Ecuación Variable en Ecuación 

modelo 
(1) 

re!"erida modelo Ca) referida 

•ClD III. 51 •ClD III. 73 n•o n• 

r• III. 51 b• III. 73 

b•o TII. 81 C.1V !II.'73 

q .. III. el --- ---
m• III. ea --- ---

Est.a referida a las ecuaciones III.73,51,el y ea. 
Solo considera a la ecuación III.73. 



Como mencionó en la descripción del método Marquardt-Levenberg es 

necesario dar estimados iniciales razonables. Para ello y de lo 

dicho en le capitulo V, se recurrió al concepto teórico de la 

signi~icancia paramétrica. 

se muestran en la tabla V.4. 
Los valores estimados para b1 y n1 

Como se desconocia la magnitud de los parAmetros de la versión 

que incluye el ef"ect.o t.órmico. inicializamos los cAlculos 

siguiendo los siguientes lineamientos. 

1) El calor isostérico de adsorción a dilución inCinita, q• 

se desconoce para el sistema vapor de agua-zeolita 4A. En 

rererencia al trabajo de Trent [69J y Ruthven [59) se sabe que el 

calor dG .a.dsorc .! ~n d~ ...... .::.¡::::- dv u.gua. uu ~eol i i..as s1 nt..ét.i cas 11 ega 

a ser del orden de 25-30 Kcal/gmol. !'or tanto se tomó este 

valor como inicio para dicho parAmetro (ecuación III.51). 

2) Por no conocer el parAmetro de la analogia con la ley de 

Henry que es independiente de la temperatura, b10 se t.omaron 

los valores de las pendientes mostrados en la rigura 

listados en la tabla V.4. 
V.3 y 

3) Tampoco se ten! a conocimiento de la magnitud del valor del 

parAmetro que teóricamente representa a la mAxima capacidad de 

adsorción indep9ndient.e da la. t.-=-m~!"'e-~•-'..!!"~ .. ~.:.c• 00 • S.in embargo 

del -Lrabajo de Suwanayen y Danner comen-Lan que en su ajuste 

iso-Lérmico -Lomaron el valor de la mayor capacidad de adsorción 

experimental, es decir, el de la menor temperatura reportada, lo 

cual les ayudó mucho en su ajuste. 

ast.~. idA""-· 

Por tanto también se adoptó 

4) Con lo qua respecta al parAmetro, r~. de la ecuación III.91 

no se tenia ningun indicio de la magnitud de su valor para el 

sistema que nos atai'íe. R<>visando el articulo de 

Cochran-Kabel-Danner, se distingió que esté parAmetro 



generalment.e t.oma un valor de cero Co muy cerano a cero) para los 

sist.emas que involucran zeolit.a sint.ét.icas Ct.ipo 6A y 13X), por 

lo cual se decidió inicializar los cálculos asignándole un valor 

cero. 

6) Finalment.e se enrrent.ó con la decisión de asignarle un valor 

al parámet.ro na de la ecuación III.82. En est.e caso exist.e un 

gran rango de valores posibles pues nuevament.e el sisL.,ma vapor 

de agua-zeolit.a 4A no se ha est.udiado ant.eriorment.e con el modelo 

de la solución hueca. Para est.e coericient.e se inició dandole 

valores ~raccionales. para post.eriorment.e ir increment.ando. 

mient.ras se mant.enia rijo el valor de los rest.ant.es parámet.ros. 

Después de un gran número de int.ent.os se consiguió que el mét.oclo 

convirgiera. Est.a serie de parámet.ros est.á ident.iricada como el 

caso A1 de la t.abla E.2. Part.iendo de est.a base paramét.rica se 

siguió el comport.amient.o del modelo haciendo una alt.eración 

suscesiva y lo más e~~ensa que se pudo de sus parámet.ros. Los 

int.ent.os que produjeron algunos resul Lados se muest.ran en la 

mencionada t.abla E.2. 

Los result.ados de los juegos de parámet.ros que se indican en la 

t.abla E.2 se ilust.ran gráricament.e en las riguras E.1 a E.4 para 

los casos idicados A, B, C y O, respect.ivament.e. 

De las ant.oriores riguras se observa el comport.amient.o de la 

respuest.a del modelo y la amplit.ud ent.re las isot.ermas en las 

riguras E.2 a E.4. En la r1gura E.1 se incluyó únicament.e 

la isot.erma de 19 e ya que el abult.amient.o puede ocult.ar ciert.os 

aspect.os de la respuest.a runcional. Sin embargo las Lendencias 

con la t.emperat.ura no se desvían demasiado del present.ado en las 

ant.es mencionadas. 

Los casos en los que que se considera que orrecen un mejor 

conocimient.o de la respuest.a del modelo con el cambio paramét.rico 



TABLA E.2 Seguimiento paramétrico del modelo VS-FH cuando se incluye el efecto 

de la temperatura. 

CASOS 

Al 

A2 

X(l) X (2) 

3.000000 E-02 7.900000 E-11 

2.999660 E-02 -2.250230 E-02 

X(3) X(4) X(5) 

7.000000 E-06 -1.900000 E+07 1.000000 E+OO 

7.000000 E-06 -1.700000 E+07 9.897600 E-01 

A3 3.000000 E-02 6.060000 E-11 7.000000 E-06 -2.000000 E+07 1.000000 E+OO 

A4 2.999986 E-02 2.628325 E-03 7.000000 E-06 -l.~00000 E+07 2.540000 E+02 

h5 3.000050 E-02 1.244153 E-03 1.000000 ~-os -1.suouoo 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 

AS 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 

AlO 3.000120 E-02 1.006170 E-02 7.000000 E-06 -1.900000 E+07 L:;-:0010 E+02 

All 2.999850 E-02 -2.283970 E-02 7.000000 E-06 -1.900000 E+07 1.000000 E+02 

A12 

Al3 

Al4 

Bl 

B2 

3.000380 E-02 

3.000420 E-02 

3.000000 E-02 

3.000020 E-02 

3.000000 E-02 

4.473520 E-02 

6.315340 E-02 

7.700000 E-11 

2.255820 E-03 

2.255820 E-03 

7.000000 E-06 -1.900000 E+07 5.000000 E+Ol 

7.000000 E-06 -1.900000 E+07 1.000000 E+Ol 

7.000000 E-06 -1.800000 E+07 1.000000 E+OO 

6.998490 E-03 -1.499950 E+07 2.540010 E+02 

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 

·B6 

Cl 

C3 

es 
C7 

C9 

01 

03 

3.000000 E-02 

4.000000 E-02 

5.000000 E-02 

3.000000 E-02 

3.000000 E-02 

3.000000 E-02 

3.000000 E-02 

3.000000 E-02 

2.255820 E-03 

2.255820 E-03 

2.255820 E-03 

2.000000 E-04 

5.000000 E-04 

5.000000 E-05 

1.000000 E-04 

2.000000 E-04 

7.000000 E-03 -1.200000 E+07 2.500000 E+02 

7.000000 E-03 -1.300000 E+07 2.500000 E+02 

7.000000 E-03 -1.300000 E+07 2.500000 E+02 

7.000000 E-03 -1.300000 E+07 2.500000 E+02 

7.000000 E-03 -1.300000 R+07 ?,500000 E+02 

7.000000 E-03 -1.300000 E+07 2.500000 E+02 

7.000000 E-03 -1.300000 E+07 2.500000 E+02 

7.000000 E-03 -1.300000 E+07 2.500000 E+02 
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se present.an en las t'iguras E. 5 a E. 7. A cont.inuación 

discut.imos algunos punt.os sobresalient.es de las mismas. pero sR 

desea: ~1='1.::t:-.:..:- qult;# la manipulación de los pará.met.rt;JS nst_ . .é._ un t.=.r-.t..o 

1 i mi t.aclo cieb1 do a que ellos son 1 a consecuencia del procedí mi en to 

propio del método de suavizamient.o Marquardt-Levenberg. 

Observando la t'igura E.5 se dist.ingue lo siguent.e 

En est.a t'igura se encuentran gra!'icados los casos donde en 

apariencia la variable de mayor peso t'ué el parámetro XC3) 

aunque el parámet.ro XC2) 

se list.an a cont.inuación : 

t.ambi en t'l uct.uó. 

Caso XC3) XC2) 

A' 0.000007 0.00262832 
A,. 0.000070 0.00124415 
Ad 0.000700 0.00040983 
A? t:·.oce~a u.00225582 
Ae 0.069989 0.00112759 

Dichas variaciones 

De la ant.erior list.a asi como de la t'igura E.S se puede int'erir 

que considerar que XC3) es el que más aporta en est.os casos al 

despla:zamient.o de la curva es acept.able. Conf'orme crace el 

valor de X(3) la curva se desplaza del origen en t'orma 

ascendente. Tambien es dist.inguible que se abre en abanico, es 

decir que pierde la part.e plana. 

Los casos most.rados en la t'igura E.6 

supone quo e.!. pü.ráua~tro que rige es 

son aquellos donde en ~~ 

el XC4), pues de nueva 

cuent.a XC 2) t.uvo una t'uert.e 1luct.uación sin present.ar una 

t.endencia acorde al moviment.o de XC4). La curva present.6 un 

desplazamiant.o moderado con respect.o a un ciert.o origen y de la 

misma 'f'orma un desplazamient.o en abanico menos marcado. L.:..::» 

vari:::.cior1111:ts de J.os parámet..ros ant.es mencionados se list.an a 

con ti nuaci ón. 
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Caso XC4) XC2) 

A;. -2:.00 E+08 15.0 E-10 
A• -1.90 E+OB 7.0 E-10 
A2 -1.70 E+OB -2.3 E-02 

De la :figura E.7 podemos observar que el desplazamiento de la 

curva es en abanico pera can un movimiento menos marcado de la 

región de un determinado origen. En estos casos el parámetro 

que más ha :fluctuado nuevamente a sido 

se lista a continuación : 

Casa XC5) XC2) 

A• 1. o 7.0000 
A•a 10. o 6.3153 
A•2 50.0 .d. . .d.73!3 
A•• 100.0 -2.2839 
A•o 150.0 1. 0061 
A<> 200.0 2.5716 

XC2). Dicha variación 

E-11 
E-02 
F,-02 
E-02 
E-02 
E-03 

En re'f'erencia a los casos B, c y D se encontró que caén 

dentro del analisis anterior por lo cual no se hace ret'erQncia a 

ellos en el análisis. 

De ésta busqueda y sin olvidar que de alguna ;forma se debe 

respetar lo más posible la magnitud de los parámetros en cuanto a 

su signi'f'icancia "le6rica, se hicieron de nueva cueni.ai "'''lll?"~S' 

intentos. Los rasul lados que a nuestra elección !"uerón los 

mejores se presentan en el capitulo V contra los puntos 

experimentales de las dos isotermas obtenidas. 

Si bien el ajust.e se consider;-. razone.ble. t..a:r.biGn s..a. nüt.6 qu& 

existe una mala respuesta de predicción, precisamente donde ~e 

supone aplica la analogía de la ley de Henry. Esto hizo suponer 



qu .. debido a la escasa inf'ormación experiment.al con que se cuent.a 

ldfl Id•- :en.a poC:-!::.. c::t.~r af'ect.ando 1 a. _respuest..a de est,e 

import.ant.e parámet.ro. 

Con lo ant.erior se realizó de nueva cuent.a el ajust.e de los 

parámet.ros, pero considerando exclusivament.e el caso isot.érmico 

del modelo, es decir, solament.e la ecuación III.73. 

Por repet.ida ocasión se t.uvieron un número grande de casos donde 

ol algorit.mo no convergia. Sin embargo. se obt.uvierón algunos 

casos con bast.ant.e aproximación, los cuales se muest.ran en la 

t.abla E.3 para la t.emperat.ura de 26 C y en la t.abla E.4 para el 

caso a 19 C. 

Los result.ados que se consideraron como los que mejor reproducen 

!:::. i::f'c:-::-..aci6~ e~p-?>r!m.wnt_.al se exponen en el capi1:...ulo V, a.si como 

las conclusiones obt.enidas del análisis. 
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ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 
------------------------------

EST. XI XF 
------------ ------------1 O. 300Ll0(1!'1+(1(1 0.5008.57D-0! 

2 0.500000D-OI o.243607D-01 
3 -.3334830+00 -.21925bD+Ol 

DATO TEHP/oK PRES/KPa ENlE ENlC 
------- ------------ ------------ ------------

1 2 98 .¡ 5 0.219690D+Ol 0.110070D-Ol 0.946664D-02 
2 296. 15 0.219690D+Ol o.110020D-OI 0.946679D-02 
3 298.15 0.1 70500D+OI 0.1096500-01 0.883763D-02 
4 296. 15 0.1705000+01 0.1102400-01 0.883797D-02. 
5 298. 15 0.122780D+OI 0.110130D-OI 0.796502D-o:: 
6 296. 15 0.122780D+OI O.I07230D-OI 0.220949D-02 
7 298.15 0.642400D+OO 0.1021100-01 0.6965JJ0-02 
8 298. 15 0.5130000+00 0.897500D-02 o.5610100-02 
9 298.15 0.394800D+OO 0.8338000-02 o.4914200-02 

10 298.15 0.150900D+OO o.519100D-02 0.2700240-02 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 

------------------------------'EST. XI XF 
------------ ------------

1 0.3000000+00 o.266478D-01 
2 0.5000000-01 0.9121370-01 
3 0.333483D+OO o.3416050+01 

DATO TEHP/oK PRES/KPa ENIE ENIC 
------------ ------------ ------------

1 296. 15 0.219690D+Ol 0.1100100-01 0.9340050-02 
2 296. 15 0.2196900+01 o.110020D-Ol 0.9340050-02 
3 296. 15 0.1705000+01 0.1098500-01 o. 598156D-02 
4 298. 15 0.170500D+Ol 0.1102400-01 0.5981560-02 
5 298. 15 0.122780D+OI o. 110130D-Ol 0.101343D-01 
6 2 98 .¡ 5 0.122780D+Ol 0.1072300-0I 0.1013130-01 
7 298. 15 0.8424000+00 0.1021100-01 0.8665020-02 
8 298. 15 o.513000D+oo 0.897500D-02 0.697053D-02 
9 298. 15 0.3948000+00 0.833800D-02 0.6183740-02 

10 298.15 0.150900D+OO 0.5197000-02 0.3861510-02 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 
------------------------------

EST. XI XF 
------------ ------------

1 0.3000000+00 o.367952D-Ol 
2 o. 5000000-01 0.2634100-01 
3 0.3334830+00 0.2061320+01 

DATO TEHP/oK PRES/KPa ENIE ENlC 
------- ------------ ------------ ------------

296.15 0.219690D+Ol 0.1100700-0I 0.1090560-01 
2 298.15 0.21969CD+Ol o.11002on-01 0.1090JóD-Ol 
3 298.15 0.170500D+OI 0.1098500-0l 0.9660720-02 
4 298. 15 0.170500D+Ol 0.1102400-0l 0.9660720-02 
5 298.15 0.1227800+01 0.110130D-Ol 0.8203310-02 
6 298.15 0.1227800+01 O.I07230D-OI 0.6206740-02 
7 298.15 0.842400D+OO 0.102110D-OI 0.674449D-02 
6 298. 15 0.5130000+00 0.897500D-02 0.5121210-02 
9 296. 15 0.394600D+OO 0.833800D-02 o.440l74D-02 

10 296. 15 0.150900D+OO 0.5197000-02 0.2036460-02 



ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 

------------------------------EST. XI XF 

------------ ------------
o. 1100100-01 0.402778D-Ol 

2 O. 3 1:4400D-Cl l/.263957D-OI 
3 -.200000D+OI -.115900D+Ol 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE ENIC 
------- ------------ ------------ ------------

1 298. 15 0.2196900+01 0.1100100-01 o.J50294D-Ol 
2 298.15 0.219690D+Ol 0.1100200-01 O.J50294D-OI 
3 298. 15 0.1705000+01 0.1098500-01 O.J37962D-Ol 
4 298. 15 0.1705000+01 O.JJ0240D-OI O.J37962D-Ol 
5 298.15 0.1227800+01 O.JIOl30D-Ol 0.1214500-01 
6 29 8. i 5 0.1227800+01 O.J07230D-Ol O.l21450D-Ol 
7 298. 15 0.8424000+00 0.1021100-01 o.J02289D-Ol 
8 298.15 0.5130000+00 0.8975000-02 0.7804360-02 
9 298.15 0.3948000+00 0.8338000-02 0.6626100-02 

10 2 98. l 5 0.1509000+00 0.5191000-02 0.3249200-02 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 

------------------------------EST. XI XP' 

------------ ------------
1 0.11007llD-Ol O.J08194D-01 
2 0.344400D-Ol 0.585488D-OJ 
3 0.1000000+01 -.6~J14úü-üj 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENlE ENlC 
------- ------------ ------------ ------------

l 298.15 0.2J9690D+Ol O. !I0070D-Ol 0.997698D-02 
2 298. 15 o.219690D+o1 o. 1100200-01 o.997698D-02 
3 298.15 O.J70500D+Ol 0.1098500-01 0.9757870-02 
4 298.15 O.J70500D+Ol O.Jl0240D-Ol 0.9757870-02 
5 29 8. 1 5 o.J22780D+Ol O.JJ0130D-01 0.9399500-02 
6 298.15 0.122780D+Ol 0.1072300-01 0.939968D-02 
7 298.15 o.s424ooo+oo 0.1021100-01 0.8867460-02 
8 298.15 o. 5130000+00 0.8975000-02 0.794781D-02 
9 298.15 o,. 3948000+00 0.8338000-02 0.736326D-02 

10 298.15 O. J 509000+00 o.5J9700D-02 0.485859D-02 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 

------------------------------EST. XI XF 
------ ~----- ------------

l O.JJ0070D-OI 0.142401D-Ol 
2 0.344400D-Ol 0.835166D-01 
3 -.1000000+01 -. 7067280+00 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE ENIC 
------- ------------ ------------ ------------298.15 0.2J9690D+Ol 0.1 IOO?OD-Cl 0.117729D-ül 

2 298. 1.5 0.2J9690D+Ol 0.1100200-01 O.JJ7729D-01 
3 298.15 o.J70500D+Ol O.J09850D-Ol O.JJ3870D-Ol 
4 298.15 0.170500D+Ol O.JJ0240D-Ol 0.113870D-01 
5 298.15 o.J22780D+Ol O.JIOl30D-Ol 0.108249D-01 
6 298.15 0.122780D+Ol 0.107230D-01 O.J08248D-01 
7 298.15 0.8424000+00 O.l021!0D-01 o.J00900D-01 
8 298.15 o.513000D+oo 0.897500D-02 0.8976160-02 
9 298.15 0.3948000+00 0.833800D-02 0.832561D-02 

JO 298.15 0.150900D+OO 0.519700D-02 0.5709190-02 



ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 

------------------------------EST. XI X!' 

