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RESUMEN

Universidad Auténoma Metropolitana

El siguiente trabajo muestra la correlacion y la prediccion de viscosidades de n-
alcanos y sus mezclas comprendidas desde n-pentano a n-dodecano y presiones
de hasta 100MPa mediante un modelo basado en la Teoria de Eyring y una

ecuacion de Estado cubica.

Los parametros del modelo fueron obtenidos a partir de la regresién de datos

experimentales de n-alcanos puros y sus mezclas obtenidos de la literatura.

Los célculos de viscosidad liquida de las mezclas seleccionadas fueron comparados
con datos de literatura para verificar la eficacia del modelo, esperando resultados
satisfactorios. Las viscosidades de liquidos experimentales para los sistemas
binarios fueron modeladas utilizando dos modelos de viscosidad: el modelo de
esfera dura (Assael et al., 1990), y un modelo de viscosidad modificado en este
trabajo (modelo basado en la teoria de Eyring acoplado a una ecuacién de estado
OgoAO0FS RSYy2YAYIR2 Y2RSt2 SEGSYRARZ ¢9#9c¢

interaccion binaria independiente de la temperatura para describir toda la

superficie viscosidad-temperatura-presion-composicion de interés. Los dos
modelos fueron capaces de representar satisfactoriamente los datos de viscosidad

en el intervalo de presion, composicion y temperatura de estudio, concluyendo un

buen desempefio del modelo propuesto TE-EE.
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1. Introduccion

1.1 Antecedentes

En la industria del petrdleo, los datos experimentales de viscosidades liquidas de
hidrocarburos puros y sus mezclas a altas presiones son importantes para
simular el comportamiento de los fluidos petroleros a condiciones de pozo.
Ademas, los datos de viscosidad a altas presiones en un amplio intervalo de
temperatura y presion para una composicion dada, pueden ser utilizados para
verificar la capacidad de modelos de viscosidad empiricos y semitedricos.
Desafortunadamente, los estudios experimentales de viscosidad para un amplio
intervalo de composiciones a diferentes temperaturas y presiones son costosos
y consumen tiempo. Una alternativa para solventar este problema es utilizar
modelos predictivos, sin embargo, la confiabilidad de estos modelos depende en
gran medida de la precision y disponibilidad de los datos experimentales.

(EstradaBaltazar etal., 1998).

Con respecto a los modelos de viscosidad de liquidos puros reportados en la
literatura, éstos han sido ampliamente revisados y evaluados por Przezdziecki y
Sridhar (1985y por Poiling et al. (2000En general, esta revision reveld que los
modelos empiricos y semiempiricos para el célculo de viscosidades de liquidos
puros que reciben mayor atencién, son aquellos modelos con funciones
exponenciales en temperatura. En este caso, el principio de estados
correspondientes junto con la teoria de velocidad absoluta de Eyring es el mas

ampliamente utilizado para representar la viscosidad de liquidos puros.

PROYECTO DE INTEGRACION EN INGENIERIA QUIMICA
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Una de las aproximaciones mas exitosas para representar la relacion viscosidad-
temperatura de fluidos puros es la teoria de la velocidad absoluta presentada
por Eyring (Glasstone et al., 1941)Esta teoria, acoplada a un modelo
termodinamico, puede ser aplicada al célculo de viscosidades liquidas de
sistemas binarios y multicomponentes a diferentes condiciones de temperatura

y presion.

La necesidad de una prediccion fiable de la viscosidad de mezclas
multicomponentes ha llevado a bastantes ecuaciones que se proponen para
viscosidades de mezclas liquidas binarias. Extensas pruebas de efectividad de
tales ecuaciones han demostrado que para 35 sistemas no polar + no polares
seleccionados, habia varias ecuaciones con uno o dos coeficientes ajustables que
reproducian datos casi iguales, satisfactoriamente. Todos ellos producian un
ajuste significativamente mejor que las ecuaciones sin parametros disponibles.

Sin embargo, se necesitan algunos datos de la mezcla con el fin de determinar

estos pardmetros. Ademas, se requieren coeficientes de viscosidad de los

componentes puros a cada temperatura. Cabe sefalar que, en estas pruebas de
eficacia de las ecuaciones, y en las investigaciones mas recientes, soélo se

consideraron viscosidades a presion atmosfeérica. (Assael et al., 1992b)

Los modelos matematicos utilizados para la prediccion de la viscosidad de
mezclas liquidas implican el uso de pardmetros ajustables, los cuales son
obtenidos a partir de la regresion de datos experimentales de viscosidades

liguidas de mezclas binarias. Esto conduce a la necesidad de determinar
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experimentalmente viscosidades liquidas de mezclas binarias a diferentes
condiciones de temperatura y presién en el intervalo completo de composicion.
(Hernande Galvan, 2008)

No obstante, para estudiar el comportamiento de la viscosidad de
hidrocarburos, es necesario disponer de datos precisos de viscosidad a altas
temperaturas y presiones, y de un modelo de viscosidad confiable para
correlacionar y predecir viscosidades liquidas de sistemas multicomponentes. Un
resumen de datos de viscosidad de n-alcanos puros y mezclas binarias de n-
alcanos esta dado por Assael et al. (1992a) y Assael et al. (1992b)

respectivamente.

1.2 Justificacion

A pesar de la importancia en la industria quimica y del petréleo que representa

estudiar la viscosidad de fluidos liquidos en funcién la temperatura, presion y

composicion, sélo algunos estudios de este tipo han sido reportados en la

literatura para componentes puros y mezclas binarias o ternarias. En particular,
Baylaucq et al. (1997), Iglesi&dva et al. (1999), Boned et al. (1998) y Zeberg
Mikkelsen et al. (2001, 20Q3an presentado estudios de viscosidad de sistemas
ternarios a altas temperaturas y altas presiones a diferentes composiciones de la
mezcla. Estos estudios experimentales permiten establecer la capacidad
predictiva de modelos de viscosidad que son generalmente aplicados a

componentes puros o mezclas binarias.
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Desafortunadamente los estudios experimentales de viscosidad para un amplio
intervalo de composiciones a diferentes temperaturas y presiones son costosos
y consumen tiempo. Una alternativa para solventar este problema es utilizar
modelos predictivos, sin embargo, la confiabilidad de estos modelos depende en
gran medida de la precision y disponibilidad de los datos experimentales

(EstradaBaltazar et al. 1998).

No obstante, alin existe una carencia de datos de viscosidad de sistemas binarios
y multicomponentes a diferentes condiciones de temperatura, presion y
composicion de la mezcla para validar estos modelos de viscosidad con fluidos
petroleros. Con esta finalidad, se estudiaran en este trabajo distintos sistemas a
diferentes condiciones de temperatura, presion y composicion de distintas
mezclas, y cuyos datos experimentales serdn obtenidos de trabajos ya

reportados en literatura. De ahi la importancia del trabajo, que permitira evaluar

el modelo de viscosidad para posteriormente aplicarlo al céalculo de viscosidad

de diversos fluidos, entre los que se encuentran mezclas complejas como el

petréleo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Determinar las viscosidades de hidrocarburos lineales (n-alcanos) liquidos y sus
mezclas a partir de un modelo que utiliza la Teoria de Eyring combinada con

Ecuaciones de Estado cubicas (TE-EE), basado en el modelo Macias-Salinas.

2.2 Objetivos especificos

Evaluar el volumen molar y el coeficiente de fugacidad de hidrocarburos

lineales, aplicando las ecuaciones cubicas de estado Soave y Peng-Robinson.

Determinar los parametros alfa, beta, gamma y sigma que intervienen en el

modelo.

Realizar predicciones de viscosidad de las mezclas seleccionadas a presiones

de hasta 100Mpay en un amplio intervalo de temperatura.

Comparar los resultados obtenidos en la prediccion, con los datos

experimentales reportados en literatura.
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3. Marco Teédrico

3.1 Viscosidad

La viscosidad mantiene un papel importante dentro de muchos y variados
calculos de la ingenieria. El conocimiento de viscosidad de liquidos puros y de
mezclas liquidas juega un papel clave en la solucion de problemas quimicos en la
ingenieria relacionados con la transferencia de calor, transferencia de masa,
procesos de cristalizacion y el flujo de fluidos. Este Gltimo en medios porosos,
tuberias, flujo sanguineo, lubricacion de piezas de motores, erupciones
volcanicas entre otros, son controlados por un cierto grado de viscosidad.

En lo que refiere a la industria petroquimica, se necesitan datos confiables de
viscosidad a altas presiones para una mayor precision y validacion de procesos y

equipos para la manipulacion de las mezclas de hidrocarburos.

