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C:API!ULO l 

Iatrocme•i'•, 

n desarrollo de la Htüiaia ket&roc,aea,lla erea -
do la aeeesidad de resolTer ea toraa ,reeisa doa 

prolltleua aaexoa. eo•o aoa, La estilla•i'• de ,ará­

••troa 7 la diSfl'iaiaaoi&a «te ••delos¡ probl.naa 

que aaa sido uaJ.imadoe •• diYersaa fonaaa pero 

ea la aayor!a de loa ••o• ao se ka eatableeido 

ua procediaieato ¡eaeral qua eoa~m•• a la solu­

oi6a de los aismos ea foraa eseacial,es deeir,to­

dos los u'1isis se laaeea dándole poca iapertaa -

eia a estos aspeotoa y una era.a prepoaderaaeia al 
' . 

aspeoto experiaeatal,euaado estoa probl•••• eape­

eítieoa jue..., ua papel taa iaportaate •o•o uaa 

bun.a experi•eataei&u la falta de ateaei6a a 

eualesquiera de éatos,dar, eo•o resultado uaa 'º! 
eluai&a erróaea uerea del •odelo •••u!atieo del 

aiateaa reaeeioaaate,esto Último fué la •otiTIIGLÓ• 

para.la realizaci6a de este trabajo,ea el eual se 

preteade dejar aseatadae las litases. para una ada­

nada estiu•i'• de paráaetros y dis•riaiJaaeiéa 

de ••delos,por eo•paraci6a de diferentes té .. icaá 

que se aplioaa frecuente••te. 

Los problemas de est1aao16a de paráaetros y aele! 

oi6a eatre dos aodelos •ateaát.icos riTalea que 49 

eribea ua aiate•a raaoeionante eatalítico ao ao•o -
,,aeo,eoa aaalizados usaado hasea estad!stieaa 7 

priacipioa de optiaizaei6a. 
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Al estudiar un sistema, catalítico no homogéneo 

para dP.sarrollar U.'la ex~resión :'le velocid,:¡_d de 

r~ección global,varios moñelos teóricos serán 

propuestos,si alguno dP éstos puede ser s~lea­

cionaJo ~ono el ~ejor !n cierto sentid~,enton-

ces,_pu,de obtenerse mucha información acerca 

del ¡necanismo Je la reacción.En estos casos la 

s~riP iP mod~los ll&te11áticos formula.1os,tienen 

forma no lineal,la'cual, introduee un grado de 

dificul.tad en la estimación de par,11etros y en 

la disori11inación entre dichos modelos. 

Experiencias desarrolladas en los problemas de 

estimación, de parl&tetros,han demostrado que. ]as 

técnicas de ovtimización más adecuadas para la 

solución de éstos,están determinadas por.el t,! 

po de est~c·turas encontr~das en el modelo,steu, 

do meritorio probar diferentes tgcn~cas para 

ver su comportamiento ante un modelo matemáti­

co de forma y~ definida,tal como lo es el mod,! 

lo 1e reacciones catalíticas no homog,neas, el 

c1;al s~rá .iesHrrolla,ln en la siguiente sección. 
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CJPI!ULO II 

•ODELOS Cl:TALITIOOS 1'0 KOIOGEIEOS 1 

La fol'llul&ei6a de estos ao~eloa.ae baaa ea la 

eoasideraci6a que diTersos pasos se lleTaa a 

,abo ea serie durante el proceao de transfor­

aaei6a de reaetiTos a produatos. !eaieado ,a­

d& paso au respeetiT& 'Yeloeidad,lo aual, aoa­

dllee a la •eoría de paaoe coatrolutee (ref. 

1,2.3,4). 
Si•• eaaJ.iza ua siete& eatal!tico heterocé­

aeo,preaeatari la aaraeter!stiea de teaer •• 

de uaa fase presente lo tual iatroclb.oe resi! 

teaeiaa dituaioaaJ.es ea el proeeso. Aai por 

ejeaplo si se tieae ua catalizador eólido 7 

loa reactiTos 7 prodlaatoa ea faae fluíaa,a­

bria dos faaea presentes (S6lido-nuído),para 

que los reaotiToa se traasforaea a preclu.etoa 

se Terifiearáa los siguieates paaoa: 

Paso 1 .- Difusióa de reactiToa de la faae flu! 
da a la supertioie exterior del eatal.i.-dor, 

hao 2.- Si el eatal.isador •• p•roao,--' ua 

difuai6a da reaetiTOa a traT'• de loa poroa de 

el eatalizador. 

Paao ].- Pea6aeaoa de Supertieie(iateraeei6a en 

loa eatroa aeti,roa del eatal.iDdor): 
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a).- Adaor~i6a de aeaetiToa 

•>·- Reacei6a Qu!aioa 
e).- Daaoni,a de Prod1letoa 

Paso 4.- ( para •talizadores perosoa)Difuain. 

de Prolllnoa ueia la mperficie exteraa del 

.. talisador. 

Paso 5.- Difuaicha de Produetoa de la superti­

eie e:xteraa del catalizador ueia la tase fl'!!_ 

da. 

Si el eatalisador ao es poroso únieaaaate se 

efeetuará los paaoa 1,3.5. 
!odea ,atoa,se 118'ftl'Ú a eabo ea aerie ooa sua 

re~penina Teloeidadea,el ,ase úa leato ·~ 
trolarll dieJao prooeao. 

Si se establee& aa Teloeidlad de reacciá ¡lo­

bal para todo el proeeao,para poder aed:i.rla •! 
perimeatalaeate es aeeesario foraularla •• tua -
eióa de las ooac•traeioaee de reactiTos y Jl'.O -
duetos• la tase tluida,esto •• kaee per -! 
puiacióa al&ebraiea de las expreaioaea de Talo -
eidad ,ara eada paso. 

Aplieaado la teoría de pasos en serieay paso 

eontrolante,ae presentaráa aucus al.teraatiTaa 

de toraulaci6a de aodelos dapeadieado de eual 

se eoaaidere que coatrola el proeeeo (tomdo-
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ae los·:reataatea eoao pasos que se ea•u•­

traa ea equilibrio),iaclUJ•doae el eaao 

de Teloeidadea i¡ualea para todos los pa­

sos. 

La aplicaoiÓ• de loa oo•ceptos •teriores eondu­

ee a la f oraulació• de aodeloa que t ie•ea la to! 

•• siCUieate' 

7 

lt_C~lc~ e~ ,.. e• U,_, 12 ne 111 
-i 1 2 ••• a - ª2 1 u2 ••••ua (2 1) 

r • ----------------------...,¡¡¡,¡¡,-- • • • • 
( . _L1 J.11. lU 111a q 
l+ k3C:--l + •••• +:t 2cr-+t 3ª1' ••• +t 2°' ) . , a+ - • •• a+a+ • 

9JI dOlldel 

r ea la veloeidac:1 ele reaeei'• 

D,,~t••>' 11,12, •• ,ia¡ Ll,L2, ••• ,La¡ n,K2, •• ,la; 

q: soa eipoaeataa ce•erados ea el aodelo. 

C1 ,C2, •••• ,c., ªi , ... ,e~ t So• •o•ceatraoioaes de 

reaetivo• 7 predueto• respeetivaaeate¡ea este eaao 

se tienea a reaetivoa 7 • pl'Odll~toa. 

:t1,t2, ••• ~,k 2 & Soa los paráetroa iadeteraiaa ..... . -
doa n el aedelo,los eual.es debea estiaarae a par-

tir de datoa e1periaeatales de la veloeiclac! de IS,! 

ei6a para diferet1tea "Rlorea ele las oonoeatraeio -

aes de los reaetiYoa. 

O biéa, p&ede obteaerse ua aodela aiailar pero coa 



iDteracci,a de doa o •• ooncentracion.ea ea oacla 

tél'llillo dal denoaiDador. 

Loa t,ra1noa en el denoainador de la expreaida ( 

2.l.),aon generados coao coueauenoia de la a~aor­

ción de reactiToa,prod1lotoa e inertea(ai loa u,) 
•• loa oentroa actiToa del oatali~a4or1repreaea­

taado eatoa t,rainoa a la ooncentraci&n de loa 

centros ac11Toa no ocupadoa,la oual ae detena1Da 

en funcida de·1a conceatracidn total de loa aia 

ªºª (c-.raotaríetica del catalizador) i de la 

concentraoidn en l• fase fluida de oada coapCl:I!!,. 
te adsorbido. 

Los diferentee aodeloa ute.Cticoa que ae obtes 

can. del azulliaia aeoaníatico,serú sieapre de 

la f~raa de la eouacidn (2.1),la cual ea un ao­

delo no lineal,taato en loa paráetroa como en 

lu ~iablea indepeadieatea. 

Bl ooaoepto de Teloeidad de reaooi6á pel'llite ol!, 

tener criterio• ,para la diacriainaci6n de aode­

loa,aiendo fundaaeatal el hecho de que la Telo­

cidad de reacci6n tal como ae plantea,debe de 
ser siempre una cantidad poait.in,lo que iapo­

ne restricciones al proceso de eatillaei6n de@ 
rÚletros,de manera que 4stos,aean taabi4n u7,2. 

rea de cero. 
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C.PI!IIID 111 

IS!'IOCICS ~ PAual!IOS 

J.i.- Jat~odQaaida& 

BI el pro1cso dg eatiaaci&a de ,ará•troa,el o-­

jetiTo •• detenb•~ los T&l.Gree de latoe, tal•• 

que. para eatoa Ta.lores al aec54tlo a& ~~aate -

lor a la aerie ele cluoa ezper ia•talea,qu• ,ua 

•at• th aoa paeraaoa ,ua las Tariablea ca•• ae 

•eta repreaeataado •o• •1•ko aoclel•··· deeir •• 

aelaeeioaa eatilladoa ele loa paráetroa que ia­

pli- u a .. or error de a~u.t•l ,ara•••, • 
Mil utiliudo téeai•• lianlea 7 tcleai1aa ao li -
aelllea de ••tillaeiá ,ar-'triea,laa eualea ae 

diaeutH a eontiauae1,a. 

J.2.- r,ea1eae lbeal.ea ae Setiaacida de~­

•troa & 

n aodel• tol'1111lado ea la .... 1,a •terior,pr•­

..... la earaner!atiea de aer taeilaeate liaea 
. -

risa~• por traaetor11acioaes al1ebraine y loa 

paráaetroa puedft astillarse por a111111a t,uiea 

liaeal,eata proeediaieato prea•t• la clen•t•~ 

de -biar el .. atic!o de ainiai•oi&a del error 

de a~uat• por l•• iateraooioaea de las T&ria'-1•• 

iadep•clieat•• eoa la T&rialltl.e depeadiea••• eOIIG 

puede aer 0'1laen11do a coatiauaoi6aa 

BearreC].aado la ezprel!!i6a (2.1).•• obtieae: 
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(l+k3'ctl1 + •••• +k' 2ªLn+t• 3ª1''1+ ••• +t• 2ª'Nm)•f(I) n+ n n+ n+m+ • 
•••• (3.1) 

f( I)•( ( ~flc~2 ••• c!n-Cl/I)( 0111:,212 ••• e~ IJD))/r)l/q 

•••• ( 3 .2) 

en ,fonde: 

k' • k /(k )1/q 
j j 1 j•3, •••• ,n+11+2 

X= t 1 /k2 , es la constante de equilibrio global 

la cual puP.ds evaluarse in.rlependíentemente ya eea 

en forma experimental o por la aplicación de le~'9S 

termodinámicas y datos ~x íst.entes. en bibliograf fa. 

El lado 1erecho de la ecuacicSn {3.1) pu!!·le calcu­

larse con los datos experimentales,por lo que se 

transforma el modelo a un modelo más simple repr! 

sentado por el lado izquierdo de la misma. La es­

timación de parámetroa,se realiza me1iante la a­

plicación de técnicas convencional~s para moielos 

de par,metros lineales. 

Si los exponentes de las concentraciones son to­

dos iguales a uno,e1 mo1elo será lineal tanto en 

sus parámetros como en sus variables indepen Uen­

tes, t.al como se presenta en la sig11iente ecuaci6ns 



(l+t3c1 + ••• +k~+2an + k~+Jªi+ •••• +k'n+a+2o~) • t(I) 
..... (3.3) 

f(I) será de la misma forma que en la expresión 

(3.l); un análisis de regresión lineal permiti­

rá la estimación de loe par,metroe. 

Si Y(I) es el valor experimental de Y, ~(I) el 

valor calculado para la misma y X(I) los valo­

res de laa variables independientes para cada 

I ( I=l, ••• ,•) en las n corridas experimenta -

les,entonoes : 

Y\_(I) será función de X(I) y de los parámetros; 

para cada valor B = (k1,t2, •••• ) de estos Últi­

mos,se obtendrá una función ~ ( I) •Y'\,(X( I) ,B) 

la cual proporciona un valor calculado de Y(I), 
para I = 1,.0.,n. 

Si se desarrolla todo el conjunto de funciones 

'f\(I} por variar los valores de los parámetros 

en cada I,se genera.rá un Subespacio Vectorial, 

que contendrá a la función Y\ (X( I) ,B) que me­

jor represente a los valores de Y(I) • 

Deffuase a ,d(I) como el vector que representa 

al error de ajuste puntual del modelo.El con­

cepto de mínimos cuadrados,m.inim!za la distan­

cia d(I) = Y(I) - 'fl(X{I),B) del vector Y(I} 

al Subespacio Vectorial ~ ( I). 
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Esquemáticamente se puede representar com-0: 

Y(I) 

Fig. 3ol 

Jubespacio Vect~ 

rial generado por 

el modeloo 

Si los puntos Y(I) son modificados por intera,2. 

ción de las variables in1ependientes,se estarán 

modificando total~ente tanto los puntos exter­

nos como el Subespacio genera1io por los vecto -

res Y\ ( 1) los cuales son modificados de su f~ 

ma original, esto implica que los valores de los 

pariS.metros riue minimicen la iistancüJ para es­

te caso,no necP.sariamentP. tienen q11e seT ig11a -

les a. los del modelo originA.l. 

Considérese el siguiente ejemplo: 

S"!a el modelo ñe veloci<lad de reacción: 

••• (modelo origi­
nal cuya vari! 

ble deperniieri­
te es r) 

Si se rearregla esta expresión,se obtiene un mo­

delo lineari~ado (ver ecs.J.1 y 3.2 ) : 

ª1 /r = (1 + k2 el+ kj ª2) 
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La nueva variable depen,::lient'! es c1 /r 

En las siguientes figuras se presentan estos 

mo:ielos en forma similar a la figura (3 ol) 1 

Primer Caso .- Modelo original 

~ 1(I) = kl c1(I)/(l + k2c1(I) + k3c2{I)) 

r(I) 

./-·-·"-----r--. -~ { I) 

(~ , :(I) J ¡ 
-. .......... ~ ........ "'t'I ..... ,, ·1.-- . _,.r.,,,,.c"" 

Fig. 3 .2 

1 = 1, ••• ,n 

Segundo caso .- Modelo linearizado 

~ 2 ( I) = ( l + k:i c1 ( I) + kj c2 ( I) ) 

c1(I)/r(I) 

( 
"··~ ....... 

Fig. 3.3 
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Es evidente que el subespattio 11(1),eatá 

foI"lllado por. funtiones lllleales y por fUJL­

ciones •o li•eales,ea tanto que ~ 2(I) e! 

tá cenerado exclusivaaente por fWlciones 

l illeales que no perte•e&ea a ~l ( I), siea­

do ubos subespacios difere•tes y sin ni!! 

¡una relaeióa aparente. Bato impide con­

cluir que la estiaaciÓ• 1e parámetros en 

ambos ~•sos sea la misma. 

Se ha demostraao ea estudios realizados al 

respecto(ret.16),que la estimaci6• de Pªl"! 
aetros por téenicas lineales eo•du•• a ua 

resultado iaeorrecto por esa ateraecióa 

de la Tariable dependie•te con las varia­

bles indepe•:iie•te:s y el formalismo riel a­

nálisis lineal no predice aada. 

Lo anterior ha originano que los métodos 

1e estimaoión de parámetros propuestos pa­

ra estos siste11as,se basen en técnicas no 

lineales de ajustes de aodelos,ya que és­

tas, ao presentan el defeeto ie illteraNi.6a 

rie nriables y analizan al 11oddo en su f<?r 

ma orici:nal. 