------------ ------------U.1100700-01 0.1332420-01 
2 0.344400D-01 O.B05744D-Ol 
3 -.9000000+00 -.6744460+00 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE ENlC 
------- ------------ ------------ ------------1 2 98. 15 0.219690D+Ol 0.!10070D-01 o.Il2549D-01 

2 298. 15 0.219690D+OI O.! 10020D-O 1 0.112549D-01 
3 2 98 .15 O. l 70500D+Ol 0.109850D-01 0.1069950-01 
4 296. 15 0.170500D+Ol 0.110240D-OI 0.106995D-01 
5 296. 15 0.122760D+Ol 0.110130D-Ol O. I03765D-01 
6 296. 15 0.122760D+OI 0.107230D-OI 0.1037640-01 
7 296. 15 0.642400D+OO 0.!02110D-01 o.9686200-02 
B 298.15 0.5130000+00 0.897500D-02 0.862995D-02 
9 296. 15 0.3946000+00 o.6336000-02 o.600961D-02 

10 298. 15 0.150900D+OO o.519100D-02 0.550175D-02 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 
------------------------------

EST. XI XF 

------------ ------------
1 0.1100100-01 0.109755D-01 
2 0.344.t..GCD-V¡ u.:>658910-01 
3 0.900000D+OO -.1622070+00 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE EN!C ------- ------------ ------------ ------------
1 296.15 0.219690D+Ol o.110070D-OI 0.1006160-0l 
2 2 96 .¡ 5 0.219690D+Ol 0.!10020D-OI 0.100616D-Ol 
3 2 96. 15 0.170500D+Ol 0.109850D-OI o. 962635D-02 
4 298.15 0.170500D+OI O. 110240D-Ol 0.9626350-02 
5 298.15 0.122760D+Ol 0.1101300-01 0.944380D-02 
6 2 98. 15 0.1227600+01 0.107230D-01 0.944363D-02 
7 298.15 0.842400D+OO o.102110D-Ol 0.8880130-02 
8 296.15 0.513000D+OO 0.897500D-02 0.7917070-02 
9 298.15 0.394800D+OO o.833800D-02 0.731188D-02 

10 298.15 0.150900D+OO o.519700D-02 0.476930D-02 

ESTIMADOS INICIALES y HNALES. 
------------------------------

Mo.JJ.• XI XF 
------------ ------------

1 o.110070D-Ol 0.4426790-01 
2 0.255000D-01 0.445016D-Ol 
3 -.200000D+Ol -.1305280+01 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE ENIC ------- ------------ ---~--------- ------------
l 296.15 0.219690D+Ol o.110070D-01 0.1681000-01 
2 298. 1 5 0.219690D+Ol o. 110020D-Ol 0.1681000-01 
3 296.15 0.170500D+Ol 0.1098500-01 0.157532D-Ol 
4 298.15 0.170500D+Ol 0.110240D-01 0.1575320-01 
5 296.15 0.1227800+01 0.110130D-01 0.1429420-01 
6 296. 15 0.!22780D+Ol o. 1072300-01 0.142941D-Ol 
7 296. 15 0.642400D+OO 0.1021100-01 o.125220D-01 
8 298.15 0.5130000+00 o.897500D-02 O.IOll37D-Ol 
9 298.15 0.3948000+00 0.8338000-02 0.885843D-02 

10 298.15 0.150900D+OO o.519700D-02 0.4819830-02 



ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 

------------------------------EST. XI XF 
------------ ---------

I O. II0070D-OI O .. Q56t21)D-02 
2 0.2550000-01 0.551326D-OI 
3 O.IOOOOOD+Ol -.617292D-OI 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENlE ENIC 
------- ------------ ------------ ------------

I 298.I5 o.219690D+OI 0.110070D-Ol 0.885924D-02 
2 298. 15 o.219690D+o1 o.110020D-OI 0.885924D-02 
3 298. 15 o.110500D+o1 0.109850D-OI 0.8675530-02 
4 298.!5 0.170500D+OI o.110240D-OI 0.8675530-02 
5 B8. 15 0.122780D+OI O. IIOI30D-OI 0.8374I4D-02 
6 298. I5 o.I22780D+OI O.I07230D-qI 0.8374200-02 
7 298.I5 0.842400D+OO o. I021IOD-OI o. 7 924 300-02 
8 298. 15 0.5130000+00 Q.897SOOD-02 0.7140020-02 
9 298.I5 0.3948000+00 0.833800D-02 0.6637440-02 

IO 298.I5 O.IS0900D+OO o. 5 l 9700D-02 0.4444I6D-02 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 
------------------------------

EST. XI XF 
------------ ------------

I O.II0070D-OI o.I4004ID-Ol 
2 o.2ssoooD-OI 0.750117D-OI 
3 -.1uuuooo+oI -.721495D+OO 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE ENIC 
------------ ------------ ------------

298.I5 0.2I9690D+Ol o. 110070D-OI 0.113443D-Ol 
2 298. IS 0.2I9690D+OI o. II0020D-OI O.II3443D-OI 
3 298.I5 0.170SOOD+OI o.I098SOD-Ol O.I09Sl8D-OI 
4 298.I5 O. l 70SOOD+OI o. 1102400-0I O. I095I8D-OI 
s 298.I5 O.I22780D+OI O.IIOI30D-OI O. 1038330-0I 
6 298. I 5 O.I227800+01 o.I07230D-OI 0.103832D-Ol 
7 298.15 0.842400D+OO o. I02I IOD-OI 0.9644700-02 
8 298.lS 0.513000D+OO 0.897SOOD-02 0.8S3373D-02 
9 298.IS o .• 394800D+OO o.8338000-02 0.788912D-02 

IO 298.I5 O.ISO 9000+00 a.s19100D-02 O.S33266D-02 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 
------------------------------

EST. XI XF 
------------ ------------

I 0.1100100-01 0.9845530-02 
2 o.2ssoooD-OI o. S3482 ID-Ol 
3 0.900000D+OO -.146435D+OO 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENlE ENlC 

------------ ------------ ------------
293. l J 0.219ó90D+01 u.110010D-OI 0.906808D-02 

2 298.15 0.219690D+OI o. l 10020D-OI 0.9068080-02 
3 2 98. I5 O.I70SOOD+Ol o.1098SOD-01 0.88666ID-02 
4 298. IS 0.170SOOD+OI o. Il0240D-Ol 0.886661D-02 
s 298.15 O. 122780D+.OI 0.1IOI30D-OI 0.8S3780D-02 
6 298.IS 0.122780D+Ol o.101230D-01 0.8S3777D-02 
7 298.IS 0.842400D+OO o.102IIOD-OI 0.8050740-02 
8 298. IS o.513000D+oo o.897SOOD-02 0.721I6ID-02 
9 298.I5 0.394800D+OO o.833800D-02 0.667988D-02 

IO 298.I5 o.150900D+oo o.5I9700D-02 0.440984D-02 



ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 

-------------··----------------EST. XI XF 
------------ ------------

l O.ll0070D-Ol 0.130947D-Ol 
2 o.2ssoooo-01 0.7193290-01 
3 -.9000000+00 -.6967290+00 

DATO TEHP/oK PRES/KPa ENIE ENIC 
------- ------------ ------------ ------------

1 298.15 0.2196900+01 0.1100100-01 0.108004D-OI 
2 298. 15 0.2196900+01 0.1100200-01 0.1080040-0I 
3 298.15 0.170500D+Ol 0.1098500-01 0.1043550-0l 
4 298. 15 0.1705000+01 0.1102400-01 0.1043550-0l 
5 298.15 0.122780D+Ol 0.110130D-OI 0.9903600-02 
6 298. 15 0.1227800+01 0.1012300-01 0.9903500-02 
7 298.15 0.8424000+00 0.1021100-01 0.9208230-02 
8 298. 1 5 0.5130000+00 0.8975000-02 0.8156460-02 
9 298.15 0.3948000+00 0.8338000-02 o.7544240-02 

10 298. 15 0.1509000+00 0.5197000-02 0.5106180-02 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 

------------------------------
EST. XI XF 

------------ ------------
l 0.1100100-01 0.2528930-01 
2 o.2s50000-01 0.998533D-Ol 
J -.l) ÚÚÚÚUTÚ l -. iü3188D"1"0l 

DATO TEHP/oK PRES/KPa ENIE ENIC 
------- ------------ ------------ ------------

1 298.15 0.2196900+01 0.1100100-01 0.1534540-01 
2 298.15 0.2196900+01 0.1100200-01 0.1534540-0l 
3 298.15 0.1705000+01 Q.1098500-01 0.1477600-01 
4 298.15 0.1705000+01 0.1102400-01 0.1477600-01 
5 298.15 0.1227800+01 0.1101300-01 0.1397050-01 
6 298. 15 0.1227800+01 0.1072300-01 0.1397050-01 
7 298.15 0.8424000+00 0.1021100-01 0.1294230-0l 
8 298.15 o. 5130000+00 0.8975000-02 0.1141870-01 
9 298.15 0.3948000+00 0.8338000-02 0.105441D-Ol 

10 298.15 o'.1509000+00 0.5191000-02 0.7107290-02 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 

------------------------------EST. XI XF 
------------ ------------

1 0.1100100-01 Q.187345D-Ol 
2 0.2550000-01 0.8248000-01 
3 -.1500000+01 -.3825030+00 

DATO TEHP/oK PRES/KPa ENlE ENIC 
------- ------------ ------------ ------------

l 298.15 0.219G90D+Ol 0.1100100-01 0.!40752D-Ol 
2 298.15 0.2196900+01 0.1100200-01 0.1407520-0l 
3 298. 15 0.1705000+01 0.1098500-01 0.1356000-01 
4 2 98. 15 0.1705000+01 0.110240D-Ol 0.1356000-0l 
5 298.15 0.1227800+01 0.1101300-01 0.1281330-0l 
6 298 .15 0.1227800+01 0.1072300-01 0.1281310-0l 
7 298.15 0.8424000+00 0.1021100-01 0.118437D-Ol 
8 298.15 0.5130000+00 0.8975000-02 0.1039170-01 
9 298.15 0.3948000+00 0.8338000-02 0.9555000-02 

10 298.15 0.150900D+OO 0.5191000-02 0.630v44D-02 



ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 

------------------------------E5T. ¡¡ XF 
------------ ------------... 

1 0.110070D-Ol 0.841227D-02 
2 0.255000D-Ol 0.612784D-Ol 
3 0.130000D+Ol o.153372D+oo 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENlE ENlC 
------- ------------ ------------ ------------

1 298.15 0.219690D+Ol Q.110070D-Ol o.801112D-02 
2 298.15 0.219690D+Ol o.110020D-Ol o.801112D-02 
3 298.15 0.170500D+01 0.109850D-01 0.777444D-02 
4 298.15 O. 170500D+O1 0.110240D-01 0.777444D-02 
5 298.15 0.122780D+Ol o.110130D-01 o.755201D-02 
6 296.15 0.122780D+Ol 0.107230D-01 0.755206D-02 
i 298.15 0.842400Di·OO 0.102110D-O! 0.721539D-02 
8 298.15 0.513000D+OO o.897500D-02 0.661305D-02 
9 298.15 0.394800D+OO 0.833800D-02 o.621658D-02 

10 298.15 0.150900D+OO 0.519700D-02 o.438108D-02 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES. 
------------------------------

EST. XI XF 
------------ ------------

1 0.110070D-01 0.174336D-Ol 
2 o.255000D-01 0.829326D-Ol 
3 -.130000D+Ol -.700904D+OO 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENlE ENlC 
------- ------------ ------------ ------------

1 298.15 0.219690D+Ol O. l 10070D-Ol o.140752D-Ol 
2 298.15 0.219690D+Ol Q.110020D-Ol o.140152D-01 
3 298.15 0.170500D+Ol Q.109850D-Ol 0.135600D-Ol 
4 298.15 O. l 70500D+Ol 0.110240D-01 0.135600D-Ol 
5 298. 15 0.122780D+Ol 0.110130D-Ol 0.12Bl33D-01 
6 298.15 0.122780D+Ol 0.107230D-Ol Q.128131D-Ol 
7 298.15 0,842400D+OO o.102110D-Ol 0.118437D-Ol 
8 298.15 0.513000D+OO o.897500D-02 0.103917D-01 
9 29 8. 15 0.394800D+OO 0.833800D-02 0.955500D-02 

10 298.15 0.150900D+OO o.519100D-02 o.630044D-02 



TA 8 LA E . 4 

'. 



ESTIMADOS INICIALES y FINALES 

----------------------------------
EST. XI XF 

------------ ------------
0.2500000+00 0.1045420+00 

z (J. /OUUOOD-01 Q.4373890-01 
3 -.3334830+00 -.3349490+01 

DATO TEHP/oK PRE S/KPa ENlE ENIC 
------- ------------ ------------ ------------

1 292.15 0.2196900+01 0.1368900-01 0.1208620-01 
2 292.15 0.2196900+01 0.1324500-01 0.1207550-01 
3 292.15 0.!69410D+Ol 0.1231200-01 0.1136380-01 
4 292. 15 0.1705000+01 0.1253400-01 0.1138740-01 
5 292. l 5 0.1705000+01 0.1239500-01 0.1138350-01 
6 292. l 5 o.1705000+01 Q.1226800-01 o. 1137950-01 
7 2 92. 15 O. i22780D+Ol 0.!182300-01 0.1046570-01 
8 292. 15 0.1227800+01 0.1155100-01 0.1045860-01 
9 292. 15 0.1227800+01 0.1205700-01 0.1047100-01 

10 292. 15 o.1227800+01 O. 1154600-01 Q.1045840-01 
11 292. 15 0.7852000+00 Q.1127400-01 Q.9165000-02 
12 292. l 5 0.1052000+00 Q.1181200-01 0.9173810-02 
13 292. 15 Q.401700D+OO 0.1135700-01 0.7165030-02 
14 292. 15 o.4011000+00 0.1140200-01 0.7165510-02 
1 5 2 9 2. 15 0.2116000+00 o.8337000-02 0.5355700-02 
16 292. l 5 0.2176000+00 o.8826000-02 0.5362130-02 
1 7 292. 15 o.7480000-01 o.5529000-02 0.2788770-02 

ES'!' i~~·~no~ .......................... 
.A.UJ..VJ.n.WC:.0> ' FinA.i.ES 

----------------------------------
EST. XI XF 

------------ ------------
l O. l 100000+00 o.4498940-01 
2 0.5000000-01 o.3971850-01 
3 -.3334830+00 -.2107050+01 

DATO TEHP/oK PRES/KPa ENlE ENlC 
------- ------------ ------------ ------------

l 292. 15 0.2196900+01 0.1368900-01 0.101999D-01 
2 292.15 0,2196900+01 0.132450D-01 O. 1019730-01 
3 2 92. l 5 o. 1694100+01 0.1231200-01 0.9642010-02 
4 292.15 0.1705000+01 0.1253400-01 0.9657370-02 
5 292. 15 0.1705000+01 0.1239500-01 0.9656490-02 
6 292.15 0.1705000+01 0.1226000-01 0.9655640-02 
7 292.15 0.1227800+01 0.1182300-01 0.8914850-02 
8 292.15 0.1227800+01 0.1155100-0l 0.8913100-02 
9 292. 15 0.1227800+01 0.1205700-01 0.8916270-02 

4V '"'.l.:> V• i.i:.i:ltsUU+Ol 0.1154600-01 0.8913070-02 
11 292.15 0.1052000+00 0.1121400-01 o.7834010-02 
12 292.15 o.7852000+00 0.1181200-0l 0.7836870-02 
13 292.15 o.4017000+00 0.1135700-01 0.6115460-02 
14 292.15 o. 401 7000+00 0.1140200-01 0.6115640-02 
15 292. 15 0.2176000+00 o.8337000-02 o.4541290-02 
16 292. 15 0.2116000+00 o.8826000-02 o.4543680-02 
17 292.15 0.7480000-01 O~ 552900D-IJ2. 0.2291420-02 



ESTIMADOS INICIALES y FINALES 
----------------------------------

f:ST, VT X.F ,.. 
------------ ------------r 0.300000D+OO 0.349853D-01 

2 0.487889D-Ol o.278277D-Ol 
3 -.334949D+OO -.244668D+Ol 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENlE ENlC 
------- ------------ ------------ ------------

1 292. 15 0.219690D+Ol 0.136890D-Ol 0.656753D-02 
2 292.!5 0.219690D+Ol 0.132450D-Ol o.656639D-02 
3 292.15 0.169410D+Ol 0.123120D-Ol 0.621500D-02 
4 2 92. 15 0.170500D+Ol 0.125340D-Ol o.6221146D-02 
5 2 92. 15 0.170500D+OJ O.J23950D-OJ 0.622407D-02 
6 292.15 o. 170500D+OJ 0.122680D-Ol o.622372D-02 
7 292. 15 O.J22780D+Ol 0.1182300-01 o.s1s6160-02 
8 292. 15 O.J22780D+Ol 0.115510D-Ol o.575538D-02 
9 2 92 .15 0.122780D+OI 0.!20570D-OI o.575681D-02 

10 292.!5 0.1227800+01 0.115460D-OI o.575537D-02 
11 292. 15 0.785200D+OO o.112740D-01 o.507728D-02 
12 292. 15 0.785200D+OO o.118120D-01 o.507873D-02 
13 292. 15 0.4Ul700D+OO 0.113570D-Ol o.4ooo74D-02 
14 292. 15 0.401700D+OO o. l l 4020D-O 1 o.4ooo85D-02 
15 292. 15 0.217600D+OO 0.833700D-02 o.300935D-02 
16 292. 15 0.217600D+OO 0.882600D-02 o.301082D-02 
17 292. 15 0.748000D-Ol 0.552900D-02 0.155875D-02 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES 
----------------------------------

EST. XI XF 
------------ ------------

1 0.136890D-Ol O.l29132D-Ol 
2 o. 492500D-Ol o.931990D-Ol 
3. -.334949D+OO -.3477540+00 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENlE ENlC 
------- ------------ ------------ ------------

1 292.15 0.219690D+OI 0.136890D-Ol o.124749D-01 
2 292.15 0.219690D+Ol 0.132450D-Ol 0.124749D-Ol 
3 292.15 0.169410D+Ol 0.123120D-Ol 0.117870D-Ol 
4 292.15 0.170500D+Ol 0.125340D-Ol 0.117941D-Ol 
5 292.15 0.170500D+Ol 0.123950D-Ol O. l 17941D-Ol 
6 2Q?.1~ Q. ! 7051JIJD+IJ ! O.! :?:!f.EOD v• 0.11'i"941D-ül 
7 292. 15 0.122780D+Ol 0.118230D-Ol 0.114108D-01 
8 292.15 0.1227800+01 o.115510D-Ol 0.114108D-Ol 
9 292.15 0.1227800+01 0.120570D-Ol o.ll4108D-Ol 