Un fluido es una sustancia que sufre deformacion continua cuando es sometida
a una tensién de cizalladura. La Figura 3.1 ilustra esta definicion. Un fluido esta
contenido entre dos placas paralelas de area A, separadas por una distancia
pequefia. La placa inferior esté fija. La aplicacion de una fuerza F a la placa
superior provoca un movimiento de la misma velocidad U. El fluido continla la
deformacién tanto tiempo como la fuerza es aplicada, contrariamente a un

s6lido, que sufriria solamente una deformacion finita.
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FGURA3.1 DEFOMACION DE UN FDOI SUJETO A TENSIDR CIZALLADURA

La fuerza es directamente proporcional al area de la placa; la tension de
OAT I f f I REIANdentrdSdd un fluido se establece un perfil de velocidad
lineal u= Uy/H; debido a la condicion de no deslizamiento, el fluido en contacto
con la placa inferior tiene una velocidad nula y el fluido en contact6o con la

placa superior se mueve a la velocidad de la placa U. Se define la velocidad de

deformacion como el gradiente de velocidad [ Rdz ®ebobad de

deformacién se expresa en general en unidades de segundos elevados a menos

uno. El flujo de la Fig 3.1 es un flujo de cizalladura simple.

Viscosidadlinamica Es el cociente de la tension de cizalladura y la velocidad de
RST2NXIF OAsy> >VY
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Las unidades de viscosidatinamicaen el Sistema Internacional son kg/(m*s) o
Pa*s (Pascal por segundo). En el sistema cegesimal (cgs) la unidad de viscosidad
es el poise; 1 Pa*s = 10 Poises o 1.000 centipoise (cP) o 0,672 Ibm/(ft*s). Los
términos de viscosidad absoluta y viscosidad de cizalladura son los que

corresponden a la viscosidad definida por la ecuacion (3.4).

La viscosidad cinematica >k~ Sa St 02 OA Sdndndca RS

densidad. Las unidades de la viscosidad cinematica en el Sistema Internacional

son m?/s. En el sistema cgs la unidad es el stoke 1 cm?/s.

En general, el comportamiento de los fluidos es mas complejo que el mostrado
en la Figura 3.1; también son mas complejas las relaciones tension-deformacion.

La reologia es la disciplina de la mecénica de fluidos que estudia esta relacion.

Uno de los objetivos de la reologia es obtener las ecuaciones constitutivas
mediante las cuales se pueden calcular las tensiones a partir de las velocidades
de deformacion. Por sencillez, los fluidos pueden clasificarse segin su
comportamiento reolégico respecto del flujo con cizalladura simple de la Figura

3.1. Una definicion completa requeriria una extension a flujo multidimensional.

Los fluidos que no tienen comportamiento elastico similar a los solidos, y no
tienen recuperacion de la deformacién cuando se elimina la tension de
cizalladura, se llaman fluidos puramente viscosola tension de cizalladura

depende solamente de la velocidad de deformacion, y no de la extension de
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dicha deformacion. Aquellos fluidos con propiedades tanto viscosas como

elasticas, se llaman fluidos viscoelasticos.

Ademas, los fluidos puramente viscosos se clasifican en dependientes del tiempo
independientes del tiempo. Para los fluidos independientes del tiempo la
tensién de cizalladura depende solo de la velocidad de deformacién instantanea.
Para los fluidos dependientes del tiempo, la tensién de cizalladura depende de
los valores anteriores que haya tomado la velocidad de deformacion, como
resultado de la aparicion o rotura de una estructura o de una orientacion

molecular durante la deformacion. (Perry,2003)

3.2 Viscosidad efectos de la presidon y temperatura

Sabemos que la viscosidad tiene alta dependencia de la presién y temperatura.
Tenemos asi que la viscosidad de un gas aumenta con un incremento en la
temperatura, mientras que la viscosidad de un liquido disminuye con un
incremento de lamisma (J. A. Schetz, A.E. FUs866).

Es claro que no hay una base tedrica estable para la estimacién de la viscosidad
de liquidos. Las viscosidades en liquidos son considerablemente distintas de la
de los gases, es decir, son mayores numéricamente y disminuyen con rapidez al

aumentar la temperatura.
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3.3 Modelos y correlaciones de viscosidad para hidrocarburos

En la industria del petrdleo, los datos experimentales de viscosidades de liquidos
de hidrocarburos puros y sus mezclas a altas presiones son importantes para
simular el comportamiento de los fluidos petroleros a condiciones de pozo.
Ademas, los datos de viscosidad a altas presiones en un amplio intervalo de
temperatura y presion para una composicion dada, pueden ser utilizados para
probar la capacidad de modelos empiricos y semiteoricos de viscosidad.
Desafortunadamente, los estudios experimentales de viscosidad para un amplio
intervalo de composiciones a diferentes temperaturas y presiones son costosos
y consumen tiempo. Una alternativa para solventar este problema es utilizar
modelos predictivos; sin embargo, la confiabilidad de estos modelos depende en

gran medida de la precision y disponibilidad de los datos experimentales.

Actualmente, existe un numero importante de modelos reportados en la
literatura para correlacionar y predecir la viscosidad de componentes puros y
sus mezclas. En el caso de la viscosidad de gases, se describe satisfactoriamente
por la teoria cinética de los gases (Hirschfelder et al., 19543in embargo, para
liquidos, no existe una descripcion tedrica aceptable de la viscosidad debido al
pobre entendimiento del estado liquido, a pesar del enorme esfuerzo dedicado a
entender el mecanismo de transferencia de momento molecular en liquidos. Por
lo que la interpretacion de las propiedades de transporte con bases moleculares
es extremadamente dificil principalmente debido al problema de las

interacciones de varias moléculas.
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Con respecto a los modelos de viscosidad de liquidos puros reportados en la

literatura, éstos han sido ampliamente revisados y evaluados por Reid (1987),

Monnery (1995), Przezdziecki y Sridhar (1985), Mehrotra (19%®)r Poling

(2000) En general, esta revision revel6 que los modelos empiricos vy

semiempiricos para el calculo de viscosidades de liquidos puros que reciben

mayor atencion, son aquellos modelos con funciones exponenciales en

temperatura. En este caso, el principio de estados correspondientes junto con la

teoria de la velocidad absoluta de Eyring, son los mas utilizados para el calculo

de viscosidades de liquidos puros. Otros modelos de viscosidad basados en la

similitud geométrica entre las superficies prSAA s yb @2f dzYSy b (i S Y LIS
(PPL ¢ U & 0 SYLISNI (dzNI b-' -P)D kadb@®8 hanR4idR L LINSH A
propuestos. Estos modelos hacen uso de ecuaciones de estado para el célculo de

las propiedades termodinamicas requeridas y son aplicables en el célculo de la

viscosidad de las fases liquida y gas en un amplio intervalo de presion.

El modelo TRAPP desarrollado por Ely y Hanley (198/18s el modelo més popular
de viscosidad de estados correspondientes para liquidos puros; sin embargo,
este modelo utiliza metano como fluido de referencia y su aplicacion esta

limitada a sustancias no polares y a presiones por abajo del punto critico del

componente puro. Existen otros modelos predictivos para la estimacion de

viscosidad de mezclas tales como el modelo UNIFAC-VISCO, con la limitante de
que solo es aplicable a temperaturas reducidas menores de 0.7 y para un cierto

ndmero de compuestos puros y sus mezclas.
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También, es posible aplicar la teoria de friccion propuesta por QuifionesCisneros
(2000) al calculo de viscosidades de liquidos puros y mezclas. Esta teoria esta
basada en los principios basicos de friccion de la mecanica clasica y la teoria de
los fluidos de van der Waals, de manera que la viscosidad puede determinarse a
partir de dos contribuciones principales: un término de gas diluido y un término
de friccion. Estos autores relacionan la ley de friccidbn de Amontos-Coulomb a los
términos de presion atractivos y repulsivos de van der Waals, permitiendo asi el

uso de ecuaciones de estado simples en su modelo final.

Una de las aproximaciones mas exitosas para representar la relacion viscosidad-
temperatura de fluidos puros es la teoria de la velocidad absoluta presentada
por Glasstone yEyring (1941). Esta teoria, acoplada a un modelo
termodindmico, puede ser aplicada al calculo de viscosidades liquidas de
sistemas binarios y multicomponentes a diferentes condiciones de temperatura

y presion.

No obstante la existencia de diferentes modelos de viscosidad, todavia no existe
un modelo tedrico o semitedrico capaz de predecir viscosidades liquidas de
componentes puros y sus mezclas dentro de la incertidumbre experimental. En
general, la mayoria de los modelos de viscosidad existentes son funcion de la
temperatura y sélo algunos de ellos pueden ser utilizados para predecir
viscosidades de liquidos puros y sus mezclas en amplios intervalos de
temperatura y presion para una composicion dada, lo cual implica desarrollar

nuevos modelos de viscosidad aplicables a diferentes condiciones de

temperatura y presion. Desafortunadamente, una de las principales limitantes
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para el desarrollo de nuevos modelos de viscosidad de liquidos a altas presiones
es la carencia de datos de viscosidad de mezclas a estas condiciones, lo que
implica la dificultad que representa obtener informacion experimental de
viscosidades liquidas en amplios intervalos de temperatura y presion. En
general, la mayoria de los datos reportados en la literatura de las viscosidades

de liquidos de substancias puras corresponden a hidrocarburos medidos a

presion atmosférica y temperaturas de 293 a 298 K y sélo un pequefio

porcentaje han sido medidos a altas presiones, Kashiwagi (1982), Kiran y Sen
(1992), EfTahiret al. (1995) En el caso de mezclas binarias y ternarias esta
informacion es aun mas limitada, en particular existen estudios de mezclas
ternarias a altas presiones IglesiasSilva et al.(1999), Bonecet al. (1998) vy
ZébergMikkelsen (2003).