A continuaei6a se exponea las técniu.s no 

lilleales que se apliea• COIIWllleate. 
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3.3.- Técnicas no lineales de estimaci6n / 

de p!lr,metros: 

3xisten diversas técnicas no lineales (ref. 7, 

15,16,17,20,29,33,34) que se aplican Q modelos 

catalíticos,las cuales pued~n clasificarse en 

las siguientes: 

a).- ~stimación de Parámetros por Rplicaci6n de 

aínillos cuadrados. 

b).- Estimaci6n de Pardmetros por técnicas pro­

babll!sticas,esto básicamente se fun,iamenta en 

la aplicacj6n tie ia Distribución de Probabilidad 

del error de ajuste y en el teorema de Bayes,las 

dos técnicas representatívas son la del Máxiao 

de Semejanza (MAXDIU1' LIKELIHOOD) y la técnica 

BAYESIANA. 

Las técnicas probabilísticas tienen la caracte­

rística de ·requerir informaci6n apriori acerca 

del valor de los parámetros 1 de la distribuci6n 

del error,por lo que fallan cuando hay mucho e­

rror experiaental 1 cuan1o no se tiene n~ 

conocimiento acerca de loa par,aetros. Además, 
para aodeloa ·con parámetros no lineales, emplean 

un gran tiempo de procesamiento de aatos,tal co­

mo ha sido deaostrado en determinados traba~os 

realizados ( ref º 7 , 29) ; siendo aás e -

15 



fieaees las técBioas de Mínimos Cuadrados. 

La aplicaci6n de técnicas de míniaos cuadrados 

transto:r11a el probleaa de estiaaei6• de paráa! 

tros en un problea de o_ptiaizaeióa,en el cu&l 

la fUllcióa objetiTo queda definida por la Ta­

riaacia de los resultados experimentales y ca! 

culados. Esto origina que la fu.cióa obJetiTo 

se coaporte coao una función cuadrática eern 

de la solueil6a. 
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CAPITULO IV 

Descripoión de las técnicas de optimización em­

pleadas. 

+.1.- Principio de Mínimos Cuairados: 

Sean: 

Y(I),I=l, •• ,n los n valores observados de la 

T&riable Y. 

X(I) = (x11,x21 , ••• ,x11 ) , I=l, ••• ,•,los n val~ 

res de las L variables independientes del •odelo. 

"t(X(l),B_) el aodelo 11ate11ático,el cual hay que 

ajustar a los datos,co• :S.(B1,B2, ••• ,B~) para • 

parámetros indeteI'llillados. Habrá un valor B= b 

para· el vector de los parámetros tal que cumpla 

con la condición: 

• 
Mar/;= [ (Y(I)- 1(X(I),b))2 ••• (4.1) 

l=l 

donde Y(I) = ~ (X(l),b) + 's(I) 

siendo E( 1) el error puntual de ajuste. 

La expresión (4.1) ~enera un problema de optim,! 

zación,c\lY'& fu.nción objetivo es la funcióa , • 

Este probleaa ha sido muy tratado en la literat~ 

ra,alcuaaa de las técnicas que han resulta1o ef,! 

cientes(ref. 7) se exponen a continuacióa: 

17 



l.- TEClUCAS QUE NO mllPLE!N DERIVADAS : 

l.a.- •étodo de HOOD Y JEEVBS (Método de 

BÚsqueda Directa) 

l.b.- Método Simplex 

11.- HCIICAS QUE EIPLEAI DERIVADAS : 

2 .a.- LinearizacicSn del modelo por expansión en 

series de !aylor: método de Gauss-Seidel. 

2.b.- Linearizaci6n de la función objetivo por 

expansión en series de !aylor, 

2.b.1.- •étodo del Gradiente 

2 obo2 .- Método del Gra.Uente Conjugado 

III.- i'ECBIC.lS QUE COMBINAlf LOS PROCEDIMIENTOS 

2.a Y 2.b , 

3 .a.- Método <le Marquardt 

).b.- Método de la Espiral 

IV.- LINEARIZJlOI01' DE U DERIVADA DE LA 1UNCI01' 

OBJE!IVO : •étodo de Powell (1972) 

18 

!odos estos métodos son iterativos 1 exigen la selec­

ción adecuada de un conjunto de valores iniciales pa­

ra los parúetroe,a partir fte los cuales se inicia el 

proc·eso c!e cálcul.o.Una •ala elección de estos "Ylllo -

res puede conducir a una divergencia del aétodo, de 



igual manera que puede orientarse hacia un mí­

nimo local menos adecuado,por lo cual será ne­

cesario probar 1iferentes valores iniciales P.! 
ra obtener una estimación final de los paráme­

troso Este nuevo problema de selección de pun­

tos de arranques,será analizado conjuntamente 

con la eficiencia de cada técnica 1esarrollada. 

4.2.- DSSCRIPCION DE LAS T1CNICAS j)E OPTIMIZA­

CION EMPLEADAS: 

4o2ol.- Técnicas que no emplean derivadas: 

a).- Método de Hooke y Jeeves (refo 21) 

Consta de dos movimientos básicos: 

lo.- Un movimiento exploratorio a partir ~e un 

punto base,el cual consiste en modificar inile­

pendientemente el valor inicial ~e cana paráme 
. -

tro b j ,por un incremento ~ bj ¡este movimien 

to es individual para cada uno de illos,mante­

nien,io fijos a los otros en sus valores del pun -
to base; si en este proceso,se obtiene un menor 

valor para la función objetivo,comparado oon el 

valor en el punto base,la modificación para el 

parú1etro analizado procede,creándose un nuevo 

punto base para reiniciar el ~ovimiento con ca~ 

da uno de los parúetros restantea¡si el valor 

de la función objetivo es mayor con respecto a 

I 
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eu valor en el punto base,el cambio no pro­

cede continuando imnodificable el valor ini 
. "" 

cial del parúietro bj ,por lo que, se ex-

plora en la dirección contre.ria decrementán -
do el valor de dicho parámetro por - Abj, 

se compara nuevamente el valor de la ~.mción 

objetivo,si es menor al del punto base, el 

cambio p:roced.e y se inicia el movimiento 

con los otros paré.metros¡de otra maner~, se 

regresa .al punto inicial y se analiz~n los 

parámetros restantes. El movimiento explor! 

torio terminará cuando to~os los parámetron 

hayan sido investigados,al final ñ.e este m~ 

vimiento se habrá encontrado una dirección 

de búsqueda. 

200- Movimiento Patrón: 

Cuando una dirección de búsqueda ha sido de -
terminada,se inicia un movimiento direccio­

nal acelerante,el cual consiste en un movi 

miento en la dirección ya determinarla en el 

paso anterior modificando el tamaño de paso 

el cual puede calcularse por una búsqueda en 

la línea a partir de la expresión: 

B( h) • B0 + h ~ B 

en donde B0 es el conjunto de valores in,! 

ciales de los parúaetros ,h el tamaño de P! 

so, B(h) eeri el nuevo punto encontrado de-
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pendiendo de h, .4g representa a los incr! 

mentos evaluados en el movimiento explorat~ 

rio. 

Cuando un incremento seleccionado en el mo­

vimiento exploratorio ya no conduce a una 

mocificaci6n del punto base,el tamaffo del 

incremento es disminuído y reiniciado el 

movimiento exploratorio. Este proceso termi -
nará cuando en los parámetros ya no se veri -
fique un cambio apreciable. 

Desventajas del aéiodo: 

lo.-Requiere la selección del tamaño de paso 

(incrementos) en la fase exploratoria. 

20.-llo garantiza la oonvergenoia. 

b).- Método aimples (ref. 6,7) 
Operando en el espacio vectorial de los paráme­

tros,se crea un eimplex el cual es una figura 

geo~étrica con m+l vértices,en donde mes el 

número de parámetros a estimar. En cada vértice 

del simplex,se evalua la función objetivo 1 se 

procede a alejarse del vértice que rgpresente un 

mayor valór para la misma.El alejamiento se 11,! 

va a cabo mediante una etapa de reflexión a tra 
. -

vés del ca11troicle del simplex,generándose un ~ 

tice en el punto reflejado,si, la func-ión objeti -
vo en este punto es menor que en e1·vértice an­

terior,se procede a efectuar una expansión del 

punto en la dirección 1e reflexión para alejar­

se más rlel vérticP. original;se evalua nuevamen-
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te a la función en este segundo vértice obtenido 

de le expansión,si es menor que en el vértice de 

reflexi6n,se procede a sustituir el vértice ori­

ginal por este segundo vértice,de otra manera,se 

sustituye el vétice original por el 1e re~lexión. 

Si el pe.so de reflexión no es exitoso,entonces 

se proceae a hacer una cnntracción del punto r! 

flejado hacia el v~rtice original,si:, evalua a la 

función objetiv~ en este punto y se compara, si 

es menor.a la ~el original,se sustituirá el vér 

tice original por el de cnntracción,de otro mo­

do se procederá a modificar el simplex inicisl 

considerando al vértice que represente un menor 

valor para la función objetivo. 

~l simplex se genera inicialmente con distancias 

iguales entr~ los vértices,es rlecir s~ forma un 

cuerpo geoa~hrico regular a partir •ie el vector 

base. 

Desventajas del método: 

a).- requiere la selección de la ·Hstancia entre 

los vértices,para el simplex inicial. 

b) .- Selección del tamgño 1P paso en ca,1a atapa 

respectiva:Reflexi6n,Expansión,Contracci6n. 

Esquemáticamente pueae representarse 1e la si­

guiente maneras 

Consiñérese nuevamente un espacio de ños dimen -
siones, habrán tres vértices,supóngase que el vi!' 
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tice uno represente un mayor valor de la funoi6n 

objetivo con respecto a los otros dos: 

2 

punto 
base 

l.i---------3-· ········-····· 

Pig. 4.2 

v~frtics generados: 

v,rtice 4 ••••••• en la etapa de reflexi6n 

vértice 5 ••••••• después de la reflexión una expan -
sión( si la refiexión es exitosa). 

vértice 6 •••••• despu.,s de la reflexión una contra= 

ción( si falla la reflexión). 
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,1.2 .2 .- M:O:TCJOS QU::': EMPLEAN JBRIVADAS 

Los :!os m~+o:los anteriorP.s son ,ie aplicación 

general y no requieren informeci6n acerca de 

la forma de lB función objetivo,esa es la ll.!, 

ferencia funfü!mental con respecto a los mét,2 

dos que emplnan 1eriva~as en los cuales, el 

proceso .je búsqueda del míni:no ya es orient! 

io por la form~. de la función objetivo mediJ!.L 

te el empleo de sus dariv::sdas. 

Algunos de. los méto,3os qu~ . se expon.-'lrán, de 

hecho, han surgido como una consecuencia ae 

la aplicación de m!nirnos cua·Iraios en esti­

mación de par~metros. 

Para todo el desi:trrollo siguiente,defínase a 

la función objetivo como: La suma residual de 

cuadrados entre los valores experimantales y 

los valores calculados de Y: 

PI ,: tl (Y(I) - ~(J:(I),B))2 ••• (4.2.2.l) 

La condición necesaria para un valor mínimo, 

establece que: La derivada de la función ob-

jetivo con respecto a cada parámetro debe ser 

igual a cero: 
c)PI/ c)Bj = O oe .. (4.2.2.2) 

A esta condición se hará referencia durante 

la exposición de cada méto:'lo descritoº 
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LIREARIZACIOI DEL JODELO POR EXPANSIOI E1' SERIES 

DE TAYLOR : 

létodo de Gauea-Seidel (ref. 7) 

El modelo linearizado es : 

• 
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~
(X(I),B) = Wl(X(l),B ) •[( e>, (l:(I),B) ) dB 

\ O _ e) B 4 B4•B·4o j 
j--1 " .. .. 

•••• (4.2.2.3) 

Sustituyendo el •~delo liaem-izaao e~ la funcióa 

objetivo y ~plicando la condici6a del mínimo, se 

obtiene , 

•••••••• (4.2.2.4) 

con 

para k = 1, ••• , • (•parámetros) 

Este si.stema puede ser expresado en for11a matri­

cial,en donde cada elemento de la matriz del aie~ 

bro izquierdo,aerá: 
(~1 (X(I),BL) . - . ( V, (X(l),B) )B dB"j •• (4.2.2.5 

e) Bj Bj-B,10 d Bk kO 



Bstos elementos pueden ser identificados como los 

elementos de la siguiente matriz: 

•••• (4.2.2.6) 

en donde J es la matriz asociada al jacobiano de 

1(X(I),B) y dB es la matriz (dB1,dB2, ••• ,dBm): 

en forma de incrementos será ciB = (<1B1 ,tiB2, • • ,óBm)f 

si se define a Z(k) como: 

26 

Z(k)=~lY(I)-,(X(I),B))(Ó1(X(l),B)) _ 
'r:1 o ~ !\-Bito 

y a la matriz Z = (Z(l),Z(2), ••• ,z(m))T, entonces al 

sistema deecuaciones (4.2.2.4) se puede representar 

por la scuaci6n matricial: 

A 6B = Z •••• (4.2.2.7) 

en donde: 

4B= A-l Z ••• (4.2.2.8) 

La expresi6n (4.2.2.8) dá los incrementos para el 

vector Ben direoci6n supuesta hacia el mínimo.El 

algoritmo está representado por dicha expresi6n, 

iniciandose en un punto B0la secuencia de cálculo, 

se determina el valor del in~emento A'B en un pr~ 

ceso iterativo hasta cumplir con un criterio de cos 

vergencia. 

La matriz A es una matriz simétrica lo que le dá 

característica de convergencia cuadrática. 



Si los valoree obtenidos para los parámetros 

quedan dentro de la regi6n de linearizaci6n 

del modelo,se obtendrá un cambio favorable 

para eatos,de otra manera el movimiento no 

será exitoso. 

Lo importante de este método es que genera 

una dirección de búsqueda para el mínimo¡el 

tamafio de paso puéde ser elegido mediante 

alguna estrategia para lograr un menor n­

lor de la función objetivo que en el punto 

de arranque, en este trabajo la estrategia 

de selección del tamaño de paso,consietirá 

enun búsqueda en la línea combinada. en ca -
eo necesario .con una interpolación cuadrá-

tica. 

La limitación principal de este método es 

que converge lentamente para un punto e,! 

tuado lejos de un mínimo,o bién, puede d,! 

vergir;eiendo de convergencia rápida en 

puntos cercanos al mismo. 
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LINEARIZACION .lE LA FUNOION OBJETIVO 

- (ref. 6,22) -

Estos métodos están representados por la familia 

de métodos que emplean el gradiente de la funci6n 

(pasos descendentes)o 

4.2.2.b.l 

METODO U":L GRADIENTE 

Linearizando a FI por expansión en series de Tay­
lor con respecto a B: 

m 

FI =} ( ?ln )B ABj + PI0 • ••• .(4.2.2.9) 
'r=1 e) Bj jO 

no = il (Y(I)- ~X(I) ,Bo))2 .... (4.2,2 .10) 

Der~Yando a la ecuación (4.2.2.9) con respecto a 

~, k=l, ••• ,m: 

c)n / r) 1Íc = (uFI/c)Iic):e_ •••••• (4.2.2.11) 
. 6 -ko 

esta expre_si n representa a un esca.lar. 

Si se define al conjunto de vectores unitarios~ 

como: 
& k = ~ll~k" •••••{4o2o2ol2) 

haciendo el producto escalar éntre (4.2.2.11) y 

(4.2.2.12) y sumando para todos los valores de :t: 

m m 

~ók( i)PI/¡¡Bicl = ~l (aPWBic)BicoA~'.l~Jl'.2.2.13) 
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La eouacida_ (4.2.2.U) puede identifiearae eoao 

el ¡radieate de la fuaei6a PI, vn; el ¡radie! 

te aerá wa Teetor perpendieular a la auperti­

oie de PI ea el e11pa1io ceaerado por loa pará­

aetroa,ea direeei6a al aúiao inoreaeato de d! 
cha fwacióa PI;la dirección ooatraria al era­
diente será ua Tector ea direeei6a ~e paaoa el!! 
eeadeatee (direooióa la.acia ua valor extreao de 

la fuaei~a).Siendo posible de esta aanera,enoo! 

trar uaa direoci6a de búsqueda;el taaafte de pa­

so ae deteraina ooao en el caao anterior. 

Aplioudo la condiei6n del ahiao a la funeióa 

PI liaearizada ae obten~: 

( ~PI lc>J\ )E\o • O •••• (4.2.2.14) 

esta expreaióa iaplita que las coaponentea del 

¡radiante ea la Teoiadad del aÍJliao,tieadea a 

•ero.Bato le~ propiedades eontrariaa al aéto­

d~ de Gauaa:ConTerciri ripiduente de puatoa a­

lejadoa de ua a!aiao,pero pierde esa propiedad 

oo:aforme ae acarea a él,e incluso puede quedar 

oacilaado. 

