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I.INTRODUCCION

La determinacion precisa del tiempo de retencién es de
importancia fundamental en el cdlculo de varios parAmetros cromatogri-
ficos, por ejemplo, el factor de capacidad (k'), la resolucién y el
namero de platos teéricos. E1 tiempo de retencitn ajustado es la dite-
rencia entre el tiempn de retencidn observado (t,.) y el tiempo muerto
cromatogrhfico (ty).

Los Indices de retencién para identiticaciones cualitativas,
tales como los definidos por Kovats para cromatografia de gases ) b4
por Smith para cromatografla de llquidos de alta presién con +fase

inversa (HPLC) (2

stambién dependen de los tiempos de retencién
ajustados (esto significa gue se requiere determinar el tiempo muerta
cromatografico).

Estos Indices de retencién asumen que el logaritmo del tiempo de
retencidn ajustado para un miembro de una serie homdloga de compuestos
es una funclén lineal de la longitud de la cadena z:

Inttpy - ty) = byt c.
En un amplio estudio de los métodos para calcular el tiempo muer-

to cromatografico para la determinacidn de los Indices de Kovhts (L

concluyeran que el método de Guardino et al (4

es el mds  rbapido vy
preciso de entre todos los examinadas.

Existen métodos tedricos, experimentales y matemdticos para
estimar el tiempo muerto. Para elegir alguno de ellos se deben tomar
en cuenta factores como: precisién de los datos iniciales y la
requerida para el resultado final, as! como el propésito para el que

estAn orientados dichos datos (5).



El uso de los métodos tedricos y grAficos as) como los que invo-
lucran medidas indirectas es complejo, muy lento y con utilidad
limitada.

Las técnicas que utilizan mediciones directas llegan a introducir
errores significativos a los cdlculos de) tiempo muerto y los indices
de retencidn. En particular el uso del metano ha demostrado dar
grandes errores en muchos casos y debe ser descartado. €] dnico método
que ha demostrado dar resultados precisos en una extensa variedad de
condiciones ha sido el uso del nedn o poeiblemente helio, acompatados
de un tratamientn adecuado de los datos. Al usar nedn en wmiltiples
andlisis, se ha demostrado que es el método directo mds confiable vy
preciso para determinar el tiempo muerto del sistema y es preferido
en la determinacidn de datos absolutos termodindmicos, Sin embargo,
debido a la dificultad Que representa el uso de este método (en su
lugar se ha recomendado el proceso acoplado cromatografla de 9gases-
espectrometria de masas), las determinaciones matemAticas son mAs
dtiles para la gran mayorla de los andlisis ‘l-xZ{.

Con respecto a 1os métodos experimentales cldsicos existen varias
aproximaciones para evaluar el tiempo muerto. Consisten esencialmente
en utilizar una ecuacién que relacjone el tiempo muerto con los
tiempos de retencién de tres elementos de una serie homdloga.  Sin
embargo, este procedimiento es poco preciso.

Cuando los resultados se utilizan con fines de comparacidn, tales
cono el cAlculo de los Indices de Kovats, se prefiere un método mate-
mitico. Estos métodos son bAsicamente tres:

i} £l método de Grobler y Balizs que consiste en el uso de dos

rogﬁesiunes lineales modificadas (3



i1) El1 meétodo de Sharples y Vernon que se basa en el andlisis de
una regresidn no lineal ta

iil) E! método de Guardinc et al gque se basa en un modelo
iterativo “us

Recientemente se demostré gue la funcidn objeto de los dos prime-
ros modelos canducla a estimadores del tiempo muerto poco exactos, en
cambio el mdtodo de Guardino et al demostraba ser muy exacto Yy
precisa, Sin embargo e1 mdtodo proporcionaba errores cuando el valor
inicial supuesta en el esquema iterativo era superior al tiempo muerto
reali y el método presentaba desviaciones cuando los compuestos de la
serie homdloga estudiados eran los mads pequefos.

Tambidn se puede demostrar gue el método puede detenerse o dar
valores errbOneos cuando la diferencia entre el tiempo muerto y el
tiempo de retencidn del primer homdlogo estudiado es pequefa.

El objetivo de este trabajo es proponer 16 y evaluar un modelo
basado en el mismo esquema de Guardino pero sin las desventajas del
mismo y que consume aproximadamente el mismo tiempo de chlculo en 1la
computadora.

Para demostrarlo se compararon el método original de Guardino vy

el método modificado en una gran variedad de condiciones

experimentales.



Il. ANTECEDENTES

Desde que la cromatografla gas-1lquido hizo su aparicién ha lo-
grado un gran impacto en el Ambito de las técnicas que mAs aplicacién
tienen en la quimica analitica actual. Esta situacién se justifica por
la gran diversidad de columnas cromatogrdficas que cada ahm surgen,
as! como el perfeccicnamiento en el sistema cromatogrAfico en general,
Hechos que se ven fortalecidos por bajos costos y facilidad en el uso
de los aparatos.

Prontﬁ se hizo evidente la imperiosa necesidad de poseer wun sis-
tema uniforme para la presentacidn de datos cromatograficos, a $in de
que los distintos laboratorios pudieran compararlos con garantia de
precisién, Tal reto ha tenido que atender al! hecho de que un cromato-
grama depende tanto de las condiciones experimentales como del eguipo
utilizado, as! como de la creciente complejidad en las separaciones Yy
al usa relat{vamente reciente de las columnas capilares.

El sistema homogéneo o uniforme para el reporte de los datos
cromatogrdficos, deberd ser independiente tanto de las condiciones de
operacitn como del equipo experimental que se use, Pero la propiedad
que mide directamente el analista, el tiempo de retencibn total, tn,
es la suma de dos factores. Uno, el tiempo muerto, t,, que depende del
flujo en el sistema as! como del volumen muerto del aparato. €1 otro,
el tiempo de retenci&n ajustado, t'n, es una caracteristica del proce-
S0 de separacibénd t,. = tpr - ty
y es independiente del equipo usado, pero dependiente de variables
tales comn la temperatura de la columna, el flujo, la calda de presiotn

y la fase llquida., Varios sistemas han sido considerados que dependen



snlamente de la temperatura de la columna y de la +fase estacionaria
usada. E] mAs atil de estos para anAdlisis cualitativos es indudable-
mente el sistema para Indices de retencién (I) introducido por Kovats.

Si las condiciones son isotérmicas, los mencionados Indices de
retencidtn (1), pueden ser calculados por interpolacitn mediante 1la
expresitn: In t'p, = Al ¢+ B en la que t'pz; = tp; - tg Yy donde t'p,
es el tiempo de retencidn ajustado a un homdlogo con nimero de carbono
2z} 1 se expresa para n-alcanos definido como 100z para cada fase
ilquida a todas las temperaturasi A y B son constantes.

El sistema de indices de retencién propuesto por Kovits ha sido
ampliamente aceptado no solamente para la comparacién de los datos de
retencidn, sino también para la caracterizacién de +ases estaciona-
rias,

Con respecto a dichos Indices se ha dempstrado su independencia
al flujo del gas acarreador. En tanto que se ha podido winimizar la
dependencia de estos mismos a la capa de fase estacionaria y al sopor-
te so6lido utilizado, Asimismo se ha demostrado dependencia con la
temperatura a menos de una unidad por grado en la mayorla de los ca-

508 .



IT1I.PLANTEAMIENTDO TEORICO
Calculo del tiempoc muerto en la columna

Si  analizamos el error de la regresitn en funcidn del tiempo
muerto supuesto (t,) para la ecuacidn de Kovats In(tpy - ty)=AI+B
chservamps un comportamiento paraboloide (£ig9.I11.1) alrededor del
valor &ptimo. Con una curva de este tipo, cualquier método iterativo
{p.ej. MNewton-Raphson) es capaz de encontrar, con modificaciones, el
valor Optimos sin embargo, por simplicidad de cdlculo resultan mis
convenientes los métodos de aproximaciones sucesivas, como el propues-

to por Guardino.

FIGURA ll1.1

Analisis del Eror de Ragresion
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I11.1)  Metodo de Guardino et ai ‘o»7s18)

Simplicidad, precisidn y exactitud son las tres palabras funda-
mentales en 1la basgqueda de un método que permita la evaluacion
apropiada del tiempo muerto en cromatografla, El modelo base para esta
tesis consiste en un proceso iterativa llevado a cabo sobre tyg, con A
¥ B calculados mediante un ajuste de minimos cuadrados. Los valores
tptimos del ty, R, A Yy B se determinan minimizando 1la suma de
cuadrados de las diferencias entre los valores de los Indices de re-
tencitn conocidos y calculados. €n el diagrama de fl1ujo de la +igura
I111.2, SUPLIM e INFLIM son los limites superior e inferior, respecti-
vamente, de 1a suma de cuadrados de la desviacion, TH es el tiempo
muerto supuesto, INC es el incremento en el tiempo muerto, IC es el
Indice de retencién de KovAts calculado, SUM es la suma de cuadrados
de las desviaciones, TR es el tiempo de retencitin no ajustado de 1a
serie homBiloga, 1 es e)l iIndice de retencitn de Kovats gque se conoce
{100z donde z es el ndmero de carbonos) y PREC es la precisiédn para
la que se requiere la respuesta.

El método empieza con un estimador inicial del tiempo muerto, TH,
que se usa para determinar los tiempos de retencidn ajustados. Este
primer estimador del tiempo muerto se calcula con los tres primeros
elementos de la serie homdloga en estudio, utilizando una de las ecua-
ciones matemdticas clasicas!

treg taog o- tgC

. tyy=0.9% -~ 3 i=1,2,3,etc.
treg + tpog - 2t

en la cual tz4js tzy ty-j son los tiempos de retencidn de los n miem-
bros de la serie hombloga en cuestién con ndmero de carbono z¢i, 2,

2-i, respectivamente.



El valor 0.9 es un factar de correccidn gque busca asegurarse que
el estimador inicial sea inferior al valor real, 1o que no siempre se
lagra.

Una regresién lineal permite calcular A y B y asl pueden
determinarse los Indices de retencién . Restando éstps de los valores
conocidos se obtiene una suma de diferencias gque son comparadas con
los limites superior e inferior . Si la estimacidn del TM gqueda abajo
del 1imite inferior, los limites se reducen ¥y dicho cémputo de TH
aumenta. Cuando el chlculo resulta arriba del limite inferior, se
decrementa y el incremento se abate por un factor de diez. La
totalidad del proceso se repite hasta que el incremento sea menor que
la precisién requrida.