JO 292.15 0.1227800+01 0.1154600-01 0.1141080-01 
11 292.15 0.7852000+00 0.112740D-Ol 0.1073180-01 
12 292.15 0.785200D+OO o.118120D-01 0.107318D-01 
13 292. 15 0.4017000+00 0.1135700-01 0.9306910-02 
14 29;¿. ¡ 5 U.4017000+00 0.1140200-01 o.930691D-02 
15 292.15 0.217600D+OO 0.8337000-02 o.761156D-02 
16 292 .15 0.2176000+00 0.882600D-02 o.761156D-02 
17 292.15 0.7480000-01 o.552900D-02 o.439080D-02 



ESTIMADOS INICIALES y FINALES 
----------------------------------

EST. XI XF 
------------ -----------·~ 

O.l.15e9DD-O! 0. ! 2Q? l J0-01 
2 0.4925000-01 0.935867D-01 
3 -.3477540+00 -.3627520+00 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENlE ENlC 
------- ------------ ------------ ------------

1 292. 15 0.2196900+01 o. l 36890D-O 1 0.1232910-01 
2 29 2. 15 0.219690D+Ol 0.1324500-01 0.1232910-0l 
3 292.15 0.1694100+01 0.1231200-01 0.117784D-Ol 
4 292.15 0.1705000+01 0.1253400-01 O. l l 7854D-01 
5 292. 15 0.1705000+01 0.1239500-01 0.1178540-0l 
6 292.15 0.1705000+01 0.1226800-01 0.1178540-01 
7 292.15 0.1227800+01 0.118230D-Ol 0.1140060-01 
8 292 .15 0.1227800+01 0.1155!00-0l 0.1140060-01 
9 292. 15 0.1227800+01 0.1205700-01 0.1140060-01 

10 292. 15 0.1227800+01 o. 1154600-01 0.1140060-01 
11 292.15 0.7852000+00 0.1127400-0l 0.1071810-01 
12 292.15 0.7852000+00 0.1181200-01 0.107181D-Ol 
13 2 92. 15 0.4017000+00 0.1135700-01 0.9291450-02 
14 292. 15 0.4017000+00 0.11402UU-Ul ü.92914SD-02 
15 292.15 0.2176000+00 0.8337000-02 0.7600060-02 
16 292. 15 0.2176000+00 0.8826000-02 0.7600060-02 
17 292. 15 0.7480000-01 0.5529000-02 0.4391110-02 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES 
----------------------------------

EST. XI XF 
------------ ------------

1 0.1368900-01 0.1292280-01 
2 0.4925000-01 o.9365610-01 
3 -.3500000+00 -.3653350+00 

DATO TEHP/oK PRES/KPa ENlE ENIC 
------- ------------ ------------ ------------

1 292. 15 0,2196900+01 0.1368900-01 0.123092D-01 
2 292.15 0.219690D+Ol 0.132450D-Ol 0.123092D-Ol 
3 292. 15 0.1694100+01 0.123120D-Ol O. ll 7769D-01 
4 292. 15 0.1705000+01 0.125340D-Ol 0.117839D-Ol 
5 292. 15 0.1705000+01 0.123950D-Ol 0.117839D-01 
6 292. 15 0.170500D+Ol 0.1226800-0l 0.117839D-Ol 

292 .. ! 5 n.1i~7ROO+Ol 0.1182300-01 0.1139880-01 
8 292. 15 0.122780D+Ol O. l 15510D-Ol o. 1139880-01 
9 292.15 0.1227800+01 0. ! 205700-01 0.113988D-01 

10 292. 15 0.1227800+01 0.115460D-Ol 0.1139880-01 
11 2 92. 15 o. 785200D+OO 0.112740D-Ol 0.107156D-01 
12 292.15 0.7852000+00 0.1101200-01 0.107156D-Ol 
13 292. 15 0.4017000+00 0.1135700-01 o.928870D-02 
14 292. 15 0.401700D+OO 0.114020D-Ol o.9288700-02 
1 5 292. D U.2!76úúU+00 ü.S33iOOD-OZ o.1s9e0Jo-02 
16 292. 15 0.2176000+00 0.8826000-02 0.7598030-02 
1 7 292 .15 0.7480000-01 0.552900D-02 o.4391180-02 



ESTIMADOS INICIALES y FINALES 
----------------------------------

EST. XI XF 
------------ ------------
U.1368900-01 0.1567510-01 

2 0 • .+92500D-Ol O.JJ9214D+DO 
3 -.IOOOOOD+OI -.850417D+OO 

DATO TEMP/oK PRES/ KPa ENIE ENIC 
------------ ------------ ------------1 292.15 0.2196900+01 0.136890D-OI 0.1226560-01 

2 292. 15 0.2196900+01 0.132450D-OI 0.122656D-OI 
3 2 92. 15 0.169410D+OI 0.123120D-OI O. l l 9199D-01 
4 292 .15 o.¡ 705000+01 0.125340D-OI 0.119288D-OI 
5 292. 15 0.170500D+OI 0.123950D-OI 0.1192880-01 
6 292.!5 0.170500D+OI 0.122680D-OI 0.119288D-01 
7 292.15 0.1227800+01 O. 1182300-01 0.1144650-0I 
8 292.!5 0.1227800+01 O. l l 5510D-O 1 O. l 14465D-OI 
9 2 92 .15 0.1227800+01 0.120570D-OI 0.1144650-01 

10 292.15 0.1227800+01 0.115ÚOD-01 0.1144650-01 
11 292.15 0.7852000+00 0.1127400-01 0.1069910-0I 
12 292. 15 0.7852000+00 o. l 18120D-OI 0.1069910-0I 
13 2 92. 15 0.4017000+00 O. I !3570D-OI o.9361990-02 
14 292.!5 0.401 7000+00 O. l 1'1020D-OI o.9361990-02 
15 292. 15 o. 2176000+00 0.8337000-02 o. 7 9 126 20-0 2 
16 292.15 0.2176000+00 0.8826000-02 0.7912620-02 
17 292. 15 0.748000D-OI 0.5529000-02 0.5086660-02 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES 
----------------------------------

EST. XI XF 
------------ ------------

1 0.136890D-OI o.3581410-01 
2 0.4925000-01 0.1968990+00 
3 -.200000D+OI -.999943D+OO 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE EN!C 
------- ---------- ------------ ------------

1 292.150 2.196900 0.136890D-OI 0.233238D-OI 
2 292.150 2.196900 0.132450D-OI 0.233238D-01 
3 292.150 1.694100 0.123120D-OI 0.2255360-01 
4 292.150 1.705000 0.125340D-OI 0.2257340-01 
5 292.150 1.705000 0.123950D-OI 0.225734D-OI 
6 292.150 1.705000 0.1226800-01 0.225734D-01 
7 292.150 1.227800 0.1182300-0l 0.2150370-01 
e z;2.1so l .L~/llUU 0.115510D-OI 0.2150370-01 
9 292.150 1.227800 0.120570D-Ol 0.2150370-01 

10 292.150 1.227800 0.115460D-OI 0.2150370-0I 
11 292.150 0.785200 0.112740D-OI 0.198559D-OI 
12 292.150 0.785200 0.!18120D-OI O. l 98559D-Ol 
13 292.150 0.401700 0.1135700-0I 0.1695520-01 
14 292.150 0.401700 0.114020D-OI 0.169552D-01 
15 292.150 0.217600 O.R33700D-02 0.!39015D-01 
16 292.150 0.217600 0.8826000-02 0.1390150-01 
17 292.150 0.074800 o.5529000-02 0.8340360-02 



ESTIMADOS INICIALES y FINALES 

-------------------- --·--·-----------
EST. Xl XF 

------------ ------------
0.1368900-01 0.976837D-OI 
0.492500D-OI O. 930138D-02 
-.400000D+OI -.182357D+OI 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE ENIC 
------- ------------ ------------ ------------

1 292.15 0.219690D+OI 0.136890D-01 0.111836D-OI 
2 292. 15 O. 219690D+OI 0.132450D-OI 0.111836D-OI 
3 292.15 0.169410D+OI 0.123120D-OI 0.956350D-02 
1, 292.15 o. J 70500D+O l Q.125340D-OI 0.960209D-02 
5 292.15 0.170500D+OI O. l 23950D-OI o. 960209D-02 
6 292.15 o. l 70500D+O l 0.1226800-01 0.%02090-02 
7 2 92. 15 O. 1227800+01 0.1182300-01 o.773160D-02 
8 292. 15 Q.122780D+OI 0.1155100-01 0.7731600-02 
9 292.15 Q. J 22780D+OI 0.120570D-01 0.7731600-02 

10 292.15 0.1227800+01 o. l l 5460D-OI O. 7731600-02 
11 2 92 .15 0.7852000+00 0.1127400-01 0.5565450-02 
12 292.15 0.7852000+00 0.1181200-01 o.5565450-02 
13 292.15 0.401700D+OO 0.113570D-OI 0.278912D-02 
14 292. 15 0.401700D+OO 0.114020D-01 0.278912D-02 
15 2 92. 15 0.2176000+00 0.8337000-02 0.1728280-02 
! 5 ...,n.,, • ~ 

... .,, ....... j ü.ii76ú(JU+UU Q.882600D-02 o. l 72828D-02 
l 7 2 92. 15 0.748000D-Ol 0.552900D-02 Q.6521200-03 

ESTIMADOS INICIALES y FINALES 
----------------------------------

EST. XI XF 
------------ ------------

l 0.136890D-OI 0.13!314D-01 
2 Q.739170D-Ol 0.6521680-01 
3 0.1000000+01 -.1033300+00 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE ENIC 

------------ ------------ ------------
l 292.15 0.219690D+OI 0.136890D-Ol 0.120861D-01 
2 292 .15 o.219690D+o1 0.1324500-01 O. 1208610-01 
3 292.15 o.169410D+OI 0.!23120D-Ol 0.1172380-01 
4 292.15 Q.170500D+Ol 0.1253400-01 0.1173190-01 
5 292.15 0.170500D+OI 0.1 ?1Q5f_HJ-Q! n 1 1., .,, """' n • 

......... .J,j, .,,u-u J. 

¡, 292. 15 O. l 70500D+OI 0.122680D-01 0.1173190-01 
7 292.15 0.1227800+01 O.ll8230D-Ol 0.1126530-01 
8 292 .15 0.1221800+01 0.1155100-01 0.1126530-01 
9 292.15 0.1227800+01 0.1205700-01 0.112653D-OI 

10 29 2 .J 5 0.1227800+01 0.11511600-01 0.1126530-01 
11 292. 15 o.105200D+oo 0.1127400-01 0.1043150-01 
12 292. 15 o.7852000+00 0.1181200-01 0.1043150-01 
13 2.92. 15 C.401700ü+Oü O. l 13~/UD-Ol 0.8724470-02 
14 292. 15 0.4017000+00 0.114020D-OI 0.8724470-02 
15 292. 15 o.217600D+OO 0.8337000-02 0.6801100-02 
16 292.15 o.211600D+oo 0.8826000-02 0.6801100-02 
17 292. 15 o.748000D-01 0.5529000-02 0.3549070-02 



ESTlMAOOS IN!<:TAl.F.~ V J."'!N.'\LES 

----------------------------------
·-· E!:T. XL XF 

______ H _____ 

--~·---------

0.1368900-01 0.1583820-01 
0.7391700-01 0.1610100+00 
-.1000000+01 -.8242410+00 

lJATO TEMP/oK PRES/KP« ENIE ENIC 
------- ------------ ------------ ------------

J 292. 15 0.2196900+01 0.1368900-01 0.1287700-01 
2 292. 1 5 0.2196900+01 0.1324500-01 o. 1287700-01 
3 292. 15 O. 1694100+01 0.1231200-01 0.1254010-01 
4 292. 15 o. 1705000+01 o. 1253400-01 0.1254880-01 
5 2 92. 1 5 0.1705000+01 0.1239500-01 Q.12511880-01 
ó 292. 15 o. 1705000+01 0.1226800-01 0.1254880-01 
7 292. 15 0.1227800+01 0.1182300-01 0.1207750-01 
8 292. 15 0.1227800+01 0.1155100-01 0.1207750-01 
~ 292. 15 0.1227800+01 0.1205700-01 0.1207750-01 

10 292. 1 5 0.1227e0D+OI 0.1154600-01 o. 1207750-01 
JI 2 9 2. 1 5 Q.7852000+00 0.1127400-01 0.1134470-0I 
12 292. 15 o.7852000+00 o. 1 1812oo-o1 0.1134470-01 
13 292. 15 0.4017000+00 0.1135700-01 0.1002470-01 
14 292.15 o.4011000+00 o. 1140200-01 0.1002470-01 
15 ? Q?. ! 5 o.2!7't.UG~:vc ü.0337ü0U-ú2 O.H57640D-02 
16 292. 15 0.2176000+00 0.8826000-02 0.8576400-02 
17 292. 15 o. 7480000-01 0.5529000-02 o.5675750-02 

EST IMAOOS INICIAL.ES y FINAL.ES 

----------------------------------
EST. XI XF 

------------ ------------
1 o. 1368900-01 0.3507240-01 
2 0.7391700-01 0.2347610+00 
3 -.2000000+01 -.1113030+01 

DATO TEMP/oK PRES/KPa EN lE ENIC 
------- ---------- ------------ ------------

1 292.150 2.196900 0.1368900-01 0.2114220-01 
2 292.150 2.196900 0.1324500-01 0.2114220-01 
3 292.150 !.694100 0.1231200-01 0.2053100-01 
4 292.150 1.705000 0.1253400-01 0.2054670-01 

L 92. i.50 l. /U~UOO 0.1239500-01 0.2054670-01 
6 292.150 1.705000 0.1226800-01 0.2054670-01 
7 292.150 1.227800 O. 1 182 3 00-0 1 0.!970090-01 
8 292.150 1.227800 0.1155100-01 0.1970090-01 
9 292. 150 1.227800 o. 1205700-01 0.1970091!-0l 

1 o 292.150 1.227800 0.1154600-01 0.1970090-01 
JI 292.150 o. 785200 0.1127400-01 0.!839370-01 
12 292.150 o. 785~00 O.!!Sl2CD-C1 O.l8393iD-Ol 
13 292.150 0.401700 0.1135700-01 0.1606330-01 
14 292.150 0.401700 0.1140200-01 o. 1606330-0J 
15 292.150 0.217600 0.8337000-02 0.1354470-0J 
16 292.150 0.217600 0.8826000-02 0.1354470-0l 
17 292.150 0.074800 o.5529000-02 o.8665790-02 



ESTIMADOS INICIALF.S y FTNA!,F.S 

----------------------------------
l'.rii':ti. Xl XF 

------------ ------------1 0.1368900-01 O.I09965D+OO 
2 0.7391700-01 0.2421160+00 
3 -.4000000+01 -.406432D+OI 

DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE ENlC 
------- ------------ ------------ ------------1 292.15 0.2196900+01 0.1368900-01 0.107140D-01 

2 292.15 0.2196900+01 0.1324500-01 0.107140D-Ol 
3 292.15 0.1694100+01 0.1231200-01 0.1106080-01 
4 292.15 0.170500D+OI 0.1253400-01 0.1112480-01 
5 292.15 0.1705000+01 0.1239500-01 0.1112480-01 
6 292.15 0.1705000+01 0.1226800-01 0.1112480-01 
7 292.15 0.1221800+01 0.1182300-01 0.8273580-02 
8 2 92. 15 0.1227800+01 0.1155100-01 0.8273580-02 
9 292.15 0.1227800+01 0.1205700-01 0.8273580-02 

1·0 292.15 0.!2?780D+O! 0.1154600-01 0.8273580-02 
11 292.15 0.785200D+OO 0.1127400-01 0.4989780-02 
12 29 2. 15 0.1852000+00 0.1181200-01 0.498978D-02 
13 292.15 0.401700D+OO 0.113570D-OI 0.4335260-02 
l ': 292.;, 5 Q.4üliü0D-t-ü0 u.1140200-01 0.4335260-02 
15 292.15 0.217600D+OO 0.8337000-02 0.8030220-02 
16 292.15 0.2176000+00 0.8826000-02 0.8030220-02 
1 7 292.15 0.7480000-01 o.5529000-02 0.5741940-02 



LISTADO DEL PROGRAMA DE COMPUTO DE AJUSTE DE PARAMETROS 

DEL MODELO DE LA SOLUCION HUECA 



e 
C####Ull#O##Ulll#U##l#UOllllllllUUl#IUO#HHOHll#DUOO#llOll#HHDHOHHHH# 
co u 
CO PROGRAMA # 

" CU COCH~AN-KABEL-DANNER + ~AQUA!DT-LEBEN~tRG # 
e# n 
COUllUOOIU#U#OH#HHOH#U##O#UIOUllOIUIHl#U#IUIO####OIU#l##O#l##UU###OI 
cu ' 
CU Este programa emplea el metodo MARQUARDT-LEVENBERG para # 
C# AJUSTAR DATOS EXPERIMENTALES DE ADSORCION a el modelo de O 
CU " Soluc1on Hueca FLORY - HUGGINS " ( ecuacion algebraica no O 
cu lineal y de parametros no lineales ). n 
en u 
CU La tecntca numerica m1n1miza la dlterencia de los moles de # 
en agua adsorbida exp~rimentales con los calculados empleando # 
C# el modelo" SH-FH "• # 
en o 
cUUUll##CCl#C#C##HO#O#D#l##########l####f#H######dd#UUUUUUU#HUIUHUIH 
e 
e 
e 
e 
e 

e 

CREADO POR : VICTOR HUGO VALTIERRA ROSAS. 
ESCRITO : 16/VI/90 ULTIMA VERSION : 3/VII/90 

IMPLICIT REAL*B (A-H, 0-Z) 
EXTERNAL FUNC,DNEWTIT,MTVM,OBJECT 

e++++++++++++++++++++++++++++++~++++++++++++++++++·}::: 111 i·~+-~+++++++ 
e+ 
e+ 
e+ 
e+ 
e+ NDATOS 
e+ NPARAM 
e+ TE(i) 
e+ 
e+ PE(i) 
e+ 
e+ 
e+ PC(i) 
e+ 
e+ ENIE(1) 
e+ 
e+ ENIC(1) 
e+ 
~· 

-·-'·' J. L J.\ J. J 

e+ 
e+ X(!) 
e+ 
e+ 
e+ 
e+ X(2) 
e+ 
e+ 
e+ X(3) 
e+ 
e+ 
e+ TOLI 

DEFINICION DE VARIABLES 
+ 
+ 
+ 
+ 

=Numero de datos experimentales. + 
= Numero de parametros por ajustar + 
• Temperatura experimental de una Isoterma de + 

adsorcion determinada para el dato 1 oK. + 
• Presion parcial de equilibrio del vapor de agua + 

del dato ;i; a la temperatura experimental + 
TE(1); Kpa + 

• Presio~ parcial de equilibr10 del vapor de agua + 
calculada a las condiciones del dato '1' ; Kpa. + 

ª Numero de moles adsorbidas en el experimento 'i' + 
a la temperatura TE(1) y pres1on PE(1); Kmol/kg. + 

= Numero de moles adsorbidas calculadas correspon- + 
dientes al experimento 'i' ; Kmol/kg. + 

g Frucc1on ae 1a cobertura de las moles adsorbidas + 
calculadas para el experimento 'i'. + 

• Parametro de ajuste que teoricamente representa + 
a el numero maximo de moles adsorbidas en una + 
monocapa y que es una tuncion de la temperatura + 
en el sistema ; Kmol/Kg. + 

• Parametro de ajuste correspondiente a la analogía + 
del coeticicn:c de l~ ley de lleury ~uwu Iu11cion + 
de la temperatura; Kmol/KPa. + 

• Relacion de los coeticientes d~ actividad basado + 
en una aaalogia del modelo de solucion de Flory- + 
Huggins y que es tuncion de la temperatura. + 

• Tolerancia mínima permitida de DP para aceptar + 
C+ como adecuada la conv~rgenc1a. + 
C+ IDAMAX ª Numero de iteraciones maximas permitidas en el + 
C+ algoritmo basado en el teorema del valor medio. + 
C+ !OTRA ª Numero maximo de regresos permitidos a el + 
C+ subprograma ZXSSQ. + 
e+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++ 



e+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++ 
e+ + 
e+ 
e+ 

CONTINlJACT0N DE n~rI~rc¡a~ DE VAKlAüLES 

"~+ FUCNTE(w) • Det1ne la fuente de donde proviene la 1ntormacion + 
C+ experimental qu~ nabra de ajustarse al modelo de + 
C+ soluc1on hu~ca F-H. + 
C+ IMPRIM • Bandera de impr~sion. Indica a que numero de + 
C+ 1terac1ones se van a lmpr1m1r resu1 cadas de los + 
e+ parciales. + 
e+ 
e+ 
e+ 

PARAMETROS DEL METODO MARQUARD-LEVENGBE DE LA SUBROUTINA 
ZXSSQ DEL LA PAQUETERIA MATEMATICA DEL "IMSL". 