Si se combina el aétudo del ¡radiante oon el da 

Gauaa para aproveehar únicamente aua bueaaa pr,2 

piedadea,ae obte•drá uno que po•eerá propiedades 

de coaTerceaoia para pwatoa eereanoa y lejanos a 

la aoluei6a ( Ter ••••i6n 4.2.3) 

4.2.2.b.2' 

•ffODO DEL GRAMIN1'E CONJUGAOO 
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Este método también emplea el gradiente de la 

función,por eso se incluye en esta clasifica­

ción. 

Si se expande a PI en series de Taylor en tor­

no a un punto h, el cual representa a un míni­

mo de esta funci6n,se obtiene: 

1 T t?. PI =F¾t +VFI6B·+ 2 6B AAB+~(O) •• (4.2.2.15) 

ll 

P1¡, • ¼l (Y(I) - ~(X(l),h)) 2 

VPI es el gradiente de la función 

AB = B-h,la matriz de incrementos de B·. 

A es la natrjz 11e segu¡.\d&í:i derivadas parciales 

de PI C·Jn respecto w B. 

f ( O) son los términos ñe mayor orden en la ex­

pansión en series ñe Ta.ylor,los cuales tien·1~n. a 

cero. 

Bl ¡radiente de la funci6n,cerca de un mínillo, 

se aproxíma a cero y la expresi6n (4.2.2.15) se 

simplifica a : 

•••• (4.2.2.16) 

siendo la matriz A,la que ¡enera la dirección de 

búsqueda. 

Cerca del aínimo,el gradiente puede tomarse coao: 

A,B,lejoa de éste, se usar, el cradiente verdad,! 

ro. 



Jste proceso combinado evitará que el m~toJo 

oscile cerca ·de le soluci6n. 

Est,J método se caractaríza también porque emplea 
' direcciones conjugadas't' 

Si kl 1 ~ identifican los ciclos iteratívos, 

~ será la direcci6n obtenida en la itera­

ci6n kl 1 Bk:2 la direcci6n obtenida en la it.2, 

raci6n k2. 

Si ~ 4 ~ 2= O para kl /,, k2, se dioe que 

las direcciones Bici y :&ic2 son A-conjugadas. 

Se ha demostrado (ref.22) que usando estas di­

recciones para una funci6n cuadrátic-a,siempre 

se obtendrá un mínimo en m iteraciones{donde m 
es el número de parámetros a estimar)¡ para u­

na funci6n no cuadrática será un método itera­

tivo. 

Algoritmo 

1).- Se inicia la secuencia de cálculo con~ 

-vn. 
2) .- le obtiene B = B0 + ~ B0 
3).- Se calculan los elementos de A en el punto 

B. 

4).- Se resuelTe el sistema 

AB~ I.AB = o 
para evaluar los nuevos incrementos AB. 

5).- Se repite el paso 3 y el paso 4 hasta ºU!! 

plir con algÚn criterio de convergencia. 

]l 
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4.2.3 .- M~TODOS COIBINAIX>S 

4.a.3.a .- Método le Marquarit (ref. 23) 

Merquardt probd para muchos casos que la direi 

ci6n generada por el métolo de Gauss es casi~ 

togonal a la dirección generada por el método de 

el gra.iiente, por lo cual sugirió que polía e -

xistir una relación entre ambos,esto lo condujo 

a proponer su método :representad.o por la siguiea 

te ecuación: 

(A + .\I) AB = Z ,para ~ '!!Q •.• (4.2.3.1) 
en -Ion:ie las matrices A9 ilB,Z son las mismas que 

se 1efinieron el el métojo de Gauss (.tAB = Z), I 

es la matriz idéntica. 

La ventaja que presenta sobre el mátodo de Gauss 

es qu& condiciona a la matriz A cuando está mal 

condicionada, casos en los cuales el método de 

Gauss no flplCiona. Además al adicionarle la ma­

triz diagonal ~I,se modifica la dirección de bÚS 

queda. 

dependiendo d~l valor de A , se obtendrán diferen -

tes direcciones; si A =0 se reduce a1 méto:10 de 

Gausa:, conforme 

ci6n del vector 

rá la matriz ~I 

crece empieza a dominar la d1rei 

Z,esto es debido a que predomin!, 

sobre la matriz A. Si crece de-



masiado llegará un momento en que la direooi6n 

obtenida será la misma que la del vector Z el 

cual tiene la misma dirección que -VPI,asi,e.!. 

te método generará direcciones intermedias al 

método de Gausa y a la del método del gradien­

te: 

I 
~ \\ ¡ \ \ 

Gauss Marqtlrdt Gradiente 

l'ig. 4.2.3.1 

n tamaiio de paso en éste método &stá d•termi­

nado. también directamente por el valor de ).,. 
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• 1 

4.a.J.b.- •étodo de la Espiral (ret. 26) 

Este aétodo suciere uaa búsqueda e• el pla•o 

ceaerado por la direeei6a del •~todo de Gauas 

~ la del Gradieate,pero esta bÚequeda se aaee 

aecliaate uaa Espiral trazada ea dieho plaao. 

La idea básica del aétodo es la euposici6• de 

que UJl Talar aenor para la funoi6a puede ser 

sieapre eaeontrada ea el pluo antes neacion! 

do. 

h la siguieate figura se representa a la Be­

piral trazada sobre el plano, 

Contorno 

de PI ---- --. 

o 

O:. Bs el 

el aétodo 

el aétodo 

' T 
' \ 

Pi¡. 4.2.3.2 

puato nse¡ ! es ua puato ceaerado por 

de Gauae~ D es el pWltO generano por 

del Gradie•te,eliciendose eete Últi.ao 

de tal auera que la• distaaeias O! y OD seu 

i¡uallas. el áncu].o arbitrario,8 se toaa igual at/2 

y la Tariable iteratiTa:/"t la oual. genera los pua -
tos a ser inTestipdos,inicialmenn se le dá el 

Talor de /"--O.l • 
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El método del gradiente indica que la fun­

ción debe decrecer a lo largo de la línea 

OD,el método de Gauss predice una reduccicn 

de la misma sobre OT,siendo razonable supo -
ner que la función puede reducirse sobre el 

IÚ'ea OTD. 

Los contornos de la superficie de la funcicm. 

objetivo estan representados en la figura 8!l 

terior por las líneas punteadas. 

La estrategia a seguir será alejarse del PU!!, 

to inicial,lo más'posible,paro el número de 

eTSluaciones en la superficie de mínimos cua -
drados deben ser las menos posibles;esto in­

dica que el primer punto encontrado que dé~ 

na menor funci6n sustituirá aJ. inicial .. Las 

iteraciones se inician en el punto generado 

por .el método. de Gauss, si éste no es exitoso, 

la función quizá tenga la forma de alguna da 

las dos curvas presentadas en le figura, lo 

que significaría que puede ser interceptada 

por la es,piral la cual se va alejando del ~ 
. -

to inicial llegando tangencia.lmente a la di­

rección del Gradiente. 

La ecuación propuesta para la espiral es: 
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~ = ro (1- ecos~ -(1- rcos~ )( 9/r )2 ) •• (4.a.J.2) 



r representa a la ciistancia OS (r~ferida a 1~ 

1ig.4.2o3o2),r a la distancia OT,los ángulos 
o 

son los mostrados en la figura. 

La secuencia cie puntos a ser invez-tiga1os sobre 

la Espiral,serán calculados de una serie je PU!! 

tos L generadoe sobre la línea TD :le formft. tiil, 

que L 1ivida a esta línea en la relación..)(:( 1-

.fi). 
Uonforme el valor de.,/'se apr'.JXÍma a uno,la di­

rección de búsquecia se aprox!ma a la direcci6n 

1el gradiente de la función;oon el fín ñe que 

los puntos investigados estén muy próximos en 

puntos cercanos a la dirección d~l gradiente, 

se utiliza la siguiente fórmula de recurrencia 

para evaluar los valores de../(: 

~n+l= 0n/(10n) ••• (4o2e3o3) 
Por análisis trigonoaétrico se obtiene: 

Tan 9 =_,..A< Senr/(1~ +.}Ccosf) •••• (4.2.J.4) 

J = r/"Senf/ Sene •••••••• (4 .. 2.305) 

en donde F 1 9 son 11a.s coordenadas del punto L. 

Las coordenadas del nuevo pw:,.to referijas al o­

ricen O en el espacio ¡enerado por los paráae­

tros serán• 

s=(r1)j}!d + (1 7"{)t) ••• (4.2.3.6) 

d y t son los vectores generados por el método 

del gradiente y el mltodo de Gauss respectiva­

mente,"s• es el nuevo punto je búsqueda~ 

La ecuación (4.2.3.6) representa el algaritao del 

aétodo de la Espiral.. presentando la ventaja s1J-

J6 



' . bre el método de larquardt de que el nuevo vec-

tor "s" es generado por una suma de vectores(d 

y t) , en t.ant o que, en el nét odo ,te ~arquardt , 

el nuevo vector de búsqueda siempre se genera 

por inversión :le la matr_iz ( A + ,\ 1 ) • 

lo anterior implica que el método de la Espiral 

cons\llle un menor tiempo :le proceso que el méto­

do de Marquardt ,a.Jemás las nuevas direcciones se 

evaluan como una función peso de las dos direc­

ciones extr,~mas ( Gauss y Gradiente). 

. . 
Si la matriz A está mal condicionada,se le a-

diciona una matriz diagonal ~I para generar el 

vector inicial "t". 

4.2.4 .-

LINEARIZACION JE LA JERIVADA DE LA FUNCION OBJ! 

TIVO (ref. 24) : 

La deriv-9.:ia de la. función objetivo puede ser lJ: 

nearizada.por expansión en series de Ta.ylor: 

~ ~ 
+ ¿_ ( .)3 .(U!'I/ J~))B::sj 

j"'l J 

• • • • .( 4.2 e4 ol} 

HaJ)rá un valor para los incrementos de B tales que, 

cumplan con la condición del mínimo (~Fl/oB. • O )o 
K 

Esto gP.nera. un sistem~ de m ecuaciones algebraicas 

lineal~s con n incognitas (incremento de los paráae 
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tros,j=l, •• ~,m) representado por el lado der! 

cho de la expresi6n 4.2.2.1 • 

El método de Powell está desarrollado para si! 

temas en los cuales,tanto las variables inde -

pendientes como la dependiente tengan caracte­

res aleatorios,en los que habrá un error de a­

juste para las variables independientes y un 

error de ajuste para la variabJ.e dependiente, 

se minimíza la suma de ambos errores¡ cuando 

las variables independientes nos~ lesconside­

ra caracter!st icas aleatorirts, S\1S error de a­

juste será igual a cero. 

En la siguiente seoción,ae aplicarán estas té= 

nicas descritas,par~ seleccionar la que funci~ 

ne mejor para los modelos catalíticos heterog! 

neos. 
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CAPITULO V 

~ELRCCIOff J~ LA TBCNICA APROPIADA PARA LA 

~STIMA~ION D~ PA~Al~BTR0S F,N MOJ~lOS CATA­

LITICOS NC R0MOGEN~OS : 

5.l.- Hipótesis sobre loe Fétodos je ~sti­

maci6n con resreeto al modelo: 

Ln hipótesis que sP. plantea es : :lada una forma 

biin definida 1e la expresión de velociia:i de 

reacción global para sistemas heterogéneoa,pue­

de existir un método rie estimación :le par~{me -

tros que sen más eficiente ~ue otroso 

Para aemostrar esta hipótesis,se planeó une S_! 

rie ,fo pruebas par-a muy cHferentes mo 1l1>los con 

el f!n de po1er ,]ef inir y seleccionar un méto­

do;tomando como criterios de selección: la ra 

pidez de convergencia y el valor mínimo obten,! 

do para la función objetivoº 

Se pueden presentar rliferentes probl~rnas p(j.r9. 

C9.da. t!l.étodo que quizá dificulte le convergencia 

del mismo.problemas esp,~cíficos deriva,1os de la 

forma r1el mo.leloo 

lln factor muy im1,ortante es que carla método da 

rd 1.m r~sulttdo lif••rente cuan1o el modelo no 

represente h,'iecuadamente los r1atos ( ta.mhiJn d! 

penderl asta res~u~sta de las caract~rísticas 

convexas de la función) , es pi~ e ialme!!_ 

tP. r-n estos casos 1e. prnebas ,1,1 iatos experim~ 

t~les los cuale~ i:;ien~n u.na gran naturRleza. a-



leatoria; có•o se comporte cada método,se­

rá funci6.n exclusiva de su meoaniamo. Ade­

más cada uno dar, una cierta respuesta de­

peadiendo del punto de arranque inicial 

que lo hará más efectivo o menos con res­

pecto a los otros. 

5.2 .-
IMPL~ENTACION D~ LOS DIVERSOS IBTODOS : 

Las subrutinas ~e los ~iferente métoños, 

fueron elabora~as en forma integra a ex­

cepción de la ñel méto"lo del Gra,~iente 

Conjugado la cual se obtuvo de la referen 

cia 32. 

Sfl pasó por un la.r¡o período de pruebas 1 

correcciones con funciones simples 1 al~ 

nes complicanas,ieneránrlose valores para 

la variable dependiente a partir rlel moa! 
lo para Vilores determinados 1e las vari! 

bles indepen~ientes,consirlerando una ñes­

viación estandar igual a cero. 

5.3.-
PRU~BAS REALIZADAS : 

Habienrlo comprobarlo el funcionamiento co­

rrecto de todos los métodos,se inici6 el 

estuñio con pruebas preliminares, una de 



las cuales fué realizada sobre el modelos! 

glliente: 

Y(I)= (b1 x1(I) X2(I))/(~+b2 X¡(I)+b3X2(I)) 

•••••• (5.3.1) 

se le di6 valores a los parámetros: 

b1= 20. 

b2= 3. 

b3= u. 
Se consider6 una desviación de los i.atos de 

un 5~ para ten:~r valores como si fuésen pr.2, 

venientes de datos experimentales,con el c,2. 

nacimiento de que los datos,aún asi, se CO! 

portarían adecuadamente,es decir estarían 

dentro de una franja uniforme de desviación. 

Al aplicar los m~todos de estimación,los r~ 

sultados comparativos fueron los siguientes~ 

TABLA 5.3.l 
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METODO ERROR DE LA ESTIMA NO. DE If! 

MARQUAR:Jr 

GAU::iS-S~I:>~L 

'ESPIRAL 

(b - b ) real estimado 

b real 

.035 

.)35 

.035 

RACIONES. 

4 

4 

2 



TABL! 5.3.1 (continuación) 

METODO 

GRAJIENTE CONJOGAJO 

GRAJIENTE 

SIMPLEX 
BOSQUEDA DIRtCTA 

El punto de arranque fué: 

bl = 10. 

b2 = o. 
b3 = 4. 

ERROR JE 

LA 1":STIMA 

0035 
.043 

.05 

.047 

10. DE !TE_ 

RACIONES. 

6 

30 

39 

65 

En estos resultad.os preliminarn~~ ya hay un?. di­

f0rencia J;,8.ra las diversas técnicas en cuanto 

al número de itere.cienes empl,3a;1as por cada una 

para llegar a la soluci6n¡ todas las técnicas 

convergen pero debe tomarse en cuenta que el m.2, 

delo representa bién a los '1atos (ya que de él 

se derivaron estos Últimos). 

Oon estos resultados muy positivos(ya que se v~ 

rific6 nuevamente el funcionamiento de los mét.2, 

1os) se procedicS a analizar casos reales de es­

timación de parámetros los cuales se describen 

a oontinuaci6n: 
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Nota: Se exponen únicamente algunos le los 

casos de to.fas los qu-1 fueron anali­

zados 

CASO 1.-

Mezaki estu iiÓ la oxi lación de metano sobre 

un cate.liza-lor de Alurninio-Pal1:1dio a una il 
mósf~ra ie pr:1sión ( ref º 14) º Consi lerendo 

:ple ttna molécula Je m,_~tano gcseoso r,3accio­

na con una molécula Je oxígeno aJsorbi '!_o P!!. 

ra pro iucir <liÓxiJo Je carbono aisorbiJ.o y 

agu.ao 

Formul6 el riguiente modelo; 

k k 2 
1 o Pm Po 

r = ( 1 +kÍ/2 p + k p +k p ) 3 
o o coco w w 

o••••(5oJo2) 

k ,k ,k ,k1 : Son las constantes de adsor-o co w 
cicSn para el oxígeno,el dióxido de carbono, 

para el agua y la constante cinética rAspe.s_ 

tivemente. 

p •P ,P. : Son lss pr,,siones parciales para o co w. 
oxÍgeno,dióxi1o Je carbono y agua respecti-

vamenteº 

En las tablas que s~ prasenten incluirá un 

renglón denominado "INICIAL" para in-i.icar el 

punto de arranqv.e en el proceso it~rativo,los 

encabeza-los le lg,c colummls serán los paráme-

4J 



tros a estimar y la función objetivo FI (su­

ma residual de cuadrados). 