Dado que el método se aproxima al ty &ptimo por ‘a  izguierda
{$¢i9.I11.1), resulta indispensable que el estimador inicial del tiempo
muerto sea menor al verdader . tiempo matemAtico; cuando no ocurre asti
r.. programa falla y proporciona tomo resultade el mismo estimador
iniciat,

Por otro lado, cuando la diferencia entre el tiempo muerto real
(ty) y el tiempo de retencidn del primer soluto es menor de una
unidad, el programa se detiene al intentar calcular el logaritmo de un
namero negativo. Esto ocurre frecuentemente cuando se incluyen los
elementos mds pequeftos de 1a serie homdloga.

Finalmente, para obtener el estimador inicial se necesita que los
tres primeros elementos de la serie sean homdlogos sucesivos (aumento

de un sblo metileno entre cada uno).
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SUPLIM = 999999
INICIO INFLIN = 9999%0
THM=(estimador incial)
NC=1,0

TR =T - T
ITM = TM + lNCl Regresitn lineal

In TR vs. 1
para encontrar

Ay B

{1c = 100% (1nTR-B) /A|

INFLIM = sSuM l§9n = SUN ¢ (I - IClEJ
UPLIM = INFLIM

INC = INC/10

si
INC ) PREC no 7@

Figura II1.2 DIAGRANA DE FLUJO PARA EL CALCULO DEL TIEMPO
MUERTO POR EL METORO DE GUARDINO

n



111.2) Meétodo de Guardino mndificado (5,7,16,18

En el método para la evaluaciéon del tiempo muerto gue se propone, la

correlacibn 4

In(tnz - tpgp) = Al ¢+ B, es utilizada con la finali-
dad de optimizarla variando el tiempo muerto hasta obtener el mejor
ajuste de puntos sobre una recta, de forma iterativa. Como se
nuestra en el diagrama de flujo de la +igura I11{,3, este método asigna
valores relativos tanto al corrector inicial de bOsqueda (1/5 del
tiempo de retencidn del primer soluto, logrando un avance mads rapido)
como  a la precisitn minima del resultado (0.1% del ty}. Si bien se
utiliza un estimador inicial del ty igual a 1/2 del tiempo de
retencitn del primer soluto, como se verd mhs adelante, el resultado
es independiente del mismo.

Por otro lado, cuando algin tiempo muerto supuesto resulta
mayor, el programa reduce automdticamente el valor del corrector y
recalcula el estimador anterior, a fin de evitar el cAlculo del
logaritmo de un nidmero negativo, lo que puede ocurrir cuando!

tw real - tp 4 < D (corrector)
La parte signiticativa de este proceso se refiere a las
comparaciones hechas entre los errores:
i) del valor anterijor y €1 valor posterior al valor supuesto

ii) del valor supuesto y el valor gue daba mds error (anterior
o posterior) lo gque permite saber cuando el valor real se encuentra en
el intérvalo anterior-posterior en cuyo caso se disminuye el corrector
y se sigue buscando alrededor del valor supuesto.

* en esta expresidn t.; es el tiempo de retencitn no ajustado de un
homdlogo con nimero de carbtn z vy t-gh es el tiempo muerto global con

respecto a los hidrocarburos.
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'—-———a{anh,/anﬂ,,,/s}—a(Pr =tm/1000]

Rm=R, S=Sx|4__1paquete de)
Am=A, Bm=p) regresion D=D/5
ta=tmn-D to=ts paquete de Ra=R, Sa=Sx
reqresibn Aa=A, Ba=B

Rp =R, Sp=Sx paquete de
Ap A Bp B regresidn

ftp=ta
Pp Ra, Sp=Sa

Panuate de regresibn

or j={ to ncC

ajuste

regresitn
lineal

Ltj=B+A{Ij )

A B C

$or j=1 to nc

Icj={Lt;-B)/a

Figura I1I1.3 DIAGRAMA DE FLUJO PARA EL CALCULO DEL TIEMPO
MUERTD POR EL METODO DE GUARDINO MODIFICADO
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IV. PARTE EXPERIMENTAL
.1 Cromatdgratns, integradores y columnas

El trabajo experimental fue llevado a cabo en tres cromatbgrafos
equipados respectivamente con detector de ionizacién de flama, Dos de
ellos Varian Aerograph series 1400 y 2700, conectados respectivamente
a un integrador Hewlett-Packard 3392 A y & una computadora-integrador
Spectra Physicts SP 4100. En estos cromatégrafos se instalaron columnas
empacadas, de acerp inoxidable de 2 mm de diametro interno, Carbowax
20M al S% en Chromosorb WHP 1007120, de élcm y OV-1 también al 5% en
el mismo soporte sdlido y la misma longitud,

Al tercer cromatdgrafo, Hewlett-Packard 3890, conectado & un
integrador 3392A de la misma firma, se le instald una columna capilar

de metil silicén con langitud de 30wm.

IV.2) Tewmperaturas

Las temperaturas (°c) de columna fueron tres: 80, 150 y 220.

El control isotérmico en los dos primeros cromatégratos citades
arriba, fue realizado mediante un termopar Fierro-constantan (simbolo
ANSI, J} conectado a su vez a la computadora-integrador tambidn citada
antes y auxiliAndose de tablas de referencia (19,.

El tercer cromatdgrafo posee un contreol interno para temperatura

constante.
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Iv.3) Flujos

En los cromatégrafos con columnas empatadas el flujo de nitrageno
{gas acarreador) +fue de 30ml/mini para el detector, el flujo dol
hidrbgeno fue también de 30ml/win y el de aire 300ml/min.

Para el cromatégrafo con columna OV-1, se trabajd ademds con un
flujo de 16ml/min de nitrogeno.

Los +flujos se determinaron con un caudalimetro de pelicula de
jabdn a temperatura y presidn ambiente tt=23% ¥y Pg= 585 mm de Hg).

Los flujos correspondientes al cromatégrafo con columna capilar
también se determinaron de la misma manera y fueron!

1o) flujo total (total flow) 167 wml/min (Hp), $lujo de purga
8 wl/min (Ha} y el de gas de arrastre {(column head pressure) 2 ml/min
tH2) §

20) +flujo de gas auxiliar 30 ml/min (Na}i

30) Detector:! 29 ml/min (Hp) ¥y 400 ml/min {aire).

IV.4) Estindares

Tres series hom&logas fueron estudiadas !
n-alcoholes: desde butanol (Cq) hasta tridecanol (C;3)
n-dsteres metilicos: desde caproato (C)) hasta eicosanoato (Ca3)
n-hidrocarburos: desde hexano (Cg) hasta nonadecano (Cig)
Dichas 'series fueron obtenidas de estsndares para cromatografta dis-

tribuldos por Polyscience Corporation (PSC).

15



1V.5) Inyecciones

Utilizando una jeringa Hamilton modelo #701 de 10 microlitros de
valumen tntal, se inyectaron por triplicado, aproximadamente 0.2 mi-
crolitros de cada soluto., El septum utilizado fue de silicén de alta

temperatura (Alltech HT-X)}.

IV.6) Datos calculados

Tanto €] metodo de Guardino et al as! como la modificacién al
mismo y motivo de esta tesis, arrojan los siguientes parAmetros:
i) el tiempo muerto (ty) cbtenido para cada serie de datos 1y el
tiempo muerto global (t.g)
ii) coeficiente de correlacidn (R}
11{) ordenada al origen (B)

iv) pendiente (A)

IV.7) Programas

Los dos diagramas de flujo referidos en esta tesis as{ como el
programa para la emisién de las tablas que aparecen al pie de cada
grafica se interpretaron en lenguaje Turbobasic wutilizando una
computadora personal BPM con 1las siguientes caracteristicas:
Procesador 8088-11 corriendo a 8MHz, tarjeta Color Graphics Adapter
con mcn}tor monocromAtico, 640 Kilobytes de RAM y una unidad de disco
rigido de 20 Megabytes,

E]l programa para la construccitn de las graficas fue disehado en hoja

electronica Lotus 1-2-3.

16



V.RESULTADOS

V.1) Tiempo muerto y tiempo de chlculo proporcionados por los métodos

de Guardino y la modificacion al mismo para la computadora SP 2100

TABLA V.1
Guardino modificado Guardino

ty supuesto tiempo de tismpo de
inicial (s) | ty calculado | chlculo (s) | ty calculado | chlculo (s)

o] 68,661 154, 25" 48,661 q'26.74"

20 68.661 1'37.87" 68,661 3'26.75"

40 48,461 1718,21" 48. 661 2'26.41*

60 68.661 1'28.16" 68,661 1'26.372"

61,812 48,661 1140.87" 68,661 148,04

48,6612 68,6612 39.54" 68,6612 16.24*

70 68,661 1°08.724" 70 15.78"

. 80 48,661 1'21.40" 80 15.724"

90 68,661 1.34,.23* 87.889 13.03"

17



V.2) Tablas y Grhticas

La presentacitn de los resultados obtenidos se organizé mediante
blogues de datos. Como se muestra en la reterencia siguiente, cada
bloque gqueda registrado por la serie homdloga en cuestidn, el tipo de
columna, la razdn de flujos y las tres temperaturas de trabajo.

Como cada inyeccitn se realizt tres veces se tiene que para cada
miembro de determinada serie y a cierta temperatura le corresponden
tres tiempos de retencién, que claro estd, son similares entre sai.
Estos datos se reportan en tablas, por lo que cada blogue implica tres
de ellas junto con sus correspondientes graficas.

Debigu a que por cada tabla hay tres tiempos de retencidn corres-~
pondientes a cada uno de los solutos, se reportan en principio, los
tres tiempos muertos respectivos junto con sus otros datos calculados.
Ademds se ha trabajado con todo el conjunto de cifras (las tres colum-
nas  juntas y respectivos namerps de carbonos) implicando resultados
globales.

Los cblculos efectuados se encuentran al pie de cada tabla,

Al graficar para cada tabla el Inf(t, - ‘lgh’ va., nimero de
carbonos es posible obtener rectas fque evidencian la linealidad entre

estos dos factores. En la diferencia *

ty - t-ghv tp os el tiempo
de retencidn correspondiente a un miembro de cierta serie homdlogal
tmgh ©s,el tiempo muerto global con respecto a las hidraocarburos: ase
trata de una constante por tabla analizada, La totalidad de las
graficas {fueron construldas a partir de los resultados suministrados
por 1a modificacidbn al programa de Guardino, objetivo de este trabajo.