+ 
+ 
+ 

e+ + 
C+ MAXFN a Numero maximo p~rmitido de llamadas al + 
C+ subprograma FUNC hechas por ZXSSQ. + 
C+ INSIG • Primer crlt~r10 de convergencia. + 
C+ Se sat1sface el criterio si en dos 1terac1ones + 
C+ suscesivas el parametro estimado corresponde + 
C+ componente a componente con el numero de digitos + 
C+ indicados por INSIG. + 
C+ EPS • Segundo c;,riterio de convergencia. + 
C+ Se satisface el criterio si en dos iteraciones + 
C+ suscesivas el estimado de la suma residual de + 
C+ los cuadrados tiene una diterencla igual o menor + 
C+ a la esµccifirñ<ls. ~!! EPS. + 
C+ DELT~ •Tercer criterio de convergencia. + 
C+ Se satisface el criterio si la norma (Euclidiana) + 
C+ de los gradientes aprox1mados es menor o igual + 
C+ a DELTA. + 
C+ IOPT Opciutt de calculo de la subrutina ZXSSQ. + 
C+ PARM(k) • K'esimo parametro del metodo MARQUARD-LEVENBERG. + 
c+ + 
c+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++ 
c 
C DIMENSIONAMIENTO DE LAS VARIABLES 
c 

c 

e 

Parameter (Nparam = 3, NDATOS • 17) 

DIMENSION 
> 

X(Nparam),PARM(4),F(NDATOS),FJ(NDATOS,Nparam), 
F JT ( (Np.a ram+I ) *Npa ram/ 2) , XOLD ( Npa ram) , DN ( NDATOS) , 
WORK(5*Nparam+2*NDATOS+(Nparam+l)*Nparam/2) > 

DIMENSION DNEC(NDATOS), DESV(NDATOS), YSNA(NDATOS) 
CO~MCN/ EXFE / I~(J/J 1 PE(l7),EN1E(l7) 
COMMON/ PECH / TIT(J7),TET(l7),EN1C(l7) 
COMMON/ ITER / IDAMAX,TOLJ,INFI 
CHARACTER*40 FUENTE(3) 

C ARCHIVOS DE ENTRADA Y SALIDA. 
c 

c 

OPEN (UNIT = 3 FILE • 'ACUA2.DAT- , STATUS Q -oLD') 
OPEN (UNIT • 4 , FILE ~ 'AGUA2.RESJ' , STATUS • 'NEW') 
OPEN (UNIT • 7 , FILE = 'AGUA2 .RES2' , STATUS • 'NEW') 

C LECTURA DE INFORMACION Y FUENTE EXPERIMENTAL 
c --------------------------------------------c 

READ(3, 300) 
300 FORMAT(2(/)) 

READ(3,302) (FUENTE(K),K•l,3) 
302 FORMAT(30X,A40) 

READ(3,304) (TE(K),PE(K),ENIE(K),TIT(K),K•J,NDATOS) 
304 FORMAT(3(/),17(15X,F9.4,7X,Dl2.0,5X,Dl2.0,3X,Dl2.0/)) 



c 
c 
c 
c 
c 
c 
C LECTURA DE PARAHETROS ESPECIFICOS DEL HETODO 
C MARQUAR-LEVENVERG. 
c 

READ(3,306) MAXFN,EPS,INSIG,DELTA,IOPT 
306 FORMAT(4(/),18X,I6,22X,Dl2.0,/,18X,I6,22X,Dl2.0,/,18X,I6,///) 

READ(3,308) (PARM(I),I•J,4) 
308 FORMAT(3X,4(5X,DJ2.0)) 
c 
C LECTURA DE TOLERANCIAS Y ESTIMADOS INICIALES: 
c --------------------------------------------c 

READ(3,310) X(J),IMPRIM,X(2),IDAMAX,X(3),INFI,TOLJ,TOLDN, 
) TOLDV,RH 

310 FORMAT(6(/),20X,DJ2.0,18X,I6,/,20X,DJ2.0,J8X,I6,/,20X,Dl2.0,18X, 
)I2,//,20X,D12.0,/,20X,DJ2.0,/,20X,DJ2.0,/,20X,Dl2.0) 

c 
C IMPRESION DE INFORMACION ACCESADA AL PROGRAMA : 
c 

WRITE(4,400) (PARM(K),K=l,4) 
WRITE(7,400) (PARM(K),K=l,4) 

400 FORMAT(/,BX, 
)' PA?AHE!!QS ESP~e!PICC3 DEL HEIOüo·,;,Hx, 
)' MARQUARDT-LEVENVERG',//, 
)' PARAH(l) PARAM(2) PARAH(3)', 
)' PARAM(4)',/, 
>' ------------ ------------ ------------
)' -------------,/,3X,4(5X,DJ2.6)) 

WRITE(4,402) HAXFN,EPS,INSIG,DELTA,IOPT 
WRITE(7,402) MAXFN,EPS,INSIG,DELTA,IOPT 

402 FORMAT(/,' MAXFUN • ',I6,' EPS • ',DI2.6,/, 
) INSIG = ',I6,' DELTA= ',012.6,/, 
> IOPT • ',I6) 

WRITE(4,403) 
WRlTE(7,403) 

403 FORMAT(/,23X,'INFORMACION Y FUENTE EXPERIMENTAL:',/,23X, 
)'---------------------------------',//,6X, 
)'EXP. TEMPERATURA/oK PRESION/KPa ENJE/(Kmol/Kg) 
> TETA(SUP)',/,6X,'---- -------------- --------------
> -------------- -------------> 

no a J - l,NuATus 
WRITE(4,404) J,TE(J),PE(J),ENlE(J),TIT(J) 
WR!TE(7,404) J,TE(J),PE(J),ENlE(J),TIT(J) 

404 FORMAT(6X,I3,6X,F9.4,7X,DJ2.6,SX,DJ2.6,3X,DJ2.6) 
8 CONTINUE 

WRITE(4,406) (FUENTE(K), K•l,3) 
WRITE(7,406) (FUENTE(K), K•l,3) 

406 FORMAT(//3X~'FUENTE nE DAT05 EXPERIMENIALliS ~,/, 
)' SISTEMA • ',A40,/, 
)' AUTORES• ',A40,/, 
)' REVISTA• ',A40) 

WRITE(4,408) X(J),IMPRIM,X(2),IDAMAX,X(3),INFI,TOLJ,TOLDN, 
> TOLDV,RH 

WRITE(7,408) X(J),IMPR!M,X(2),1DAMAX,X(3),INFI,TOLI,TOLDN, 
) TOLDV,RH 



e 
c 
408 FORMAT(/,24X,"TOLERANCIAS Y ESTIMADOS INICIALES:",/,24X, 

c 

~·----------- ------------------- ,//,ax, > .. EST. X' 1 / ,ex., 
)"---- ------------",/,9X, 
)"l ",Dl2.6," IMPRIM = ",I6,/,9X, 
)"2 ",Dl2.6," IDAMAX = ",I6,/,9X, 
)"3 ",Dl2.6," lNFI = ",I2,//, 
)llX,"TOLI = ",Dl2.6,/,llX,"TOLDN = ",Dl2.6,/,llX,"TOLDV = 
)Dl2.6,/,2X,"TAMAN&O DE PASO= ",D12.6) 

IDA = 1 
MARKA = O 
KUENTA = O 
DO 10 I=l,NDATOS 
YSNA(I) = TIT( I) 

10 CONTINUE 
DO 11 J=l,NPARAM 
XOLD(J) = X(J) 

11 CONTINUE 
WRITE{7,lf!O) IDA,X(l),X{2),X{3),TIT(l),TIT(8),TIT(l7),SSQ 

410 FORMAT(/,4X,"NPASS = ",I6,/,4X, 

c 

> "XP(l) = ",Dl2.6,2X,"XP(2) = ",Dl2.6,2X,"XP(3) = ",Dl2.6,/,2X, 
> "TIT(J)= ",Dl2.6,2X,"TIT(8)n ",Dl2.6,IX,"TIT(l7)= ",Dl2.6,/,6X, 
> "SSQ • ",Dl2.6) 

C ********* LLAMA A EL SUBPROGRAMA ZXSSQ ********** 
C Este subprograma pertenece al paquete matemattco 
C con que cuenta la maquina VAX750 denominado ''IMSL''• 
c 

IXJAC = 17 
20 CALL ZXSSQ(FUNC,NDATOS,Nparam,INSIG,EPS,DELTA,MAXFN,IOPT,PARM, 

)X,SSQ,F,FJ,IXJAC,FJT,WORK,INFER,IER) 
IDA = IDA + 1 
KUENTA -KUENTA + 

c 
c MENSAJES DE ERROR 
c 

IF (IER .EQ. 129) 
IF (IER .EQ, 130) 
IF (IER .EQ. 1 31 ) 
IF (IER .EQ. 132) 
IF (IER .EQ. 133) 

GOTO 
GOTO 
GOTO 
GOTO 
GOTO 

30 
40 
50 
60 
70 

IF (I~R .~~. 38) GOTO 80 
GOTO 90 

30 WRITE(7,414) 
414 FORMAT(4(/),IOX,"IER=l29 IMPLICA QUE SE DETECTO UNA SINGULARIDAD", 

)/IOX,"EN EL JACOBIANO Y FALLO LA RECUPERACION.") 
CALL EXIT 

40 WRITE(7,416) 
416 FORMAT(4(/);lnx~'!ER~!JO IMrLICA QUE ALHENOS UNO DE LOS NDATOS,' 

)"NPARAM,IOPT",/IOX,"PARM(I), OR PARM(2) " 
)"SE ESPECIFICARON DE MANERA INCORRECTA.") 

CALL EXIT 
50 WRITE(7,418) 
418 FORMAT(4(/),IOX,"IER=l31 IMPLICA QUE EL PARAMETRO MARQUADT", 

)" EXCEDIO PARM(3)") 
CALL EXIT 

60 WRITE(7,420) 
420 FORMAT(4(/),IOX,"IER=l32 IMPLICA QUE DESPUES DE UNA RECUPERACION 

)SATISFACTORIA",/JOX,"DE UN JACOBIANO SINGULAR, EL VECTOR XP SE HA 
) RECICLADO A LA"/IOX,"PRIMERA SINGULARIDAD") 



c 
c 

CALL f.XIT 
10 WRIIE\i,q¿¿) 
422 FOR~AT(~(/),lGX 1 'IER•i33 lMPLlCA QUE SE EXCEDIO K MAXFN·)

CALL EXIT 
80 WRITE(7,424) 
424 FORHAT(4(/),IOX,'IER•38 IMPLICA QUE EL JACOBIANO ES CERO.", 

)/IOX,'LA SOLUCION X ES UN PUNTO ESTACIONARIO') 
CALL EXIT 

c 
C El programa alcanza este punto cuando 
c 
C ****** NO SE TIENE NINGUN ERROR TERMINAL ****** 
c 
C Sinembargo se checa si alguno de los criterios INFER 
e se a satisfecho. 
e 
90 IF(INFER.LT.J.OR.INFER.GT.4) GO TO 299 
c 
C Estima si la desv1ac1on maxima entre el valor experimental 
C y el calculado esta dentro de una tol~racia 1'TOLD 11 aceptable. 
c 

DO 12 K2•1,NDATOS 
DNEC(K2) - o.oD+oo 
DNEC(K2) • ENIE(K2) - ENIC(K2) 
!F(nA~~{~N~C(~2)).Gt.TOLD~) ih~N 

MARKA • 1 
END IF 

12 CONTINUE 
IF(MARKA.EQ.J) THEN 

DO 14 K3•1,NDATOS 
DESV(K3) - o.oD+oo 
DESV(K3) • DNEC(K3)/ENIE(K3) 
IF(K3.EQ. J) THEN 

DEMAx - o.oo+oo 
DEMAX • DESV(K3) 

.DEMEN - o.oD+oo 
DEMEN • DESV(K3) 

ELSE IF(DABS(DESV(K3)).LT.DABS(DEMEN)) THEN 
DEMEN • O. OD+.00 
DEMEN • DESV(K3) 

ELSE IF(DABS(DESV(K3)).GT.DABS(DEMAX)) THEN 
DEMAX • o.oD+oo 
DEHAX • DESV(K3) 

END IF 
14 CONTINUE 

IF(DEMAX.LE.TOLDV) THEN 
c 
C IMPRIME QUE LOS RESULTADOS SATISFACEN LOS CRITERIOS DE 
C CONVERGENCIA RESPECTO A LA PRESION PERO QUE PRESENTAN 
C URA DESVIACION HAXlMA TOLERABLE ENTRE EL VALOR DE LAS 
C MOLES EXPERIMENTALES Y CALCULADAS. 
c 

DEMAX • DEMAX*I00.0 
WRITE(4,426) DEMAX 

426 FORMAT(///,SX,'LA TABLA DE RESULTADOS QUE A CONTINUACION SE 
>PRESENTA SATISFACEN",/,SX,'LOS CRITERIOS DE CONVERGENCIA DEL 
> METODO DE AJUSTE RESPECTO AL -·.1.sx.·vALOR DE LA PRESION DEL 
> SISTEMA, PERO CON REFERENCIA A LAS MOLES',/,sx.·ADSORBIDAS y su 
) RESPECTIVO VALOR CALCULADO EXISTE UNA :',//,BX, 
)"DESVIACION MAXIMA • ",012.6,' % QUE SE CONCIDERA ACEPTABLE.') 



c 
c 

DO 260 L•l,NDATOS 
WR!TE(~,~52) L,TC(L),PE(L),ENlE(L),EN!C(L),ONlL),TET(L) 

462 FORMAT(2X,I4~1X 1 f7~3)2X»F!0.5,2X,D!2.6,2X,DI2.6,2X 1 0i2.6,2K~F7.tt) 
260 CONTl~UE 
c 

WRITE(4,464) X(l),X(2),X\3) 
464 FORMAT(3(/),12X,'PARAMETROS AJUSTADOS DEL MODELO DE :·,¡, 

>12X,'"SOLUCION HUECA DE FLORY-HUGGINS"',2(/), 

c 
c 
c 
c 
c 
c 
c 
c 
299 

446 

448 
264 

)IBX,'XP(I) a ',Dl2.6,/,IBX,'XP(2) • ',Dl2.6,/,IBX, 
)'XP(3) • ',Dl2.6) 

GO TO 999 

Se estima nuevos valorea de TETA • TIT(I) basado en un 
procedimiento moditicado al presentado por : 
Michael L. Michelaen 
''An Ettici~nt General Prupoee Method tor the Integration 
of Stitf Ordinary Differential Equationa" 
AIChE J.,Vol.22,No.3,594-597(1976). 