En la tabla 5.3.2 se pr~scntim los resulta,ios 

obtenidos .. fo la ,rntimación de. parámetros para 

este modelo. 

Como punt0 le arranquP- Sé! tomó :ü conjunto 3.P. 

valores obtenidos de r•!;Jolver el modelo line!!:, 

riz.2.do por transformacione::, Blgebraícas& 

1-t kl/2p +k p +k p 
= (p p2/r )1/'3 o o coco w w 

(k k >º3 m o 
1 o ••o•(5o3ol) 

TABLA 5o3e2 

A A 
~ ·+ 

METODO kl k k k lI ITERACIONES 

(mol/g. 
o -2 
atm ºº-1 atm 

w -1 
atm 

cat.hr. 
atm ) 

INICIAL 98770 50630 122 -17 7ol7xl.0-6 

BeDIR'ECTA ll.0580 .30206.3 50.72 59.2 7ol8lx10-8 300 

SDllPLEX 11 11 11 li 11 60 

GRA'JIENT'": 1195.89. 7 30206. 50. 60. 3.5 x10-10 350 

GRAJ.CCNJ º 119800 30000 50 60 1.12x.10-10 35 

GAU'.3S 11 n 11 11 11 28 

MARQUA?..Jr 11 11 11 11 11 19 

ESPIRAL 11 11 11 11 " 9 
P01ELI, 11 11 " " 11 • 



, ¡;: 
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En este ~aso el punto de arranque para la mayoría 

de los aéto·doa fué bueno, se probaroa otros puatos 

de arranques eatre éllos el punto (o,o,o,o) obte­

niendose Talores mayores para la función objetivo. 

Taabién resalta el heeho del error que se hubiése 

coaetido de eonsiderar como bueno el análisis 11-

aeal,ya que oondUciría a deshechar ua modelo que 

quizá tuése aceptable(esto se aeneioaa por el pa­

rámetro de valor aecativo estimado por el análisis 

de regre·sión. lineal)• 

CASO 2.-

Coa los resultados anteriores,se proeediÓ anal,! 

zar profundaa&ate el sistema reaccionante para la 

redueci6a catalítica del Oxido Nítrico con Ridró­
geno,para obtener Nitróceao y Agua. trabajo expe­

riaental desarrollado por Ayea y Peters(ref. 11) 

empleando UJl catalizador compuesto por una aezcla 

de Cobre- Zillc-croao. 

Se eli&i' este sistema porque se encontró compl~ 

to e• cuanto a datos experiaentales,además praae~ 

tan una ll'ªD eorrelaeióa y constituyen en cierta 

forma ua sistema excelente para probar la eficie! 

cia de las diTersas téenieas eundo los modelos 

son dudosos de que representen loe datos. Se toa! 

rá este sistema coao áÚcleo de este trabajo,por 

lo cual será descrito aapliaaente. 



S11 11.ispuso ie datos a tres t~mp ~raturas 1.istin­

tas: a 375,400,425 ºe. 

Los tres juegos de d.ato~ fueron analiza.los por 

separados,lo qu,3 originó trl}I':> pwebas diferon­

tes para cada méto,lo. 

Reacción 

Los invetd.igc:1dorea 1:i 0sta reacción,probarcn ~1 

efecto .:le la presión parcial 1-:il nitrógeno so­

bre la VGlocida 1 ,te reacción encontrandolo des­

precieble,por lo que supusieron que el nitróge­

no no se encontraba adsorbido en la superficie 

catalítica, al mismo ti,"¼mpo que concluían q_ue la 

reacción era prácticamente irr-wersible. 

Los modelos propuestos fueron los siguientes: 

1.- Reacción del NO ad.sorbido con una molécula 

de Hidr6geno en fase gaseosa¡ este mecanismo, 

queda representa.do por la, expresión de veloci­

dad a 
k kno Pno-~ 

r =------
{l+k p +khph) no no 
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los subíndices "no" se refieren al OxUo Nítrico 

y "h" para el Hidrógeno. 

2 .- Reacción entrP- una molécule ,le Hitlrógeno i:\ri.­

sorbiño y una. molécula de Oxido.Nítrico en fase 

g~<Jeosa: 

r = ••• {5o3o4) 

47 

Para el flfecto 1e este estuJio,a.mbos modelos 1 y 2 

serán considerados como el mismo modelo,por lo cual 

los parámetros serán estimados en forma general, to 

man<io al producto ,1a las constantes .~el numerador 

como un sólo parámetro, rHcho parál!letro sn·á un fac­

tor discriminstorio entre ambos modelosº 

3 .- Reacción P.ntre 1.ma molécula arlsorbitia 1e NO y 

una moléculR s.ñsorbida rle H2 ,el mo,ielo correspon­

diente es el siguiente: 

r = 
k k k p p 1 h no h no ••••• 5.).5 

4o- La estimación de parámetros lo hicieron en for­

ma lineal y loa resultados obtenidos para éstos,los 

indujo a pensar en un modelo empírico el cual 



tiene la forma: 

r = 
(B p + C ph - 1) no 

•••• (5.3.6) 

en .'lonJe los constantes A,B,C, ya no tienen un 

significa:1o físico. 

Bn la siguiente tabla se pr8sentan los result_! 

dos experimentales tomados de la r~ferencia. 

TABLA 5 ~3 .'3 

ph atm. p atm. no r X 105 moles 

T= 375 ºe 
(g •. fo cat. 

.00922 .o5 1.6 

00136 .05 2.56 

00197 ºº5 3.27 
.028 .05 3o64 

00291 .o5 3.48 
.0389 .o5 4.46 

.0485 .05 4.75 
005 000918 lo47 
005 .0184 2.48 
005 00298 3.45 
.o5 .0378 4.06 
005 00491 4.75 

48 
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WLA 5o3o3 (continuación) 
T = 400 ºe 

.00659 .05 2o52 

.0113 .os 4.21 

.0228 .05 5.41 

• .0311 .o5 6.61 

00402 .05 6.86 
.05 005 8.79 
005 .01 3.64 
005 .0153 4.77 
005 ~027 6061 
005 .0361 7.94 
.05 .0432 7.82 

!fa 425 ºe 

•00474 •. 05 5.02 
oOl.36 005 7.23 
.029 .05 llo35 
.04 005 lJo 
005 .o5 13091 
005 00166 7.73 
005 .0269 9.29 
.05 .0302 9.75 
.05 .0387 ~089 



Se aplicaroa las técni1as de Estimación de 

Par,aetros a los modelos 1,3,4 para dife­

rentes puntos de arraaques¡ los paráaetros 

esti.udos fueroa :B(l},B(2),B(3) , aoa B(l) 

eoao el producto de las ooaataates del au­

aerador ea eada aodelo,B(2): t•0 ,Bt3)=ka • 

.& continuaci6a se presentaa las tablas de 

resultados ooaparatiTos para loa aodelos 

propuestos& 

I.1.- KO.DE'LO 3; T• 375 ºa 

a).- n priaer puato \ase utllizado,tu& el 

puato ceaerado por aaáli~is de re¡reaióa 

liaeal del •odelo original,linearizado por 

aedio de transforaaeioaes aJ.&ebraioas. 

llff0:00 B(l) B(2) B( 3) PI xlOlO ITERACIO­

IES 

INICIAL .13893 

GJ.tJi3S .12663 

B·.DIRECTA .13893 

fRADIDH .13752 

GRAD. COHJ •• 12663 

KAR(JJARD.f 

S!SPLEX 

ESPIRAL 

POWELL 

.12663 

.12663 

.12663 

14.412 

13.187 

14.484 
14.412 

13.187 

13.187 

13.187 

13.187 

19.581 .27993 

18.488 .26152 

19.801 .26557 

19.581 .26499 

18.488 .26152 

18.488 .26152 

18.488 .26152 

18.488 .26152 

5 

222 

100 

5 

4 

2 

14 



El punto inicial se encontraba muy cerce. del 

mínimo, si se observa la tabla anterior, se ve', 

el poco desplazamiento de los métodos que con 

virgieron al m!nimo. 

El método Simplex no funcion6 aún cuando se 

modificaron sus const~ntes propias (Ooef. de 

expansión,Ooef. de co~tracción,Coef. de refl! 

xión, y el valor de la distancia entre los v~ 

tices). 

b).-En la siguiente tabla,los valo,res de los P! 

rámetros para el punto dP. arranque fueron cele~ 

lados a partir de un ané.lisis lineal de la ecu! 

ción resultante por mantener constante la pre­

si6n parcial del Oxino Nítrico: 

!l!ABLA 5.J.5 
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METO.DO B(l) B(2) B(3) PI 

INICIAL lo3?.97 30.9 48.9 .6)367E-7 

GAUSS 006863 31.425 49.952 .10537E-7 

B.DmEOTA 1.3258 73.920 82.485 ol3188E-9 

GRADIENTE .43203 J0.933 48.918 .l3289E-9 

lUR~ARDT al mismo punto del método de Gauss en 19 
nes 

ITERAOI.Q. 
NES 

25 

300 

350 

itera~io-

GRA.D.CONJUG • Llega al mismo punto que el método del gradien-

te sin convergir. 

ESPIRAL .12663 .13187E2 18.488 o26152E40 10 

POWELL -.61838'87 -.34425~9 -.3761E9 • 14688i:-7 5 
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TABLA 5.3.5 (oonti•uaoióa) 

•BTODO 

SIMPLBX 

B(l) 

.85 

B(2) 

25.3 

B(3) 

48.9 
PI ITERACIONES 

.125E-9 45 

Se obsena un eomportaaiento superior del método de 

la Espiral sobre los demis,obteniendose con éste,el 

•i•o Talor de la tunciÓ• objetiTo que el obtenido 

ea la tabla 5.3.4 

Bl aétodo de Powell dá una solueióa afuera de lar! 

cióa de aceptaeióa. ia influencia del Talor de la· 

funeióa objetiTo ea fundamental para la diseriaina­

eióa de aodeloa,eoao podrá obsenarse en el sipie~ 

te Capítulo y deberá tenerse auy en euenta ea la 

eomparaeióa de los resultados par:i. ~.ada easo. 

e).- Punto Inicial: (100,100,100) 

fABLA 5.J.6 
anoDO B(l) B(2) B(3) PI ITERACIO-

tras 

INICIAL 100 100 100 .33063w-4 
GAUSS -.33796Bll .'16319n2 .l5443Bl2 .l4688B-7 28 

B.DIRECTA 6 172.281 187.52 .19198:!-9 300 
GRADIBNTlf 3.4637 140.09 136.56 .192501-9 340 
GRJ.D.CONJ. • " • " 39 
MARCJJARm Se obtiene el mismo punto que e:a el aétodo de 

GAUSS en 17 iteracioaea. 

SIMPLEX 147.14 243.89 191.81 .37042!-5 35 
ESPIRAL -.25452E8 .1229l'E9 .11631B9 .14688E-7. 13 
POWELL -. ~4856E5 -.15668B5 -.16709!5 .4836 E-7 3 



Con .39te punt.o de arranque se obtienen difercm­

tes estimas de los parám~tros por ce~B tipo de 

método. Los valor,Js ,,e la funci6n objetivo en 

estos caso.s, son me.y-ores que los obtenidos en 

los puntos de arranques anteriores. 

Oon este punto inicial,funcionan mejor los mét.2, 

dos de BÚsqueda Directa 1 del Gradiente Conjuga -
do,pero sus estimas no son comparables a las ya 

obtenidas. 

d).- Punto. inicial (o,o,o) 
'l!ABLA 5.3.7 
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KET0:00 B(l) B(2) B(3) n IDRA­
CI01f1S 

o o o IlU.CIJL 

G.lUSS no se mueve 

BoDIRECTA .036029 

GRADIENTE .022483 
GRAD.CONJ. 11 

M.ARQUARDT n 

2.9544 2.9183 

.404951-4 .)E-4 
H . Ir 

" a 

.14688E-7 

.23494¡-,.9 300 

.42805E-9 298 
n 31 
11 298 

SDtPLn 

ESPIRAL 

POWELL 

____ ~O_ S! !'l!V! ____________ _ 

.12663 
-.60438E-18 

13.187 18.488 

o53982E-5 .34805E6 
.26152E-10 
.14688B-7 

Se comporta mejor el método de la Espiral para este nuevo 

punto de arranque a 

20 

30 



I.2 .- MODELO 
o 3 i T'= 400 O. 

a).-

Nuevamente se inicia la búsqueda CO!l. el punto 

generado por regresión lineal. 

TABLA 5.3.8 

MET0:00 B(l) B(2) B(3) FI IT-r:¡¡_A-

CIONES 

INICIAL 4.216 -.ll352E3 -.14369E3 .:?3445E-8 

GAUSS no se mueve 

B • .JIRECTA 4.26-32 -.1312JE3 -.13326E3 019476:E-8 
GRADI};NTE .40359 -.ll4l4EJ .... 14328E.3 .22044E-8 

GRAD.CONJ. 11 11 " " 
MARQUARJ.I! 11 " " 11 

ESPIRAL " " 11 11 

SIMPLEX no se mueve 

POWELL -.87854E6 .15277E7 .15157E7 o42629E-7 

El comportamiento ::el método ,lg Pow3ll se -'l eb:1 a que es­

taba adaptado para rh:,:.,plazarse ::i. un punto en donde le. de­

rivaja Je le función objetivo fuése cero. 

En general el punto generaoo por el análisis ,~e rP.gresión 

lineal no eR adecuado lo cual ~e -'lemUP-[;tra con i.os sigui~ 

fes resultados& 

b).- Punto inicial (o,o,o) 

300 

350 

99 

39 
11 

30 
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TABLA 5.3.9 
11ETOD0 B(l) B(2) B(3) PI ITERA­

CIONES 

INICIAL 

GAUSS 

o 
.66430 

B.~IR~CTA 072421 
GRADIENT~' .71802 

GRAD.CONJUG.66430 

MARQUARDT " 

ESPIRAl .66395 

POWBLL 066430 
SIMPLIX .72421 

o 
37.391 

39.458 

35.408 

37.391 

" 
37.391 

37.391 
35.4 

o 
32.969 

35.051 

38.593 

32.969 

" 
32.97 
32,969 

38.6 

.42525E-7 

.155851-8 

.l5588E-8 

.16194E-8 

.155851f-8 
ti 

.155861-8 

o15585E-8 
.1621 'E-8 

Casi todos los métodos convergen e la solu­

ci6n. 

c).­

INICIAL 

GAUSS 

B • .OIRECTA 
GRADIENTE 

GRAD.CONJ. 