Al ya mencionada en I111,2

18



Referencia de Blogues

Serie T(%) | co1.  ov-1 Col. OV-1
hombloga Flujo 30:30:300 Flujo 18:18:180
Clave A Clave B
BLOGUE I-A BLOGUE IV-B
ALCOHOLES 220 Tab-Grat I-Al phg.2i Tab-GraA¢ IV-Bi pdg.30
1350 . I-A2 pdg.22 . IV-B2 pag.31
80 - 1-A3 pAg.23 . 1V-B3 pag.32
BLORUE II-A BLOGUE V-B
ESTERES 220 Tab-Gra¢ 11-Al phg.24 Tab-GrAf¢ V-Bi pAg. 33
150 . 11-A2 pag,25 . V-B2 pAg. 34
a0 . 11-A3 plg.26 - V-B3 pdg. 35
BLOGUE I11-A BLOQUE VI-B
HIDROCARB. 220 Tab-Gra$ 111-Al plg.27 le—Grlf VI-B1l phg.36
150 . I111-A2 pAg.28 VI-B2 pdg.37
80 - 111~-A3 pAy.29% . V1-B3 pag.38
Serie 1% Col.CBWX Col.Capilar metil
homtiloga silicon
Flujo 30:30:300 Flujo 30:29:400
Clave C Clave D
BLOGUE VII-C BLOQUE X-D
ALCOHOLES 220 Tab-GrA+ VII-C! pag.39 Tab-GraA¢ X-D1 pag.48
1350 . V11-C2 pag.40 - X-D2 pdg.49
a0 . VII-C3 pag.41 . X-D3 pag.S50
BLOGUE VIII-C BLOQUE XI-D
ESTERES 220 Tab-GraA$# VIII-Cl pag.42 le-Grlf X1-D1 phg.S1
150 . VI11-C2 pag.43 XI~D2 phg.S52
a0 . VI11-C3 pAg.44 . X1-D3 phg.33
BLORQUE IX-C BLOGUE X1I-D
UIDROCARB. 220 Tab-Gra$é IX-CL pag.4as Tab-Gra$ XI1-Di pag.54
150 ° IX-C2 pdg.46 . XI11-D2 phg.5%
80 . I1X-C3 pdg.47 . XI11-D3 phg.Sé




TABLAS y GRAFICAS
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GRAFICA I-A1

Ncoholes,ON-1,220°C

Yabla: I-Al

tmgh: 19,986
13 trt tr2
2 22.00 22,20
-1 a3.1e 23.10
[:] 26,60 26,90
9 29.76 30.30
19 32.80 33.20

Guardino Modificado

tm 231.82?7 21.88%
R 1.000 9,939
A .400 @. 456
B -1.347 -2,054
Guardino Original
tm 0.000 o.000
R 6,000 0. 900
A 0,000 .00
B 2,200 0,000

4 L] 8

tr3 trl tr2
22,10 2.01 2.21
23.70 3.11 3.11
27.00 6.61 6,91
29.30 9.71 10.31
32.90 i12.81 13.21
21,104 21,432(tmg)
0.939 2,996

©.3063 0,363
-9.600 -1,187

0,000 22.346(tmg)

2.000 6,999

o.000 0.004

0.000 -1.190

N

2.11%
3.74
7.01
9.31

12,91

in
tri

.70
1.14
1.89
2.27
2.35

in
tr2

.79
1.14
1.93
2,33
2,38



44

GRAFICA |-A2

Acoholes OV-1,180°C

42 4

4
38
28 4
34
32 4
2
28 -
26
24 4
22 4
2 4
18 4
18 -
14 4
12 4
1 y T v T
€ (] 10
numero de carbonos
Tabla: 1-A2
tmgh: 18.147
#c trt tr2 ted tri tr2 tr3 in
trd
4 21.39 21.50 21.80 3.15 3.3% 3.63 1.13
L] 24.%0 24,50 24.20 6.35 6.35 6.05 1.85
8 4%.60 45,90 46.%0 27.45 27.78 28.33 3.3
9 66.190 63.%¢ 65,40 47.95 47.35 47.25 3.07
10 92.70 92,90 88.3% 74.53 74.73 79.15 4.2
Guardino Modificado
L) 16.433 16.B53 17.195 16.719(tmg)
R 1.000 1.000 1,000 1.000
A . ©.45% 0.464 ©.464 ©.4%8
B -9.223 -9.307 -0.346 -0.238
Guardino Original
tm 18,655 1B8.91¢ 19.3%9 19.339%(tmg)
R 2.998 9.3398 @,998 9.99?
A 2,005 0.006 0,006 e.006
B -1.,099 -1.181 -1,286 -—1.9907

22

in
tr2

t.21
1.85
3,32
3.86
4,38

in -
trd;

1.30
1.80

3.86
4,23



GRAFICA I-A3

Neoholes OV-A SrC
78
74
65
'y
s
s
48
ad
35 4
34
25 4
L T T t T T
5 7 9
AUMeo dé cartonos
Tabla: 1-A3
tmgh' 12,374
c tri tr2 tr3 trl tr2 tr3 in
trl
3 24.7¢ 24,70 24.80 12,33 12,33 12.43 2.51
4 35.10 as.2e 35, 30 22,73 22,83 22.93 3.12
3 "4, 70 4,20 54,90 42,33 41.83 42,53 3.75
-] 323.9¢ 0328.50 337.30 311.%3 316.13 324.93 5.74
9 648.60 667,00 6£35.40 636.23 634.63 623.03 6.46
1e 11680.3¢ 1233.40 1213.00 31175,93 1227,063 1202.63 7.7
Guardino Modificado
tm 14,039 14,510 14,000 14.193(tmg)
R 1.000 1.000 1.000 1.000
A 0.675 ?.687 0,673 0.679
B 9.339 9.266 9.382 °.319
Guardino Original
tm 14,059 14.35€6 13.996 14.196{tmg)
R 1.000 1.000 1.000 1.000
A °.007 0. 007 o.007 o, 007
B 9.338 9.265 ®.331 ?.318

0

in
tr2

2,31
3.13
2.73
S.76
6.48
7.1

in
trd

2.%2
3.13

S.78
6,43
7.09



GRAFICA II-A1

Estores,OV-1.220C
(X}
*
ss
s
4s 4 /c
4
EER
Iy
28 o
2 4
18 ey T ey T
9 " 9 1 17 [t 21 3
numero de caibonos.
Tabla: 11-A1
tmgh: 19,986
ac tri tr2 tr3 tri tr2 tr3 in in
try tr2
7 235,20 2%.30 25.490 S.21 5.3 .41 1.6% 1.67
10 32. 00 3e.90 31.60 12.01 16,91 11.61 2.49 2.39
15 £9.39 74.10 760.2¢ 43,31 a4.11 S0.21 3.9¢ 3.99
1?7 186.20 106.96 167.20 86.2) 86.91 87.21 4.46 4.46
23 523,90 3538.49 946.66 3S03.51 Si18.41 S26.61 6.22 6.2%5
Guardino Modificado
tm 20,457 20.669 21.004 20,705(twmg)
R 1.009 0.993 1.000 1.200
h ©.291 0,297 0,299 0.296
B -0.474 -0.573 -0.619 -0.333
Guardino Original
tm 21.316 22,019 21,792 21.792(tmy)
R 1,000 9.999 1,009 9.999
] ?.003 0.003 0.003 2.003
B -0.702 ~0.970 -90.843 -0.862

24

in
tr3

1.69
2,45
3.92
4,47
6.27



GRAFICA lI-A2

, ESTERES,OV-4,1%°C
88 4
o
58 4
s
a3 4
4
38 ﬁ
3
25 — T T . v 5 T s
Numero de carbonos
Tabla: 11-A2
tmght 18,147
L3 tr) tr2 tr3 trl tr2 tr3 in n in
trl tr2 tr3
? 34.40 34,70 34.70 16.25 16.53 16.53 2.79 2.81 2.81
-] 44,10 44,30 44,20 25,95 26.33 26.05 3.26 3.27 3.26
10 B8e.70 80.00 79.80 62.393 62.63 61.63 4.14, 4.14 4.12

13 729.10 722.60 746,20 710.9% 704.43 728.05 6.57 6.36 6.59

Guardino Modificado

tm 20,373 20.608 21.5%58 20.847(tmg)
R 1.000 1. 000 1. 000 1. 000
A 6.480 0.486 ?.499 ©.491
B -0.767 =~0.747 -0.,903 -0,803

Guardino Originat
t» 27.812 27.968 28.118 28.118(tmg)
¢.99%

R 0.936 9,996 9.997
a 0.006 ©.006 ©,006 0,006
-] -1.868 -1.824 -1.910 -1.99¢



GRAFICA lI-A3

ESTERESOV-1.0°C

12

74

es

[T

(Y

82

84

28

58

[Ye

824

5

“ v v T v oty

74 7. .2 (Y3 9, 94
Numelo de Carbonas
Tabta: 1I-A3
tmght 12,374
c tri tr2 tr3 tri tr2 tr3 in
tr1

? 145,40 143.60 145.3¢ 133.63 133,23 132,93 4.89
8 281.70 294.10 263,60 269.33 271,73 273.23 3.60
1@ 1112.50 1196,.96 1139,.30 1100.13 1094,.53 1126,93 7.00

Guardino Modificado
tm 11.647 S.437 7.334 8. 351 (tng)
R 1.000 1.000 1,000 1.000
A 6.703 0,667 o, 702 ©.697
B -9.022 9.132 0.916 0,038

4

BGuardino Original
tm 106.785 163.8131 105,937 103,937(tmg)
R ©.983 ®.989 4,989 ¢.9689
A 0.011 e, 010 e.011 0.011
B -3.360 -3.448 -~23.354 -3.303

26

in
tr2

4.89
S.60
7.00

in
tr3

4,89
8.61
7.93



GRAFICA {ii-A1

s HIDROCARBUROS, QV-1,220°C
s
«
38 4
3
28 4
24
.5
1 4
s % fe 0 2w . | »
fumeio 3 carbonos
Tabiat IX1-A1
tmghs 19.986
L tel tr2 tr3 trl tr2 tr3 in
trt
6 22.40 22,36 22.3¢ 2.43 2.3 2.31 .88
13 37.30 ar.%0 37,86 7.0 17.51 7.9 2.83
14 43,40 43,50 43,80 23.41 23.91 23,81 3.15
15 54,00 3. 86 53,70 34,01 33.81 83.7¢ 3.53
16 62,90 63,16 62,10 42.91 43.11 42.1 .76
1?7 77.70 77.806 T.70 s7.21 s7.81 87.73 4.05
18 96,49 96.18 6. 10 76.41 ?6.11 76.11 4.34
19 1231.60 321.60 121.60 181.61 101.61 101.61 4.62
Guardino Modificado
tm 2e.148 19.964 19,863 19,986¢tmy)
R 1.000 1.000 1.000 1.000
A 6.299 ®,291 €,287 ®.298
B -2,953 -0.839 ~6,633 -9.892
Guardinp Original
tw 0,000 0. 000 ®,000 42,856t(twng)
R 9.000 4.000 9,009 1.000
A .00 0.000 °. 000 ®.291
B ?.000 9.000 2,000 -0.892