Por otra parte, los modelos matematicos utilizados para la prediccion de la
viscosidad de mezclas liquidas implican el uso de parametros ajustables, los
cuales son obtenidos a partir de la regresiébn de datos experimentales de
viscosidad de mezclas liquidas binarias. Esto conduce a la necesidad de
determinar experimentalmente la viscosidad de mezclas liquidas binarias a
diferentes condiciones de temperatura y presion en el intervalo completo de
composicion. En el caso de los fluidos petroleros, éstos varian
considerablemente en su composicién, a pesar de que sus principales
componentes son hidrocarburos formados por carbono e hidrogeno. La mezcla
de hidrocarburos que constituye el crudo contiene basicamente tres familias de
compuestos: parafinas (hidrocarburos saturados), nafténicos (cicloparafinas), y
aromaticos (compuestos derivados del benceno). En el contexto de viscosidades

de sistemas de interés en la industria petrolera, un estudio experimental
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sistematico de viscosidad de liquidos de sistemas binarios del tipo parafina-
nafteno, parafina-aromatico y nafteno-aroméatico en un intervalo amplio de
temperatura y presion, permitira desarrollar un modelo de viscosidad
susceptible de ser aplicado en la prediccion de viscosidad de fluidos petroleros a

condiciones de yacimiento.

3.4 Teoria de velocidad de reaccidn de Eyring

Una de las teorias para liquidos es la propuesta por Eyring et al (1936)Esta
teoria establece que el volumen de un gas contiene un ndmero minimo de
moléculas, mientras que el volumen de un liquido esta densamente poblado por
moléculas con pocos espacios. Dichos espacios proporcionan al liquido un cierto
grado de translacion permitiendo el movimiento relativo de las moléculas a
través de los espacios. Esta teoria considera a la viscosidad como una reaccion
en la que una molécula adquiere la energia de activacién necesaria para romper
una barrera de energia potencial y moverse a la siguiente posicion de equilibrio.
Una descripcion detallada de esta teoria se presenta en el Anexo A. Macias
Salinas et al. (2003Mgesarrollaron un modelo de viscosidad de liquidos a partir
de esta teoria y calcularon las propiedades termodinamicas via una ecuacion de

estado.

3.5 Teoria de Eyring

Considerando que el flujo de un liquido es una velocidad de proceso que bajo
condiciones especificas toma lugar con una velocidad definida, entonces es
posible aplicar la Teoria de la Velocidad Absoluta de Eyring al problema de la

viscosidad. Esto es, si se consideran dos capas de moléculas en un liquido a una
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RA & b ys@pankendsque una de estas capas se desliza sobre la otra bajo la

influencia de una fuerza aplicada, entonces la viscosidad puede definirse de la

forma.

(3.5.1)

D2Y RS Sa I JXxaduerz poR teRimeRdScladrald qieh R 2 >
tiende a desplazar una capa con respecto a la otra y 9U la diferencia de

velocidades de las dos capas.

Con base a la teoria de la velocidad absoluta de Eyring, la estructura de un
liquido puede representarse de acuerdo a la Figura 3.2. En esta figura, el flujo
del liquido toma lugar por el salto activado de una molécula de una
configuracion inicial normal a una segunda configuracion normal. Al igual que en
las reacciones quimicas, las configuraciones normales se supone que estan
separadas por un estado intermedio: estado activado que corresponde al

complejo activado.

Por consiguiente, el mecanismo del flujo de liquidos puede expresarse de la

forma

a—»X—> b (3.5.2)

En donde la molécula en una posicién a esta en equilibrio termodinamico con
una molécula activada X con una constante de equilibrio K La velocidad con la
que se desplaza la molécula de una posicion a la vacancia b esta determinada

por la velocidad de movimiento de Xa la vacancia b.
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FGURA3.2DISTANCIA ENTRE LABIMECULAS DE UN LIROI

&,

En el equilibrio, la frecuencia kf de que una molécula fluya de la posicién a a la
vacancia b es igual, pero en sentido opuesto, a la frecuencia kb de que una

molécula fluya de la posicion a la vacancia.

el

kT

kp=k,=pKy= ;/exp{
(3.5.3)

Donde p es la probabilidad de tener una vacancia en la posicién b, t I
FNBOdzZSYOAl RS 1jdzS ftF Y2tsSOdzZ | | OGAdI R}
puede considerar como el tiempo de residencia promedio), k la constante de

Boltzmann y w "Oa energia de activacion.

Cuando un esfuerzo cortante f se aplica al liquido, la energia requerida para que
la molécula fluya en dos direcciones diferentes no es la misma. En este caso, la

velocidad neta de movimiento de la molécula de la posicién ala posicion b es
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AGT 1
—— fAA
N 2f s

kT

Au= /{(k'f ~ky )= PYAL exp| —

AGT
Au=2pyiex —% .‘Zsinh(

fA,2 )
24T

Donde AsS& St + NSI RS ftF Y2t SOdA I @&

moléculas vecinas ver (Figura 3.3).

Esfuerzo
cortante (f) ——»

Sin esfuerzo
cortante

Direccion de Flujo .

HGURA3.3: BARRERA DE ENERGIATERCIAL PARA UN FDOICON ESFUERZO CORTRANTEN
EQUILIBRIO
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entonces la viscosidad puede expresarse de la forma.

(3.5.6)
Expandiendo el término sinh (fA</2KT) en series de Taylor y eliminando los

términos de potencias mayores, considerando que (fA</2kT) <<1, entonces la

viscosidad puede escribirse como sigue

n=

—exp

kT, { AG* /N
p}/Vm/“ \ kT

(3.5.7)

Donde VisA< Sa St @2f dzYSy RS dzyl Y2ds8 Odz |

expresa de la forma

(3.5.8)

Entonces, la energia necesaria para formar una vacancia consiste, por una lado,
RS dzy | SefueridEppra competir con éxito por la posicion de un vecino

en contra de otros contendientes y, por otra parte, del trabajo requerido para
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formar una vacancia de un volumen V;, en funcion de la presion p. Sustituyendo

laEc. (3.3.8) en laEc. (3.3.7), se tiene

= ( & +PV,
= ]

/- m

kT [ AG*/N
exp

kT ]ex’) \" k7 )

(3.5.9)

| 2Y@ARSNI YR2 |jedZ§ual & I —S yyImeRINOlumen de una
vacancia es igual al volumen de una molécula de liquido, entonces la Ec. (3.3.9)

puede expresarse de la forma

(1-¢')
RT N
= ex xplZ
= S (Z)

/

(3.5.10)

Donde Z=PV RTes el factor de compresibilidad.

Por otra parte, suponiendo que todas las N moléculas que forman un liquido
estan unidas por enlaces, cada una de las cuales tiene una energia de enlace E
entonces la energia total de todas las moléculas sera NEH2 ya que cada enlace
pertenece a dos moléculas. Si se considera un primer proceso en donde la
energia necesaria para vaporizar una sola molécula sin dejar una vacancia es &2,
provocando unicamente que las otras moléculas ajusten sus posiciones para asi
no dejar una vacancia en el liquido. Si se produce en un segundo proceso la
vaporizacién de una sola molécula dejando una vacancia, entonces se requerira

una energia Ey, por consiguiente, la diferencia de energias de los dos procesos
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sera H2, que es la energia necesaria para hacer una vacancia en el liquido sin
que ocurra la vaporizacion de la molécula. En este caso, se observa que el enlace
gue se rompe para generar una vacancia es igual al que se rompe en el proceso
de vaporizacién. Sin embargo, la diferencia que se tiene entre los dos procesos
es que en el primer proceso no es necesario realizar un trabajo de expansion
para pasar al estado vapor, por lo que cuando una molécula individual adquiere
la energia de activacion necesaria para pasar entre sus vecinos a la siguiente
posicion de equilibrio, la energia de activacion es proporcional a la energia de

vaporizacion; i.e.,

©'0 | owedYy_ (35.11)

Substituyendo la Ec. (3.3.11) en (3.3.10), entonces la expresién final para la

viscosidad es de la forma

explZ) : a=a"(1+a")

aAU,, ]

(3.5.12)
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3.6 Modelos de viscosidad para mezclas liquidas

Esta seccion esta enfocada a la presentacion de modelos de viscosidad para
mezclas liquidas. En este contexto, es importante notar que la mayoria de los
meétodos utilizados para estimar o correlacionar las viscosidades de mezclas
liquidas supone que los valores de las viscosidades de los componentes puros
estan disponibles, por lo que a estos métodos se les consideran interpolaciones
de las viscosidades de los componentes puros en funcién de la concentracion de

cada uno de los componentes.