MARQUARDT 

SIMPLEX 
ESPIR.&L 

POWBLL 

TABLA 5.3.10 
100 100 

-.26773E9 .56557El0 
119.91 191.03 

.6751 137 .37 

" " 

100 o26964E-4 
.59784Bl0 .42525E-7 
186.05 .16672E-I 

139.16 ol6516E-8 

" ti 

da la rlirección ~e Gauss en 23 iter9ciones 

.l4714E3 202.74 

.ll40717 .l2057E7 
-.17303E8 -.37165E8 

232.96 .28303E-5 
-.53955E5 .42536E-7 
-.37612E8 o42528E-7 

Cada método se orienta en una ~irección,dando mejor 

solución el de BÚequeda Directa y los del Gradiente, 

no convirgiendo a la solución presentada en la tabla 

5.3.9 

30 
290 

320 

25 
17 

9 

5 

35 

40 

300 

350 
45 

36 
10 

7 
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l&)o- KODBLO o 3; T= 425 C 

a).- Se inicia el proceso con los parám,atros 

obtenidos en forma lineal: 

TABLA 5.3. 11 

Mi::TODO B(l) B(2) B(3) PI ITERA-
CIONES 

INICIAL 3.0005 51.915 77.949 o93186E-9 

GAUSS no se mueve 

B.llIR:GCTA 2.9889 57.439 76.057 o57l50E-9 

GRADIENTE 208787 52.052 770637 o65239E-9 

G.CONJ. ,, 11 11 " 
MAHQUARDT 11 11 11 11 

SIMPL:SX no se muave 

ESPIRAL 079673 22.918 34.292 o43?62E-9 

POWELL 28.797 22.707 -.5369 .14397E-2 

Dá una mejor solución el método ae la tspiral;nótese la 

gran diferencia en los valores de loe pariún~tros con 

raspecto a los otros. 

b) .- Punto inicial (l.32297,J0.9,48.9) 

TABLA 5.3.12 

INICIAL 1.32297 30.9 48.9 .5681 E-9 

B.DIR'JCTA 1.3272 330604 47.257 o46214E-9 

GAUSS no se mueva 

GRADIBBTE. 1.3011 30.918 48.886 o5ll66E-9 
GRADoCONJ. n 11 " n 

MAR QUARr/1! 11 " " 11 

ESPIRAL .79672 o22918E2 34.291 o43262E-9 

POWELL -.62619E4 -.56376E5 -.67946E5 o95768E-7 

300 

350 

65 

53 

31 

3 

300 

350 

48 

50 

5 

7 
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Todo el desarrollo anterior ~eauestra la ¡raa 

coaple ji dad que tienen los aodeloa de reao -

cióa para sistemas eatalíticoe ao homocéneos, 

sie·ndo e• ceaeral inefecti"lo el uso de 11éto -

dos de eatimacióa de parámetros que eaplea 

deriTadas, a excepoi6a del aétodo de la ESP! 

RAL que es aás eficiente ea estas búsquedas. 

El método de Busqueda Directa funoioaa biéa pe 
. -

ro requiere ua ¡ran tiempo de prooeso por eso 

se le restrin¡ió a 300 iteraciones,se ha obser -
Tado que cuando funcionan los otros 11étodos,es 

senos efiaieate el de Búsqueda Directa. 

Del funcionaaiento del método de Búsqueda 

Directa,se pensó que podría ser un aétodo ad!, 

ouado para seleccionar puntos bases iniciales, 

aáe aún,debido a que no funciona por aedio de 

derivadas,podrá dirigirse a otros puntos sin 

secuir la foI'lla de la función '1 puede serYir 

para dar saltos en mínimos localea,de ll&llera 

que,el punto que se obtenga coa este método, 

ao ae•esariaaente tendrá Wl& deriTada i«Ual a 

cero ooa respeeto a todos loe parúetroe a ea 
. -

tillar,siendo posible aejorar la estiaa coa ua 

aétodo deriTat{To. 

b base al arguaento anterior,se procedió a 

combinar el aétodo de Búsqueda Directa coa los 

demás,aplioaado priaero el de Búsqueda Direota. 



En la tabla 5.3.7 SA pr'>R ·nt'.:ircr. 1,, r,·,·•;lt·-, 

obteni,4os 3 p'?.rt ir ·!l punt0 in ici::l ( 0,0,:)) ;19. 

tabla 5.3.13 fué elabore.-.ia con 11):, l"·' ulti, '.01: 

obtenidos toman:o Cl)mo punto inicial, •l p1mto 

gener1ülo por ~l m,:fto ,o ie BÚr-(1U•~ ',e Jir,;it>tR a rn.:: 

tir ~el punto (o,o,o) • 

TABLA 5 • .;;.13 

B(l) B(,) B(3) PI IT'SRA-
INICIAL .036029 2.9544 ~ .918j .,·.A94E-S crow:::; 
GAUSS .1266~ 1,:.187 18.488 .2615:?E-lO 

B.DIR:CTA .066 .1]4 6.77 .15171:r::-<:I 

GRA.Jr,ni:.: .035785 ;: .~1544 2.Sl8} '· 4_61-9 o<. 

GRA.J.CONJ. .1266:· l_ .187 18.488 .2615:~-10 

MA.RQTJAR.JT " " " 
BSPIRAL " " " 

POWELL " " 
SIMPL::X no se mueve 

Los méto.J.os quP flmCi•>ne.n mryjor,l.1•.•e::in •ü ro!.::mo r,rmto 

obtenijo gn la tPbla 5. ·;.4. 

Lo anterior r\1muestra que pu-;!,i•i nbt,.n,irs-; u11 T:!ejor >:>·1-

sulta'io si se sr.;leccionan ptmtns ba,,,Vi con ~l ,r.{to :o 

BÚsque~e Directa. 

Siguien ~.o con ~st~ enélisis, s<l ox,,,.,n~n a cnnt inueci6n 

los re1:ulta<1os obteni los pPra l·)r> otrl'::- MO lf!l<H.'• 

:::o 
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II.1.- MODELO 4 T=375 ºe 

a).- :1 primi>r pmto ;.-, arrr>no1'•' fu~ gm,~r:, 'o 

nu-~VP.mP.::it" por :m6lisi::; 1-, regr<>· iÓ'l li-

'lilal. TJ.BlA 5 • .-.14 
M'>'TO:JO B(l) B(?) B(;) FI ITERA-

Ct0KF:S 

INICIAL .22001 108.6 141.)3 .2455~·T-:-10 

B. ;L,3CTA .2!001 1:¡5.e4 144.]·) .2;8273-10 171 

GAU::O:, .as17 105.08 142.S? .2.382-r,:-10 15 

GRJ. Jr.NT:' n,~ ~p mueve 

MAH QUA.a .. ./? Dá ,ü rr:i,,mo resulta >:i !,? Ga.u~:s r~n 12 i t·•ri::ici,)'1es 

Gr.A.;¡ :.;n'J'· C1r 11 " 
,, 

" 11 

. _fli,AL " 5 
POW-11 11 " 3 11 

·JI:liPl''\ 1l ' ~.tl'!V~~. 

l>).- F!ll" t ·:· i ,,ici,·l (l ~.,~.,1:,0,L:O) 

TABLA 5. .15. 
B(l) n( ,, ) 1:l( .3) FI ITBIU -

Gir,Ni:: 

!NICIJ..L 10-). 10•). 100. .487')11-2 

GAÚ':,,-; .ae17 1)5. :8 14~.97 "' ·8-:~-10 "L 

lliA•.-iGUA..,D'l' 11 11 

POWELl .704f.8El6 .6114"316 .629'J2El6 .~ ~1!)4!:-2 5 
GRAUX--?IT .. n0 • .I~ -r.·.1 ·v. 

G,tA ,.CC:::.VJ • rt•) - . m1Hv·· 

·,n,IPlfilC a.4 ~:58 577 .0~~ ~l F 3<;.f,(-,•; .61)J°3-7 ·. e - ,· 

. '.::o¡¡,AI, .71817 1·)5.')8j 11 1-t: . • ','!'· .2.::;a,. n--1:, 



El punto 5.e arra.nque obtenido del modelo li­

neariza.jo ~stá muy cerca de lq solución. 

El méto-io más eficiente es el de la Espire.lo 

IIIolo- MODELO 1· T = 375 ºa 

Los resultados obtenidos parR este modelo son 

exactamente los mismos qua para el modelo 4 en 

cuanto al valor de la función objetivo,la dif~ 

rencie está en qua los parámetros son m~nores 

que cero con el mismo valor absoluto que los 

del·model~ 4 o eso se debe al cambio de signo 

para el término igual a uno en el denominador 

del modelo 4o 

Se computaron resultados par.a. estos dos Últimos 
modelos a otros puntos de arranques obteniendo-

resulta·ios simil9res a todos los que se han pre 
. -

sentado en lqe cuales se manifiesta el mejor can 

portamiento del método de la Bspiral. 
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La forma del modelo genera una función mul timo -

cls.l y por lo tanto existen mínimos locales múl.t! 

ples,cada-métorlo funciona de una manera Jiferente 
t conducen a diferent~s m!nimos,salvo el caso an 

que el punto de arranque se haya seleccionado cer 

ca de, la solq.ci6n deseada con el cual se obtendrá 

un mínimo local menor,en este caso se puede decir 

que todos los métodos funcionan pero unos son más 



eficieates que otros. 

Se hici~ron pruebas eombiaaado el aétodo de 

Búsqueda Directa •o• el método de la Espiral 

basado ea el arguaeato aeAeioaado ea la see­

ci6a I.l • Los resultados tuero• auy posi 

tiToa,uno de dieaoe resultados ee preseat6 

ea la tabla 5.3.13; !iaalaeate,se propoae 

coao téniea de Estiaaoióa de Paráaetros pa­

ra loa aodelos catalítieos ao hoaocéaeos a 

esta téniea eoabiaada. 

5.4.- APLICACIOI, DE LA 1'!0!ICA DE ESTDIA­

CIOI DR PAR.AllffROS PROPUESTA, 

Coao ejeaplo se seleecioaó la reaeei6a eata­

lÍtiea del aButeao para la obteaei6a de Ieo­

buteao¡ sistema ualizado experiaentalaen.te 

por CHOODARY y OORAISWAMY ( ref. 10) • 

Se ~Testi.caroa los modelos 1 y J foraul! 

dos ea dicho trabajo,los cuales se presentaa 

a continuaci6a: 

•ODELO 1 

r- Je( Pa -,.¡ireq. ) /( l+k-1b ) ••• (5.4.1) 

•oDBLo J 

5J. 

r- k(pa-,~ /leq.) / (l+kapa) •• (5.4.2) 

Pa ,pb:. eoa presioaes pareiales del aBUteao y 



lel Isobutenoo 

k8 ,kb: Son laA constantes de adsorción para 

nButeno y para el Isobuteno respect! 

vamentao 

Keq. Oonctante de equilibrio Termodinámico 

k Oonst8ntA cinética. 

r Velociiad ~e Reacción (mol/ g hr) 

Se aplicBron treR juegos le 1etoA de la re­

ferenci~: a 300 ºe, a 365 ºo y a 435 ºo , 
estoR datos sa ~scriben a continuacidn: 

TABLA 5o4ol 
r Pa (atm) pb { 8,ta) 

.005351 0912 0016 

0005302 0893 0026 
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000515 0871 004 T = 300 ºe 
.00498 0855 0048 

0004901 .842 .058 

00047 0834 .068 

!= 365 ºe 
.0102 .891 .033 

00099 .872 0047 

00094 .847 .067 

000915 .825 .082 

0008401 ·ªºº 0097 

.00806 .781 0108 
435 ºe ! = 

.0183 0854 .o5 
001685 0812 .078 

001615 0772 .111 



TABLA 5.4.1 ( ooatin.uaci6n) 

r '• .... ,. 435ºa 

.0151 .735 .136 

.0137 .696 .162 

.01275 .670 .177 

La constute de equilibrio tué evaluada a Pª! 

tir de los datos de constaatea oiaétioas a­
cluidae e•· esta •isaa refereacia. 

feap.( ºe) 

300 
]65 

435 

TABLA 

Co•stante de Equilibrio 

2.945 

2.25 

1.94 

Se aplicó la téuiea de esti-ci6• de paráae­

tros para.los dos aodelos (1 7 )),loa result,! 

dos soa loa siguientes: 

Rota:~• la coluaaa de ITERACIONES,se usará.a 

las literales •bd"para indicar el núaero de 

i:teracioaea eapleadas por el aétodo de Bús­

queda Directa,para c&nerar el punto de arraa 

que; "Bap" indicará el n.úaero de iteraciones 

del aétodo de la Espiral para obtener la so­

lucióa fillal. 
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5.4.1 •oDELO 1 
TABLA 5.4.3 

resultados de la Estimación de Parlimetros. 

T=3ooºo/ k ~ 11. ITERAOIOIES 

111cm• .0060128 31.795K-2 .1?187B-7 
OBHIIDO .0060019 .27247 .17088I-7 2 liSp 

mcur. 100 100 .25753~ 
OB!EIIDO 00060019 .27247 .1708811-7 .)00 bd +5Bsp 

111IOUL++ .006 .24 017293--7 
OBDIIIDO .0060019 027247 .11088B-7 2 Eap 

f-365°0 
DIODL+++.012067 .80071 .72981Ir-7 
OB!EIIDO .012018 .73608 .71749B-7 l Bap 

IllICUL 100 1.00 :.91174B3 
OMEIIIDO .012018 o.73611 .n749B-7 300 bd + 6:Ssp 

WOUL +++-:'oll.9 .61 .77967E-7 
OB!"DIDO .012018 073606 .71749B•7 l. Esp 

,. 435º0 
++++02 IllIOliL • 2019 -.093266 .25031.B"~ 

OB!rElfIDO .21942 B-1 -.12721 .24669E-6 3 Esp 

D!IOUL 100 100 o34407B3 
OBrBlflDO 0.021942 -.12722 .24669 B-6 128 bde +3Esp 

•,++•,+++++, indioaa puntos de arranques obtenidos por 
aaál.isis de regresi6a lineal • 

.. ,++++ t ideatifica l.os renglones ea los cD&lea ae ea 
pl.ea coao puntos baaes,aa soluciones propuea 
... ea la retereacia,ea la cual 88 aeneioaa el. 
uso de técnicas no lineales de eatimacióa de 
paráaetros;coapárese ese rengl6a con el de a.á 
lisis de regresión lineal en. cada teapera'tllra:' 



La s~lucióa por esta técnica coabiaada se ve 

que es ae~or a la establecida en dicha refe­

rencia. 

5.4.2 .- •ODBLO 

Se seleccionó ÚJlieaaente esta temperatura por 

ser la iaeluida ea el artíeulo(ref. 10) y se 

pQeda hacer alguna coaparación. 

TABLA 5.4.4 

a).- Punto Inicial cenerado por la solucióa ob 

teaida por CIIOUIIIARY • 

(, ~, 

INICIAL k 

.0235 

PI ITERACIOKES 

OBTENIDO 

b).­

INICUL 

OBTBIIDO 

.023758 .087961 

100 

.023758 

100 

.087961 

.26365E-6 

.2555.3W-6 

.47426111 

.2555.lB-6 

Se us6 taabi'• coao punto de arrasque el veetor 

(O,O),obTiaaeate,ae lleca a la solucióa ea Wli 

aeaor aúaero de iteraciones que para el vector 

1 Esp 

224 bd+ l Es~ 



illicial (100,100),por eneoatrarse más oerca 

de la •1••• 

Se inclU7Ó ea las tablas anteriores como pua -
to de arruque,el punto ¡enerado por anlÚ.iais 

liJleaJ.,:,ara comparar resultados entre la téc 

aica eoabinada Búsqueda Direeta-Espiral 1 la 

ténica Aailisia Lineal- Bspiral, para obte­

aer iafonaaci6a coa respeeto al punto de lll"r!!, 

que. 

Como coaelusi6a de todos los resultados co•P! 

rativoa,puede estableeerse que: Aún euaado el 

aaáliais liaeal para la ¡eaeraei6a da puntos 

de arruquea ao funciona ea ciertos casoa,po­

see la veata3a de que cuando fwtoioaa se lle­

ca a la solucióa final por un aenor aúaero de 

iteraciones que cundo se parte de otro puato 

¡enerado por otro aétodo.por lo cual.ea reao -
me:a.dable iniciar la búsqueda por la téoaiea 

.b.álisia Liaeal- Espiral ¡ai ao fwte:ioaa ea -

pláeae la téenioa Búsqueda Direeta- !apiral, 

partien~o de un punto arbitrario eatre el 1! 
terTalo (0,100) coao se hizo en este trabajo 

lo cual di6 exeeleates resultados. 

Si se tiene alguna intormaai6n acerea del T! 
lor de loe paráaetros,iaiciese el proeeso i­

terat{vo a partir de estos valorea (ref.16). 

66 



CAPITULO VI 

BONDAD DE AJUSTE E INTERVALO DE CO'NFIANZA 

6.1.- BONDAD DF: AJUSTE : 

Resuelto el problema de estimaci6n de paráae­

tros,debe analizarse la bonñad del.ajuste rea­

lizado para determinar si ~1 modelo represen­

ta a loa datos en forma a~ecuada. 

Si en esta etapa se concluye que ninguno de los 

modelos representa a los datos en fo?'llla signif! 

cativa,ninguna información poñrá obte~erae ace! 

ca del mecanismo de reacción 1 será necesario, 

hacer un estudio mecaníatico m,s profundo para 

formular otros modelos que si sean aceptables. 

Para tener una medida cuantitativa ñe la Bondad 

rle Ajuste de un modelo, se analizan por separa -

dos los casos cuando se tienen datos experime•­

tales sin réplicas y datos experimentales con 

réplicas. 