27

tr2

o.84
2,86
3.16
3.82
3.76
4.06
4.32
A.62

in
tr3

¢.64
2.89
3.137
3.%52
3,74

4,33
4.62



GRAFICA Ill-A2

Hdrocarburos,OV-1,150'C

H/

! T ' N A )
Tabla: 111-A2 e de casbonos
tmgh: 18,147
W try tr2 tr3 tr1 tr2 tr3 in
trt
6 22.490 23,7¢ 22.80 4.25 5.53 4.63 1.43
a 27.90 28.10 28.2¢ 9.?% 9.98 10.05 2.28
19 42,49 42.20 42,68 24,253 24,08 24,45 3.19
11 56. 5@ 56. 50 56,50 38.3% 38.33 38.3% 3.63
12 80,90 B1.20 81.00 62.73 63,95 62.83 4,14
13 120.30 121.1€ 121.36 102.15 102,95 103.13 4,63
14 187.00 187.70 186.4¢ 1668.83 169.58 168.2% 5.13
15 284.46 279.60 28B1.90 266.25 261.45 263.7% S.58
16 433.4¢ A47.40 434.50 418.25 429.25 416,33 6.03
17 S52.00 554,40 S57.06 533.8% 536.25 538,85 6.28
18 823.00 B825.10 B864.49 810.8% 806.93 B46.25 6.70
19 1277,00 1273,7¢ 1278.00 1256.85 1255.55 12%9.85 7.14
Guardino Modificasdo
tm 17.629 19,233 18.163 18,147(tmng)
R ®.939 ©.398 ©.999 9,999
A 9.4238 0.447 ©.441 9.440
B -1.102 ~-1.248 ~1.152 -1,132
Guardino Original
tm 17.62% 19.534 18.164 1B.144(tmg)
R ©.999 ¢,998 9,999 9,99
A 0,004 ?.0035 0.004 ®.004
B -1.103 -1.321 -1.1%4% -1.133

in
tr2

1.71
2.30
3.18
3.65
414
4.63
5,13
s.57
6.96
6.28
6.69
7.14

in
tr3

1.54
2.31
3.20
3.63
4.14
4.64
B.13
5. %8
6.93
6.29
6.74
7.14



GRAFICA III-A3

Hidrocarburos OV-1,80°C

75
74
85 4
5
ss 4
s
as 4
.
as 4
3.
25 v v T x v
[ 10 12
numere de carbonos
Tabla: 111-A3 ’
tmght (12,374
" tri tr2 tr3 trl tr2 tr3 in in in
trt tr2 tr3
& 29.30 39.00 29.90 16.93 i7.63 17.33 2.83 2.87 2.86
-] 75.60 75.7¢ 76.20 63.23 63.33 €3.83 4,13 4.18 4.16

10 238,30 2%5.00 234,30 2946.13 242.63 241.93 5.81 5.49 S.49
11 497,80 491,16 492,80 4835.43 478.73 480.43 6.19 6.17 6,17
12 B62.3¢ BEG.BO B67.10 639.13 0%4.43 834,73 6.73 6.73 6.73
13 1754.10 1737.80 1753.90 17681.73 1725.43 1741,.53 7.49 7.45 7.46

Guardino Modificado

tm 11.963 132,680 12.5%55 12.374(tmg)
R 1.000 1.000 1.000 1.000
A 0,659 2.657 0.637 2,658
B8 ~1,105 -1,093 -1.03% =-1.09¢4
Guardino Original
tm 12,246 12,931 12.542 12.362(tmg)
R 1.000 1. 000 1.000 1.000
A ©,007 0.007 ©. 0067 o.007
B -1.131 -1.116 -1.092 -1,094



GRAFICA IV-B1

Acoholes,OV-1.220°C

3
29
20
27 4
26 4
25 4
24 4
23
22 4
21 4
24
19
18 4
.4
16
15
Tabla' 1V-B!
tmgh' 25,608
oc tri
s 30.40
9 39.70
10 44,00
13 56.60

tr2

30.90
39.7¢
435,00
59.40

Guardino Modificadn

tm

19.3¢4

Guardino Original
tm

R
A
B

o.000
. 000
0. 000
0,000

21.826
@.998
e.179
1.309

e.000
9.000
°. 000
2,900

fnurmero de carbonos

tr3 trl tr2
30.20 4,79 5.29
39,40 19,09 14,09
45,00 19.19 19,39
58.9¢ 33.19 33.79
19.284 19.847(tmg)
?.996 ®.9

©.363 0,164

1.876 1.342

0.000 45.894(tmgy)
o, 000 e.93%8

o.000 ®.164

0,000 1.542

4,53
13.79
19.39
33.29

in
trd

1.57
2.63
2.9%
3.3

n
tr2

1.67
2.6%
2.96
3,32

in
trd

1.932
2.62

3.51



GRAFICA 1v-B2

Aooholer,OV-1,150'C

Tabla: IV-B2
tmgh' 24.456

o tel

3 28.190
S 33.4¢
8 63.40
9 a7.10
]

1 127.19

tr2

28.1¢
33.7@
64,40
e7.80

128.00

Guardino Modificado

tm 24,947
R 1.000
A 9.498
B -@,347
Guardino Original
tm 24,946
R 1.000
A 0.005
B -9.3514

24.646
1.000
©.4686

-0.220

24,646
1.000
Q. 005

-9.224

T

numero de carbonas
tr3 tri tr2
28.20 3.64 3.64
33.8¢ 8.94 9.24
64.50 38,94 39.94
as.1e 62.64 63.39
129.00 102.64 103.34
24.790 24.793(tmg)
1.000 1.000
Q,490 0.494
-0.244 -0.269
24,786 24.7086(tmg)
1,000 1.000
0.005 0,005
-0.246 -0.273

N

3.74
9.34
40,049
64.64
104.54

tri

1.29
2,19

4,14
4.63

in
tr2

1.29°

2,22
3,63
4.19
4.64

in
trd

1.32
2.23
3.69
4.17
4.63



GRAFICA 1v-B3

Neoholes,OV-1,80°C

1v-B3
19. 707

Tabla»
tmgh!

c trt

32.40
38,90
34,20
86.60

‘WoRIPWN

tr2

32.20
39.10
54.40
87.10

343,00 326.30
956.%0 945,9¢

Guardino Modificado

tm 24,913
R 1,000
A o, 700
B °.33¢
Guardino Original
tm 249,909
R 1.000
A ©, 007
B ©.568

24,400
1,000
e.690
9.633

24,399
1.000
o.007
9.634

4 [ [
rumeto de carbonos
trd trt tr2 tr3
32,40 12,69 12.49 12.69
39.20 19.18 19.39 19.49
S4.30 34,49 34.69 34,59
B85.50 66.89 67.39 65,79
553,00 3523.29 3507.19 333.29
956,20 930.79 926.19 930.49
25,043 24.782(tmg)
1.000 1.000
e, 702 ®.697
0.577 0.608
25,836 24.776(tmy)
1.000 1.000
2,007 3,007
0.5?7? 2.606

32

in
trl

2.54
2,95
3.34
4,20
6.26
6.684

in
tr2

2.53
2.96
3,53
4.21
6.23
6,83

n
tr3

rRIONN
$85e4e



GRAFICA V-B1

y Eatecss,OV1,220C
65
8
58
s
48
ad
s
3
2s | /
2 T u T —t 4 ¥ T T T Y
10 12 14 1 " 3 2
numaro de carbonos
Tabla' V-B1
tmgh' 25,608
[ 3 trl tr2 tr3 trl tr2 £r3 in
tri
8 33.7¢ 33.80 33.6¢ a8.03 8.19 7.99 2,09
10 41.26 43,20 41.46 15.39 15,99 18,79 2.73
18 106.60 106.80 108.20 89.99 81.19 82.39 4,39
1? 162,30 160.20 162,16 136.69 134.39 136.49 4.92
23 908.60 916.6¢ 924.3¢ B83.19 €90.99 898.69 6.78 6.79
BGuardino Modificado
tm 24,147 249,498 23.922 24.)90(tmg)
R 1.000 1.2%0 1.000¢ 1.000
A 0,302 e.304 0.302 0.3063
-3 ~®. 166 -9.208 -90.3146 -0.173
Guardino Driginal
tm 29.4%6 29.573 29.312 29.312(tmg)
R ©.996 ©.996 6.936 6. 996
A e,004 0.004 2.004 0.003
B ~1.141 ~1.136 ~1.104

-1.121

E )

n
tr3

2.08
2.76
4.41
q.92
6.89



GRAFICA V-B2

? Esteres, OV1,150°C
65
6
58 4
s
48 o4
44
a5 4
3 v T T T
9 " X} 15
numeta de caibonos
Tabia: v-B2
twmgh: 24.456
dc trl tr2 tr3 trl tr2 tr3 in
trt
Id a4,.70 44.80 43,20 20.24 20,34 20.74 3.901
8 58.80 58.6¢6 %8.30 34.34 34.14 33.89 3.54
10 113,30 113.1¢ 113.50 88.84 88.69 B89.04 4.49
15 955,10 962.46 959.99 930.64 937.99 9I35.44 6.84
Guardino Modificado
tm 21.809 22,347 22.964 22,356(tmg)
R 1.000 1.000 1.000 1.000
A ©.463 0,466 ©.468 ©.4965
B ~9.102 -0.148 -0.173 -0.14¢
Guardino Original
tem 35.801 36.1€9 37.e11 37.011(tmg)
R @,994 ©.994 0.994 9.993
A ®. 006 °,006 °,.006 e, 006
B ~-1.480 -1,%32 -1.634 ~1.664

in
tra3

3,03
a.s2
4.49
6.84



GRAFICA V-B3

ESTERES.OV-1,80'C

74

7.2*

7

68

66 -

a4

62

&

58 - o

s6 | //

54 - e

s24.77

s v A e —r —

14 70 82 06 ° o4 (11
numero de carbonos
Tabla: V-B3
tmght 19,707
fc tri tr2 tr3 tri tr2 tr3 in
tr1

? 191,70 191.20 195,90 1?71.99 171.49 176.19 S.13
8 359.76 370.50 372.2¢ 339,99 350.79 3I%2.49 5.83
10 1395.19 1464.90 1451.990 1375.39 1445.19 1432.19 7.23

Guardino Modificado

tm 28.963 15.528
R 1.000 1.000
A 2,709 @,703
B e.128 9.243

Guardino Criginal
tm 143,245 140,462

R @,990 9.989
A o.011 ¢.011
B -3.324 -3,231

23.856 22.78%(tmg)
1.000 1.020
@, 705 ®.706
o.210 ®.193

143,345 145, 34%(tmg)
@.983 ®,988
e.011 ®.011
-3.278 ~3,.43%

33

in
tr2

S.14
5.86
7.28

in
tr3

S.17
5,87
?.2?