IYA • O 
DO 262 Kl•l,NDATOS 
ERRO • O.OD+OO 
ERRO• ENIE(KI) - ENIC(KI) 
IF(DABS(ERRO).LE.TOLDN) COTO 262 
IYA • 1 
SGN • ERRO/DABS(ERRO) 
IF(SGN.GE.O) THEN 

Q - o.oD+oo 
CRECE - o.oD+oo 
Q • TOLDN/ERRO 
CRECE • (4.0D+OO*Q)**(-.25) 
IF(CRECE.GT.3.0) THEN 

CRECE - o.oD+oo 
CRECE • 3.0D+OO 

ENOlF 
YSNA(KI) - O.OD+OO 
YSNA(KI) • TET(KI) 
TET(KI) • TET(KI) + CRECE*RH 

ELSE 
TET(KI) - o.oD+oo 
TET(KI) a YSNA(KI) + RH/2.0D+OO 

ENDIF 
CONTINUE 
IF(IYA.EQ.O) COTO 119 
IF(KUENTA.EQ.IMPRIM) THEN 
KUENTA • O 
WRITE(7,410) IDA,X(l),X(2),X(3) 0 TET(l),TET(B),TET(l7),SSQ 
GOTO 350 
ENDIF 
IF(IDA.GT.IDAMAX) TREN 

WRITE(7,446) IDAMAX 
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, ,.____ ------- ------------ ------------ -----------
)' --------') 

DO 264 K•l,NDATOS 
WRITE(7,448) K,TE(K),PE(K),ENIE(K),ENIC(K),TET(K) 
FORMAT(5X,I4,4X,F7.2,3(3X,DJ2.6),3X,FB.6) 
CONTINUE 



e 
e 

WR1TE(4, 464) X(!) ,X(2) ,X(3) 
CALL EXIT 

350 MARKA - () 
1 DO 263 KV•l,NPARAH 
1 x(KV) - o.oo+oo 
1 X(KV) - XOLD(KV) 
1263 CONTINUE 

GOTO 20 
e 
C FIN DEL PROGRAMA 
e 
999 END 



e 
e <<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> 
e < > 
e < s u B R u T I N A F u N e > 
e < > 
e < > 
C < Esta subrutina se encarga de calcular los residuos eritre > 
C < la tuncion calculada y el valor de las moles adsorbidas > 
C < encontradas experimentalmente. > 
e < > 
e <<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> 
e 

SUBROUTINE FUNC(X,NDATOS,Nparam,F) 
IMPLICIT REAL*B (A-H,O-Z) 
DIMENSION X(Nparam),F(NDATOS) 
COMMON/ EXPE / TE(l7),PE(l7),ENIE(l7) 
COMMON/ PECH / TIT(l7),TET(l7),EN1C(l7) 
COMMON/ !TER/ IDAMAX,TOLl,INFI 
DO 10 KF • l,NDATOS 
TEES • O.OD+OO 
TEES • TIT(KF) 
PRES • O.OD+OO 
PRES • PE(KF) 
TET(KF) - o.on+oo 
TET(KF) • DNEWTIT(X,Nparam,KF,TEES,PRES) 
ENIC(KF) - O.OD+OO 
F.NlC(KF) = TET(KF)*Y.(INFI) 
F(KF) ~ o.oo+oo 
F(KF) • ENIE(KF) - ENlC(KF) 

10 CONTINUE 

e 

RETURN 
END 



e 
e 

e 

GO TO 200 
ENDIF 
GO TO 299 

END IF 

C El programa NO ENCUENTRA n1ngun tipo de error y cumple 
C sattstactoriamente los criterios de convergencia. 
C SE IMPRIMEN LOS RESULTADOS. 
e 
119 WRITE(4,428) 
428 FORMAT(3(/),9X,"RESULTADOS FIMALES CON LOS PARARAMETROS MEJOR 

) AJUSTADOS A LA",/,9X,"INFORMACION EXPERIMENTAL DEL SISTEMA 
) DADO.") 

200 WRITE(4,450) INFER 
450 FORMAT(3(/),30X,"INFER • ",I6,/,30X,"-------------,/,14X, 

) "SI INFER) 1 IMPLICA QUE VARIOS CRITERIOS DE",/,14X, 
) "CONVERGENCIA FUERON SATISFECHOS EN LA ULTIMA",/,14X, 
) "ITERACION,") 

IF (INFER .EQ. !) 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 

452 FúKMATllSX,"INFER • 1 Implica que tue satisfecho el primer",/, 
> 15X,'cr1ter1o pues en dos iteraciones suscesivas el',/, 
> 15X,'parametro estimado corresponde componente a',/, 
> 15X,'componente con el numero de digitos indicados',/, 
> 15X,"por INSIG.") 

454 FORMAT(l5X,"1NFER = 2 Implica que fue satisfecho el segundo",/, 
> 15X,'cr1ter1o pues en dos iteraciones suscesivas el',/, 
> 15X,'est1mado de la suma residual de los cuadrados',/, 
> 15X,'tiene una diferencia igual o menor a la',/, 
> 15X,"especif1cada en EPS.") 

456 FORMAT(l5X,"INFER = 3 Implica que tueron satistecnos al",/, 
.·) 15X,'m1smo tiempo los siguientes cr1terios :',/, 
> 15X,' *En dos iteraciones susces1vas los parametros',/, 
> 15X,' estimados corresponden componente a',/, 
) 15X,' componente con el numero de digicos indicados',/, 
) 15X," por INSIG.",//, 
> 15X,' *En dos iteraciones suscesivas el estimado de',/, 
) !SX.' !~ ~üW~ r~o1Uual ü~ lo~ cuadrados ~iene una',/, 
> 15X,' diferencia 1gual o menor a la especificada',/, 
> 15X," en EPS.") 

458 FORMAT(l5X,"INFER • 4 Implica que fue satistecno el cercer",/, 
> ISX,"cricer10 ya que la norma (Euclidiana) de los',/, 
> 15X,"gradiences aprox1mados es menor o 1gual a DELTA.") 

e 
C IMPRIME LOS PARAMETROS FINALES 
e 
250 DO 146 I • 1,NDATOS 

ON(I) = ENIE(I) - ENIC(I) 
146 CONTINUE 

WRITE(4,460) 
460 FORMAT(3(/),3X, 

)"DATO TEMP/oK PRES/KPa ENIE EN!C 
)"-ENlC TETA",/,3X, 
)"---- ------- ---------- ------------ ------------
)" ------------ _______ ., 

EN!E", 



c 
c <<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> 
c < > 
C < FUNCTION ONEWTIT > 
e ' > e < > 
C < ~mplea los parametros a de ajuste estimados y calcula el > 
C < valor d~ '1 TETA '' empleando la funcion que represenca el ) 
C < modelo SH-FH. La tecnica esta basada en el algoritmo de > 
C ( Newton-Raphson. ) 
c < > 
c <<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> 
c 

c 

FUNCTION ONEWTIT(X,Nparam,IOATO,TN,PRES) 
IMPLICIT REAL*B (A-H,0-Z) 
OIMENSION X(Nparam) 
COMMON/ !TER/ IOAMAX,TOLl,INFI 

C Calcula la funcion de TETA ( modelo SH-FH ) qu~ tl~n~ 
c la forma : 
c 
C FT • Ln(Pi) - Ln(nll/bl) - Ln(teta/(1.0-teta)) 
c + ( teta • alta~2 ) ! 1.0 + alta * teta ) 
c 

MAXFN • 5000 
ITERA • O 

10 FI - o.oo+oo 

c 

F3 - o.oo+oo 
FT - o.oo+oo 
FI • OLOG(PRES) - OLOG(X(l)/X(2)) 
F2 • OLOG( TN / ( 1.00+00 - TN ) ) 
F3 • ( X(3)**2.0 ) * TN / ( 1.00+00 + X(3) * TN ) 
FT • FI - F2 - F3 

C Evalua la derivada de la funcion 'FT'. 
c 

c 

FPI __ o.oo+oo 
FP2 - o.oo+oo 
FPT - o.oo+oo 
FPI • -1.00+00 
FP2 - -1.0D+OO I 
FPT • FPI + FP2 

TN * ( l.OD+OO - TN ) ) 
( 1.0D+OO + X(3) * TN )**2.0 

C Calcula el nuevo valor de TETA. 
c 

c 

TNI • O.OD+OO 
nTs - o.on+oo 
TNI • TN - FT / ( FPT + l.OD-15 ) 

C Examina si la nueva TETA no es negacJva. 
c 

IP( TNl.LT.C.OD+OO 
XR • O.OD+OO 
XR • TN 
XL - o.on+oo 
XL • l.OD-15 
CALL MTVM(X,Nparam,XR,XL,PRES,TITO) 
TNI • O.OD+OO 
TNI • TITO 
GOTO 20 

ENDIF 
DTS • TNI - TN 



e 
e 

e 
IF( DABS(DTS).LE.TOLI ) COTO 20 

C Se !!\reri¡;:;a Si hd)' CHl!Jblo de Glgno. 
e 

F( ITERA.EQ.O ) THEN 
sc1 - o.oD+oo 
SCI • DTS / DABS( DTS 
TI • O.OD+OO 
T 1 • TNI 
COTO 15 

ELSE 
sc2 - o.oo+oo 
SC2 • DTS / DABS( DTS ) 
T2 • O.OD+OO 
T2 • TNI 

ENDIF 
IF( SC2.EQ.SCI ) THEN 

sc1 - o.oo+oo 
SC! • SC2 
TI - o.oo+oo 
T 1 • T2 

ELSE IF( SCJ.LT.O.OD+OO 
XR - o.oo+oo 
XR • T2 

XL • TI 

THEN 

CALL MTVM(X,Nparam,XR,XL,PRES,TITO) 
TN 1 • O. OD+OO 
TNI • TITO 
COTO 20 

ELSE 
XR - o.oo+oo 
XR w TI 
XL - o.oD+oo 
XL • T2 
CALL MTVM(X,Nparam,XR,XL,PRES,TITO) 
TNI - o.oo+oo 
TN 1 • TITO 
COTO 20 

ENDIF 
IF( ITERA.CT.MAXFN ) THEN 

WRITE(7,700) MAXFN,IDATO,T~! 
~uu FORMAT(//,7X, 

> 'SE SUPERO EL NUMERO MAXIMO PERMITIDO DE [',I6,'] ITERACIONES' 
> ,/,7X,'EN LA BUSQUEDA DE UN NUEVO ESTIMADO DE TETA. EL ULTIMO' 
> ,'VALOR',/,7X,'DE ESTA VARIABLE ES : TETA(',12,') • ',DJ2.6) 

CALL EXIT 
ENDIF 

1s TN - o.oD+oo 

ITERA • ITERA + 1 
CO TO 1 O 

20 DNEWTIT - O.OD+OO 
DNEWTIT • TNI 
RETURN 
END 



e 
e <<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> 
e < > 
C < 5 U B F R - O G R A. :: A M T V M > 
e < > 
e < > 
e < > 
C < Se emplea el metodo del valor medio para encontrar el > 
C < valor de TIT(l) convergente de la tuncion objetivo en > 
C ( OBJECT. ) 
C < NOTA : ) 
C < De no encontrarse el valor convergente se dejara el > 
C ( valor que TIT(i) naya tenido en la iteracion IDAMAX-J. ) 
e < > 
e <<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> 
e 

e 

e 

SUBROUTINE MTVM(XX,Nparam,XR,XL,PPIV,TITO) 
IMPLICIT REAL*B (A-H,0-Z) 
DlMENSlON XX(Nparam) 
COMMON/ ITER / lDAMAX,TOLl,lNFl 

IDA = O 
FR = OBJECT(XX,Nparam,XR) - PPIV 
FL • OBJECT(XX,Nparam,XL) - PPIV 
XM • ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 

C Evalua si alguna de los valores supuestos satisfacen el 
C criterio de convergencia. 
e 
30 IF(IDA.GE.IDAMAX) GO TO 200 

IDA = IDA + 1 

e 

IF( DABS(FR) .LE.TOLI ) THEN 
TITO • O.OD+OO 
TITO • XR 
ENT - o.oo+oo 
ENT = ENR 
GO TO 1000 

ELSE IF( DABS(FL).LE.TOLl ) TREN 
TITO - o.oo+oo 
TITO • XL 
ENT • o.oo+oo 
RNT • ENL 
GO TO 1000 

ELSE IF( DABS(FM).LE.TOLI ) TREN 
TITO - o.oo+oo 
TITO • XM 
ENT = o.oo+oo 
ENT • ENM 
oo ·ro 1 ooo 

ENDIF 

C Resistra el s1gno de las funciones a evaluar. 
e 

e 

SR • FR / DABS( FR ) 
SM • FM / DABS( FM ) 
SL • FL / DABS( FL ) 

C En que region de la funcionalidad se encuentran ? 
e 

IF( SR.lt.O.OD+OO ) GOTO 90 
IF( SL.ne.SR ) GOTO 80 
IF( SM.ne.SR ) GOTO 70 



e 
e SR = SL -SM - Pos 1 t1 vos 
e 

IF( FR.lt.FM COTO 6ñ 
11:'( l'L.lt.FM <;OTO 64 
XR . XL 
XL a XM 
FR -FL 
FL - FM 
XM - ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 
FM -OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO = o.oo+oo 
TINO - XM 
GO TO 30 

64 XR . XM 
FR -FM 
XM - ( FR .. XL - FL * XR ) Í ( FR - FL ) 

FM . OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO - o.oo+oo 
TINO - XM 
GO TO 30 

66 XL -0.00010+00 * XL 
FL -08JECT(XX,Nparam,XL) - PPIV 
XM - ( FR " XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 
FM -OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO - o.oo+oo 
1'INO . XM 
GO TO 30 

G 
e SR - S!. -Positivas SM -Negativa 
e 
70 IF( FR.lt.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 - o.oo+oo 
TINO -XM 
GO TO 30 

74 XL . XM 
FL - FM 
YM { wn .. "" - FL .. XR ) / ( FR - FL ) 
FM - OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO -O.OD+OO 
TINO -XM 
GO TO 30 

e 
e SR - Positivo ; SL -Negativa 
e Como es SM ? 
¡; 

80 IF(SM.NE.SL) GO TO 86 
e 
e SR . Positivo ; SL - SM -Negativas 
e 

IF( DABS( FL ).lt.DABS( FM GO TO 84 
XL -XM 
FL -FH 
XM - ( FR " XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 
FM -OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO • O.OD+OO 
TINO . XM 



e 
e 

GO TO 30 
84 A~ - XL A 0.0001 

e 
e 
e 
86 

e 
e 
e 
e 
90 

e 

FL • OBJECT(XX,Nparam,XL) - PPIV 
XM • ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 
FM • OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO - o.oo+oo 
TINO • XM 
GO TO 30 

SR = SM Q Positivas 

IF(FR.lt.FM) THEN 
XR • XR * 0.0001 

SL a Negativa 

FR • OBJECT(XX,Nparam.XR) - PPIV 
TINO = o.oo+oo 
TINO • XR 
GO TO 30 

ENDIF 
XR • XM 
FR • FM 
TINO - o.oo+oo 
TINO • XR 
GO TO 30 

SR • NEGATIVO 
Que signo son SH y SL ? 

IF( SL.ne.SR 
IF( SH.ne .SR 

GO TO 120 
GO TO 11 O 

C SR • SL • SM • Negativos 
e 

IF( DABS( FR ).lt.DABS( FM GO TO 102 
IF( DABS( FL ).lt.DABS( FM GO TO 100 
XR • XL 
FR a FL 
XL • FM 
FL • FM 
XM • ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 
FM • OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO • o.on+nn 
TINO • XM . 
GO TO 30 

l 00 XR a XM 
FR • FM 
XM • ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 
FM • OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO • o.oo+oo 
'l' lNO • XM 
GO TO 30 

102 IF( DABS( FR ).lt.DABS( FL ) ) GO TO 104 
XL • XL * 0.00010+00 
FL • OBJECT(XX,Nparam,XL) - PPIV 
XM • ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 
FM • OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO - o.oo+oo 
TINO • XM 
GO TO 30 

104 IF( DABS( FL ).lt.DABS( FM ) ) GO TO 106 
XP • XR 
FP • FR 



e 
e 

XR • XM 
FR • FM 
XI. • XP 
Fl. • FP 
XM = ( FR w XI. - FL * XR ) J ( FR - FL ) 
FM • OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO • O. OD+OO 
TINO • XM 
GO TO 30 

106 XP • XR 
FP • FR 
XR • XL 
FR • FL 

e 
e 
e 
110 

1l4 

e 
e 
e 
e 
120 
e 
e 
e 

130 

XL • O.OOOlD+OO * XP 
FL • OBJECT(XX,Nparam,XL) - PPIV 
XM • ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 
FM • DBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO - o.oo+oo 
TINO • XM 
GO TO 30 

SR • SL • Negativas SM - POG1C1va 

IF( DABS( FR ).lt.DABS( FL GO TO 114 
XR • XM 
FR • FM 
XM • ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 
FM • OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO • O.OD+OO 
TINO • XM 
GO TO 30 
XP • XR 
FP • FR 
XR • XM 
FR • FH 
XL .,. XP 
FL • FP 
XM • ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 
FM • OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO - o.oo+oo 
TINO • XM 
GO TO 30 

SR -. ~cg~Llvü SL • Positiva 
Que signo tiene SM 

IF( SM.ne.SR ) GO TO 140 

SR • SM • Negativas SL • Positiva 

IF( DABS( FR ).Jr,DABS( FH GD !U 130 
XR • XL 
FR = FL 
XL • XM 
FL • FM 
XM • ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 
FM • OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO - o.oo+oo 
TINO • XM 
GO TO 30 
XP • XR 



e 
e 

FP - FR 
XR - XL 
FR n FL 
XL • XP * 0.0001 
FL -OBJECT(iX,Nparam,XL) - PPIV 
XM - ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 
FM = OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO - o.oo+oo 
TINO - XM 
GO TO 30 

e 
e SR - Negativa SL -SM . Positivas 
e 
140 IF( DABS( FL ) .1 t .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 -o.oo+oo 
TINO - XM 
GO TO 30 

!44 XP -XL 
XL - XR 
FL - FR 
XR -XP * 0.0001 
FR -OBJECT(XX,Npsrsm,XR) - PPIV 
FL - OBJECT(XX,Nparam,XL) - PPIV 
XM - ( FR * XL - FL * XR ) / ( FR - FL ) 
FM -OBJECT(XX,Nparam,XM) - PPIV 
TINO - O.OD+OO 
TINO - XM 
GO TO 30 

200 TITO - O.OD+OO 
TITO - TINO 

1000 RETURN 
END 



e 
e <<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> 
e < > 
e < F u N e T I o N o B J E e T > 
~ < > 
e < > 
C < Emplea loe parametros a de ajuste estimados y calcula la > 
C < tunc1on que representa el modelo SH-FH. > 
e < > 
e <<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<<>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> 
e 

FUNCTION OBJECT(X,Nparam,TETIN) 
IMPLICIT REAL*B (A-H,O-Z) 
DIMENSION X(Nparam) 
PI ~ ( X(3)**2.0 ) * TETIN / ( J.OD+OO + X(3) * TETIN ) 
P2 = DEXP( PI ) 
P3 - TETIN / ( l.OD+OO - TETIN 
P4 • X(l) / X(2) 
OBJECT e O.OD+OO 
OBJECT • P2 * P3 * P4 
RETURN 
END 



LisrADO DE INTRODUCCION DE DATOS AL PROGRAMA DE AJUSTE 

_l 



LECTURA DE INFORMACION Y FUENTE EXPERIMENTAL: 

SIST~MA • VRpnr H~O-IMPDZJ/4A a 292.15 oK~ 
AUTORES • Bernal-Garcta,J.M., Viveroe-Garcia,T. y 

Valtierra-Roeae,v.H. 
LABORATORIO O REVISTA = Instituto Mexicano del Petroleo. 