6.1.a.- Análisis para datos sin rdplicasa 

Sean: Y(I), Y(I) los valores experimentales 7 

los calculados por el modelo respectivaaente•P.! 

ra un valor X(I) oeterainado ñe las variables 

independiente: paf I•l, ••• ,n (n corridas exp.! 

rimentales) .J Y • Y( I) /n;combinando natas T! 
riables se obtien : 1 
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T(I) - f • Y(I) - ~(I) + ~I) - Y •••.• (6.1) 

Bata expresióa ha aido n&lisada en auehoa tex­

tos de Bstad!stiea (ret. 8,9) 1 ea lla deaostra­

do por la oondioi6a ele •Úliaos oa.adrados ( Ter 

Oap. Il) para •odeloa lineales 1 •odeloa ao li­

neal.ea en los paréaatroa, que:. 

t- A A -L (Y(I)- Y(I))(Y(I) - Y) a O ••• (6.2) 
l=l 

por lo cual la eouacióa (6.1),paede traaatoraar 
. . -

ae a: 

~ (Y(I)-i :)2 a.~ (Y(I)-'i(Il)2 + ~ (Y(I)-Y )2 
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f:¡ T=°l fu 
:riacióa Tariaoióa ªº nriaei6a explicada 
total explicada(n •••• (6.3) 

• reaidllal 
de· cu.adrados) 

Al priaer ·Uraino del.. lado dereoho de esta expre­

aióa, se le deaoaill& nriaeióa ao expli1ada por au 

coaport•i•to aJ.eatori.o,el aeguldo téraiao si.pe 

l1ll co•portaiento defiaido segúa la toraa del aoda 
. -

10. 

La ecuacióa (6.3),ea Ulla relaoióa de peso de las 

Tariacioaea.Si el •odelo se ajuata biéa a los datos 
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t (T(I)-1(1))2 tiea~a a uro aieatraa que 

1 ! 
~ ~ -2 ( -2 
i;l (Y(I)- Y ) se aproxúaa a l•l Y(I)-Y ) • 

Uaa aadida de la boadad del ajuste aeri el eoe -
tioieate de CorrelaeicSa el oul. •• dethe e.oao: 

f = (nriacióa expliuda/ftriación total)l/2 
•• (6.4) 

enria eatre O 7 l,.bajo la preaiaa de que. l.os 

parÚletroa son eatiaadoa por aplieaoida del pria 
. -

oipio de aíni.lloa ouadradoa. 

Se puede ceneralisar este eoaeepto para aodeloa 

ao lilleales ea los parúaetroa,ya que, la ftria­

ei6a explicada sigue siendo uaa aedida del a~a -
te del aodelo. 51 el eoetioiente de C.Orrelacióa 

ae apro:daa a la uniclad, el aodelo repreaeatará 

adecuadaaete a loe datos. Si el ooefioiente de 

eorrelaci6n es difere:a.te de uno,aadiante aa 

prueba de hipdtesis usudo la distribucióa de 

probabilidad de la eatadístioa P,ae pg&de ••­

liar la relacióa ftriacióa axplioada/'T&riaaóa 

total,para deteraiaar si soa eipifioati'ftlleat• 

diferentes eoa un aiTel de ueptaci6a definido 

(por e3eaplo 95"). Si ae euaple la eondici4a: 



4: P.1- ~ (IJ ·' ) 
2 1 '~2 

•••• (6.5) 

donde O(. ea el ainl de sipifieencia o de 

aceptación. 

1i•v2 aoa los grados de libertad aeociadoa,los 

cuales se define• eoao el núaero de obsenaci~ 

aes lineal.aeate independientes aeaoa el mero 

de parabaetros eetiaacloa. 

5i = tl (!(I) - f ):2/ (a-11) •• •• (6.6) 

~ -t (Y(I)•'i )2/a •••• (6.7) 
I=l 

•• aúaero de obsenaoio•es 

11= (láaéro:·u~·paraetros.estiaadoa 

111 ..... 

~ --·· ! 

Para la "Yariaoión ao explicada,-o ha7 uaa. prueba 

directa p~a nr su eteeto sobre el proeeao ele! 
~ute¡ae puede, aaal.1-r la reJ.aoicSa• s2 J) /J.~ l-o!. 

ai ea·IIU1' ditereate cl8 eero el aodelo ao ae·a~ua -
tará a loa da1oa (ref. 7) 

+ 52= tl (Y(I)~ Y(I)) 2/(a ... ) 
)) = .... 

-:,.2 Distribuci6n de probabilidad CHI-CUADRADO 
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' J. 

6.1..b.- Da1oa experiaeatalea 0011. npli ... &. 

Seaa& Y(I,J) el ftl.or J-4aiao de Y(I) cleter -
ai.Jlado ea X.(I); i (I) el nJ.or proaedio de 

laa Y(I,J) ea X(I) ,ara J=- 1, •• ,q aieado 'I¡• 

el adaero de Ñpliu.a de Y(I). 

Preeedieado coao en el° oaso a:terior1 
,'\ - - A Y(I.J) - Y(I) • 'l(I,l)- Y (I).+ Y(I)-Y{I) •• (6.8) 

en toraa aai!J.oga: 

t. t. (Y(I,J)~I))2 • t t (Y(l,J)-'f(I))2 

r==l J-1 I=l J=l 

TBriacicSa total eatre 
el aodelo 1 · loa 'ftlo­
rea experillentales. 

Tariaei611. entre el 
0011.~to de datos Y(I,J) 

• 
+ L ( Y(I) -Y(I)) 2 

I=l 
SUIIS residual de cuadrados • 

• • • • • (6.9) 

Si a 

p(I) = aúaaro de réplicas ea cada X(I) 

tP(I) = aúaero de obserTScionee totales. 
I=l 

• = mero de paráetroa estillados 

•= núaero de corridas experiaentalea 

se pueden deterainar l~s si&Uientee 't'arianoias& 

s~ = (l/{n-.)) ~ p(I) (T{I) -Y(I))2 •••• (6.1.0) 
'Í'=-1 

S2 ,._ (t t. ( Y(I,J)- Y{I))2 )/( tp(I)1) ••. (6.11) 
8 1•1 l=-1 I=-1 

a-a,t_ p(I) ... , aoa loa grados de libertad oorrespoa-
Iiü dientes a eada oaso. 
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s2 es la Tariacia de los Talores estiaados por el r 
aodelo. eoa reapecto a loa datos experian.tal.ea. 

s2 ea la Y&.riueia ele loa ftl.orea. experiaea1ales 
e 

oon reapeeto a sus aediaa. T(I) • 

La priaera ialica una dispersicSa de la aedia d& 

los datos experimental.ea eoa respecto al TBlor 8! 
tiaado por el aodeJ.o ( error d:e ajuste.). La sega­

da es una dispersi6a de loa datos experiaeatales 

con respeeto a su aedia (error experillental) .. 

Si el· aodalo representa bién a los datos y la es -
tiaaci6a de parúetros se hace iacluyeado a to -

doe los datos experimentales ,eatonoes el 'ftl.or 

de s.2 incluirá taabiéa al error experi.lleatal, de 
r 2 

mera que, para ua buen ajuste S deberá tener un r 
ftlor siailar a s2 • La bondad de- ajuste podrá di 

e -
terainarae aediaate a prue·ba de hip6teaiat 

~ =S2 
r e 

para ua aiTel de sip.ifieancia deteraiaado 

7 aertl a•eptada ai: 

s; / s; (. 11_ ... (a-.., t p(I) ... ) •• (6.12) 
l=l 

ai ao ae ouaple esta coadiei6n_el aodelo ao se a­

~ustar, adeauad.aaente a los datos. 



6..2.- IftEBTALO ns co1nau 

Uaa recióa de aeeptaeióa apro:xiaada para loa 

paráaetroe,puede ser construida al liaeari• 

zar el aodelo por expansióa ea eeriea de !8[ 

lor ea torno al Talor estiaado de loa ail!!llloa. 

Al linearizar el modelo ,se puedea aplitar to -
das las técnicaa establecidas para aodelos 11 -
neaJ.es para deterain.ar la recióa da aceptaeiÓI. 

1 el inte·rnJ.o de oollfianza para loa parúe -

tros. 

El illtenalo de eoJlfianza para oada paráe­

tro •j ea (ref.7) : 
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• ,t -tl ex.. s. ~ ... .. - 7 .:lj " 
b"' +tl CK. 81.. ••• (6.13) .. - T "j 

Para ua aedelo ao l.illeal la Tariaaeia S¡,j para 

el paráetro. •j eoa :ir .. eapeeto a n Tal.or eep~ 

do Bj• en, deteraiaada por la u.preai6a: 

•••• (6.14) 

2 5y ea la Tariueia de loa "ftl.orea experillea 

t;!ee la eual puede. ser obtenida ea foraa apr_! 

xt••da per la ll1UI& reeidual. de eua.dradoa eatre 

los Tal.orea experiaeatal.ea '1 loa Tal.oree •&10! 
lados. 



C~~ aoa loa eleaeatoa de la diqoaal priaei­
pal da la aatriz iaTersa da .l (nr: Cap.IV ) • 

t 1_ oc.. es el TBJ.or de la distrib111i6a t 

para i-. ¡radas de libertad eoa u. aiTel de 

sipifieaacia CC.. 

Eapleudo laa eeuaeioaea 6013 y 6.14 se oJ! 

teadrd. el internlo de co:atiaaza para cada~ 

ráaetro. 

La aplioaeióa de todos estos coaseptos se h,! 
rá 8Jl el C&p{tulo VIII. 
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CAPimLO TII 

DISCRDIIACION DE •oDELOS 

La diseriainacióa de aodeloe es la etapa final 

en el análisis aecaníatico de un sistema reao­

cioaaate eatal!tioo ao aoaogéaeo,ea donde fi­

aalaeate ae obtiene el modelo •teaátioo qua 

represeJata al aiatema. 

Para lleTar a cabo la aeleoei6a del aodelo,exi.! 

tea diTeraoa aétodos que se estudiara. a conti­

auaeióa. 

6.1 .- Discri.ll1naoi6a de aodelos por parametroe 

intriaaeeos: 

Si Wl conj'l1Dto de modelos cuyos parúetroa haa 

sido estillados,ae coaparaa para deteraiaar •u.al 

representa aejor a los datos,el primer paso ea 

este proceso aeril: Analizar el Talor de los ,a­

ráaetros, si en alcdn aodelo alcuao( a) de. aua P! 
rámetro(s) tiene TBJ.or aegatiTo 7 es auy dife­

rente de eero,el •odelo será deaheebado¡ ai au 

Talor es auy próximo a •ero,se daerá haaer ua 

prueba de aipóteais para deterainar ai es •ien! 



fintiTaente diferente ne eero 9 de ser asi, 

se rechazará el modelo,de otra mera será 

aceptado. 

La prtieba de hipótesis se hace empleando la 

distribucióa t de studeat para Wl niTel de 

aceptación oc.. : 

(1-

"l/2 ( (a-a) ••• 7.1) 

f= coefieiente de oorrelacióa 

°' • aiTel de sipificucia 

Si: 

el aodelo será aceptado. 

Esta foraa de diseri..ainación de aodeloa siea­

pre ·se aplica inioialllente para redueir el.•~ 

aero de aodeloa propuestos. 

6.2.- An4lisis de la Suma Residual de Cuadra-

dos: 

Este sería el siguiente paso ea el proceso ni~ 

criminatorio,.rechazándose los aodelos con aayo­

rea auaaa reaidualea de cuadrados. Si dos suaaa 

residuales tienen Talores semejantes,ae puede 

hacer Wla prueba con la estadística 1 para de­

terainar si so• si.gnificatiTaaente diferentes. 



Seo:. srl y sr2 las su•• residual•• de 

los modelos l 7 2 respeeti?aaente; 1'1 y 

~ 2 sus ¡ra<!oa de libertad,si . • 

5rl / 5r2 ~ 7 1-0t. ( U l' U 2 ) no podrá u.­
lter diseriainaci6a eatre los dos aodelos. 

( L' 1 • a-a , V 2• a-a•; ea donde •,•' 1 

• representan el núaero de paráaetros estimados 

en el priaer aodelo,el aúaero de paráaetros es­

tillados ea el sellJDdO aodelo y el núaero de da­

tos experiaentales respectivaaeate) 

6.3.- Discriminaci6a de aodelos por aedio de 

ua paráaetro ao intrinseco (ret. 7,31): 

Si 11(I) = , 1(X(I),B) 1 , 2= ~2(X(I),B') 

son las respuestas de los aodelos 1 J 2 los CU! 

les ae ajustan al conjuato de datos experiaeat! 

lea y se define a la función Z(I) coao & 
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Z(I). • Y(I) 1 --2 
••• ( 7 .2) 

Si el aodelo l representa aejor a los datos que el 

modelo 2,loe datos experiaentales podráa ¡enerar-



se oo• la siguiente eeuaci6ac 

•••• ( 7 .3) 

i{I) es el error de ajuste ea oada Talor de 
I, ei ae le supone constante para todos loa 

Tal.ores ( g (1)•€ ) y se sustituye esta dlti -
aa expresióa ea la eeuaeióa (7.2),se olltea­

drá.: 

ZÜ) - ! ( ~1(1) - ~ 2(I) ) + ' •• ,(7.4) 

esto b41•• que si se ¡ratica a Z(I) •oatra 

~1(I) - t2(I) , se obtiene una reeta ooa pe! 

diente igual a 1/2. Si el error de ajuste ea 

ipal a oero,dará uaa reota que pase por el.!!. 

rtcen. 
Si. el aod.Blo 2 repre,aenta ae ;jor a los datos 

que el aedal• l., ea tol'llll u.álop al eaao aa .-
terior, se puede deaostrar que: 

Z(I) = "". -}- ( \ l (I>-\iI) ) • f .,( 7o5) 

uaa gráfica de Z(I) contra~1(IJ-~2(I) debe!!. 

pr&sentar a un~ reeta con pendiente - ; • 

Todo lo &Aterior sugiere que Z(l) será obteai -
da de: 
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doade A ee un parámetro no ,intrínseco a 

loe modelos. 

~ puede ser enluada por un análisis de 
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regresión lineal; debido al error &xperi- o u I M t 
D, f. FC-. 

mental y al error de estiuci6n de parám! 

troa, A 1eneralaeate no será igual a ain -
CUDO de los val.orea : 1/2,por lo cual es 

aeoesario deterainarle su iatervalo de 

fiaaza.ai únioaaeate contiene ea él,el 

lor +1/2,el aodelo l será aceptado¡ 

eon -
va­

si 

en dieho intervalo únieuente está conteai -
do - 1/2,el aodelo 2 será aceptable¡ si 

el iatervalo contiene a loa dos valores de 

~ , ao podri t o•rse alg1ma deciei6a al 

respecto; si ni UllO de los valores discri­

ainatorioa se encuentra en dicho intervalo, 

sería aventurado el rechazo 6 la aaeptaaián 

de alguno de loe aodelos. 

Bl intervalo de confianza para A es (ref. 

7) :. 

~ - t °' 1--
2 

•• (7.7) 



6.4 .- DiserilliDac16a ele aodeloa por la tée -
da Seae3u.za (IIAXDOB' 

LIDLm00D) 1 

La tunei6a da aeaejanza representa Ull& distr,i 

bueióa de probabilidad ooadioional P(B I X) ,la 

•ual aide la probabilidad de qae ocurra a e -
Teato •· aa.do el .neate X,o aea, la probabili­

dad de que la aipdtesia B aaa •ierta dada la 

hipótesis X. 

Se puede i.Jlterpretar lo uterior eoao uaa 119-

dida .de la probaDilid'ad, de qua a aodel.o de -
' 

tel"lliaado represea'le a u aiateaa, aaa uaa ae -
rie de: datos e~eriaeat&l••• Si se aaxia!za 

a la fucióa de aeae~u,.ae estará aaxiaizaa 
. -

do la 'ftlidls del. aodelo; esto ooaduce al. aé­

tedo de estiaacióa de parúaetros por la t11a­

ei6a del a4xiao ele Seae~a.sa ya aeacioudo •• 

el eap!tulo euatro. 

La tuaoióa defiaida de esta toraa.a.pe•clará 

del error E( I) eta a~uate,por ser eate el que 

aide la siailitucl. entre loa nJ.ores ex:peri­

aaataJ.ea Y(I) 7 l.oa nl.orea oalculadoY{I) ~ 

ra la T&riable depeadieate. 