GRAFICA VI-B1

Hidrocarbutos,.OV-1,220°C

Tabla: VI-Bi
tmgh: 25,608

e trl

6 28,20
13 45,60
14 34,00
13 64.80
16 73.29
17 92,90

189 113.80
19 144,90

Guardino Modificado
tm

tr2

28.40
45.90
S54.10
64.80
8e,30
92,40
113,90
145,70

25.409 25.617
R 1.000 9.939
A ?,290 0.2990
B ~3.715 -0.719

Guardino Original

tm ?.a00 0,000
R 9. 000 0.000
A 9. 000 2.000
B 9. 000 2,000

Numeto de carbonos

te3

28,60
45,50
53, 9@
63,20
89,52
93,70
114,30
145.40

2%.9686
©.999
9.296

-e.813

0.000
0,000
2,000
¢, 000

trs tr2

2.59 2.79
19.99 20.29
20,39 28.49
38.19 39.19
33,59 54,69
67.29 66,79
68,19 e8.29
119.29 12¢.09
25,609{tng)

9,939

@.294

-e.?722

55.656(tng)

2.939
9.291
-e.722

2.99
19.89
28.29
39.%9
54.89
68,03
88.69
119.79

in
tr2

1.03
3,04
3.33
3.67
4.00
4,20
4.48
4,79

in
tr3

1.1@
2,99
3.34
3.68
4.01
4.22
4.49
4,79



GRAFICA VI-B2

Hidiocarbutos (V-1,180°C

3 //
25 /l/
2
1) 10 12 1“4 18
© numeig de carbonot
Tabla: VI-B2
trght 24,456
(13 tri tre tr3 tr tr2 tr3 n in “in
tri tr2 tr3
6 29.00 29.900 29.20 4,54 4.54 4,74 1.51 1.51 1.%6
e 36.20 35.90 36.20 11.74 11.44 11,74 2.46 2.44 2.46
10 54.40 S4.80 54.70 29.94 30.34 30,24 3.40 3,41 3,41

12 101,90 103.%¢ 103,80 77.44 79.04 79.34 4.3% 4.37 4,37
14 225.60 224,20 223.80 201.14 199.74 199.34 8.30 5.30 S.30
16 5331.00 525.20 537.20 S€6.54 T00.74 512,74 6.23 6.22 6.24

Guardino Modificado

tw 24.419 24,320 24.692 24.4%4(tmg)
R 1.000 1,300 1.000 1.e00
A ©.4714 ©,.470 ®.473 0.47%
B -1.306 -1.264 -1.326 -~1.303
Guardino Original
tm 24,403 24.319 24.635 24.445(tm9)
R 1.0020 1,000 1.000 1.000
A @.005 ., 005 o, 005 ©.005
B ~1,308 ~1.2687 =-1.33¢ -1.306

k14



GRAFICA VI-B3

Hidiacarburas, OV-1,80°C

4s 4
a
3s
e
147
25
Tabta: VI-B3
tmgh: 19,707
#c tel tr2
6 38. 40 38.49
8 98,30 58,80
1@ 340.490 348.3@
31 66%.20 680.30

12 1407.70 1382.70

Guardino Modificado

tm 20.107 19,153
R 1.000 1.00¢
A 0.717 ®.709
B =1.394 -1,237
Guardino Originatl
tm 20.3117 19,147
R 1.000 1.000
A 9,007 Q. Q07
B -1,396 -1.298

8 i 10
numero de carbonos

tr3 trd tr2

38,49
97.80
351.70
694,60

18.69
76.59
320.69
643.499

18,69
79.09
328, %9
660.59

tr3

18.€9
78,09
331.99
674.83

1407.10 1387.93 1362.99 1387.39

19.816 19,706(tmg)
1.000 1.00@
0.719 0.715

-1.393 -1.362

19,803 19,.7@3(tmg)
1.000 1.000
0,007 0.007

~1,393 -1.364

a8

in
tr}

2.93
S.?7?7

6.47
7.24

in
tr2

2.93
4.37
S.79
6.49
7.22

in
tr3

2,93
4.36
3.81
6.51
7.29



GRAFICA VII-C1

" Acoholes,CBWX,220C
18]
15 o
1.4 3
13 4
1.2 4
1.1 o
IR
0
oe.
07
o0e .
o5 1
04
03 -
02
o 4
[}
0.1
02 4
03 4 o
04
05 + ™ T 5 v T T
s 7 9 " 13
numaro de carbonos
Tabla: VII-C1
tmgh: 24.623
ac try tr2 tr3 try tr2 tr3 in
tr)
1 20,30 20,60 20.7¢ -4.32 ~4,02 ~3.92 1.496
a 23.90 249,00 24,00 -9.72 ~0.62 -8.62 -8,32
13 29.350 29.490¢ 23.7¢ 4.88 4.78 S.e8 1.38
Guardino Modificado
tm 17.947 16,469 18.943 18.019(tmy)
R 1.000 1,000 - 1.000 8,958
A 9.133 9.136 ®.131 0,127
B e.723 ©.629 2.4914 ¢,786
Guardino Original
tm 17,938 168.468 18.936 18.016(twg)
R 1,000 1,000 1.000 ©.998
A - 0,001 @,001 °.e02 o, 001
L] e,?18 9.616 @1} e, 7?82

9

in
tr2

1.39
~0.47
1.%6

in
tr3

1.397
-0.4?7
1.62



Tabla:
tmgh!

e

VDU -

Guardi
tm
R
A
B

Guardi
tm
R
A
B

GRAFICA VII-C2

. Alcoholes CHWX.150°C
l/
34 ./
2 4
" /
2 T T
{ 3 H 7 [
numero de carbonos
vii-c2
22.618
trt tr2 tr3 trl tre tr3 in
tr1
21.89 22.2¢ 22.3@ -0.82 -0.42 -0.32 -2.20
25,30 26.30 25.80 3.28 3.68 3.18 1.19
_42.49 42.7¢ 43,00 13.78 20.e8 20.38 2.98
52. 0@ %51.90 52, 00 29.38 2%.28 29,38 3.38
74.50 ?2.79 73.30 S1.88 0.08 50.68 3.93%
no Modificado
21.eB@ 21.442 21,751 21.063{tmg)
1,000 1.000 2.993 9.996
2,477 0.468 @.507 0.440
-0.804 -0.745 -1,107 -0,9492
no Driginal
.00 0,200 9.000 22,400(tmy)
0,000 2,000 0.000 °,998
2,000 ?.000 Q.00 2,005
. 000 2,00 0,000 -1.356

40

in
tr2

~0.87
1.3e
3.00
3.38
3.91

in
tr3

-1.18
1.16
3.01
3.38
3.93



GRAFICA VII-C3

. Aooholes CEWX80C
7 4 ////‘
]
6 -
5
. .
34
./
!
24.///
1 T
4 8 [] 0
fumaero de carbonot
Tabla: VI1-C3
tmght 20,391
c trt tr2 tr3 tri tr2 tr3 in
tri
2 26.70 26.689 26.80 6.31 6.41 6€.91 1.84
3 34.20 33.80 3d.te 13.81 13.41 13.71 2.63
5 81.00 B80.00 80.40 60,61 59.61 690,01 4.10
8 398.7@¢ 416.1@ 397.90 378.31 239%.71 3I77.51 5.94
9 631.4¢ 683,10 630.10 671.01 668.71 669.71 6.51
1@ 1413.70 1357.00 1446.20 §1393,3]1 1336.61 1425.81 7.29

Guardino Modificado

tm 16.970 16,911
R 1.000 1,000
A ®.616 ©.615
] 1,023 1.038

Guardina Driginal
tm 22,742 22,995

R ©.3997 ?,39?
A 2.007 @, 007
B ®.221 ?. 168

17,511 17.146{(tmg)
1. 000 1.000
0.623 ©.618
®.373 1.913

22.89¢ 22.890(tmy)
2,997 »997
0. 007 o, 00?7
®,192 e. 191

4

in
tr2

1.86
2.60
4.09
5.98
6.51
7.20

in
tr3

1.86
2.62
4.09
5,93
6,31
7.26



GRAFICA VIII-C1

Esteies CBWX,220C

Tabla* VIII-C1
tmght 249,623

#c tri tr2

15 101.00 96.
17 124.60 137,
23 495.00 433,

Guardino Modificado

tm 76.791 39,
R 1.000 1.
A 9.340 .
B -1.917 1.

BGuardino Originat

12 19 21
numaro de carbonos

tr3 trl tr2 te3

10 104,78 76.38 71.48 60.08
60 129.60 93.98 112.98 104,98
50 493,10 420.38 428,88 424.48

850 77.902 53.443(tmg)
@0 1.000 0,930
217 9.329 @0.268
@75 ~1.64¢ -0.185

831 92.336 92.336{tmg)

0,337 ©.984 ®,.996 ©.965

tm 89.211 8e,
R

A @, 004 2.
B -3.666 -2.