EXP. TEMPERA TURA/ oK PRESION/KPa ENIE/(Kmol/Kg) 

-------------- -------------- --------------
1 298.1500 2.!969D+OO o.011007D+OO 
2 298.1500 2.!969D+OO o.OJ!002D+OO 
3 298.1500 l.7050D+OO 0.0!09850+00 
4 298.1500 1.70500+00 0.0110240+00 
5 298. 1500 !.2278D+OO 0.0110130+00 
6 298.1500 l.2278D+OO 0.0107230+00 
7 298.1500 0.84240+00 0.0102110+00 
8 298.1500 0.51300+00 0.0089750+00 
9 298.1500 0.39480+00 0.0083380+00 

iO 298.1500 O.J509D+OO 0.0051970+00 

LECTURA DE PARAMETROS ESPECIFICOS DEL HE TODO 
MARQUAROT-LEVENVERG 

--------------------------------------------
MAXFUN 
INSIG 
IOPT 

PARAM(l) 

1000 
4 
1 

PARAM(2) 

EPS - 0.2500000000 
DELTA = 0.0001000000 

PARAM( 3) 

TETA(SUP) 
------------
0.350000D+OO 
0.3SOOOOD+OO 
0.350000D+OO 
0.3SOOOOD+OO 
0.350000D+OO 
0.3000000+00 
0.3000000+00 
0.2000000+00 
0.2000000+00 
o.150000D+oo 

PARAM(4) 

o.ooooooD+OO O.OOOOOOD+OO 0.0000000+00 0.0000000+00 

LECTURA DE TOLERANCIAS Y ESTIMADOS INICIALES: 

EST. 

l 
2 
3 

X 

O. 11037 lD-Ol 
0.7603030-01 
-.333483D+OO 

TOLl • 0.1000000-03 
TOLDN = O.lOOOOOD-03 
TOLOV = 0.0700000+00 

TAMAN&O DE PASO= 0.!000000-02 

IPRINT • 
IOAMAX = 
INFI 

so 
3 



LisrAOO DE SALIDA DE RESULTADOS DEL PROGRAMA DE AJUSTE 



PÁRAM(l) 

PARAMETROS ESPECIFICOS DEL METODO 
MARQUARDT-LEVENVERG 

PARAH(2) PARAM( J) PAR.AH( 4) 

o.ooooooD+OO o.ooooooD+OO o.ooooooD+OO o.ooooooD+OO 

MAXFUN 
INSIG 
IOPT 

1000 
4 
1 

EPS • 0.250000D+OO 
DELTA= O.lOOOOOD-03 

INFORMACION Y FUENTE EXPERIMENTAL: 

EXP. TEMPERATURA/oK PRESION/KPa ENlE/(Kmol/Kg) 
---------- ---- -------------- --------------

1 298.1500 0.219690D+Ol 0.110070D-01 
2 298.1500 0.219690D+Ol o.110020D-Ol 
3 298.1500 o.110500D+o1 0.109850D-Ol 
4 298.1500 o. l 70500D+Ol 0.110240D-Ol 
5 298.1500 o.122180D+o1 0.110130D-Ol 
6 298.1500 0.122 71l01J+Ol 0.107230D-Ol 
7 298.1500 0.842400D+OO o.102110D-Ol 
8 298.1500 o. 513000D+OO 0.897500D-02 
9 298. 1500 0.394800D+OO 0.833800D-02 

10 298.1500 o.150900D+OO u.Si97Uüü-VL 

FUENTE DE DATOS EXPERIMENTALES : 

TETA( SUP) 
------------
0.3500000+00 
0.350000D+OO 
0.350000D+OO 
0.350000D+00 
0.350000D+00 
0.3000000+00 
0.300000D+OO 
0.200000D+OO 
0.200000D+00 
ü.150UOO~+oo 

SISTEMA • Vapor H20-IMPDZ1/4A a 292.15 oK. 
AUTORES • Bernal-Garcia,J.M., Viveros-Garcia,T. y 

Valcierra-Rosas,V.H. 
REVISTA O LABORATORIO • Instituto Mexicano del Petroleo. 

TOLERANCIAS Y ESTIMADOS INICIALES: 

EST. . X 

1 
2 
3 

O. 1 1O3 7 1D-O1 
0.760303D-Ol 
-.333483D+OO 

TOLl • O.lOOOOOD-03 
TOLDN • O.lOOOOOD-03 
TOLDV • 0.700000D-Ol 

TAMAN&O DE PASO• O.lOOOOOD-02 

IMPRIM • 
IDAMAX • 
INFI 

50 
3 

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+Ol % QUE SE CONCIDERA ACEPTABLE. 



DATO 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

JO 

INn:R • 2 

SI INFEC > : I~rL!CA QCt VAe!OS CR!TeRlCS DE 
CONVERGENCIA FUERON SATISFECHOS EN LA ULTIMA 
lTERACION. 

INFER = 2 Implica que tue anttstecho el segundo 
criterio pues en doa ltcrnclonou sueccsivas el 
estimado de la suma residuo! du los cuadrados 
tiene una diterencia tguol o menor a la 
especificada en EPS. 

TEMP/oK PRES/KPa ENIE ENlC 
------- ---------- ------------ ------------
298.150 2.196900 0.110070D-Ol 0.1091,020-01 
298.150 2.196900 0.1100200-01 o. 109402D-O 1 
298.150 1.705000 0.1098500-01 0.106746D-01 
298.150 1.705000 0.1102400-01 O.I06746D-01 
298.150 1.227800 O. JJOl30D-Ol o. 102430D-Ol 
298.150 1.227800 O. I07230D-Ol 0.1024310-01 
298.150 0.842400 0.1021100-01 0.9608040-02 
298.150 0.513000 0.897500D-02 0.852696D-02 
298. 150 c.394ecc c.e33BCCD-02 C.7S508SD-02 
298.150 0.150900 0.519700D-02 0.504500D-02 

PARAMETROS AJUSTADOS DEL MODELO DE 
11 SOLUCION HUECA DE FLORY-HUGGINS" 

XP(l) - 0.1197270-0l 
XP(2) 0.5781400-01 
XP(3) - 0.3705730-01 

ENIE-ENlC 

------------o. 6682 280-04 
0.618228D-04 
o.310364D-03 
0.349364D-03 
0.770027D-03 
o.47988&0-03 
0.602957D-03 
0.4480440-03 
0. 1:87 ! 25D-03 
0.152005D-03 

TETA 
-------
.913759 
.913759 
.891580 
.891580 
.855526 
.855538 
.802495 
.712199 
.. 655730 
.421374 



LISTADO DEL PROGRAMA FORTAN PARA EL AJUSTE DE PARAMETROS DE LOS 

MODELOS LAN6MUIR V B.E.T. A LA INFORMACION EXPERIMENTAL 



e 
C#IHt1Ht1* iUUllt#ltal*# !t##tllt lt'.•• 1 4 # .. '•#'*" "Stt;t#l<'t #<f .. üü :<üu'*"'"' ...... ,. ............................... ~ ... C# . . . . .. . . . .. . ' ..... ., ... ····· UUf'OUV·•""'·'~"¡ 

C# PROGRA~1A BETLA!ll. FOR ti 
C# ti 
C#######tl##tl#tltl#3#tlff##~#l,##>#•a#~~##l##~tt•3####.,##S##,lt#l##Utt•tt##~ 
Ctl # 
C# Este programa utiliza los datos e1perim?.ntales de adsorcion de # 
c# vapor de agua para realizar una regreslon sobre los modelos de # 
C# LANGl1UIR y BET cuando estos se e1presan en una forma lineal de # 
C# el tipo : ti 
C# Y = Bo + 131·~:< ti 
C# # 
C# Posteriormente se utilizan los parametros aJustados y se hace # 
C# la prediccion de la capacidad con su forma esta~dar ~ se co~pa-# g: ran con los resultados de prediccion del madelo '.'511- H : 

C#####••t1t1##tltt##,##ff##l#t~##J#l••1>##l##l#######J###J##~##~##l##,#M# 
c 
c 
C CREADO POR : VICTOR HUOO VALTIE~RA RO~AS. 
C ESCRITO : 26/X/91 
c 
c 
c 

IMPLICIT REAL <A-H, 0-Z> 

C DIMENSIONA11IENTO DE LAS VARIABLES 
c 

e 
Parameter <NNL=lQ, IPL=lO, IX=1Q, tJ=H>, W>ATOS=10, IViOD=O, IPREO 1. > NNB=IO, IPB=IO, IXB=4,NB=1l 

DIMENSION ALBAP<3J,OES<5>.ANOVA<14l.STAT<9J,PREDL<N~L.7), 
> PP CNOATOS). CAECNOATOS). cvsrHNOATOS). PREOB (l~tlatos. 7). > XYLCI:<,2>,0EVSCNOATOS),CALAN<NDATOSl 

Oil1ENSION DELANCNDATOS>. l<YB ( IJCB. 2), CABErcndatcs). 
> DEBET<nnb>,XBCnnB>·YB<nnBl, 
:> XLCNDATOSl,YL<NDATDS> 
CHARACTER~40 FUENTEC4l 

c 
C ARCHIVOS DE ENTRADA Y SALIDA. 
c 

c 
c 
c 
c 
10~ 

t 10 

115 

120 

125 

OPEN CUNIT 
OPEtJ <UNIT 
OPEN CUNIT 
OPEN CU~JIT 

1 FILE 
2 , FILE 
3 , FILE 
4 FILE 

'EL7. DAT' , STATUS = 'QLD'l 
'6L7. STAT' , STATUS= 't.fE:IJ') 
'6L7. RES' , STATUS = 'l~EIJ' l 
'BL7. TA8' , STATUS= 'NEr..1') 

·LE:CTURA DE INFORMACION Y FUENTE E:<PERil'iENTAl 

REA0(1, 105) 
FORMATC7CI> > 
READCl, 110) <FUENTE<K>.K=l,4> 
~n1=1MATl"'2n\/ A.'11"'\' 

REAi:fri; Hs'> ·· éF>F>cv.>. cAE<K>. cvs:100. K,,,1, No1,TOs> 
FORMATC6< /l, 10<9X, 012. o), 5(, 012. O, 5~. 012. Q/l > 
READ<l• 120> TA,PVA 
FORMATC2C/),29X.F5.2,/,29~.F7. 5l 
READ(l, 125> <ALBAPCJ),J=l.3) 
FDRMAT(3(/),3(16X,F6.4/l) 



e 
e 
e 
e 
e 
e 

e 
e 
e 
e 
e 
e 

e 

Trans.Por1""a 
nP.ce15e~ia-a 

DO IH=l, tWATQS 
XYL<Nl,1) PP(Nl) 
XL<rU> XYLCNlo 1> 
XYLCN1,2l PPCNll/CAE<Nll 
YLCNll XYL<Nl.2) 
PREDLCNt. 1 l= XL<Nl) 
ENDDO 

Calcula la diferencia entre el valor experine~tal de 
la capa e Ó~~~N8~ns6Cuf~btru1\M~L~~ i~C5~~~1~uMr~~d e 10

: 

DO N2=1,NOATOS 
DE\/SCl·l2l = CAE<N2l - CVSi1<N2l 
ENDDO 

e Llama a la subrutina RLO:<F.: 
e 

e 
e 
e 
200 

e 
e 
e 
e 

e 

CALL RLONc ( XYL. rx. N. Il10D. IPF!ED. AL3AP. DES. ANO'.'A. STAT. 
&PREDL• IPL. WJL, IER) 

-. 
:> 
:> 
:> 

IMPRIME LOS RESULTADOS ESTADISTICOS DE LA REORESION 

WRITEC2.200) 
FORMAT(5(/),6X. 'RESULTADOS ESTADISTICOS EASICOS DEL', 

1 CC!":PC~TAMI~i~íü Lii~t::AL üt:. LOS', /,6'(, 'DATOS EXPERif1ENTAI ES', 
'• CUANDO SE REALIZA LA F!EORESION DE LOS',/,6X. 
't1ISt10S 503RE EL 110DELO LINE.<,L: ', 2C/l, 32:<. 
,.,..,. LAl~GMUIR *·:. ', 3( / >) 

Se verifica el qu~R~gRs~A~~~a incurrido en algun 

IFCIER EQ. 129> GOTO 10 
IF< IER. E•J. 130) GOTO 10 
IF< IER. EQ. 131 > GOTO 10 

WRITE<2.205> DES<11.0ES<3l,DES<5>,DES<2>·DESC41 
205 FORMATC24)(, 'ESTADISTICA DE:SCRIPTIVA BASICA', /, 24X, 

·> '-------------------- ---------', 2C/), 44:<, 'DESVIACION', /, 31X, 
:> '11F.:DIA ESTA!~OAR CORRELACION'• /, 2ax. 
> '------------ ------------ ------------'1/12X1 :> 'Variable Independiente ',D12.6.3X,D12.6,/,58X.D12.6,/,2X, 

>WR;~~~~~Mg>d~N~~~~H~l~!OVAC4;; 2r~~\•*(~~; 2~!~\•*c~l~> > 
:> ANOVA<2>.ANOVAC5>.ANOVAC8>.ANO\/A(3),ANOVAC6) 

210 FORMATC29x, 'ANALISIS DE VARIAtJZA', /,29•• '------ -------------', 
:> 2C/l. =="w, 'Fi_•er:t:: :!: Ci'"GÚub Ue Ot.Jma de f1edia', 
:> ' de los',/, 2x. '\'ariacion Libertad Cuadrados'. > ' Cuadrados Valor-F',/,2x,'--------- ---------•, 
> ,___ -------- --- ------------ ------------',/12)1 
:> 'Regresion ',D12.6.3~,D12.6.3X,D12.6,3X,012.6o/,2X• 
:> 'Residual ',012.6.3X.D12.6.3:<.D12.6,/,2•• 
:> 'Total '•Dl~6o3X,D1~6.3C/)) 



e 
e 
e 
214 

215 

5 
216 

6 
217 

10 
220 

e 
e 
e 
e 
e 
15 

WRITEC2,214> 
FORl1ATC23X •• INFEREr~c IAS PARA11ErtHCAS DEL MODELO •• /, 23X. 

> '--------------- ------ -·-- - -------· -- ', 2 < I l • 52X. > 'Limite de Lil'lite de',/,24X. 'Punto Error', 
> ' Confianza Coni'ianza '. /, 23i<, 'Estill'ado '• 
> • Estandar Inferior Superior•.1,21x. 
>'-------···------ - ----~· ------ ----------·--- - -------- ---') 

WRITEC2,215) STATC1l,STATC2l,STATC3l.STATC4>,STATC5),STATC6), 
> STATC7l.STATC8l 

FORMATC 
> 2X.'Coei'. Regresion ',D14.6.1X,D14.6.tX.D14.6.1X.D14.6,/, > 2i<, 'Intercepcion •, 014. 6. 1:(, 014. 6. 1x. D14. 6. 1x, D14. 6//) 

IFCIER.EQ.36) GOTO 5 
GOTO 6 
WRITE<2,216l 
FORMATC3C/l,22X, 'EL PROGRAM.'\ L0·3RO U;~ AJVSTE PERFECT0',/,22X, 

> ·-------------- ------ --- --------· ·---', 2(/), 20i<. > "*** I:mICADOR DE PRECAU·:Iml: JER = ',J3.2(/l.2X· > 'SIGNIFICADO : ',2(/). 5X, 'IER = 36 Indica q_ue se obtuvo un•, 
> ' a Juste perfecto con los'./, 17:<, 'datos experir-tentales '• 
> ' En tal caso la subrutina'•/, 17i<. 'RLC!~!F.:• hace q_ue todos'• 
> ' los ielemeant1Js de ~~lidc'l -', /, 17X· 'sean CERO, eaceptu.:ando', 
> 'los elementos de ANO'JA(1)',/,17X. 'a AMOVAC6), todos los', 
::> ' elementos de DES, y los -', /, 17X, 

>wRif~fS~Gf~r ~J:Jf~i.HT~J¿ff 5 >- ') 
FORMAT(4( /'!: 9~. '!.....:: f::-~~ li~i:ál út: id ecuacion de *• LAttlG¡'1UIR' > , •*es ;',2C/),18J,'Y= '1014.61' + ',D1tf.6,'•:<'> 
GOTO 15 
tJRITE<2, 220> IER 
FORMAT<4(/l, 20x, 'EL PPOGRAMA INCURRID EN l.:tJ ERROR FATAL',/, 20~. 

> ·-------------------- -----------------·.2c1¡,2ox, 
> '** ... INDICADOR DE ERROR: IER = ',J3,2C/),2i<, > 'SIGNIFICADO: ',2(/), 5l<, 'IER = 129 Indica q_ue una o ;1r1bas', 
> ' columnas del vector XYL', /, 17X, 'fueren constantes.'•/, SX, 
> 'IER = 130 Indica que los Vélloras de las variablP.s N, '• 
> ' ALBAP. •, ¡, 17i<. •o t~N i'ueron incorrectanente especificados.'• 

~ !·~~L;~~~n:s;~}.17§~~hg~EtXeoe~i~~}!~c~ ~~:b~~:!:sª~sl:~:· 
> ' enlazada la -', /, 17i<• 'subrutina RLC!~~E utilizada an este'• 
>GO~OP~~~rar.>a. ',2(/), 'Tere-ina el programa.') 

Calcula los valores de Xm IJ B del i'.1adalo <!e LANOl•:UIR ESTANl1AR 1J 
se realiza la prediccion de la capacidad de adsorci~n con dicho 
modelo. 

~rL ~ h2~~njMiTC!5l 
JJO N3=1,NOATOS 

CALA!~ C tJ.3 > PP C fJ.3) /PREOL C N3, 2 > 
DELAl~<l<3l = CAE!N3l - CALANCN3) 

ENDOO 



t: 
g 
e 
e 
e 

e 

Tran~filr~~ iu~ oa~os e1p~rímentale~ a la~ coordenada~ 
necesarias utiles para el ~odelo linaal de 

B E. T. 

ind = O 
DO tN=l. IJOATOS 
ifCn4. gt. 61 then 

ind = ind + 1 
XYBCind,ll= PPCn4l/PVA 
XYBCind,21= PPCn4)/CCAFCn4l•CPVA-PPCN4lll 

endif 
XBCn4> 
YB<n4l 
PRED!3 e n4. 1 ) 

enddo 

PPCn4l/PVA 
PPCn4l/CCAECn4l•CPVA-PPCN4))) = Xl3Cn4> 

C Llama a la subrutina RLON~ 
e 

e 
e 
e 
22'5 

e 
e 
e 
e 

e 

CALL RLDr~E lXYa. rxa. rm. r:mD. !PREu. ALSAP, DES. ANO'./A, STAT. 
:>PREDB. IPB, W~B. IER > 

IMPRil1E LOS RESULTAnos ESTADISTICOS DE LA REGRESION 

IJRITEC2, 2251 
FORl1AT<1H1.'5<1l.6X. 'RESULTADOS ESTADISTICOS BASICOS DEL', 

::> ' COMPORTAMIENTO LINEAi_ DE LOS'./, 6X, 'DATOS EXPERIMENTAi ES', 
::> ', CUAl~OO SE REAL t ZA LA RECRES ION DE LOS ', /, 6:<, 
..... 'f4TCMnc cnpor c-1 1..innc-1 n 1 Tt.1c,,..1. / ..... , ,,\ ..,"''J > ,:._:;-s~E.T~-:,¡;,;-3c/)) ___ -·n-r-i._. ''" .. ,,,_-rn, 

IFCIER. EO. 129l GOTO 2'5 
IF C IER. EQ. 130) GOTO 2:5 
IFCIER.EQ. 131) GOTO 25 

WRITEC2.230) DESC1l.DESC3>.DESCS>.DESC2>.DESC4l 
230 FORMAT< 24:<. 'ESTADISTICA D>::SCR IPTIVA EASICA '. /, 24:<, 

:> ·------ ------ - -- - ---- -·-- --- ·--- •• 2 e I). 44:<. 'DESVIAC ION •• /, :nx. 
::> 'l'iE:DIA ESTANCAR CORRELACION'.1.2ax. 
> '------------ --------· --- ------------',/,2X, 
::> 'Variable Independiente '.D12.6.3X.D12.6,/,59X.D12.6./,2X. 