La mayoria de los esquemas predictivos para la estimacion de viscosidades de
mezclas de liquidos requieren de parametros de interaccion binaria, los cuales,
dependiendo de la idealidad o no idealidad del sistema de estudio, pueden ser
dependientes de la temperatura. Varios modelos para la prediccion de
viscosidad de liquidos puros y sus mezclas, principalmente la mayoria de ellos a
baja presion, se encuentran reportados en la literatura, los cuales han sido
previamente revisados y evaluados por Reid et al. (1987Monneryet al. (19995,
Przezdziecki y Sridh&t985) Mehrotra et al. (1996) por Viswanath et al.
(2007)

Esencialmente, todas las correlaciones para viscosidad de mezclas liquidas estan
referidas a liquidos por abajo o ligeramente arriba de su punto normal de
ebullicion; i.e., a una temperatura reducida de los componentes puros menor de
0.7. Para estas temperaturas reducidas, las viscosidades de los liquidos son muy

sensibles a la estructura de las moléculas constituyentes.
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En mezclas binarias de liquidos, la forma de la curva de viscosidad como funcién

de la composicién depende en gran medida del tipo de componentes que

forman la mezcla; cuando se representa la viscosidad de una mezcla ideal como
funcion de la composicion, su comportamiento tiende a ser lineal; mientras que
las mezclas no ideales, tal como una mezcla de alcohol mas agua, a menudo
exhiben un méaximo o un minimo, y en ocasiones ambos. Asi, los valores de
viscosidad de una mezcla liquida pueden ser mayores 0 menores que cualquiera
de los componentes puros que la forman. Las curvas de viscosidad de mezclas
binarias en funcion de la composicion son susceptibles de exhibir cualquiera de

las formas que se ilustran en la Figura 3.1.

Una mezcla ideal se define cominmente como una mezcla que no produce
cambios de volumenes o cuando el cambio de volumen es menor del 0.1% al
mezclarse. Desde el punto de vista de la viscosidad, una mezcla es considerada
ideal cuando ésta obedece la ecuacion de Arrhenius (1887)expresada de la

forma.

~

Ik MNR: (3.3.3.1)

Donde xi y —i es la fraccion molar y la viscosidad del liquido i, respectivamente.
En este caso, se obtiene una linea recta en una grafica composicion-viscosidad,
como el comportamiento del sistema binario hexadecano(1)-hexano(2)
mostrado en la figura 3.1, lo que la hace inapropiada para sistemas no ideales
que exhiben un maximo o un minimo, tal como en el sistema agua(l)-

isopropanol(2) presentado en la misma figura.
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(e t0lUENO( 1 FRENCEND(2)
—«&—+-aguall isopropancl{2)
——a— etanol{1 ;*nitrobenceno(2)
«++@e - hexadecano{1+hexano(2)

0.2 04 06 08
Fraccion molar, X1

FIGURA3.4. QURVAS DE VISCOSIDBB SISTEMAS BINARIOQUIDOSIRVING 1977), LOS
SIMBOLOS REPRESENDANOS EXPERIMENTALES

Con el fin de superar este problema, se han propuesto diferentes ecuaciones
qgue contienen uno o dos parametros ajustables. Dos de los métodos mas
utilizados para estimar la viscosidad de mezclas liquidas son los reportados por

Grunberg y Nissan (1949) por Teja y Rice (1981)os cuales incluyen un

parametro de ajuste para cada par binario de la mezcla.
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4. METODOLOGIA

4.1 Modelamiento de datos

Para poder realizar la representacion de  sistemas  binarios
n-pentano-n-octano, n-pentano-n-decanq n-heptano-n-hexang n-heptano-n-
nonanag, n-heptano-n-undecanq n-octano-n-decanq n-octano-n-dodecanoes
necesario primero realizar la correlacién de pardmetros de los componentes

puros utilizando el Modelo de MaciasSalinas et al. (20G83.

Para la representacion de los sistemas binarios mencionados anteriormente, se
utilizaron los siguientes modelos de viscosidad: modelo de esfera dura de Assael
et al. (1992a)y el modelo (modelo extendido Teoria de EyringbEcuacion de
Estado), al cual se le realizaron diversos cambios con el fin de hacer un calculo
de viscosidad mas preciso, este modelo esta basado en el modelo de Macias
Salinas et al. (20@8.

4.2 Correlacidon de Parametros de Componentes Puros

4.2.1 Correlacidon de los parametros del modelo de Macias et al.(2003) a
condiciones de saturacion.

En base a la teoria de Eyring, se han generado distintos modelos para el calculo
de viscosidades. Entre ellos se tiene el modelo de QunFang Dicho modelo

consta de dos parametros, h y! Y
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— — viscosidad del liquido saturado

0 — volumen del liquido saturado

w Y —senergia interna de vaporizacion

@ — factor de compresibilidad del liquido saturado,

| fi— parametros del modelo

En un intento por mejorar la aplicacion de la ecuacion (4.2.1) Macias et al.
(2003) propone una dependencia exponencial entre adaptada de la siguiente

manera.:

A TAEY
=
RT RT

(4.2.2)

Conociendo que, Y wO 0w w0 Y0 @ |, laecuacion

4.2.1 queda de la siguiente manera:

52yRS f2a LINYYSGNR&Aa hX 7 @& + &S 200A

la viscosidad a diferentes temperaturas por medio de una regresion no lineal. A
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una presiébn y temperatura dada, las propiedades de equilibrio
w0 hdhdhw U , de la ecuacion 4.2.3 se calculan por medio de una ecuacion
de estado. Para esto propdsito, se utilizd la ecuacion cubica de estado propuesta
por Soave (1972)

4225 SUSNXYAYIl OAsy RS viscotidaddhltasSt Ot
presiones

Lo anterior se aplica para la determinacion de la viscosidad a la presion de
saturacion. En su articulo Macias et al. (2003)propone para evaluar la

viscosidad de un liquido comprimido a altas presiones la siguiente expresion:

5 US - - 3
m=m 'UII&\P[ (-(Z, ’Z'))] (4.2.4)

{A a8 02y aArARSNI °  LIsidhly terfiperéa seSobtiengny (i S N
resultados de desviaciones porcentuales grandes conforme la temperatura
aumenta, para corregir esto se realizaron diferentes propuestas de sigma en
funcion de la temperatura y presion, dando como resultado que sigma se

representa mejor como una funcién de la temperatura reducida ec. (4.2.5).
(4.2.5)

Para poder correlacionar sigma0 y sigmal en funcién del tamafio de la cadena se

propusieron las siguientes funciones:

a +dF fdF gaiF W
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Donde #C es el numero de carbonos de la cadena, a0=-1.292360E-03
b0=3.429309E-02 c0=-0.289675599 d0=0.840618928

a +dF fdF gaiF ™

Donde #C es el nUmero de carbonos de la cadena, al1l=6.474772E-03
b1=-0.17433545 ¢1=1.490042909 d1=-3.924498117.

Para la determinacion de los coeficientes de la expresion anterior se utilizaron
datos experimentales de viscosidad a altas presiones de cuatro alcanos: hexano,
octano, decano y dodecano obteniendo los datos de Kashiwagi etal. (1982)por
razones que se explicaran en el siguiente apartado. En la figura 4.2.1 se presenta
f2a @t 2 NB duncidhSle l1a temPeatiéd reducida para los cuatro

alcanos anteriores.

= C6 N- hexano

= (8 N-octano
=10 N-decano
=12 n-dodecano

/

e

0.5 0.6
Temperatura reducida

FGURA4.2.1COMPORTAMIENTO DELRAMETR® COMO FUNI©ON DEL NUMERO DERBONOSY DE
LA TEMPERATURA REDMAC
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En la siguiente figura se presenta por medio de la superficie, el ajuste de los datos a

partir de la ecuacion (4.2.5).

FHGURA4.2.2 SUPERFICIE DEL PARARBUEN FUNCION DER Y EL NUMERO DE BARIODEL
ALCANO LINEAL

4.2.3 Representacion empirica de la viscosidad con respecto a la presion
Kashiwagi (1982)

Se han propuesto diversas expresiones empiricas con el fin de representar los

datos de viscosidad como funciones de la presion y la temperatura, en el
presente trabajo se seleccionaron los valores de viscosidad encontrados por
Kashiwagi et al.(1982ya que los valores de viscosidad estan representados en
el mismo intervalo de temperatura (298.15-348.15) K y presion (0.1-100) MPa,
presentan una desviacion absoluta promedio muy baja y aceptable, y generan
una muy buena reproducibilidad al ajustar el pardmetro sigma este sigue un
comportamiento adecuado lo cual no sucede con algunos otros autores.

Kashiwagi et al.(1982adapt6 la viscosidad y el logaritmo de la viscosidad
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obtenida a ecuaciones polindmicas simples isotérmicas, y se encontrd que estas
expresiones podian reproducir resultados satisfactoriamente en la totalidad de
las condiciones experimentales. Se prospusd un expresion similar a la ecuacién
de Tait sabiendo que esta reproduce las relaciones PVT de muchos liquidos
organicos.