204 . 004 0.005
733 -~3.319 -4.583

42

in
trl

4,34
4,60
6,04

in
tr2

4,27
4,73
6.06

in
tra

4.38
4,63
6.03



GRAFICA VIlI-C2

Esteres, CEWX150°C

] ) 18 w
numaro de casbonos
Tabtla: VIII-C2
tmgh: 22.618
“c tr} tr2 tr3 tr1 tr2 tr3 in
tri
? 27.00 26.80 27.00 4.38 4,18 4.38 1.48
-] 3e.10 30,80 36,30 7.48 8.18 7.68 2.01
10 43,00 41.80 42.00 29.38 19.18 19.38 3.9%
15 223.7¢0 223.80 217.30 201.68 261.18 194.68 5.30
1?7 357.10 399.00 361.20 334.98 335.38 338.%8 3.81
Buardino Modificado
tm 19.216 19.5%0 20,620 19.608(tmy)
R 6,938 ¢.958 .999 .90
A ®.391 0,395 0. 400 €,395
B -0.706 -6,77% -0.867 -6.782
Guardino Original
tm 23,417 22,663 23,133 23,133(tmg)
R ®,996 9,997 9,997 9.936
A 0,005 0,209 0.00% 0,003
B -1.?776  ~1.333 ~1.675 -1.678

43

in
tr2

1.43
2.18
2.95
5, 30
5.82

tn
tr3

1.48
2.64

S.27
3.82



GRAFICA Vill-C3

Estores, CEWXAC

Tabla: VIII-C3
tmgh: 20,391
#c tri tr2
I'e 66,80 66,80
-] 109.20 103.50

19 341.10 332.90

Guardino Modificado

tm 19.2490 16.050
R 1.Q00 1.000
A 9.637 @.611
B -@.600 -0,347
Gulrdino Original
tm S1.582 St.039
R @.931 9,991
A ?.010 0. 009
B -3.828 -3.649

78 02 08 [
PUMATO e carbonas

tr3 tri tr2
67.30 46.41 46.41
110,00 88,81 ag.11
336.80 320.71 312.%1
17.550 17.670(tmg)
1,000 1.000
9,620 0.623
~9.431 -0.461
B51.6%7 51.657(tmg)
9,991 « 990
0.009 ©, 009
-3.702 -3.768

a4

46.91
89.61
316.41

in
tr1

3.84
4.49
8.77

in
tr2

3.684
4.49
S.74

in
tr3

3.85
4,50
S.76



GRAFICA IX-C1

3 Hidrocarbutos CBWX,220°C
29 4
28 4
27 4
26 -
25 ]
244
23 4
224
21 4
24
19
|j+///////
[ER:
18
o
14 ———r — T — T
8 10 i 1" 18 L)
numero e carbonos
Tabla: IX-C)
tmght 24.623
c tri tr2 tra tri tr2 tr3 in
try
(] 30,10 29.00 31,00 S5.48 4.38 6.38 1.70
16 36.9¢ 36.50 35.606 12.28 11.88 1e.98 2.3
19 42.40 42.30 43.30 17.78 17.88 18,68 2.688
Guardino Modificado
tm 268.557 27.255 30.803 24.624(tmg)
R 1.000 1.000 1.000 0.974
A 0.169 e,167 ©. 319 ©.090
<] -0.3579 -0.443 -3.%38 1.113
Guardino Original
tm 0.000 ¢, 000 0. 008 59,.102(tmy)
R ©.000 o. 000 . 000 0,974
A 6,000 ©.000 0. 000 o. 090
8 ?, 000 ?. 000 ?.000 1.118

45

in
tr2

1.48
2.47
2.88

in
tr3

1.83
2.40
2.93



GRAFICA IX-C2

Hidrocarbutos, CBWX 150°C

Tabla: IX-C2
tmghs 22.618

AUMIO de Carbonos.

e tri 02 tr3
6 23.50 23.20 23.7¢
13 34,10 33.80 34,30
14 41.99 49.89 42,10
15 Se. 10 S2.70 51.40
16 69,02 66.30 63.10
17 92.10 1e00.40 93.20
18 119.680 113.20 119.30
Guardino Modificado
tm 22.948 22.698 23.129
R 1.000 9.993 1.000
A 9.436 @, 947 0,432
B -3.208 -3.369 -3.1%@
Guardino Original
tm . 000 0. 000 2. 000
R ?, 000 2,000 o, 000
A 0,000 Q. 000 o. 000
B 0.0 9.000 2.000

tr1

.68
11.48
19,28
27.48
46.38
69.48
g7.18

tr2

°.58
11.18
18.18
30.08
43.68
77.78
96.58

22,613(tmg)

0.397
0.402
~-2,661

57.266( tmng)
©.99?7

0.402
~2,661

45

tr3

1.08
11.68
19.48
28.78
42.48
70.58
96.68

in
tri

-9.13
2,44
2,96
3.31
3.84
4,24
4.38

in
tr2

-0.54
2.41
2.9¢
3.40
3.78
4.35
4.5?7



Tabla:
tmgh:

“c

-]
a
10
11
12
13

GRAFICA IX-C3

Hdrocarburos,CBWX80"C

5
“1
34
24
1
~
0 -
Ix-c3
20,331
trl tr2
22.10 22.00
26.2¢ 26.9¢0
44, 4¢ 44.690
67.90 67.70
11%.20 11%.80
187.80 195.%0

Buardino Modificado

tm 20,641
R 1.000
A ®.692
B -3, 704
Guardino Original
tm 20,637
R 1.000
A ©.007
3} -3,730

20.230

-3, 301

20,222
1.000
[ X114

-3,332

a 0
Numeso de carbanos

tr3 tri tr2

21.9¢ 1.71 1.61
26.10 5.81 6.51
94,10 24,01 24.21
€6.10 47.51 47,31
112,30 94,81 95.41
193.5¢ 177.41 173,51

20,361 260,391{tma)
1.000

o,
~3.67¢ -3.394

47

tr3

1.51
S.71
23.71
a7. 71
91.91
173.11

in
tri

o.54
1.76
3.18
3.86
4,35
S.18

in
tr2

.48
1.87
3.19
3.86

5.17

in
tr3

.41
1.74
3,17
3.87
4,32
5.15



GRAFICA X-D1

28 Aeoholes,Capitar met sificon,220°C

28 4
24 4
22 4 /
24
10 4
18
1.4 4
12 4
1- /-/
08
/
06 | //
o4
02z ; - —
s 7 9
NUMAo de Carbonot
Tabla: x-Di
tmgh' 68.680
Wc tri tr2 tr3 try tr2 tr3 in n In
tr1 tr2 tr3
70.20 70.20 70.20 1.52 1.52 1.82 .92 .42 .42
71.490 71.40 71.490 2,72 2.72 2.72 1.00 1.0 1.00

76.20 76.20 76.680 7.52 ?.52 a.12 2.02 2.2 2.09
79.80 79.20 79.80¢ 11.12 10.52 11.12 2.91 2.35 2.4)
84,00 84,90 84,00 15.32 15.32 15,32 2.73 2,73 2.73

;wmuu

Guardino Modificado
tm 69.123 69.116 68,980 69.003(tmg)

R 1.000 1.00@ 1.000 1.000
A @, 3768 2,379 2.364 @,373
B ~1.,061 -1.0341 -0.904 -1.011

Bunrdino Original

R
A
B

69.120
1.000
9.004

-1.069

69.110 6B,971 69.08i(tmg)

1.000 1.000 1.000
@, 009 @, 004 0,004
-1.057 -@.916 -1.e2}

48



GRAFICA X-D2

Acoholes, Capilar metil silicon, 150°C

e

4
184
34
25 4
24
18
11
0s
Tabla: X-p2
twgh: 61,622
#c tri tr2
3 64.20 64,20
= 68, 40 €8.40
8 91.80 921.680
9 109.20 111,00
10 141,00  142.20

Gunrdino Modificado
61.662 61.714

R 1.000 1.000
A 0.49) ©,498
B -0.544 -0,384

Bulrdtnn Original
61.65%3 61.713

R 1.000 1,000
A 6,005 6,008
-] -3,.349 -¢.%68

L1 7
NuMero de carbonos

tr3 tri tr2
64,20 2.58 2.58
€8.40 6.76 6.78
91.20 30.18 3e.18
109,20 47.58 49,38
141,00 79.38 ae.58
61.712 61,698(tmg)
1.e00 1,000
®,493 0.494
-9.368 -0.366
61.706 631.626(tmy)
1.000

1.000
bl

49

tr3

2,58
6.78
29.58
47.%8
79.38

in
tri

.93
1.91
3.41
3.86
4,37

in
tr2

.95
1.91
3.41
3,90
4.39

in
tr3

e,953
1.91
3.39
3.86
4,37



Tabla:
tmgh!

(14
2
3
E]
a
9

tm
R
A
B8

R
R

GRAFICA X-D3

Alcoholes Capilar mebt silicon 80°C

A

[
»
55+
s
4s
e
o]
as .
34 /////
25 ,5”
Ny
15 e T
4 [ )
fnumeto de carbonos
x-D3
560,784
tri tr2 tr3 trl tr2 te3 in
trl
58,20 8. 20 58.2e 7.42 7.42 7.92 2.00
61.20 61.80 61.80 10.42 15.02 11,02 2,34
a7.60 88,20 a8.2e 36.82 37.42 37.42 a3.61
352.80 357,60 355,80 302,02 306.82 30%.02 5,71
643,20 645,60 646.80 592,42 594.82 596.02 6.38
Guardino Modificado
54,730 54,433 54.436 54.52%(tmg)
1.000 1.000 1.000 1.¢00
0.734 @. 729 @, 729 @,734
-2.280 -0.149 -0.1%0 -9.190
Guardino Original
tm 54,724 54,428 54.428 54,.518(tmg)
1.000 1.000 1.900 1.000
o, 007 0. 007 o.007 0,007
-0,289 -0.151 -~0.1%3 -0.193

in
tr2

2,00
2. 40
3.62
5.73
6.39

in
tra

2.00
2. 40
3.62
S.72
6.33



GRAFICA XI-D1

Esteren,Capilar matil 8ilicon, 220°C

6
)
4
3 /
2 //
_?
1 —— —
[ " (] 15 1w
nuMero de carbonos
Tabta: XI-D1
tmgh' €8.680
ac tri tr2 tra tri tr2
7 73.20 73.20 73.20 4,52 4.52
e 75,00 74.490 75.00 6.32 5.72
9 77.40 78,00 78,00 8.72 .32
18 B1.0¢ B1,00 61,00 12,32 12.32
11 85.8@ 83.80 8%.80 i7.12 17.12
12 93.00 93,00 93,00 24,32 24,32
13 103.20 102.6¢ 103.20 34,82 33,92
15 135.60 135,60 135,60 66.92 €6.92
1?7 191.40 190,80 131,40 122.?72 122.12
19 304.80 304,80 305.49 236.12 236.12
a3 924,00 924.00 924.00 853,32 083,22
OQuardino Mooificado
tm 68.183 6£7.990 68,176 £0,09%(tmg)
R 1.0 1,000 1.000 1.000
R @.323 ©.324 @.222 8.322
B -0.662 -0,627 =~0.642 -0.643
Original
Gu.::‘no ;B?l;; 6€7.940 68,170 &0.0%C(tmy)
R 1.000 1,000 « 000 1,000
A 2.003 0,003 0,003 @,003
B -0.664 ~0.629 -0.647 -0.644