::>l-iR;~~H:M~, d;:N~~~~~~~!r:oVAC4;: 2i~v*<~~: 2Mv*'c~¡;)) 
::> AtmVAC2>, ANOVAC 5l, All!O\'ACB>, ANO\'AC3>, ANO\'AC6) 

235 FORMATC29 •, 'ANALISIS DE VARIANZA', /, 29>, '- -------------- --- - ', 
::> 2(/),2>. 'Fuente de Orados de Sui!>a de 11edia'. 
::> 'da los'. 1.2x. 'Variacion Libarta<t Ct>adrados'. 
:> ' C•J-Mdr.:ldnc; V.~lnT"-F'. /, 2"! '------·--- ---------': 
> ,___ -----·-- --- --·--· ------ ------------ 1 1/12)1 
::> 'Regresion ',D12.6,3X,D12.6,3;t,D12.6.3X,D12.6,/,2X, 
::> 'Residt>al ',D12.6,3X,D12.6.3X.D12.6,/,2>• 
::> 'Total '.D12.6.3X,D12.6,3(/)) 

WRITEC2.239) 
239. F0Rt1.4T(23.<. 'INFE:f'!ENCIAS PARA!1ETtHCAS DEL MODELO'. /,23X. 

::> '-------------------- ----------- --'.2(/l,:52X, 
::> 'Limite de Lil'lita de',/,24)t, 'Plinto Errar', 
~ ' _c~~f~a~za ... ganfianza ', /, ª3X, 'E;st~rnC!de:~. 
~ ~s~~Oud1' ~nT~rior ~uper1or·,1,~iA1 

> ,_ -·------------ -- --- -- . --- - -- ---------- --- - --·~ -- ------,) 



e 
e 

240 

20 
241 

21 
242 

23 
245 

e 
e 
e 
e 
e 
30 

e 
e 
e 

t\RITE(2, 240> STAT<l ), STl'.T<2>. STAT(3), STAT<4>, STAT<5>, STAT(6), 
> STATC7>.STATCB> 

FORMATC 
,,.• 2X. 'CoeT. Regresion 

> IFf~É~.1 ~Ó~~l,~PáÓ~B 20 
COTO 21 
L•IRITE<2, 241) 

"Dl4. 6. 1:(, 014. 6. 1:<. 014. 6. 1x. 014. 6· 1, 
•• 014. 6, 1x. 014. 6. 1·<. 014. 6. 1x. D14. 611> 

FORM.4T<3C/>.22~. 'EL PROGRAl1A LOCRO u;~ AJUSTE PERFECTQ',/,2:.;>X, 
> '-----------· - -- - -- --- ---- -- - ----· --- ', 2 C I >, 20:<. 
) .......... I:WICADOR DE PRECAUCimJ: !EH= ',I3.2C/l,2:<. 
> 'SIGl~IFI•;ADO : '• 2C/), 5:<, 'IER = 36 Indica que se obtuvo un'• 
:'> ' a Juste per-Fecto cor. los',/, 17:<, 'datos experi;ientales ', 
.> En tal caso la subrutina',/, 17~, 'RLQNi-, hace que todos', 
> ' los elementos de salida -', /, 17:<. 'sean CERO, e•ceptuando'. > • los elementos d1> ANOVAC 1) ', /, 17X, 'a fl~!OVAC6), todos los'. 
> ' elemen';os de DES, y los -', /, 17:<, 

>L~RiT~~~~2¡~~ §it¡:g¡, MT~:¡:¿r¡ 5 >- ') 
FORMAT<4<1>.9x, 'La t'orr.a lineal de la e::uacion de ·*• S. E. T.' 

> ''**es: ',2(/),1J:h, 'Y= ',014.6,' + '1014.6. '·~:<') 
GOTO 30 
WRITEC2,245) IER 
FOR!'i-"ITC4C/), 20•• 'EL PRIJGRAM.4 INCURRID C:N UN ERROR FATAL',/, 20>. 

,. '--------------· --· -- --.. ---------------', 2(/), 20)1 
> ·~•* INDICADOR DE ERROR: IER = '• I3o2C/l,2X, 
> 'SIGNIFIGADO: ',2C/),5;<, 'IER = 129 Indica que un.a o a.'lbas'. > ' colu~n.:is del v?>t:i:;•).,... :'YL': l: !7:<. 'f:.;:;';":::;i .:ü;-.-;;tant~~. ', ;, 5X, 
:> 'IER = 130 Indica que los valeres de las variables tJ, ', 
> ' ALSAP, ', /, 171.., 'o NN Tuerori incoT'rectar.letite especii-icados. ', 

5 ~' ;~¡,;~~~ n~ s ~'.3), 1 7~~~r~f>~E~Xe o eM~~H;"~ ~~~b ~~~!~s "~st~': .'' 
> ' enlazada la -', /, 17:<, 'subrutina RLQ~JE utilizada et> este•, 
>00;0p~;9rama ',2(/), 'Ternina el programa ') 

Calcula los valores de >:m y C del i"ludelo B. E. T. ESTANDAR y se -
realiza la prediccion de la capacidad de adsorcion con dicho 
modelo. 

XMB = 1.0/(STATCll+STATC5)) 
BBET= 1.0 + STAT<1l/STATC5l 
DO tJ5= l, tJO-'·· TOS 

CA3ETCn5) PPCN5l/CPREDBCn5o2l•<PVA-PPCN5))) 
DE3ET<n5) = CAECn5l - CABETCN5l 

enddo 

Ir1PRESION DE RESULTAD:JS u 1 ILIZA~mo l.CIS DIVt:.RSOS rmoe:1_os 

WRITEC3, 300> 
FORi·í.:·.1\6(/), i¿x, 'f!ESULTAIJOS COl1,...ARATIVOS DE LOS Df1T08 E:<PERI', 

> 'ViE:tHALES CON',/, 12:<, 'LAS PREllICCIONES CE DIVERSOS l~ODELOS : ' s· 2 $k ~i1~n;-;.¡~~T~oL 'i-i6ó}gxfo;,~.;~ /, 1:3x~"!~~tMª~ $~e~1~~Ig~ º~.E~~~:. 
~ ::~5M~~~dML d~:25n°~~~9~ ;~?M~'l81g~;.t:. 2~~~a~c~~~e~~ f: ,~A,. 
S : ~~~~f~~ad ~6Lª~~g~~i~A. ~;~~t~~~9~ÁGsP. 1 ~·~~!d7~~t~~ ~:'ía•. S ;_i~~ac i dadMg[ ~~Ó~Ócr~;;~~, ~np lear.d o', 1, 21 :<, 'al mode 1 o VS:1 ', 



r e 
c 

WRITE<3, 3051 
305 FORMATC3C/1,5X, 'TE:·;l-'. AOS. ',/,9X, 'o:.<. CAE', 

:> ' CALAN CABE I" CA\'511 ', /, 5X, 
> '----------- ----- -- --- ---------- - - ----------', 
:> ------------') 

DO Il=-l,tJOf1TOS 
L~R ITE:. (3, 311) TA, CAE C I 1l,CALANC11 >, CA3ET ( I 11•CVSl1(I1) 

Et JODO 
311 FORMAT<7X,F7.3,6X.D12.6.2X.D12.6.2X.D12.6•2X.D12.6l 
c 

WR1TEC3,315) 
315 FORMATClHl. scn.1ox. 'COhPARACimJ DE LAS DIFt:.P.ErJCIAS Etfft!E LOS'. 

c 
320 

326 
c 
c 
c 
c 
c 
400 

406 

999 

:> ' DATOS EXPERtMENIALF.:S', /, 10·<. 'COIJ LOS CE LAS PREDICCIO:-:;-s'. 
:> 'DE Dl\'i::.RSOS MODELOS: ',2(/),3<. 't<OTA: ',/,13:<, 'CAE =Ca', 
:> 'pacidad de ad'SOT"cion E'.<PE"Il'<StHAL, l~CL H::?O/O r-;:1•, /, 13'.(, 
> 'DELA~= Diferencia de CAE con la prediccicn d~ la capacidad' 
:>. /, 21x, 'de adsorcion enpleando el ncdelo d:? LAIJO:•;•JIR, ', /, 21x, 
:> 'l~OL H20/G MM '• /, 13X, 'DEBET =Diferencia de CAF" con la pre', 
:> 'diccion de l~ capacidad'•/, 21)(, 'de adsorcior. enpleando el•, 
:> ' ''cdelo de B. E. T.,',/, 21X, 'i10L H20/0 11M. •, ¡, 13.(, 
:> 'DEVl'óS =Diferencia de t;AE can la prediccion de la capacidad' 
~· '·,~fi~· ~~g 1~d~~rc;~3~ 1~rpleanda el mcdelo VSi1-FH. '• 1, 21:<, 

WR1TEC3.320> 
FORMAT<s:<, 'TEl'.P. AOS "/, 9X. 'oV. CAE 

> 'LA1>! Ut:.BE r i;E:VSií "' /' e:~. . -- --- -----
> '-------- ---- ----- - ------------ ---------~--') DO 12=1. tJOt,TOS 

lltHTE<3. 326) TA. •:AEC 12), DELA!J< 121. DEBETC 12), Dc:·.•sc 12) 
ErJODO 
FORM4TC7X.F7.3,6X.D12.6.2X,D12.6,2X,D12.6.2X.D12.61 

DE', 
----' · 

Il1PR Il'tE EIJ FORM<\ TA RULAR LAS COrJRDE'.IJAOAS LirJEAl_Es DE LOS MODEr_os 

*.,. L4NGMIJlR ·~·"" y ... .., B. E. T. ·•<> 
l~RITEC4, 400) 

:>Fg~~~;g~;c,~~~g~er¡~AO.<';S :( y y DE LOS MODELOS Lrni:ALE~: 'E'. T. '• 
> /, 7:<1 , __________ --------.. ----- . ------------', 
> '---------------',/,7X1 ':< Y 'te', 
>' X Y Yc',/,2X, 
> '------------ ------------ ------------ -----· ------', 
> , ------------ ------- ----') 

DO I 3= 1. r~or, TOS 
l~RITEC4, 4061 XL< 13), YLC 13), PREOLC 13. 2>, XB C 13), 

:> 
~iJ.üLiü 

~BCI31,PREDBCI3.21 

FORt1ATC2X, 012 6, 1X, D12. 6• 1x,012. 6.2x.Dt2. 6. 1x.D12. 6. 
:> 1X,D12.6/l 

STOP 
END 



LISTADO DE INTRODUCCION DE INFORMACION EXPERIMENTAL AL PROGRAMA DE 

AJUSTE DE PARAMETROS DE LOS MODELOS LANGMUIR Y B.E.T. <25C) 



DATOS EXPERIMEtHALF:S DE LA DETt:.RIHt~ACIOr4 OE LAS 
ISOTER11AS DE AOSORC IOrJ Al_ EQIJIL.IBR ro. INCLU\'C:NDO 
LAS PREDICCIOW::s DEL 110DELO \.'511-FH 

FUElffE EXPER Il1ENTAI : 
SISTEMA 
AUTORES 

".1apor H20-It~PDZ1/4A a 298. 15 oK. 
6arnal-Oarcia.J.K., Viveros-Oarcia1T. 

LABORATORIO O REVISTA Yn~~l~~~6r~;~~~~~~Vd~l Petroleo. 

PRESICN PARCIAL 
VAPOR DE ACUA 

KPa 

0.2196700+01 
0.2196700-+01 
o. 170:5000of01 
o. 17050·:)0-+01 
o. 1227800 .. 01 
o. 1227800+01 
0.8424000+00 
o. 513000D-+OO 
0.3948000+00 
o. 1509000 .. 00 

CAPACIDAD DE 
ADSIJRCIOf~ <CAE> 

MOL H20/0 1111 

o. 1100700-01 
o. 1100200-01 
o. 1098500-01 
o. 1102400-01 
o. 1101300-01 
o. 1072300-01 
o. 1021100-01 
0.897500D-02 
0.8338000-02 
0.5197000-02 

TE11PERATURA DE ADSORCION: 25.0 
PRESION DE VAPOR <T. ADS>: 3. 1672 

PREDICCIOf~ DE 
CAF POR V511-FH 
l~OL H20/C 11t1 

O. Hl94020-01 
o. 1094020-01 
O. Hl6746D-01 
o. 1•)6746D-01 
o. 1•)2430D- 01 
o. 102431D- 01 
0.960804D-02 
0.852696D·02 
0.7850980-02 
o. 5045000-02 

INFORMACION DE LOS NIVELES DE RIESGO Et'.PLEAOOS POR LA 
SUBRUTINA : RLONE 

ALBAPCll 0.050 
ALBAPC2l O. 100 
ALBAPC3) = 0.010 



LISTADO DE INTRODUCCION DE IN~ORMACTON EXPER!HENTAL AL ?RüGRAMA DE 

AJUSTE DE PARAMETROS DE LOS MODELOS LANSMUIR V B.E.T. C19C> 



DATOS EXPERIMErHALFS DE LA !iEf1::.R1-íff,¡ACH'.'iJ t:E Lt.S. 
l SOTERl1AS DE ADSORC ION Al_ E<llJ I L ! l3R I O, IIJCLUYENDO 
LAS PREDICCIOME:S DEL MODELO V5t1-FH 

FUENTE EXPER l 11E"NTAI_: 
SISTEMA 
AUfORES 

'.'apcr H20-li•iPDZ1/4A a 292. 15 oK. 
Bernal-Oarcia.J.M., Viveros-Oarcia.T. 

LABORATORIO O REVISTA ~n~~ti~i~r~;~~¿:~~Vd~i Petroleo. 

PRESION PARCIAL 
VAPOR DE AGUA 

KPa 

2. 1967000-tO•'.) 
2. 1967000-tOO 
1. 6941000-tOO 
1.7050000-tOO 
1.7050000 .. 00 
1. 7050000 .. 00 
1. 2278000+00 
1. 2278000+00 
1. 2278000-t 00 
1. 2278000+00 
0.7852000+00 
0.7852000-tO') 
0.4017000-tOO 
0.4017000-+00 
0.2176000-+00 
0.2176000-tOO 
0.0748000-tOO 

CAPACIDAD DE 
ADSORC I OI~ C CAE) 

MOL H20/G MM 

0.018689D+OO 
0.0132450+00 
0.012312D+CO 
0.012534D+OO 
0.0123950+00 
0.012268D+OO 
0.011828D+OO 
O. 01155lD+OO 
0.0120570+00 
0.0115460+00 
0.011274D+OO 
0.0118120+00 
o. ui i.357C+VO 
0.0114020+00 
0.008337C+OO 
0.008826D+OO 
0.005529D+OO 

TE11PERATURA DE ADSORCION: 19.0 
PRESION DE VAPOR CT. ADS>: 2. 1969 

PREDICC IOIJ DE 
CAF POR vs:'l-FH 

ViOL H20/0 11:1 

o. 1287700-01 
o. 128770D·01 
o. 1254010-01 
o. 125488D-01 
o. 125488D-01 
o. 1::>:S488D-01 
o. 1207750-01 
o. 1207750-01 
o. 1207750-01 
o. 120775D-01 
o. 1134470-01 
o. 113447D-01 - ............... ~ ... "'-""' V A\J..,,C.."T#- W• 

o. 100247D 01 
0.8:576400 02 
0.857640D-02 
0.'5675750-02 

INFORMACI0:-.1 DE LOS NIVELES Dé RIESGO Ei'iPLEAOOS POR LA 
SUBRUTINA : RLONE 

ALBAPCl> O. 050 
ALBAPC2l O. 100 
ALBAPC3l 0.010 



LISTADO DE SALIDA OF. RESULTADOS DEL PRC8RA~A FCRT~A~ üE AJUSTE 
DE LOS PARAMETROS DE LOS MODELOS LANGMUIR Y B.E.T. C25C) 



RESULTADOS CO~PARATIVOS DE LOS DATOS EXPERil'iS:tffAI ES CON 
LAS PREDICCIONES DE OI\'ERSOS MODEt_OS : 

NOTA 
CAE 
CALAN 

CABET 

CAVSM 

TEMP. ADS. 
oK -----------19.000 

19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.CVO 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 

CAE ------------o. 1368900-01 
o. 1324000-01 
o. 1231200-01 
o. 1203400-01 
o. 1239000-01 
o. 1226900-01 
f) 1182300-01 
o. 11o:uou-o• 
o. 1205700-01 
o. 1154600-01 
o. 1127400-01 
•:>. 1181200-01 
o. 1130700-01 
o. 1140200-01 
0.833700Il-02 
0.81326000-02 
0.5~29000-02 

CALAN CABET CA\ISN ---- --.. ----- ----~----- - ------------o. 128284D-01 (). 1202::>10+03 o. 1287700-01 
o. 1282840-01 o. 1202::>10+03 o. 1287700-01 
O. 12606::;)0-01 0.4719210-01 o. 1:z:i4010-01 
o. 1261240·01 •J. 4a2:i·t20-01 o. 1204890-01 
o. 1261240-01 •:>. 4820'i2D-01 O. 1254880-01 
o. 1261240-01 0.4820'120-01 o. 12:¡4990-01 
o. 1220420-· o 1 o. 24001.40-·01 o. 1207700-01 
c. 12:::>:'142!)-01 0.2400140-01 o. 1207750-01 
o. 1225420-01 O. 2-TC~!.4!:-01 o. 1207700-01 
O. 122:142n-·Ol 0.2400141J-Ol O. 1~07/j~-C! 
o. 1159130-01 o. 1583620-01 o. 1134470-01 
o. 1109130-01 O. 1:1e362D-01 •J. 1134470-01 
o. 101"3660-01 o. 1129130-01 o. 1002470-01 
o. 1013860-01 o. 1129130-01 o. 1002470-01 
0.8330190-02 0.9816180-0:;! 0.8~761100-02 
O. 833·:1170-02 0.8916180-02 0.8~761100-02 
0.4779200-02 o.~200780-0:;.o o.~67:17:50-02 