(n=mno)/n=E'In[(D'+ P)/(D"+0.1)] 429

donde — es la viscosidad a 0,1 MPa. Se realizd6 una modificacion a la ecuacién

empirica resultando:

In(n/no) = Eln[(D + P)/(D +0.1)]

(4.2.9)

Con esta ecuacion se da una buena representacion de resultados. Los valores de
los coeficientes de la ecuacién se enumeran en la Tabla 4.1, en la que también se

muestran las desviaciones absoluta promedio y méxima.

Tabla 4.1 Coeficientes de la ecuacion 4.2.9

Sustancia | TomP | Viscosidad E D(Mpa) | DAP%
(°C) (mPa.s)

25 0.2964 110 0.2 0.7
n-Hexane 30 0.2844 109 0.2 05
50 0.2334 86 0.4 0.9
60 0.2126 69 0.4 1.1
25 0.5094 175 0.3 1.3
30 0.4806 154 0.3 1.1
50 0.3862 121 0.3 11
75 0.3024 90 0.4 14
25 0.8654 195 0.2 0.7
30 0.8092 203 0.3 0.9
50 0.6269 202 0.4 0.9
75 0.4675 123 0.4 1.3
25 1.3587 245 0.3 0.8
30 1.2315 176 0.5 14
50 0.91 163 0.3 0.5
75 0.6647 169 0.5 11

n-Octane

n-Decane

n-Dodecane
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4.3 Modelos de viscosidad de sistemas binarios

A continuacion se describen los modelos utilizados en el presente trabajo con la
finalidad de comprender un poco mejor como funcionan, asi como saber las

diferencias en los calculos que realiza cada uno de ellos.

4.3.1 Modelo de esfera dura

Uno de los pocos esfuerzos teoricos para predecir los efectos de la densidad en
la viscosidad de gases es debida a Enskog (1922)l cual considera a un fluido
denso como un sistema de esferas duras que interactian de acuerdo a un
potencial intermolecular y se deriva de una modificacion de la ecuacion de
Boltzmann (McQuarrie, 1976) cuya solucién producird la funcion de distribucién
requerida. Esta modificacion considera insignificante la transferencia de
momento de colision para gases diluidos, pero importante a altas densidades. La
ecuacion original de Boltzmann esta basada en las siguientes dos suposiciones:
la colision de sélo dos cuerpos y la existencia de un caos molecular. El caos
molecular supone que para dos particulas antes de una colisién, no hay una

correlacion entre las velocidades o posiciones de las moléculas que colisionan;

sin embargo, estas suposiciones sélo se aplican a gases diluidos. Para derivar una

ecuacion aplicable a fluidos densos, Enskog considerd la primera suposicién pero
modifico la segunda, donde existe un caos molecular para las velocidades de las

moléculas pero no de las posiciones de las moléculas.

La primera suposicién es aceptable para moléculas que interactian con un
potencial de esferas duras debido a que las colisiones son elasticas y éstas
ocurren solo cuando la separacion intermolecular es igual al diametro de las

esferas duras y, por consiguiente, la probabilidad de colisiones con un mayor
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numero de cuerpos es despreciable. Por el contrario, la segunda suposicion
implica que no hay una correlacion de velocidades entre las colisiones sucesivas,
por ejemplo una esfera siempre colisiona con otras esferas que se aproximan de
una direccion aleatoria a una velocidad aleatoria. Las correlaciones de las
posiciones se tomaron en cuenta para incluirla en la funcion de correlacién de
pares de no equilibrio y aproximarla con la funcion de distribucién radial en
equilibrio. Para fluidos densos que interactian con un potencial de esfera dura,
la segunda suposicion ha sido probada y se encontrd que falla al ser utilizada a
altas densidades, la cual fue corregida por comparacion de simulaciones

moleculares y ajustando los datos de propiedades de transporte para el argon.

Estas suposiciones permitieron a Enskog obtener una solucion a la ecuacién
modificada de Boltzmann, que para fluidos densos es similar al de los gases

diluidos, obteniéndose la siguiente ecuacion para la viscosidad:

7 9 10.85,p+0.761%(b,p)
o

(4.3.1)

52y RS ' S& §laviscasitiadl OajapreRdn, Rl vlumen excluido,
f I RSy &aAHR2 IR, YT2 fa XD fgedRde compresibilidad y A

funcion de distribucién radial.

Un sistema de esferas duras a alta densidad se comporta como un sistema de
esferas duras a baja densidad excepto que todos los eventos ocurren a mayores
velocidades debido a la mayor rapidez de las colisiones; con un incremento en la

velocidad de colision proporcional a la funcién de distribucion radial al contacto
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go " Oyhond y Assa€l996)modificaron la aproximacion de esfera dura con el

fin de predecir propiedades de transporte.

El coeficiente de transporte de la esfera dura para la viscosidad esta dado por el
producto del valor de la viscosidad calculado a partir de lateoriade9 y a i 29 2
la correccion calculada a partir de simulaciones de Dinamica Molecular a la

teoria de Enskog, —¥— :

T (4.3.2)

La teoria de Enskog para esferas duras fue derivada para gases densos, y
relacionada a los conceptos de la teoria cinética de los gases al considerar sélo
colisiones de dos cuerpos y que el diametro de las moléculas es significativo

comparado a la distancia entre las moléculas.

Assael et al. (1992agxpresaron la viscosidad en cantidades reducidas de la

forma

(4.3.3)

Donde Ves el volumen molar, M,, la masa molecular, Rla constante de los gases

y T la temperatura. Estos autores determinaron los valores del volumen de

esfera dura empacado V, necesarios para calcular el término = TY vy los

correspondientes de ‘Y, mediante un ajuste simultaneo de datos de
propiedades de transporte (viscosidad, conductividad térmica y coeficientes de

difusion de masa) de diferentes hidrocarburos. Los resultados obtenidos por
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estos autores fueron expresados en términos del volumen reducido @ wfw de

la forma

o 2|57

Donde los coeficientes a; : ag=1.0945, a;=-9.26324, a,=71.0385, az=-301.9012,
a,=797.69, as=-1221.9770, ag=987.5574 y a;=-319.4636.

(4.3.4)

Assael et. al. (1992bgxtendieron el modelo de esfera dura a mezclas

suponiendo que la mezcla en cuestion se comporta como un componente

liquido Unico, expresando el volumen de esfera dura empacado, Vo, Y el factor

de rugosidad, R, de la mezcla, de la forma

ne

Va,m & Z "'I'Vo.i

(4.3.5)

ne

Rr}.m T Z xer.i

1 (4.3.6)

donde x es la fraccion molar del componente i. Oliveira y Wakeham (1992)

reportan que la estimacion de la correlaciéon de Assael et al. (1992&} de + 5%.




dah59[ ! al 9 IC@SIDADES®E MEICKAS LIQUIDAS DE N-ALCANOS  (C5 A
C12) A ALTAS PRESIONES UTILIZANDO LA TEORIADEEYRL b D

432a2RSft2 SEGSYRAR2 ¢S2NNI RS 9&8NAy3t

9f VY2RSt2 SEGSYRARZ2 bLECOabioh Me EStad§ 2f0eN| R
desarrollado a partir del modelo presentado por MaciasSalinas et al. (2063 se

hicieron diversas adecuaciones al modelo con el fin de generar mejores
resultados. Este modelo conjunta la Teoria de Eyring de viscosidad y una
ecuacion de estado para el célculo de propiedades termodinamicas. Una
descripcion detallada de la teoria de Eyring se presenta en el Anexo A.

El modelo de viscosidad basado en la expresion de viscosidad de Eyring para

mezclas liquidas puede expresarse de la forma:

id

_(nv) G**
=% 2\ pr

m

(4.3.7)

Donde — U es laviscosidad cinematica de una solucion ideal dada por:

(nv)! = exp [i x, In(nv? )}

f=]

(4.3.8)

La energia de activacion de exceso de flujo"O" en la ecuacién (4.3.7)

dependiente de la temperatura, presion y composicion, puede expresarse como:

G*,E GE l N N
=—t— XX.g..
RT RT 7 2. 258y

- =] j‘l “Q

La cual, para una mezcla binaria, es:
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(4.3.10)

donde "Q es un parametro de interaccion que caracteriza la mezcla binaria
formada por los componentes 1 y 2, cuyo valor puede estimarse a partir de
datos de viscosidad de la mezcla binaria a diferentes condiciones de
temperatura, presion.

El valor de "O en la ecuacion (4.3.4) puede calcularse directamente a partir de

una ecuacion de estado, de acuerdo a la relacion:

E EEE N
g G =>x(lng -Ing)
RT 2 (4.3.11)

En este caso, el uso de una ecuacion de estado permite determinar
simultdneamente el coeficiente de fugacidad del componente i en la mezcla
3 "Ynho, el volumen molar de la mezcla liquida 0 & “Ynjfw , el coeficiente de
fugacidad del fluido puro 3 “Yr) y el volumen molar del fluido liquido
puro O "Yi . En este trabajo, estas propiedades fueron obtenidas utilizando la

ecuacion de estado SRK (SoaveRellich-Kwong.