Jfa loa eatudios.realizadoa (re:t. 27,28,29,30) 

aobre la aplieaeióa de la fun•ü• de a .. e~aa. -
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sa a ajustes de •odelos,se considera que el 

error se encuentra distribuido normal.mente 

en todo el intervalo de experimentación,con 

valor esperado de oero y variancia G! i­

gual a la variancia del conjunto Y(I.J), la 

cual se calcula por aproxisaci6n como: 

<Si• t ( Y(I)- ~1))2 / (n-m) 

I=l 
Si el error se distribuye normalmente,eu 

1istribución será representada por una dis -
tribuci6n de Gauss; si a esta distribuci6a 

definida para toños los datos experimenta­

les se to~a como la función de semejanza, 
;, 

se obtiene: 
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L(M,(ji I Y,X) l Exp(- _!_ {Y{I)- ~(1)) 2 

{2 tsi )1/2 2 Üi 1 

•••••••• (7.8) 

L{M,~~ 1 Y,X) es la funci6n de semejanza;:iado 

un conjunto de datos experiaentales para Y CCll 

respecto a las variables independientes rePZ".e -
sentadas por el vector X,esta función •edirá 

la probabilidad de que el modelo • represente 

adecuadaaente a loe datos Y( I) para u. aíaillo 

errcr E {I). 

La expresión 7.8,se establece consideranr.o 

que el error experiaental ea independienteª!! 

tr~ cada corrida experimental. 



Si la tuación de seaejanza definida por la 

eeuaoi6a (7.8) ae eT&l.ua para eada aodelo, 

eapleaado los parúaetroa estiaadoa por la 

tlniea del oap!tulo einco para oalcular a 

1(1),eatoaces, se estaraa 11S8.lldo estiaaa 

que aiaiaizaa el error es deeir qua- 11á:dai -
aa a la tunei6a de seaejanza 7 podrá de-

teraiaarse el Tal.or de la relaeióa: 

f 12= (•áxiao de aeaejDS&)11odelo 1 

(•úin de aeae-jDsa)aodelo 2, 

Si el Talor de f 12 ea -yor o iea,al a 10 

se podr, aeeptar el aodalo l.,ai es 1111eho aa -
yor que 10 la ramóa para aceptar este aode­

lo ea aás juatificable(ref. 29). 

6.5 .- Diacrilliaaci6a de aodeloa por !áni 
. -

ea Bayeeiaaa: 

La diaoriaiaacicSa de ao.deloe por la 't4'oai­

ea Bayeaiaaa,tiene su :tmldaaeato ea el. teo­

reaa da B111"ea (re~. 7,27,28,29,30),eataado 
totalaute deserita esta t4'oaioa en la ai­

cuiente enaei¿• la eual. ae cenera a partir 

del teore- aenoionado~ 



P~ I-l \ P*Y( I)) 
P( I) = ---------­
r f p( I-1) p (Y( I)) 

r=l r r 

...... (7.9) 

(I-1) donde P r 
asociada con 

es la probabilidañ anterior 

el modelo r (¡rar.o de creibl 

lidad apriori de que el modelo r represe! 

te a los datos)• 

P (Y(I)) es la funci6• de semejanza desc!i, r 
ta en la técnica anterior,evaluada para C! 
da Y(I). 
P( I) es una probabilidarl posterior ,~e que 
r 

el modelo r sea aceptable. 

v es el número de modelos propuestos. 

Esta técnica se aplica en forma secuencial 

hasta que P(I) para un.o de los modelos sea. 
r 

significativamente mayor que la rie los o -

tros. 

Por ser una técnica eeouencial,tiene gran! 

plicaci6n en Disafio de Esprimentos en donde 

puec~en <'leterminarse los valores de las vari! 

bles independientes para nuevas meñiciones 

experimentales,por maxiaizaci6n de la prob!, 

bilidad posterior con respecto a dichas V! 
riables. 

Para iniciar la secuencia de c,lculo,la prime­

ra probabilidad anterior,se toma a criterio de 

pendiendo de que ~videncias haya;~~ otra mBntra 



•e tou 1pal para todos loe aodelos (Pº • J/•)• r 
a partir de ésta, se ealollla uaa probabilidad 

posterior para eaaa aodelo la cual aenirá ooao 

probabilidad aterior para el próxiao eál.culo Uaas -
ta lograr probabilidades posteriores diferentes 

para todos los aodelos para poder discriminar ea­

tre élloe, cuudo asta téonioa se aplioa siaul~ 

•eaaeate con lae oorridaa ex.periaentales,ereari 

1a aeeesidad de haeer auene oorridaa(coa ftlores 

de las nriables iadepentieatea ¡eaerados por la 

aaxiaizaci6n de las probabilidades posteriores) 

hasta que la·Últilla'probabilidad posterior eal41! 

lada sea ma7or para uao de los aodeloa 7 pued& ae -
leocioJUmae ooao el aáa adeouado• 

la la .aipiente eeeeióa se apliean toda.a estas 

tánieaa a u ejeaplo• 
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CAPITULO VI 11 

EJEMPLO 

8.1.- Boadad de Ajuste 

Se tomará coao ejemplo el sistema Butano-Is~ 

buteno analizado en el capítulo VI. 

Ea la siguiente tabla, se presentan los valores 

calculados 1e la Telocidad de reacción para loa 

modelos 1 y 3 ya discutidos,& 300 ºe .se adici~ 

na una colUIIJla ea la cual están escritos los T! 

lores calculados de la velocidad de reaoeióa por 

el aodelo 3,para ua puato anterior al Talor ea­

tiaado de los paráaetros,debido a que en ese~ 

to ,los paráaetroe· son positiYos y la suma resi -
dual de cuadrados ya es comparable al valor ob-

tenido para el aodelo 1,en tanto que, ea al PU! 

to de estima existe un paráaetro ne¡ativo ea e! 

te tercer aodelo. 

1'ABLA 

Y(I) 11(I) 
valor exp.!. •odelo 1 

riaental. 

.005351 .0054175 

.005302 .0052694 

.00515 .0050907 

.00498 .0049688 

.004901 .0048586 

.0047 .0047785 

a.1 ( r = 300 ºe> 

\< I) rtJa( 1) 

•odelo 3 Modelo 3 usando un 

punto anterior al 

estiaado • 

.005412 

.0052644 

.0050897 

.0049676 

.0048618 

.0047892 

• 0053729 

.0052415 

.0050844 

.0049744 

.004871 

.004811 



Y(I). 0.005064 

Variacioaes reapecto al valor proaedio del con­

jwato de valores de Y(I) s 

Variaci6n total :al:(Y(I)- Y(I) )2 = 3.125 x 10-7 

Variaci6n explicada (aodelo l)•l( ~1(I) - Y(1)) 2 

• 3e006 X 10-7 

Va~iación explicada (aodelo 3) = 2.876 x 10-7 

Variaoi6• explicada (modelo Ja) • 2.366 x 10-7 

Coefioientes de Correlaoi6a 1 

(-'(aodelo 1) • .96192 

(°(aodelo)) = .92032 

é'(aodelo Ja) = .75712 

Prueba P para identificar a~a difereacia e•­

tre los valores calculados por caña aodelo y loa 

resultados experimentales: 

Modelo l 

S: • 3.125 X 10-7 / a-1 

5i / s~ - 1.5338 

••• =6 
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'Modelo 3 

2 / 2 5i s2 • 1.5338 

Koñelo 3a 

Lectura de la esta~íetica P para O<.. =0.05 

F1_ ~ (3,5) = 5.495 
2 

P al.(3,5) =.1819 
2 

Todae las relaciones de variancias quedan coa­

prendidas en el intervalo ~e la diatribuci6n ª! 

tad{stica F (.1819,5.495),por lo cual puede ªC!R.. 
tarse con un 95~ de probabilidad que los mode­

los se ajustan a los ñatos. 

La prueba 1 es más flexible que la inr'licación 

del coeficiente <'le correlació•,sienr'lo llás rígi­

do este Último. 

A continuación se presenta el resultado de ua ! 
náJ.isis similar al anterior,para los ao1elo 11 

3 a la temperatura de 365 ºe. 
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TABLA 8.2 ( T = 365 ºa ) 
Y(I) (l(I) 13(1) 

.0102 .010282 .01026 

.0099 .0098864 .0098878 

.0094 .0093596 .0093751 

.00915 .0089372 .0089475 

.008401 .0084699 .0084831 

.00806 .0081603 .0081396 

Variaciones con respecto a la aedia del conjunto 

Y{I). a 

Variacióa total = ).4691 x 10-6 

VariaciÓB explicada(modelo 1) = 3.320433427 x 10-6 

Variación explicada(modelo 3) • 3.371 x 10-6 

Coeficiente de Correlacións 

f (aodelo l ) :: .9571454 

ecmodelo 3} = .97172177 

Allboe aodelos quedan en el interyalo ~e aeeptacióa 

definido por la estadística l para un nivel de e~ 

nificancia del 5 ~. 

Pinalmente los resultados para T:: 435 ºe son: 
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TABLA 8.3 ( '?= 435 ºe) 

Y(I) 11<1) 73< 1) 

.0183 .018289 .018302 

.01685 .017104 .017114 

.01615 .015909 .015903 

.0151 .014846 .014838 

.0137 .013723 .013713 

.01275 .012992 .012986 

-5 Variación total= 2.10437 x 10 
Var1aci6n explicada (morlelo l) = 2.0391027 x 10-5 

-5 Variación explicaf.á (moñelo 3) = 2.05669 x 10 

Coeficientes rle Correlación: 

f<•odelo l) = .9689848 
f (modelo 2) = .97734238 

El coeficiente de correlación en caña caao,se 

aproxima a uno. 

Nuevamente la prueba Pes cumplida por ambos ao­

deloa. 
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Ea •áa indicativo el coeficiente de correla­

ción para deteraiJlar la Bondad ñe Ajuste, la 

prueba P ea más amplia en su intervalo de a 

ceptación. 

Si el coeficiente ae eorrelació• para u. ao­

delo,se aproxima a la unidad,indicará que r! 

presenta bién a los datos. Si se tiene una 

serie de aodeloa,aquel cuyo coeficiente ~e 

oorrelaci6• sea más próximo a la unidaa,será 

el más adecuado. 

8.2 .- Intervalo de Confianza: 

EmpleaJado los resultados del proceso de est,! 

aación de parámetros para el mismo sisteaa 

Buteno-Isobu:teno,del capítulo Vl,se deterai­

aó el intervalo de confianza aediante las e­

cuaciones 6.13 y 6.14 para cada modelo en 

oada temp~ratura mencioaada,algunos de estos 

son los siguientes: 

•odelo 1 

r = .300 ºe 

0.005626554 f B1 

0.2724499 L - B 4'. 
2 

0.006.3772458 

0.27245 
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T = 365 ºe 

0.0113196 ~ B1 < 0.012716 

0.7360594236 ~ B2 ~ 0.7360605 

•odelo 3 

o 
T = 435 · C 

0.02263048541 ~ Bl L 0.0248855 

0.08794 ~ B2 "·· O .08798 

Estos intervalos fueron ev1üuarloe para un nivel 

de significancia °'-= 0.05 ( t.975 (4) = 2.776) • 

Los tres pares ñe intervalos ~scritos,son muy p~ 

quefios,eso implica que los valores estimarlos pa­

r~ los parámetros,están muy cercanos a los valo­

res esperarlos de los mismos,esto se logra por la 

obtención de sumas residuales de cuadrados que 

tienden a cero. 
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8.3 .- Discriminación de Modelos: 

Se usará como ejP.mplo los resulta~os obteni~os 
o 

para los modelos 1 y 3 a 435 C. 

Modelo l 

Parámetros estimados : 

B(l) = 0.021942 

B( 2) • -.12722 

SUlla residual de cuadrados = 0.24669 x 10-6 

Ifo:ielo 3 

·parámetros estimados : 

B(l) = 0.023758 
1(2) • 0.08761 

SUII& residual de cuadrados = 0.25553 x 10-6 

a).- Discriminación 1e modelos por parámetros in­

trinsecos: 

En esta etapa se rechazaría al modelo l porque su 

parámetro B{2) ea ne¡ativo,acept~dose el aodelo 3. 

Se supondrá a continuación que ambos modelos pa­

saron esta etapa, ya. que sus sumas residuales e~ 

táa auy próximas en sus valores nlllléricos y se­

rá ua buen ejemplo para comparar las técnicas de 



discriminaci6n de aodeloa. 

'b) .- .Anál.iaia de la waa reai.dual. 1 

srl / sr3 • o.24669 x 10-6 /.25553 x 10-6 

• o.961056 

La leetura del valor de la estadística P para 

0t.: o .o5 ea : 

de donde la relaci6a de sumas residual.ea es ae­

aor que el yaJ.or ele, P,por lo que no podrá dis­

criminarse entre ambos modelos. 

e).- Diecriminaci6n por el parámetro no intria­

a&oo l 

Calculando Z( I) = Y( I) - (l/2)( 1i ( I) + ~ 2( I)) 

y e"Yaluando a A de la 9 euaei6aa 

Z(I) • ~ ( ~ 1(I) -1iI))=Á11?(I) 

por re¡reei6a liaeal 1 

t ~- ( I=l Z(I) -712(1) 
~ 2 (I) 

)/ '-r=.1 ~12 

coa este procedimiento ae obtiene un valor ae 

~- 8.8029 

9? 



Calculando su intenalo de confianza por eTa­

luac16a de la v1t.rianeia de ,\ coao a 

~ (apa residual de ouadradoe para el aodeio 1•) 
Ver I\ = 

1 .... ) t l l ~iil 

Var ~ = 11.0509 

El intervalo de 10Jlfiuza ea: 

- 21.87 S -~ < 39 .. 48 e 
para cX. = o.o5 
este intervalo contiene a+ l/2 1 a - l/2,ao per­

mitiendo la dieoriainaci6a entre loa aodelos. 

• se usó el aodelo l porque el valor de~ ea poeitiTo. 

d)•- !Ñaiea del •umo de Seaejanzaa 
• 
~J (Y(I)r - ~(I)r)2) 

tJ2Y1r 

doade L ea 1a tuaci6a de eeaejuza para el modelo r 
r 

y a lae demia T&riablu se lea la adicionado el sultád! 

•• r para :lndiear que trata del aodelo r. 

11'0 hay r4'plicaa experiaeatalee por lo que la waiea 

iafor111aci6a para evaluar la dietribuei6a del error•• 

la IIUII& residual de cuadrados. 

P-c,r lo eual la tóraula uteri~r u aiaplitíoa a : 



Lr s (l/(( 2 1f 02 )l/2 )6 

Tir 

Bxp (- _n_-a __ _ 
2 

La relaci6a de las funciones de semejanza para los 

modelos es l 

L1 / r.3 • l .ll140168 3 

Lo que no permite discriminar antre ambos modelos. 

e).- Técnica Bayesiana • • 

Se aplic6 la ecuaci6• 7~9: 

p( I-1) p (Y( I)) 
r r 

~ p(I-1} p (Y(I)) 
••• (7.9) 

l_ r r 
I=l 

en forma secuencial para todos y cada uno de 

los datos, iniciandos.e la secuencia de cálculo coa 
o o P1 • o.5 y P2 • 0,5 (como probabilidades ant! 

riorea. a partir de éatas,se calcularon las proba­

bilidades posteriores,las cu.alea se emplearon como 

probabilidades anteriores en el nuevo cálculo,hasta 

la obtenci6a de P6 (para los 6 datos). r 
La funci6a de semejanza empleada fu,: 

Pr(Y(I)) = (1/(2 1i(r2 

Yir 

)1/2 ) Bxp (-
Y(I) -

2 ü2 
Yir 



";n la siguiente tabla se _pr')sentan l(s resul-

tados asi obtenidos : 

TABLA 8.4 

I PI 
l 

PI 
3 

o o.5 o.5 
1 o.5041634 0.49584 
2 o.5142 0.4858 

3 o.5202 o.4798 

4 o.52816 0.47184 

5 o.532 0.468 

6 o.527 o.473 

Puede observarse en la tabulación anterior que 

no hay una marcada diferencia entre ambos aod! 

loa,pero ya permite la preferencia del modelo 

1 sobre el modelo 3 • 

Una ventaja de la discriminación de modelos por 

esta técnica,es el análisis de todos los valo -

rea experimentales si se aplica en foraa seCU!!, 

cial,por eso su importancia en Disefte ~e lxperi -
mentas. 

Se aplicaron las técnicas de discriminación a 

los aodelos l y 3• 1 en este caso, n1! 