3

4.%2
6,32
9.32
12.32
17.12
24,32
34.32
66,92
122,72
236.72
885,22

in
trl

1.51
1.84
2.1?
2.51
2.84
3.19
3.54
4.20
4.81
S.46
6.7

tn
tr2

1.5
1.74
2,23
2.51
2.84
3.19
3.92
4.206
4.81
5,46
“©re

in
tr3

1.51
1.89
2.23
2,34
2.89
3.19
3.59
4,20
4.81
5.47
“$re



GRAFICA XI-D2

Esteres Capilar matil siicon, 150°C

65

L

[TE

s 4

45

43

35
-
3 -

i
28 .
Tabla: X1-D2
tmgh: 61.622
L3 tr tr2

7’ 78.690 76.20
B8 83,20 85.20
9 99.60 99.69Q
10 125.4¢ 125,40
11 162.6¢ 163.20
12 223,20 223.20
13 333.60 33%.40
15 7?71.6@ ?70.4¢

Guardino Modificado

tm
R
A
B

Guardino
tm

A
B

60,814
1.000
9.483
-0,680

Original
60,800
1,000
0.005
-0.681

61.663
1,000
®,487

-9.732

61.660
1.000
0,005
~0.733

H

Numero de carbonos

76.20
85.20
93,60
125.49¢
163,20
225,00
336,00
771.00

61.610
1.000
®.487
-9.730

61.600
1.000
. 005

-2, 731

tr2

14.58
23.%8
37.98
63.78
101.58
161.58
2?3.78
706.78

€1,336(tmg)

1.000
9.485%
-e.711

€1,330(tmg)

1,000
0,005
~0.,713

52

14,58
23.%8
37.98
63.78
101,38
163.38
274.38
709.38

in
trt

2.69
3.16
3.64
4,16
4.61
5,08
S.61
6.57

in
tr2

2,68
3.16
3.64
4.16
4,62
5.08
5.61
6.36

in
trd

2.68
3.16
3.64
4.16
49.62
S.1e
8.61
6,36



GRAFICA XI-D3

Esteres,Capilar metll sliioon,80°C

aa{
64 -
62
*1
58 4
56
54
52
s
48 4
48 T
74
Tabla: X1-D3
tmgh' 50,784
#c tri tr2
? 156.60 156.0@
a8 266.40 267.00
9 489,60 460,20
10 944.49¢ 934.60

Guardino Modificado

tm 64.662 64,397
R 9,993 9,999
A 0. 7A% @, 749
B -e.684 ~0.718
Guardino Original
tm 64,529 64.4903
[ ®,933 9,999
A ®. 007 0. 007
B -9,680 -9.718

18 82 es [
numera de carbonos

tr3 trl tr2

157.20 105.82 13,22

267.60 215,62 216,22

460.20 408.8B2 409.42

9%8.20 @93.62 S63.82

67,407 65.409(tmg)
9.939

67.333
9.999
0,008

-0.782

53

106.42
216.82
403.42
9e7.42

in
trl

4.66
5,37
6.01
6.80

n
tr2

4.66
S. 38
6,901
6,81

in
tra

4,67
S.38
6.01
6.81



GRAFICA XII-D1

Higrocard..Capilar matil sllicon 220°C

23 4 ./'
24
I/
15 4 /
¢
1 T T G Y v T
10 12 14 18 18
Tabla: XI1-Di numero de catbonos
tmgh' 6B8.680
“c try tr2 tr3 tri tr2 tra In
trt
-] 72.00 v2.00 72.00 3.32 3.82 3.32 1.20
10 75.00 75.00 75,00 6,32 6.32 6.32 1.84
11 77.40 77.49@ 77.490 8.72 8.72 8.72 2.17
12 81.00 a1.e0 e1.00 12.32 12.32 12,32 2.%1
13 B85.80 85.8e 83.80 17.12 17.12 17,32 2.84
14 92.49¢ 92.40 92.40 23.72 23.72 23.72 3.17
15 102.00 102.00 102,00 33.32 33,32 33.32 3.51
16 115.20 115.20 115.20 46,52 36.32 46,52 3.84
17 133.8¢ 133,80 133.80 €3.12 65,12 63.12 4.18
18 156.60 156.69 156.60 a7.92 87,92 B7.92 4.48
13 183,00 189.00 1832.00 120,32 120,32 120.32 4.79
Guardino Modificado
tm 60.660 6B.660 68,660 68.660(tmg)
R 1.000 1.000 1.000 1.Q00
A 0.329 ©.329 @.329 6.329
B ~1.430 -1.430 -1.430 -1.436
Guardino Original
tn @, 000 0. 000 o.000 vB.300(tng)
R 9.9000 o, 000 &, 000 1.000
A o.000 0.000 o, 000 0.329
B 9.090 ?.000 ?,000 ~-1.430

.

54

in
tr2

1.20
1.84
2.1?7
2,51
2.84
3.17
3.51
3.64
4.18
4,48
4.79

in
tr3

1.20
1.84
2.1?7
2.51
2.89
3.1?7
3.51
.84
4.18

48
4.79



GRAFICA Xli-D2

Hdrocarb. Capilas metil silioon, 150'C

o]
54
44
3
2.
3 -
Tabla' X11-D2
tmgh' 61,622
oc trt tr2
6 64,80 64.80
a 7e.2¢ 70.2@
10 B4.60 84,60
1 99, 00 99.69¢

12 123,00 123.¢00
13 162.0¢ 162,60
14 223.80 224.40
15 325,80 327.60
16 469.60 489,00
17 759,60 744,60

Quardino Modificado

tm €1.496 61.415
R 1,000 1,000
A 0,487 ©, 484
-] -1.728 -1.691
Guardino Original
tm 61.494 61.414
R 1.000 1.000
A . 005 0.005%5
B -1.731 -1,69%

tr3 trl tr2 tr3

63.40 3.18 3.18 3.78
70,20 8.56 8,58 8,58
B84.60 22,98 22.98 22,98
99,69 37.38 37.98 37.98
123.60 61.38 61.38 61.98
163,20 100,30 100,98 101.%8
225,00 162.18 162,78 163.38
327,00 264.18 265,98 265,38
489,00 427.99 427.380 427,38
751,20 €697.9%98 662.98 669,79

62,192 61,623(tmg)
1.000 1.000
©,492 ©.406

-1.803 -1.718

62.190 61.6260(tmg)
1,000 1.200
2,005 . 005

-1.806 -1.,720

in
tri

1.16

3.13

in
tr3

1.33
2.18
3.13
3.64
4,13
4,62
S.19
5.%8
6. 06

o




GRAFICA XiI-D3

Hidiocard..Capilar malil siticon 80°C

e

e

-

Tabla: X11-D3
twgh: 50.784

*c tri tr2

6 62,490 62.40
8 100.2¢ 100,20
10 2%4.4¢ 254.49¢@
11 4966.86 463.60
12 831,00 90,60
13 1786.20 1794,.6¢0

Guardino Modificado

tm 30,451 50,506
R 1.000 1,000
A e.710 e.712
B ~1.779 -1.795

Guardino Original
tm Se.452 5Se.502

R 1.000 1.000
A 0. 007 @, 007
B ~1.780 ~1.737

] ) 10
numero de caibonoy

tr3 tr) tr2

63,00 11.62 11.62
108,20 43,42 49,92
234.40 203.62 203.62
467.40 416.02 419.02
903,00 B49.22 B49.82
1809, 6@ 173%.42 1743.82

5§.496 Z0.771(tmg)
1.000 1.000
QA.737 0.713

-1.854 -1.803

51.435 %0.76%(tmg)
1.000 1.000

0. 007 0. 007
~1.855 -~i,807
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tr3

12.22
49,42
203.62
416.62
852.22
1738.82

in
tri

2.45
3.90
S.32
6.03
6.73
7.46

In
tr2

2,95
3.9e
S.32
6,04
6,73
7.496

in
tr3

2.50
3.90
S5.32
6,93
6.75
7.47



VI. ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Se observd que en las tablas I1-A1§111-A15IV-BLiVI-BI{VII-C231IX-
C1,C2;X11-DL, el método original de Guardino falléd y no proporciond
ningdn resultado, 1o gque se debid a gue la diferencia tp,1- ty es
pequeNa. Esto no ocurrid con el método modificado.

En las tablas 1-A2,11-A1,A2,A33111-A33V-B1,B2,B3jVII-C3IVIL1I~
C1,€2,C3 el método original proporciond un valor errbneo de ty, , debi-
do a que el estimador inicial era mayor al valor real} nuevamente el
método moditicado no presentd este problema.

En las tablas I-A3$111-A2,A3;1V-B2,B31VI-B2,B31VII-C11IX-C31X~
D1,02,D31X%1-D1,D2,D33X11-D2,D3 no existe diferencia entre los métodos
original y modificado., €1 estimador inicial del tiempo muerto es con-
ducido por 1a modificacidn al método de Guardino hacia un valor apti-
mo, situacibn que se justitica por la apreciacion respectiva del coe-
ficiente de correlacién.

En las ¢iguras 1-A1,A2,1V-B1,V1-B1,VII-C2,VIII-C),IX-C2 y XI11-D2
se observa perfectamente que la dispersidn del término Inlty - tpgp)
es mucho mayor para los solutos gon factores de capacidad pequetios.
Esto se explica en funcién de las leyes de propagacién del error, las

que dicen que para una funcién ys#{xy,x3,...Xp) la varianza sobre las

or=§ (3L

y's es

2

Aplicando esto a 1a variable dependiente de la ecuacitn de Kovats
s2 obtiene la figura VI.1 (phg.61), de la gque se concluye gque para
calcular el t, se deben utilizar solutos con factores de capacidad

grandes, preferentemente mayores de 2.
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En las tablas 11-A3,IVv-B1,V-B3,VI1-Ci,V121-Ci, se observa una
gran diterencia entre el tiempo muerto calculado ron la serie homdlaga
respectiva y el obtenido con las hidrocarburos en las mismas condicio-
nes} sin embargo, al jintentar proubar si eran signiticativamente difex
rentes, no se pudo demostrar. La razén es }a insuficiencia de datos,
ya que seghn la figura V1.2 (pAg.41), obtenida nuevamente de 1la
propagacidn de errores y de los estimadores de mlinimos cuadradaos 201
se concluye que el namero minimo de solutns para obtener un estimador
aceptable del tiempo muerto debe do ser seis, y no tiene caso utilizar
nds de diecisiete solutos para ello. En tudas esas tablas no se cumple
la condicifin minima.