TP ¢

Donde las constantes ay b para los componentes puros estan relacionadas por:
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(4.3.13)

(4.3.14)

| p a1 p YI (4.3.15)

a1 T YuTmEs U PIX PT L YIp O (4.3.16)

Para mezclas, las constantes a y b estdn dadas por las siguientes reglas de

mezclado

N N
a=2 2 %Xy

i=1 j=1

-\..'
b= "xb
=)

(4.3.18)

Donde el término cruzado a; es calculado a través de la regla de combinacion

geométrica

(4.3.19)
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La Ec. (4.3.2) puede ser escrita en términos del factor de compresibilidad Zde la

forma

W W 0 6 6 w 060 (4.3.20)

Donded T8 ¢X+Yy o TWBIYPP QX T

La expresién del coeficiente de fugacidad del componente i esta dado por:

0 ‘ T
Ilﬁ a p Lla 6 <aes 188 p

Combinando las Ecs. (4.3.1), (4.3.3) y (4.3.5), se obtiene la expresion final del
Y2RStf2 RS OA&a8028ARIR SEGSYRAR2 ¢9bL99%

N N N
eXP{Z“'i(hl¢i—hl(”a9)+ ZZ"}"'}&}}
= \
Q

i=l j=l

_ ( nv )id

Vi

n
nQ Q4322

Donde g; es el parametro de interaccion para cada par binario con el fin de
caracterizar el comportamiento de la viscosidad de una mezcla
multicomponente a diferentes condiciones de presion, temperatura y

composicion.

El célculo de la viscosidad cinematica de una solucion ideal — 0 , Ec. (4.3.8),
requiere de los valores de viscosidad de los componentes puros — a la

temperatura y presion de estudio. Sin embargo, en caso de no disponer de datos
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experimentales, es posible evaluar satisfactoriamente estas viscosidades a

través del modelo de MaciasSalinas et al. (2003Ipara componentes puros.

La determinacion del valor del parametro de interaccion g se lleva a cabo
minimizando la desviacion entre la viscosidad experimental y la calculada con el
modelo, suponiendo que para cada mezcla el valor de g; es constante en todo el

intervalo de temperatura y presion considerado.

(x.T.P)-yeu (x.T.P) |
‘G P)

o
. - U:evp
min f =)’
i

”i.exp
(4.3.23)

Donde la suma es en todo el intervalo de composicion, Np es el numero de datos

S E LIS NA Y S§P & | séhdas viscosidades experimentales y calculadas de

la mezcla binaria, respectivamente.

4.4 Resultados y discusion

A partir de la correlacion de los pardmetros [ y Q utilizando los datos de n-
hexano, n-octano, n-decano y n-dodecano representados en el mismo intervalo
de temperatura (298.15-348.15) Ky presion (0.1-100) MPa de Kashiwagi et. aly

fjand2 h I' m , 8 prbc€dio @ gilculo de las viscosidades de la mezcla.

Con los modelos anteriormente mencionados se procede a la aplicacion de cada
uno de ellos para realizar el calculo de viscosidades y realizar una comparacién
de resultados entre ellos y después comparar con los datos experimentales

obtenidos de literatura.
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En los siguientes resultados, en donde se realiza la comparacion de la
correlacion o prediccién del modelo con los datos experimentales, es importante

definir las siguientes cantidades:

Desviacion Porcentual Relativa oQiQ pnrm—— (44.1)

Desviacién absoluta 0QIAnIQ PQI't  (44.2)

Desviacion Méaxima 00 0 MQicnhiQ  (4.4.3)

Desviacion absoluta promedio 0060 —B 0QicniQ (4.4.4)

4.4.1 Modelo de viscosidad de esfera dura

El modelo de viscosidad de esfera dura fue aplicado al calculo de viscosidades de
los sistemas binarios de n-alcanos mencionados anteriormente, utilizando las

reglas de mezclado dadas por las Ecs. (4.3.5) y (4.3.6).

Los resultados del modelo de esfera dura se presentan en la Tabla 4.1, en la cual
se incluye la desviacion promedio absoluta (DAP) y la desviacion maxima (DM)
obtenida para cada uno de los sistemas estudiados. Esta tabla muestra que el
modelo de esfera dura predice resultados de viscosidad razonables para los

sistemas de estudio; sin embargo, los resultados para el sistema n-pentano-n-
decano son menos satisfactorios, o que implica que las reglas de mezclado
lineales dadas por las Ecs. (4.3.5) y (4.3.6), no son capaces de reproducir el

comportamiento real de viscosidad que presenta este sistema.
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TABLA 4.4.1 Representacion de datos de viscosidad con el modelo de esfera dura

SISTEMA DAP% DM% Temperatura (K) Presion Mpa

n-pentano - n-octano 5.7 10.6 297-373 0.101 - 24.62

n-pentano - n-decano 7.2 12.4 297 - 373 0.101-24.62
n-heptano - n-hexano 1.7 2.7 303-323 0.1-71.74
n-heptano - n-nonano 15 2.5 303 -323 0.1-71.84
n-heptano - n-undecano 1.6 3.6 302 - 323 0.1-71.94

n-octano - n-decano 2.1 6.6 297 - 373 0.101-24.62
n-octano - n-dodecano 3.4 7.8 298 - 373 0.1-505.5

TABLA4.4.1 REPRESENTACION DE D8 DE VISCOSIDAD CAANVIODELO DE ESFERJRA

A continuacién se muestran los resultados de los célculos de viscosidad asi
como la representacion grafica para los sistemas n-pentano ¢ n-octano, n-

heptano ¢ n-hexano y n-octano ¢ n-decano utilizando el modelo de esfera dura.

El célculo de viscosidad de los sistemas realizado con el modelo de esfera dura
mostro resultados satisfactorios como muestra la Tabla 4.4.1, a continuacion se
mostraran algunas tablas realizando su respectiva comparacion con datos
experimentales obtenidos de literatura a diferentes composiciones,
temperaturas y presiones, asi como graficas de algunos de los sistemas de
estudio, con el propdsito de mostrar el comportamiento de la viscosidad para

después comparar el resultado obtenido con los resultados del modelo TE-EE.

La Tabla 4.4.2 muestra los resultados del célculo de viscosidad realizado para el
sistema n-pentano ¢ n-octano con el modelo de esfera dura para una
composicion x1= 0.4015 de n-pentano mientras que la Tabla 4.4.3 muestra los
resultados experimentales obtenidos de literatura (EstradaBaltazar et. al.,

1998)para asi poder realizar una comparacion entre ellos.
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Tabla 4.42 Resultados del calculoon el modelo de esfera dura
40.15% n-pentano
T (K)
328.05 343.15 358.25 373.35
viscosidad mPa.s

0.2808

0.2965 0.262

0.312 0.2761

0.3272 0.2899

0.3486 0.309

0.3576 0.3171

Tabla 4.43 Datos experimentale$EstradaBaltazar et. al., 1998)
40.15% n-pentano
T (K)
297.95 313.05 328.05 343.15 358.25

viscosidad mPa.s

0.3847 0.3504 0.3047

0.4086 0.3659 0.3249 0.2828

0.43 0.3885 0.3413 0.3

0.4471 0.4065 0.357 0.3154

0.4687 0.4295 0.3741 0.3271

0.4899 0.4465 0.3919 0.3409

En la Figura 4.4.1 se muestra el comportamiento de este sistema en funcién de

la presion en donde las lineas son los resultados del calculo mientras que los

marcadores son los datos experimentales.




Gah59[ ! al 9 ICGSIDADES®DE MEICKAS LIQUIDAS DE N-ALCANOS (C5A | 1 de enero
C12) A ALTAS PRESIONES UTILIZANDO LA TEORIADEEYRL b D de 2014

=——297.95K  ===313.05K
===328.05K  ===343.15K
=—=358.25K  ===373.35K

FIGURA4.4.1 VISCOSIDADES EXPERIMELES €ALCULADAESFERADURAASSAEL ERL 19928)
DEL SISTEMM-PENTANG, N-OCTANO EN FUNCIONIDEPRESION Y COMPOQISIN 2=0.4015

La Tabla 4.4.4 muestra los resultados del célculo de viscosidad realizado para el
sistema n-heptano ¢ n-hexano con el modelo de esfera dura para una

composicion x1= 0.67 de n-heptano mientras que la Tabla 4.4.5 muestra los

resultados experimentales obtenidos de literatura (Assaekt. al., 1992 kpara asi

poder realizar una comparacion entre ellos.
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Tabla 4.4.4 Resultados del Tabla 4.4.5 Datos
calculo con el modelo de esfera experimentales
dura (Assael et. al., 1992 c)
67% n-heptano 67% n-heptano
T (K) T (K)
303.2 323.2 303.2 323.2
P(Mpa) viscosidad mPa.s P(Mpa) viscosidad mPa.s

0.1 0.3409 0.2832 0.1 0.3439 0.2839
5.37 0.3596 5.37 0.3633

5.57 0.3001 5.57 0.3014
10.54 0.378 0.3153 10.54 0.382 0.3178

155 0.3958 0.3305 15.5 0.4007 0.334

20.7 0.4144 0.3457 207 0421 0.351
25.74 0.4329 0.3614 2574 0.4403 0.3677
30.8 0.4516 0.3765 308 0.4591 0.383

35.8 0.4707 0.392 35.8 0.4796 0.3999
41.1 0.4901 0.4079 41.1 0.5001 0.417

46 0.5089 0.4236 46 0.5192 0.4338

51 0.5281 51 0.5392
53 0.4455 53 0.457

56 0.5479 56 0.5597
61.71 0.57 61.71 0.583

En la Figura 4.4.2 se muestra el comportamiento de este sistema en funcion de
la presidn en donde lo marcadores son los resultados del calculo mientras que

los taches son los datos experimentales.