,;un.a de las técnicas descritas anteriormente a 
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la técnioa Bayesiar..a dió un resul.ta,1o poaiti­

'f'Oe 

Por el parúetro ao intrineeco se obtuvo: 

~= 0.8613489212 

'111'º intervalo de confianza es: 

-1.913638 ¿_ - ~e 3.63 

97 

el·cual nuevaaente contiene a ambos Yalores discrimi­

natorios ( ·• 1/2 1 -1/2) • 
La técnica del máximo de semejanza, tupoco dá resul­

tados que permitan la discriminación de aodeloa,en P8!. 

te se debe al pequeffo valor de las sumas resi~ualea y 

a la proximidad de las mismaa. 

Técnica Bayesiua: 

Se aplicó ea forma secuencial y los resultados se 

muestran en la tabla 8.5. 
TABLA 8.5 

I PI 
l 

PI 
3 

o o.5 o.5 
l .• 4097 o.5903 
2 .49058 o.50942 

3 .6105 0.3895 
4 .6329 0.3671 
5 0.6204 0.3796 
6 0.7390 0.2610 
Se observa u.a aaroada difereacia entre ambos aodelos, 



se rechazará el modelo )a y se aceptar, el 

modelo l. 

Los resultados presentados en las tablas 8.4 1 

8.5 se encuentran graficados en las figuras 8.1 

1 8.2 respectivamente. 

El comportamiento observado en las figuras men­

cionadas,son típicas 1e la aplicación de la téc­

nica Bayesiana cuando alguno de los modelos re­

presenta mejor a loa datos experimentales. 
La figura 8.2 pone de manifiesto la gran corre­

laci6n existente en los datos experimentales. 

h conclusi6n a Para hacer una discriminaci6a 

de modelos useee la técnica Bayesiana,funciona 

mejor que las otras tácnicas en un proceso dis -
criminatorio,adeaáa, los resultados que se ori -
ginan representan un peso probabilístico de la 

aceptaci6n de un deteI'llinado modelo sobre su 

rival. 
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CAPITULO ll 

DETERMINAOION W PACTORES DE FRECUENCIA Y 

ENERGIAS DE ACTIVACIOI EN EL MOD~LO .DE A­

RRHENIUSt 

9.1 .- Tratamiento isotéI'llieo: 

Lo qne fi•al•e•te interesa aJ. esti•ar los 

pará•etros- ea ta aodAlo de VAlocida1 de re 

aeciÓ•,es estimir las Energías de Activa­

ción y los lactores tie Frecueacia de la ley 

de Arrhenius, para poder expresar los par, -
aetros e• funciÓ• exclusiva de la tempera-

tura 1 obtener de esta aanera un moaelo el 

cual sea fuaci6n explícita de las varia­

bles iadependieates del proeeso. 

La expresión rle Arrhenius para el paráae -

tro ki (i = 1, •• ,m) es : 

k. = A. Exp(-E. / RT) 
l. l. 1 

••• 9.1 

en 1onde A. es el factor 1e fr~cuencia,Ei . l. 

la Ener«Ía de Activación,R la Constante 

¡eneral de los cases,T ls temperatura. 

La expresió• (9.1) en forma logarítmica 

será J 
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•••• ( 9.t') 

representan1o a una línea recta en funci6n 

del recíproco dP. la tomperatura,cuya pen-

1iente es - (B. /R) y su intersP,cción 01 
.l 

origen es Ln(Ai) • 

Lo anterior gan:n·a. unr:. tJcnica ,fo :fos paso'.J 

para la evaluación le estas prr1¡:i~,ird,~s: 

1) .- Estimación Je los pnrám9tros p,~ri:i. to,1,1s 

les C(;>njuntoe tie ilatns isntérmicos.r.:ste 

tipo 4e estimación es para un mo~elo i­

sotérmico,ya que, se dstiman directamen -
te los parámetros en cada conjunto ~e da 

toe a una misma temperatura. 

2).- Determinaci6n de A. y 3. de la ex;·resi:fo 
l. l. 

9.2 º Empleando ca1a valor ,,e l.{. obteni,io 
l. 

en ca:da temperatur4, s~ efectua un anál5.sis 

de regresión lineal,o bién,se grafican los 

valoree de Ln(k. ) contra 1/T J si! a -
l. 

proxíman los puntos a la m~jor recta posi-

ble,Ia pendiente 1e la misma p~rmitirá eva -
luar ~i, la int~rsección al origen deter­

minard el valor "le Ai • 

Este proce1imiento es el gu~ comú.~mente se ha 

seguido y ha da!io rcsultar:los acl"pta"ioc como bue 

nos. 



9.2.- frataaieAto ao isotérai10: 

Ea el eapítulo 5,se hizo UJl análisis iad! 

pendieate para todos los grupos de datos 

experimeatales 1e•erados ea eada teapera­

tura(datos isotáraicoe),por lo que.loe '9! 
lores estiaados de los paráaetros,proba­

blem~ate sean •ejorados si se aaalizaa d! 
chas datos conjunt~mente¡ esto.se logra~ 

troducieado directamente el efecto de la 

temperatura en el modelo de velocidad de 

reaccióa. 

Si ea el aodelo 2.1,se substituye• los P! 
, 

rálletros por sus expresiones correspoa -

dientes de Arrhenius (ec. 9.1),se o~tea­

drá ua modelo más complejo en el oual,la 

funcióa del aUJ1erador y la del ieaoaiaa­

dor serán sumas de términos exponencia -

les,esto au.aenta el caracter ao lineal ea 

el modelo,complicandose el proeeso de e.! 

timacióa de paráaetros;pero directaae•te 

se estaráa evaluando las en9rgías de ae 

tivacióa 7 los factores de frecuencia ea 

ua sólo paso. 

La misaa complejidad del modelo indica que 

será aás restrictiva 1~ convercencia de C!, 

da técnica de estiaación de parámetros por 

l "" ·.) , 



lo que ea fun<:1a11ental la bueaa aeleccióa 

del puato de arranque. 

Se aplicaroa las téonicas de estimación de 

pará•etros a aodelos no isotér11icos prese! 

tandose en ¡eneral, e-1 problema de que el 

valor ~uaérico de al1uno de los térainos 

exponenciales crece 1e~asiado; para evitar 

dicao probleaa,se hizo un oambio a lQ ex­

presi6ft i~ Arrhenius (ec. 9.1) en la foraa 

sigitiente (ref. 34) : 

l l 1 E. 
ki • A. txp(- ...!... ( 

1 R --- .. T - -
'!' T 

";' 
- -'i l l 

k. • A.!xp(-E./RT) l'xp(- ::-=(- - - )) oe9.4 
l l. 1 R T T 

ll:i l l 
k i = Al ixp( - R ( T - - )) . . . • 9. 5 

T 

en donde: T es la temperaturlil promedio -ie 

la corridas experimentales; A! =A.txp(-E./RT). 
l l l 

'Expresando a ca:ia parámetr() como en la ecua -

ción (9.5),las tJcnicas ,le estimación iiieroa 

resultados,per~ a~n r~9alt0 el h~cho de la! 

lecci6n 1el punto ~e arranqu~,sienno este un 

problema bastante complejo. 

10.3 



9o3o- Coaparacióa ie los procedimientos 

Isot&.rmico y no Isot4rmico: 

1 

Para realizar esta comparación,se utiliza-

ron los datos 1el sistema But~no-Isobuteno 

y el modelo l de la secei6n 5.4,para Jooºc 
y 365°C; en el caso no isotérmic0,sA usó 

la técnica de la ~spiralo 

9o)ol .- Proceñimiento is~térmic~: 

ilodelo : 

r = k(pa - pb /Keq.)/(l+kbpb) 
de la estiaaci6n 1e parámatros(sec. 5.4.1) 

se obtuvo: 

para T = 300°0 

k = 0.0060019 

kb= 0027247 

para T= 365°C 

k= 0.012018 

le' 0.73606 

a los ~os valores de k (a Jooºc o 
y a 365 ~) 

y a los dos valores de kb,se les aplicó la e­

cuación 9.2 en earla caso respectivamente, los 

resultados fueron los siguientes: 

A= 5.48136 

E= 7.763978 

Ab = 47070)896 

Eb = 11.11246 

1J4 



9.3.2 .- Procedilliento ao isotérMico, 

•oaieloa 

;:,: l 1 Eb l l 
r • A'Exp(- *<- - -) )(p -p /leq.) 1(l+A'Exp(- ~- - -) ) ) 

RT - a b ' b R T -! T 

Se aplic6 la técnica de la Bs~jral <'On ·:i!<lrentee 

puntos 1e arrangU':!S y los resul t1dos se presen~an 

ea la siguient!'! ta\'lla, indican-lo ~¡ ~"mto fa i.1·ran 

que y el punto obteni•fo: 

TABLA 9.3.1 

CASO A' B A' E'b FI (sama re-
b 3l~u&=l) 

l 

INICIAL 100. 100. 100. 1,Ji). '.).l84J6x109 

OBTDI.DO 0.0022 48. 200.04 200. r: . .-3 0.2;34 XlC 

2 

mICUL 0.006 0.24 100. l•Xl. 0.112P.9x1C ;..; 

OBTDIDO 0.0070486 12.946 ll7.91 117.91 .J.a85 x]o-4 

3 
mICUL o. o. o. o. o.66JS~x1.:.-3 

OB'.rElU.lO 0.014757 o. 78214 o.78214 •J. 7f.73fl 0.357,i .üO-:, 



CASO 

4 

IlUCUL 

OBTEIIDO 

5 

I1'lICIAl 

0BTFNID0 
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TABLA 9.3.1 ( continu1:tción) 

A' E A' 
b 'Eb PI 

0.008644 7.'7635 221,45 4.7126 ~ -r.-~-~o-5 • .L,1~:).J j 

,J.008644 7.0061 22€.3 9.5613 '). 74455 X 10-6 

o • .:ic865Z .. 7.764 0.4'i9~ 11.11246 0.1587; 

o.,z.86~~7 r;.gsn J .6)56 15.258 o.'7?72f: 

En el e.si) 5,el punte ,ie .. rre¡,q11/! fu,f cenerado por los 

resultados 3>! la sección 9.J.l; ':!.I\ "!l casn 4,ae hizo 

uso exclu!':~va11ente <ie los resulti1•1ns je A y E ·ie la 

11is111a s'!.:ción, A' b y 1\ f11eron esC,)fidos i.rbi';.,.aria­

men1; ... 

La sur.a resi·lu .. 1 •,. c,.1¡¡ :lr.,.,fos obt "'li•1w. ;.,or o>l ,:, ·'C'!·lJ. 

ffl.i~nt.o 1~g 1~ seceicSn 9ci3c-l,sé:" .-1iso11n11yéi !::I 1é-:. cr1i'tad 

IIP.di~nt•J estP. IJI'Oce:limien7.c !!'> isot4rmic,.,,...,T•> '!st~. 

M 1,.1gr6 hacien,fo uso .,,. los r~sulh,·1,:-,~ ¡,:re7ine ie la 

secci6n wnt.E>rillr ( ana}.isis is'>t,fr•·il'.'o). 

Como ::ion<,l;.;r.ión, se ;;u~·'!'! rr<>T1cio!U;;r,,iue es r .. cr,m~n-Ia­

hl.0 ,.l an.!lieis ne. isotérmico en 1 .. Rst,imaciñn fa ps-

xl0-5 

xl0 -6 



rimetros de los aodelos de sistemas reaccionan­

tes catalíticos no homogéneos,para éllo,se pro­

pone el siguiente proceso tle cálculo 1 

1).- Estimación isotérmica de los parámetros 

2) o- Determinación de los valores de las ener -

¡ías de activación 1 de los tactor~e de frecuen 

cia mediante la ecuación 9.2. 

3).- DeterminaciÓB de las energías de actiYa­

ción y de los factores de frecuencia para el 110 

jelo no isotérmico,empleando la técnica de la 

Bspiral con puntos iniciales obtonidos del paso 

número 2o 

~n la siguiente tabla se presentan los resul~a­

dos comparativos entre el proce~imiento isotér­

mico y el proce~imiento no iso'f:tfrmico efectua-io 

111-diante el proceso 1e cálculo propuesto( caso 5 

ie la tabla 9.3.1) • 

TABLA 

Proceso iso- Proceso no 

térmico isotérmico 

A= A'Bxp(E/RT) 5.48136 2 .89257 

E 7.763978 6.9947 

A'b =AbSxp( Eb/RT) 4707.3896 1476878.)35 

E'b 11011246 15.258 

,.,,:·" 



Si bién la sllllla resid'...lal 1" cuarlrañ'ls obte­

nida por el procedireiento isotérmic~, es el 

doble de la sul!la resiiual de cua,ira~os obte -
nida por el procedimiento no isotérmico, es 

imp·ortante notar el cambio en el valor de 

los parámetros,por lo que amerita realizar 

la estimaci6n de los mismos por el proceso 

propuesto en esta secci6n. 



CAPll'UlO X 

<:onclusio:aes:. 

Se observó el buen funcionamiento del aétodo 

de la Espiral combinaao con el de Búsqueda 

Directa para la Estimaci6a de Par,metro8 y 

se recomienda,que 88 aplique ea los proble­

mas de eetimaci6n de parámetros para modelos 

eatalíticos no homogéneos. 

Si el objetivo es obtener un monelo que 88 ! 
juste a loa datos para representarlos 1 no 

para obtener una inform'l.ci6n del mecaa!•o de 

la. reacción,entonces ee leñará mayor peso al 

número de iteraciones empleadas en este pro­

ceao,sobre el valor de la función objetivo o_!! 

tenida; por lo cual, se trataría de obtener 

el valor estimado de loa parimetros en UJl ae­

nor número de iteraciones posibles,quizá uaa 

técnica de ajuste lineal resolviese este pr,2 

blema. 

Si el obj~tivo es obtener un aodelo el cual 

dé la información neeesaria acerca del meca­
nfsmo del sistema reaccionante,entonoes el e~ 

foque de estimación de parámetros aerá,encon­

trar Wl valor lo aás pequefto posible para la 

suma residual de cuadrados;teaiendo más peso 

en este caso al valor de la función objetivo 



sobre el número .:!e it~raciones; se observó en 

la sección 8.3 qu, por 11n0 1if·:~rencia mu;r ii 
quefia en las sumas residuales ,Je cua:u-a-1.os,un 

modelo fué preferido sobre el otro, por lo 

que existe el riesgo, tie r!eshechar un modelo 

que represente mejor &l mecaniamo tie un sist,1 
• me. reaccionante,por no emplaar un mayor nume-

ro ae iteraciones y encontrar :.in mejor valor 

de la función obj~tivo. 

En general independienta,nP.nt ,~ ,'l,e cmü s~a "l 

bJ t . d l t. . • ... , t , o e 1vo ·e a ~s 1mac1on ,1e _pc1rame ros,sera 

más exitoso el empleo ,fo la técnica 1~ la °:.:E, 

piral,en la cual fOr un menor riúmer<' ,,e ite­

raciones se obten:1rá un mg jor ·~A time }o ,l.,-, los 

parámetros que por cualquier otra técnica. 

Para el análisis mecanís+. ico ·1~ un sistflma 

reaccionante. catalítico no homogéneo, si~ pro -

pone, emplear la técnica Bús1ueda Jir~cta-B~ 

piral ( 6 anál.isis lineal-Bspiral, si f'Jriciona) 

y a continuación hacPr la iiscriminación i~ 

modelos por ·la técnica Bayesiana. Ji entre 

dos modelos no puerie haber ,uscriminación en 

el intarvalo ie datos experiment~l~s de las 

variables inr:le?,n·li~ntes,es rt?c~m~m·l'>!::ln,ha-

cer otras corrioas experimentales 1:1fuer1 •h 

es-l;e int~rvalo y ~n pu.."lt l)S tal,~s que, ,\ichos 

modelos presentf•n 'iiferen~es comportamiP.ntos 

(puntos detflrminados por análisis gráfico dio! 

los modelos). 
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Es muy recomendable realizar el proc~so ie 

estimación de :parámatros hasta la P-tapa no 

isotP.rmica en lQ.forma descrita en el <lapi 

tulo 9,pera obtener u.."la información más a­

proximada a la rP-alir~'1.-1 acP-rca del mecanis 

no de reacción;en ~ata etapa puede s~r :le 

gran ayuda el cono~imianto de qu~ las f!De! 

!Ías de activaci6n,observadas e-n la mayo­

ría de los casos,tienen un valor entre 5 

'1100 Kcal/gmol. 
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