COMPARACION DE LAS DIFEREl~CIA6 ErffRE LOS DATOS EXPERINEIJIAl.F.:S 
CON LOS DE LAS PREOICCIOW:'.S CE DIVERSOS MOOEl_OS : 

NOTA 
CAE 
DELAN 

DERET 

DEVMS 

TE11P. ADS. 
oK -----------19.000 

19.COO 
19.000 
19.000 
19.000 
!~·222 
.1. '• vw•..1 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 
19.000 

Ca11acidad di> adsorcion EXPERil'iE:fHAL, ~iOL H20/0 r·;:1 
Diferencia de CAE con la prediccion de la cap•cidad 
~6Lª~¿8/ái~~- empleando el modelo di> LANOMUIR. 
Diferencia de CAE con la prediccion de la capacidad 
de adsorcion ampleand~ el modelo de B.E.T. • 
110L H20/0 l"it1. 
Diferencia de CAE con la prediccion de la capacidad 
~6Lª~¿3/gi~~- ampleando el m~dalo VSM-FH, 

CAE OELAtl DEHEf DEVSM ------ --- --- ---- --- ----- ---- --- -- ----- --- ---o. 1368900-01 0.8606390-03 -. 1202080+03 o. 0120-::no-03 
o. 1324:500-01 •J 4166380-03 -. 1202080+03 0.3680000-03 
o. 123120D-01 -.294316D-03 -.34eao10-01 -.228100D-03 
o. 1253400-01 -. 7841640-0•1 -.357202D-01 -. 147996D-04 
o. 1239:500-01 -. 217416D··03 -.358:592D-01 -. 1:53800D-03 
o. 1226eoc-01 -.3444160-03 -.3598620-01 -.2807990-03 
O. l l Q;i:;QD-V l - . ..;.3 l 23:3ü-- 03 -. i2l 78.+D-ül -.25-i-500D-ü3 
o. 1155100-01 -.70323::JD-03 -. 124:504D-•Jl -. 5265000-03 
o. 1205700-01 -. 197234D-•J3 -. 119444D-01 -.2050030-04 
o. 1154600-01 -.708234D-03 -. 124:1540-01 -. :5315000-03 
o. 1127400-01 -.3172670-03 -.45é2::>4D-02 -. 7070(M0-04 
o. 1181200-01 0.2207330-03 -.4024240-02 0.4672990-03 
o. 113:5700-01 o. 1218390-02 0.6569460-04 o. 1332300-02 
o. 1140200-01 o. 1263390-02 •J. 110694D-03 o. 1377300-02 
0.8337000-02 0.6806110-05 -.4791800-03 -.2393990-03 
0.8826000-02 O. 49:590.,D- 03 0.9818930-0:1 0.2496000-03 
0.5:129000-02 o. 7497970-03 0.3232:<20-03 -. 1467:500-03 



RESULTADOS ESTAOISTICOS 3ASICOS DEL COVifJQRTAl1IErJ10 LINrAL DE LOS 
DATOS EXPER I:'iE"tffALES. cuArmo SE REAl-I u. LA RECRESIO;ll DE LOS 
l1!Sr1os SOBRE EL MODELO LIIJEAL: 

·•<f LANGl1UIR •·~ 

ESTADISTICA DESCRIFTI'.'A !3ASICA 

DESVIACimJ 
11EOIA ESTANOAR CORRELACION 

Variable Independient .. 

Variable de Respuesta 

o. 1117!:10!)+01 

0.921063D-t02 

0.6936500-+00 

o. 5105520•02 
0.9962020-tOO 

ANALISIS DE VARIANZA 

Fuente de 
\.'ar iac ion 

Grade~ de 
Libertad 

Suma de 
Cuadrados 

Media de 1011 
Cuadrados Valor-F 

Regresion 
Residual 
Total 

O. 1000·JOD+Ol 
o. 1500000+02 
O. % l.OO•-,OD.-02 

0.413El99D+05 
o 210923D+02 

o. 196326D+04 

Coef. Regresion 
Intercepcion 

INFERENCIAS PARAHETtlICAS DEL MODELO 

Punto Error 
Estimado Es tan dar 

0.733242D-+02 o. 1654850+01 
O. 101665D-t02 0.2158710+01 

L!nite de 
Coni'i•n~• 
Int'erior 

0.697970D-+02 
O. 63Cl217D+Ol 

La forma lineal de la ecuacion de 4• LANGKUIR •• es 

~· = o. 101665D+02 + O. 733242D-+02·H 

Linite de 
Conf'ianza 

_s~~!:!::º~----
o. 769514D+o2 
o. i39508D+02 



RF.SIJL Tl\DOS CST.;r-.;sncos 3,<.SICOS DE:L co~;uoRTA~1IErJI o Lif.'.l"AI_ DE LQS 
DATOS EXPER U'IE:rffALE:S. CL•AN"O l:E: RE.:.t tz4 LA REGRESION DE LQS 
MIS~~os SOBRE EL MODELO LINEAL: 

•• ll. E. T. "" 

ESTADISTICA DESt:RIPTI'.'A llASICA 

DECVIACION 
1'.E:O IA ESTANOf1R CORREl_AC ION 

Variable Independiente 

Variable de Respuesta 

o. 11956'3D+ 00 

o. 1426910+02 

0.635701D 01 

o. 55Ei976D·I 01 
o. 997112D+OO 

MJALISIS DE VARIANZA 

Fuente de 
• ... 1a'ria,c ion 

Grados de 
Libertad 

Duti'a de 
Cuadrados 

l'oedia de los 
C1.1adrados Valor-F 

Reore~ion 
Residual 
Total 

o. 1000000+01 
O. 3000·JOD+Ol 
0.400000D+01 

o. 1242610+03 
o. 7207410+00 
o. 1249820+03 

O. 1242610+03 
0.240247C+OO 

•J. 317222t::+03 

Coef'. Regresion 
Intercepcion 

INFEREN•';IAS PARAl1ETRICAS DEL MODELO 

Liaite de 
Punto Error Confianza 

Estimada Estandar Inferior 

0.8767690+02 0.8S5519D+01 0.7510780+02 
0.3785740+01 0.5104250+00 0.2584530+01 

La forma lineal del~ acuacion de•• ll.E. T. ••es 

y = O. 3785740+•J1 + O. 876768D+02·•X 

Linite de 
Confianza 
Superior --· -----··---

0. 9994370+02 
0.498696D+01 



COORDENADAS :~ y Y DE L.OS ViODEL.OS L.IN>-AL.ES. 

LANGMUIR 13. E. T. 

X y Ye y Ye 

0.2196700+01O.1604720+03 O. 1712360+03 0.9999090+00 0.603164Dt06 O 9145460+02 

O. 2196700+01 O. 1659510+03 O 1712380+03 O. c;-··;>9'1'090+00 O. 6301060106 O. 9145460+02 

•). 1694100+01 o. 1375970+03 o. 1343650+03 o. 7111320+0·:> o. 2736630103 o. 7139610+02 

o. 1705000+01o.1360300+03 o. 1351640+03 0.7/60940+00 0.2765400+03 0.7163110+02 

O. 1705000-+01 O. 1375550+03 O. 1351El4!H03 O. 7/6•:>940+0·:> O. 2796410+03 O. 7163110+02 

o. 1705000+01o.1389790+03o.1351640+03 0.7760940+00 0.2625360•03 0.7163110+02 

O. 1227600+01 O. 1088460+03 O. 1001940-t0:3 O. 5589780+00 O. 1071600.,03 O. :l278-':o4D.,•J2 

O. 1227600+01 O. 10é2940+03 O. 1001940-t03 O. 5'508760+00 O. 1096830 .. 03 O. 527864D+Q2 

O. 1227600+01 O. 1018330+03 O. 100174D-t03 O. 5'586760+00 O. 1050600·t03 O. :l27964D+02 

O. 1227600+01 O. 1063400+03 O. 100194D-t03 O. :'.1588760+00 O. 1097310.,03 O. :l27864D+•J2 

0.7852000.,00 0.6964700+02 0.677407U+02 0.3574130+00 0.4933:l50t02 0.3:l1225D+02 

0.7852000.,00 0.6ó47480+02 O 6774070+02 0.3574130+00 0.4708650+02 0.3:>12250+02 

0.4017000+00 0.3537030+02 o. 3962090 .. 02 o. 1826490+00 o. 1970270+02 o. 1981730+02 

O. 2176000.,00 O. 2610050+02 O. 2612160+02 O. 79•J487D-01 O. 1318670.,02 O. 124700D+•J2 

0.2176000t00 0.2465'<40+02 0.2612180+02 0.9904870-01O.124:>610.,02O.1247000+02 

O. 7480000-01 O. 1352870+02 O. 1565110-t 02 O. 3404800-01 •J. 6375130 101 Q. 67 7096D+•J!. 



LISTADO DE SALIDA DE RESULTADOS DEL PROGRAMA FORTRAN DE AJUSTE 

DE LOS PARAMETROS DE LOS MODELOS LANGMUIR Y B.E.T. (19C> 

·------... ~ 



RESULTADOS COMt>ARATIVOS DE LOS DATOS E:<PERil'iE•JTAI ES co~~ 
LAS PRC:DICC IONES DE DIVE.RSOS l'iODELOS 

NOTA 
CAE 
CALAU 

CAR ET 

CAVSt1 

TEl1P. AOS. 
011. -----------25.000 

25.000 
25.000 
25.000 
25.000 
25.000 
25. COO 
25.000 
25.000 
25.000 

Capacidad de adsorcion E:<PC:Rii'iFNfAL, MOL H::20/0 ti:-1. 
:re:~~~l~"d:eLl~G~O~~~iAae ~~0,gs~~~ion empleando 
Prediccion de la capacidad de adsorcion eMpleando 
el 1•1odelo de B. E. T.. rmL H20/0 1111. 
Prediccion de la c~pacid~d de adsorcion empleando 
el modelo \.'S!1 ·FH. 1-;QL H20/0 i1t1. 

CAE CALA~J CABET CAVS!'1 ------ -- --· --- ----- ---------- ------------o. 110070D-01 <J. 1114640-01 <).2637670-01 o. 1094020-01 
O. 11002oc-01 •J. 1114610-01 1). 263767D-1J1 o. 1094020-01 
o. 1098500-01 •J. 1093070- 01 o. 1733110-01 o. 1067460-01 
o. 1102400-01 o. 1093070-01 O. 173311 D-01 o. 1067460-01 
o. 1101300-01 •J. 1057540-01 O. 128•T28D-01 o. 1024300-01 
o. 1072300 01 o. 105754D-01 ::?· !~~1?§!Q-Q! o. 1024310-01 
IJ. !02! !.C·D-0!. ·Ji ! C·:)4 ! eD-- e:. . ., .... v-.c. .&. cu-u .l V. 9óV6ü•iD-ü2 
0.8975000-02 o. 9102380- 02 0.8646'100-02 0.8526960-02 
0.8:338\J00-02 o. 84939:50·· 02 0.79:>6130-02 0.7850880-02 
0.5197000-02 0.57825::i0-02 o. 5746170-02 o. 50•15000-02 



COMPMRACIOi~ DE LAS DIFEREt~.:IAS ErnRE LOS DATOS EXPERll1ENIALES 
cm~ LOS DE LAS PREDICCIOl·!FS DE Dl\'C::t<SOS lmCEl.OS : 

fJOTA 
CAE 
OELAN 

DE3ET 

OEVMS 

Tt:.t1P. AOS. 
oK -----------25.000 

25.000 
25.000 
2"!. 00•) 
;:>"! mm 
25.000 
25.000 
25.000 
25.000 
25.000 

Ca~acidad da ads1>rcion E:<PERil~flffAL. l'iOL H::20/0 ~;:1 
Diferencia de CAE con la prediccion de la capacidad 
AaLª~28í8'~~- ampleando el modelo de LANOMUIR. 
Diferencia de CAE con la prediccion de la capacidad 
de adsorcicm empleando el modalo de S. E. T., 
110¡_ H20/0 l'i:1. 
Diferencia de CAE con la prediccion de la capacidad 
A~¡_.'''~2aíéi~;~. ampleando el rr.i:ldelo \'SM-FH. 

CAE OELAN OEl'IET OEVSM ------------ __ .. --· ----- -----~---- --·---------o. 1100700-01 -. 13'7397D-03 -. 1536970-01 0.6680000-04 
o. 110020D-01 -. 1443960-03 -. 153747D-01 0.6180070-04 
o. 1098500-01 o. 54<28310-oq -.634612D-02 0.3104010-03 
o. 1102400-01 o. 932831D-O•i -.630712D-02 0.3494010-03 
o 110130D-01 o 4375980-03 -. 182977D-02 0.7700000-03 
O. 107230C-01 o. 1475980··03 -.2119770-02 o. 4799000-· 03 
O. 1021 lOC-01 o. 169t72n-03 -.2107730-03 0.6029610-03 
0.8975000-02 -. 1273770-03 0.3<!8:5980-03 0.4480<10D-03 
0.833eOOD-02 -. 155953D-03 0.3318720-03 0.48710100-03 
o. 5197000-02 -.5855510-03 -. 5•19474D-03 o. 1520000-03 



RESVL TADOS ESu.nrsTICOS 3ASICOB DEL co;·;,.,oRTAt1IE111 o LIW-AI_ DE: LOS 
DATOS Ei<PERIViélHAl.ES, ".:UAtJllO SE PEALIZA LA REIJRESIO~J DE LOS 
111Sl10S SOBRE EL MODELO Lzr.;e.·AL· 

•·• L.0.NGl1UIR <·• 

ESTADISTICA DESCRIPTIVA BASICA 

DES\IIACIOtJ 
ESTANOl1R CORRE•-ACION 

O. 1216010-fOl Variable Independiente 

Variable de Respuesta 

o. 733~e.~o: e:> 

o. 6l 3654D·I 02 
0.9992460iCO 

o. 1151140 .. 03 

AtJALISIS DE: VARIANZA 

Fuente dt> 
1"'ariac ion 

Grados de 
Libertad 

Suma de 
Cuadrados 

11edia de los 
Cuadrados Valor-F 

Regres1on 
Residual 
T~t.:l 

o. 100000D+01 
O. 800·J·JOD+01 
v. 9000·J00+01 

0.3:.384030+05 
v. 6;j~2810+01 

I NFE:RErJC I AS PARA!1ETtH CAS DEL MODELO 

Punto Error 
Esti~ado Estandar 

Li~ite de 
Confianza 
Inferior 

Coef. Regresion 
Intercepcion 

0.835769D .. 02 o. 1147820•01 
o. 1348400 .. 02 o. 1608240 .. 01 

0.8092990 .. 02 
o. 10493•i0i 02 

La forma lineal de la ecoacion de ~• LANGMUIR ~· es 

y = o. 1349'100+02 + o. 8357680 .. 02·•:< 

Li~ite de 
Confianza 
S1.;perior - --~---------0. 8622370 .. 02 

o. 164746D+02 



RESULTADQS_ESTh".l!STICC~ ::;?ASICOZ DE:L-.cc,·;r.-oñt,;:iIE•·tiÜ L.i:'.:r;,L ne. LOO 
DATOS EXPER It1J:rffALES, CUAFJOO SE REALIZA LA RECRES ION CE LOS 
111s:1os SOBRE EL MODEl_Q L TNEAL: 

.,..,. B. E. T .. ,..,. 

ESTADISTICA DESCRIPTIVA BASICA 

DES'.'IACION 
l'iEOIA ESTAl~Ol\R CORRELACIO~J 

Variable Independiente 

Variable de Respuesta 

o. 1:500620+00 

0.2093180+02 

O. 9•)761 SD-01 

o. 1087600-102 
0.9961830+00 

AtMLISIS CE VARIANZA 

Fuente de 
~~~~~~~~'.:'. 

Orados de 
Libertad 

Su"'a de 
Cuadradas 

11edia de los 
i::u.:1dr.:1dcs \'alc-r-F 

Regresion 
Residual 
Total 

o. 1000000+01 
O. 20CO•JOD+01 
0.3000000+01 

0.3521600+03 
0.2704160+01 
0.35496S0+03 

0.3521600+03 
IJ. 1352080+01 

0.2604580+03 

Coef. Regres ion 
Intercepcion 

INFEREr~c IAS PARAMETR !Cr~s DEL MODELO 

Punto Error 
Estinado Es tan dar 
o. 1193740+03 0.7396720+01 
0.3018390+01 o. 1253010+01 

Linite de 
Confianza 
Inferior 

0.8754800+02 
-o. 6403920+00 

La forma lineal de la ecuacion de.,..,. B.E.T. 4• es 

y = 0.3018380+01 + 

Li;:1ite de 
Cor.fianza 

_::i~~~:~~!: ____ _ 
o. 1511990+03 
0.6677160+01 



COORDENADAS X 1J Y DE LOS l~ODELOS Lit<FALES. 

LAl~GM•JIR B. E. T. ---- _____ ; ________ ;_ 

X Y Ye X Y Ye 

0.2196700+01o.1995730+03 o. 1970770+03 0.6935780+00 0.2056390+03 0.8591320+02 

0.2196700+01O.1996640+03 O. 1970770+03 0.69357eO+OO 0.2057330103 O 8591320+02 

o. 1705000+01o.1552120+03 o. 1559e2n+o3 o. 539~300+00o.1061490+03 0.6728080+02 

o. 1705000+01 o. 1546.~30+03 o. 155992n+o3 o. 5393:300+0·0 o. 1057740+03 o. 6728080+02 

O. 1227800+01 O. 1114860+03 O. 1161000+03 O. 3876610+00 •). 5749500+02 O. 4929490+02 

o. 1227000+01o.1145020+03 o. 1161000+03 o.~876610+00 o.5903970+02 o.4929490+02 

0.8424000+00 0.8249930+02 0.8388910+02 0.2659760+00 0.35~8660+02 0.3476890+02 

o.5130000~00 o. 571ssao+o2 o. 5635890+02 o. 1619730+00 o.215352n+o2 0.2235360+02 

0.3948000+00 0.4734950+02 0.4648010+02 O. 1246530+00O.1707890+02 O. 1789860+02 

o. 1509000+00 0.2903600+02 0.2609570+02 0.4764460-01 0.9626360•01 0.8705990+01 
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