S
o
o

@ 303.2K W 323.2K
% 303.2exp 323.2exp

viscosidad mPa.

40
P(Mpa)

20 60 80

FIGURA4A.4.2VISCOSIDADES EXPERIMELES Y CALCULABESFERADURAASSAEL ERL 19928)
DEL SISTEMA-NEPRNOC N-HEXANCEN FUNCION DE PRESION Y cOMPOSICXL=0.67




La Tabla 4.4.6 muestra los resultados de la prediccion de viscosidad realizada
para el sistema n-octano ¢ n-decanocon el modelo de esfera dura para una
composicion x1= 0.6988 de n-octano mientras que la Tabla 4.4.7 muestra los
resultados experimentales obtenidos de literatura (EstradaBaltazar et. al.,

1998)para asi poder realizar una comparacion entre ellos.

Tabla 4.4.6 Resultados del calculo con el modelo de esfera dura
69.88% n-octano
T (K)

328.05 343.15
viscosidad mPa.s
0.4407 0.3799
0.4647 0.4008
0.4889 0.4218
0.5132 0.4429
0.5479 0.4726
0.5628 0.4854

Tabla 4.4.7 Datos experimentales (EstradaBaltazar et. al., 1998)
69.88% n-octano
T (K)

328.05 343.15
viscosidad mPa.s
0.4384 0.3791
0.4749 0.4122
0.5017 0.433
0.5292 0.4564
0.5513 0.4786
0.5756 0.5022

En la Figura 4.4.3 se muestra el comportamiento de este sistema en funcion de

la presion en donde las lineas son los resultados del célculo mientras que los

marcadores son los datos experimentales.

PROYECTO DE INTEGRACION EN INGENIERIA QUIMICA
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=—207.95K ==—313.05K
=—=328.05K ==—=343.15K
=—=358.25K ==—=373.35K

15

P(Mpa)

FIGURAA.4.3 VISCOSIDADES EXPERIWMELES Y CALCULAEESFERADURAASSAEL ERL 1992B)
DEL SISTEMM-OCTANG, N-DECANCEN FUNCION DE PRESION Y COMPOSIEX1=0.6988

4.4.2 Modelo Extendido Teoria de Eyring-Ecuacion de Estado TE-EE

La representacion de viscosidad para los sistemas de estudio también se llevo a
OFo2 O2y St Y2RSt2 ¢S2NNI ER iniSizand y 36 90 dz
la funcion objetivo de viscosidad dada por la Ec. (4.1.17). En este caso se
determind un solo parametro de interaccion binaria independiente de la
temperatura para describir la superficie viscosidad-temperatura-presion-
composicion de los sistemas de estudio. Los resultados de la representacion de

estos sistemas binarios se presentan en la Tabla 4.4.8, la cual incluye, el valor del

parametro de interaccion la desviacion promedio absoluta (DAP) y la desviacion

maxima (DM).
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TABLA 4.4.8 REPRESENTACION DE DATOS DE VISCOSIDAD CON EL MODELO DE TEEE.

Representacion de datos de viscosidad con el modelo TE-EE

SISTEMA gij DAP% DM% Temperatura(K) Presion Mpa

n-pentano - n-octano 0.435 2.6 8.7 297 - 373 0.101-24.62

n-pentano - n-decano 0.749 2.1 10.9 297 - 373 0.101 - 24.62
n-heptano - n-hexano 0.575 1.9 4.8 303-323 0.1-71.74
n-heptano - n-nonano 0.389 2.7 4.4 303 - 323 0.1-71.84
n-heptano - n-undecano 0.068 1.3 2.7 302-323 0.1-71.94

n-octano - n-decano 0.253 1.6 6.5 297-373 0.101 - 24.62
n-octano - n-dodecano 0.120 5.0 12,5 298 - 373 0.1-505.5

La Tabla 4.4.8 muestra desviaciones absolutas promedio (DAP) satisfactorias
para los siete sistemas de estudio, todos los sistemas a excepcion del n-octano ¢
n-dodecano (5%) presentan una desviacion similar al 2% lo cual es muy
aceptable. En esta tabla también se observa que todos los valores de los

parametros de interaccion fueron positivos.

A continuacién se muestran los resultados de los célculos de viscosidad asi
como la representacion grafica para los sistemas n-pentano ¢ n-octano, n-

heptano ¢ n-hexano y n-octano ¢ n-decano utilizando el modelo TE-EE.

El calculo de viscosidad de los sistemas realizado con el modelo TE-EE, también

mostroé resultados satisfactorios como muestra la Tabla 4.4.8, a continuacion se

mostraran algunas tablas realizando su respectiva comparacion con datos

experimentales obtenidos de literatura a diferentes composiciones,
temperaturas y presiones, asi como graficas de algunos de los sistemas de

estudio, con el propésito de mostrar el comportamiento de la viscosidad para
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después comparar el resultado obtenido con los resultados del modelo de Esfera

Dura.

La Tabla 4.4.9 muestra los resultados el célculo de viscosidad realizada para el

sistema n-pentano ¢ n-octano con el modelo TE-EE para una composicion x1=

0.4015 de n-pentano mientras que la Tabla 4.4.10 muestra los resultados
experimentales obtenidos de literatura (EstradaBaltazar et. al., 1998para asi

poder realizar una comparacion entre ellos.

Tabla 4.4.9Resultados del calculoon el modelo THEE
40.15% n-pentano
T(K)

328.05 343.15
viscosidad mPa.s

0.2905

0.315 0.2789
0.3334 0.2951
0.3504 0.3101
0.3734 0.3303
0.3831 0.3387

Tabla4.4.10 Datos experimentalesEstradaBaltazar et. al., 1998)
40.15% n-pentano
T (K)
297.95 313.05 328.05 343.15 358.25 373.35
viscosidad mPa.s
0.3847 0.3504 0.3047
0.4086 0.3659 0.3249 0.2828
0.43 0.3885 0.3413 0.3
0.4471 0.4065 0.357 0.3154
0.4687 0.4295 0.3741 0.3271
0.4899 0.4465 0.3919 0.3409
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En la Figura 4.4.4 se muestra el comportamiento de este sistema en funcién de
la presion en donde las lineas son los resultados de la prediccion mientras que

los marcadores son los datos experimentales.

=——=207.95K e=—313.05K
====328.05K e==343.15K
=—=358.25K ==—=373.35K

10 P(Mpa) 15

FIGURA4.4.4 VISCOSIDADES EXPERIWMELES Y CALCULAN®DELO EXTENDIDA=ER DEL
SISTEMA MPENTANGL N-OCTANO EN FUNCION IDEPRESION Y COMPQISIN 1=0.4015

La Tabla 4.4.11 muestra los resultados del célculo de viscosidad realizado para
el sistema n-heptano ¢ n-hexanocon el modelo TE-EE para una composicién x1=
0.67 de n-heptano mientras que la Tabla 4.4.12 muestra los resultados
experimentales obtenidos de literatura (Assael et. al., 1992) para asi poder

realizar una comparacion entre ellos.
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Tabla 4.4.11 Resultados del Tabla 4.4.12 Datos
calculo con el modelo TE-EE experimentales
67% n-heptano (Assael et. al., 1992 c)
T (K) 67% n-heptano
303.2 323.2 T(K)
viscosidad mPa.s 303.2 323.2
0.3281 0.2784 viscosidad mPa.s
0.3532 0.3439 0.2839
0.3007 0.3633
0.3729 0.3172 0.3014
0.391 0.3333 0.382 0.3178
0.4096 0.3489 0.4007 0.334
0.4278 0.3649 0.421 0.351
0.446 0.3803 0.4403 0.3677
0.4646 0.3961 0.4591 0.383
0.4834 0.4125 0.4796 0.3999
0.5018 0.4287 0.5001 0.417
0.5206 46 0.5192 0.4338
0.4514 51 0.5392
0.54 53 0.457
0.5618 56 0.5597
61.71 0.583

En la Figura 4.4.5 se muestra el comportamiento de este sistema en funcién de
la presion en donde lo marcadores son los resultados del calculo mientras que

los taches son los datos experimentales.