Con base en un mismo tiempo muerto supuesto inicial, los tiempas
muertcs estimadas por ambos métodos son muy similares entre si, hecho
que perdura hasta el momentoc en Que tal valor inicial no rebasa el
tiempo muerto calculado, ya que como es posible observar en la tabla
V.4, para el método Guardino original esta situacidn implica una con-
vergencia errfinea, en tanto gue para el procedimiento alternativo no
sucede asl.,

Con respecto a la duracitn efectiva de calrulo en 1a computadora,
1a modificacifin al método de Guardino ejecuta el proceso mads rapida-
mente que el mbtodo original adn cuando el estimador inicial sea bas-
tante mennr al tiempo muertp calculadn. Si se sobrepasa tal valor el
método ,original otorgarA su resultads en primer lugar, perc con la
gran desventaja de que es un resultado que ha convergido errbneamente.

Por otro lado en la tabla VI.} (pdg.62), se ohserva que al
aumentar la temperatura, para un mismo flujo, aumenta el tg, este
fentmeno se debe al cambio de densidad y principalmente de viscosidad

del gas ton la temperatura '21).



Con base en la tabla anterior es posible reportar, comp se mues-
tra en la tabla VI.2 (pag.42), distintos intervalos de aproximacion
que contienen al valor real del tiempo muerto global.

En estos intervalos cada valor extremp (superior o inferior) es
acompafado de un paréntesis en el que se anota una abreviatura de 1la
serie hamdloga correspondiente a dichos valores.

A la temperatura de 1509C (intermedia) se observa en general
(excepcitn columna OV-1, flujo 30:30:300), una mayor consistencia
entre los valores llmite del intervalo en cuestitn. Esto significa que
1a diferencia (o mejor el valor absoluto de ella) entre estos dos
valores extremos es la mhs pequeta con respecto a los otros interva-

los.

iR
® i “3‘ “% \OIEEA
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CONCLUSIONES FINALES

1 El miétodo propuesto demostrd ser mds rApido gque el

ariginal de Guardino.

23 El wmitodo gropuesto proporciana un estimador correcto del

muerta, independientamente del valar supuesta iniciaimente.

3 El método propuesto corrige la faila del wétodo original

métoda

tiempo

causada

cuanda los primeros solatos sluyen muy cerca del tiempo wuerto, en

este caso el mitodo originsl no era capaz de calcular el tiempo wuer-

to.

4} PFara calcular el tiempo wmuerto se necesitan solutas con

de capacidad grandes, preterentemente mayores de dos.

o Para calcular e! tiempo muerto se necesitan wiAs de seis

pero no tiene caso utilizar wmis de diecisiete.
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vorlanzo de In(tr—tm)

varianzo del tm

P

FIGURA Vi1

Error scbre i(tr—tm)

26
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2 4 [

factor de capacidad

FIGURA VIi.2

Incertidumbre sobre tm ve n

24

20 -4
18 -
16
14
12 4
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e

61




Tabla VI.1 Referencia de bloques tiempo wmuerto global

T(%)

Serie Col. OvV-1 Col. Ov-i
ham&lnga Flujo 30:30:300 Flujo 18:18:180
Clave A Clave B
BLOGUE I-A BLOGUE 1V-B
te ta
ALCOHOLES | 220 1-AL 21.352 1v-B1 19-348
150 I1-A2 16.219 1v-B2 24,798
80 I-A3 14.200 I1v-B3 294.778
BLOQUE II-A BLOQUE v-B
t
ESTERES 220 11-AL 22?816 v-B1 27??02
150 11-A2 20.848 V-B2 22,360
80 I1-A3 8.351 v-B3 22.7685
BLOQUE I11-A BLOGUE VI-B
» tm
HIDROCARB. | 220 111-A1 19.386 vI-B1 25.208
150 I11-A2 18.147 VI-B2 24.456
80 111-A3 12.8374 V1-B3 19.7207
Serie 1% | co1. CBWX Col. Capilar metil
homéloga silicon
Flujo 30:30:300 Flujo 30:29:400
Clave C Clave D
BLOQUE VII-C BLOQUE X-D
te ta
ALCOHOLES | 220 vii-ci 18.820 X-D1 69.869
150 vii-c2 21,069 X-D2 61.683
[:]] VII-C3 17.139 X-D3 54,524
BLOGQUE VIII-C BLOGUE XI-D
ty te
ESTERES 220 vIll-Cci 66.280 XI-D1 69.?87
150 VIII-C2 19.605 X1-D2 61.342
80 VIII-C3 17.713 XI1-D3 65.4350
- BLOQUE IX-C BLOQUE XII-D
te tm
HIDROCARB. | 220 IX-C! 24.223 X1I1-D} 68.280
150 IX-c2 22.618 X11-D2 61,622
80 IX-C3 20.3%¢ X11-D3 50,784
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Tabla VI.2 Intervalos de aproximacibn del ty, global real, tyge

T(DC)1 ov-1  30:30:300 ov-t 18:18:180

220 | 19.99(hi.)<tpgp<22.02{8s.) 19.85(al.)tpgrs27. 10(es.)

150 | 16.72(a).) (tygp¢20.85(8s.) 22.36(05.)(tngr(24.79(al.)
80 8.35 (85, ) tpgp<14.20(al.) 19.71(hi.)(t-9p<24.78(al.)
T(°ml ' CBWX - 30:30:300 Capilar MS 30:29:400

220 | 18.02(al. ) (tygr<66.68(0s.) 68.68{hi.)<tpgr<b67.19(88.)

150 ] 19.60(es. )(t.9r<22.62(hi.) 61.34(ésg, )(t.g,.<6l.69(al.)

80 ] 17.14(8s, )(t'g,.<20.39(hi . 50.78(h{.) (tygp<65.41 (s}
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VI1. APENDICE

VI1.1)  PROGRAMA DE GUARDINO ET AL

1499  DIM X(24), Y(24), H{24), L(24)

1500  INPUT *N PUNTOS"§ N

1520  FOR I1=1 TO N: INPUT *CK100"f X(I):INPUT "TR*j Y(I)
1530 - H(II=X(I): NEXT I

1532 TM=0. 9% ((Y (3VHY (1) -YLZ)HY(2))/{Y(B) +Y (1) -2%¥(2)))
1540  Ti=TM: U0O=999999: Ui=999990: DT=1.0: E3=1E-3

1550  GOSUB 3000

1716 IF S>UL THEN 1740

1720 UO=L1: Ui=s

1730  Ti=T1+DT: GOTO 1550

1740 IF SYU0 THEN 1760

1750  T1=T1-DT: GOTG 1770

1760  T1=Ti-2¥DT: U1=UO

1770 DT=DT/10: IF DT>E3 THEN 1730

1780  PRINT *TIEMPO MUERTO="} T1

1800 © PRINT "COEF.DE CORR.="j R: PRINT *A=*{ A: PRINT "B="jB: END
3000 FOR I=1 TO N L(31=LOG(Y(31~T11t NEXT 3

3010  Ni=N: X1=0: X2=0: X3s0: Y1=0: Y2=0

3020 FOR J=1 TO N! X4=H(J)! Y4=L(J): X1=X1+X4

3030 YLSY14YA: XZeXZXARRA: YZeY24YARVAD XB=KI+X4RYA
3040 ,NEXT 1

3080  X5=X1/N1: YS=Y1/N1: DI1=X2/N1-XS#XS: D2=Y2/Ni-YS¥YS
3040  A=(X3/N1-XSHY5)/D1: B=YS-AKXS

3070  R=AXSGR(D1/D2): S=0

3080 FOR J=1 TO N: T1=(100%(L(J)-B}/A}: S=S+({I1-H(1))~2)

3090 NEXT J: RETURN



vii.2)

1499
1500
1501
1502
1503
1504
1512
1514
1516
1518
1520
1522
1524
1524
1328
1530
1531
1532
1539
1535
1534
1538
1540
1541
1542
1544
1844
1548
1530
1552
1554
1556
1558
1560

PROGRAMA DE GUARDINO MODIFICADO

DIM X{(24), Y(24), H(24), L{(24)

INPUT "NPUNTOS"3 NP: INPUT "TPO.MTO,"3T

IF T<{=0 THEN T=1

FOR I=1 TO NP: INPUT "#C*3 X(I): INPUT "TR"§} Y(I)
H{I)=X(1): NEXT I

T5=T: D=(Y(1}/5)~1E-6

T9=T5: GOSUB 1542

AS=A! BS=B! R=R8: SB=83

T2=T5-D: T9=T2: GOSUB 1542

A2=A: B3=B: R3=RB8: S=53

T6=TS+D: T9=T6: GOSUB 1542

A6=A: B&=B! R&=R8: S56=53: IF S<S& THEN 1526
F=0: GOTO 1528

F=1: D=-D

IF 5>=S5 THEN 1530 ELSE 1532

IF 86>=S5 THEN 13534

IF F><1 THEN 1534

Té=T2: S6=S! A6=A2: B4=B3:! R6=R3

T2=T5: S=85: T5=T4: S5=S56

AS=A4: BS=B4: R=R&! GOTO 1520

E3=2ABS(T9/1000): IF ABS(D)KE3 THEN 1540

D=D/10: GOTO 1516

PRINT "TIEMPO MUERTO=*; TS

PRINT "R="{ R: PRINT ®A="} A:PRINT"B="{ B: END
FOR J=1 TO NP: L{J)=LOG(ABS(Y(J)~TP}}: NEXT J
N7=NP: Xi=0: X2=0: X3=0: Y1=0: Y2=0

FOR J=1 TO NP: X4=H{J): Y(4)}=L(J): X1=X1+X4
YisY14YA: X2=X2+¢XA%X4: Y2uY2+Y4%Y4! X3=X3+X4%Y4
NEXT J

X5=X1/N7¢ Y8eY1/N7: DS=X2/N7-XS¥XS! Dé&=Y2/N7-YS%Y5
A= (X3/N7-XS%YS) /DS B=Y5-A#XS

RB=A%SAR(D5/D4): S3=0

FOR J=1 TO NP: Ii=(L(J)-B)/A: S3=S3+(({I1-H(I)"2)
NEXT J: RETURN
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