0.7 -
» 0.6 -

x¥ %
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¢ 303.2K

viscosidad mPa

©c o o
N W

W 323.2K

o

40
P(Mpa)

FIGURAA.4.5VISCOSIDADES EXPERIVMIELES Y CALCULABN®DELO EXTENDIOW=EE DEL
SISTEMA MHEPRNOC N-HEXANCEN FUNCION DE PRESION Y comMPosicixi=0.67
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La Tabla 4.4.13 muestra los resultados de la prediccion de viscosidad realizada

para el sistema n-octano ¢ n-decanocon el modelo de esfera dura para una

composicion x1= 0.6988 de n-octano mientras que la Tabla 4.4.14 muestra los

resultados experimentales obtenidos de literatura (EstradaBaltazar et. al.,

1998)para asi poder realizar una comparacion entre ellos.

Tabla 4.4.13 Resultados de la prediccion con el modelo de esfera dura
69.88% n-octano
T (K)
297.95 328.05 343.15 358.25
viscosidad mPa.s
0.621 0.4428 0.3804 0.3294
0.6665 0.4744 0.4074 0.353
0.7039 0.5007 0.4302 0.373
0.7401 0.5262 0.4521 0.3922
0.7908 0.5616 0.4826 0.4187
0.8125 0.5768 0.4956 0.43

Tabla 4.4.14 Datos experimentales (EstradaBaltazar et
69.88% n-octano
T (K)
297.95 328.05 343.15 358.25
viscosidad mPa.s
0.5898 0.4384 0.3791 0.3282
0.669 0.4749 0.4122 0.3581
0.7006 0.5017 0.433 0.3786
0.7351 0.5292 0.4564 0.3989
0.7694 0.5513 0.4786 0.4163
0.8054 0.5756 0.5022 0.4402
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En la Figura 4.4.4 se muestra el comportamiento de este sistema en funcion de
la presion en donde las lineas son los resultados de la prediccion mientras que

los marcadores son los datos experimentales.

=——207.95K e=—313.05K
=== 328.05K e==343.15K

P/Mpa

FIGURA4.4.6 VISCOSIDADES EXPERIWMELES Y CALCULAN®DELO EXTENDIDA=ER DEL
SISTEMAN-OCTANQ, N-DECANGEN FUNCION DE PRESION Y cOMPOSICIX1=0.6988

4.4.3 Comparacion y analisis de resultados de los modelos y los datos
experimentales de literatura

A continuacidon se mostraran una serie de tablas de los sistemas expuestos

anteriormente en los apartados 4.4.1.1 y 4.4.2.1 con el fin de comparar y

verificar que el modelo TE-EE funcioné de forma adecuada, posteriormente se
haran algunas recomendaciones y aclaraciones en las que el modelo no funcion6

de madera convincente.
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TABLA4.4.16 COMPARACION DEL SISIPEN-PENTANG, N-OCTANO CON UNA COMROION DE-N
PENTANO X=0.4015

—exp —esfera . %Des
(mPa.s) dura TE-EE
(mPa.s)
0.3847 0.3749 1.7271
0.4086 0.3946 0.8456

0.43 0.4145 1.586
0.4471 0.4344 2.8154
0.4687 0.4626 4.6313
0.4899 0.4747 2.9294
0.3504 0.3219 6.2592
0.3659 0.3392 2.1258
0.3885 0.3565 2.3896
0.4065 0.3737 1.8542
0.4295 0.3979 0.8839
0.4465 0.4082 2.1925
0.3047 0.2808 4.88
0.3249 0.2965 3.1465
0.3413 0.312 2.3828

0.357 0.3272 1.8794
0.3741 0.3486 0.1771
0.3919 0.3576 2.3034
0.2828 0.262 1.4067

0.3 0.2761 1.6645
0.3154 0.2899 1.706
0.3271 0.309 0.9695
0.3409 0.3171 0.6419
0.2514 0.2333 1.2245
0.2679 0.2464 1.9062

0.282 0.259 2.0603
0.2951 0.2763 0.287
0.3095 0.2836 2.5809
0.2323 0.2089 4.6045
0.2408 0.221 2.3454
0.2585 0.2325 4.4782
0.2692 0.2483 2.1411
0.2849 0.2548 5.4281

24
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A continuacion se presenta la comparacién de gréaficas de comportamiento del
sistema n-pentano-n-octano donde se observa que el modelo TE-EE es mas
exacto para este sistema que el modelo de esfera dura. La Figura 4.4.1
corresponde al modelo de esfera dura, mientras que la Figura 4.4.4 corresponde
al modelo TE-EE.

La Figura 4.4.1, muestra en general que el modelo de esfera dura subpredice las

viscosidades y que las desviaciones aumentan con la temperatura y bajas

presiones, mientras que la Figura 4.4.4Y dzSa 4 NI 1lj dzS St VYER

subpredice las viscosidades a las mayores temperaturas pero tiende a
sobrepredecir las viscosidades conforme disminuye la temperatura, alcanzando

las mayores desviaciones a la menor temperatura y mas alta presion.

Para este sistema binario se obtuvieron comportamientos similares de la
viscosidad en funcion de la presion (o la temperatura) entre los calculos con el
modelo de esfera dura y el modelo TE-EE, asi como los datos experimentales

para las diferentes mezclas de estudio
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—297.95K —313.05K
—328.05K —343.15K
—358.25K = 373.35K

10 15
P(MPa)

Figura 4.4.Viscosidades experimentales y calculadasdra Dura Assael et. al. 19)2lel

sisteman-pentanog n-octano en funcién de la presién y composicion x1=0.4015

=——207.95K e=313.05K
e 328.05K  em===343.15K
=—=358.25K ==—=373.35K

10 P(Mpa) 15

Figura 4.4.A/iscosidades experimentales y calculadgasdelo extendidd EEE del sistema

n-pentanog n-octano en funcién de la presién y composicion x1=0.4015
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TABLA4.4.17COMPARACION DEL SISIPEN-OCTANG, N-DECANGCON UNA C@POSICION DE-N
OCTANX1=0.6988

—exp
(mPa.s)

0.5898

0.669
0.7006
0.7351
0.7694
0.8054
0.5129
0.5594
0.5889
0.6188
0.6479
0.6799
0.4384
0.4749
0.5017
0.5292
0.5513
0.5756
0.3791
0.4122

0.433
0.4564
0.4786
0.5022
0.3282
0.3581
0.3786
0.3989
0.4163
0.4402
0.2858
0.3148
0.3319
0.3514
0.3768
0.3959
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A continuacién se presenta la comparacién de gréaficas de comportamiento del
sistema n-octano ¢ n-decano donde se observa que el modelo TE-EE y esfera
dura funcionan de similar manera, aunque es un poco mas exacto el TE-EE para
este sistema. La Figura 4.4.1 corresponde al modelo de esfera dura, mientras

que la Figura 4.4.4 corresponde al modelo TE-EE.

La Figura 4.4.3, muestra en general que el modelo de esfera dura subpredice

muy poco las viscosidades, mientras que la Figura 4.4.6 muestra que el modelo

S E (i Sy R EERedice Bsbviscosidades de manera casi exacta, con una

desviacion minima.

Para este sistema binario se obtuvieron comportamientos similares de la
viscosidad en funcion de la presion (o la temperatura) entre los célculos con el
modelo de esfera dura y el modelo TE-EE, asi como los datos experimentales

para las diferentes mezclas de estudio
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e 207.95K e 31.3.05K
e 328.05K === 343,15K
=358.25K =—=—=373.35K

1OP/M pa15

Figura 4.4.3/iscosidades experimentales y calculadasdra Dura Assael et. al. 199 del

sisteman-octanog¢ n-decanoen funcién de Ipresion y composicion x1=0.6988

——207.95K e=—313.05K
e 328.05K e 343, 15K
=—358.25K ==—=373.35K

P/Mpa

Figura 4.4.6/iscosidades experimentales y calculadasdelo extendidd EEE del sistema

n-octanog¢ n-decanoen funcién de Ipresion y composicion x1=0.6988
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La comparacion de los resultados de los modelos de esfera dura y TE-EE se

presentan en la Tabla 4.4.18, en la cual se incluye la desviacion promedio

absoluta (DAP) y la desviacion méxima (DM) obtenida para cada uno de los
sistemas estudiados. Esta tabla muestra que el modelo de esfera dura predice
resultados de viscosidad razonables para los sistemas de estudio; sin embargo,
los resultados para el sistema n-pentano-n-decano son menos satisfactorios, lo
que implica que las reglas de mezclas lineales dadas por las Ecs. (4.3.5) y (4.3.6),
no son capaces de reproducir el comportamiento real de viscosidad que
presenta este sistema, mientras que el modelo TE-EE presenta en general

resultados satisfactorios a excepcion del sistema n-octano ¢ n-dodecano.

TABLA4.4.18COMPARACION DE TODDSS SISTEMAS BINARIBSTUDIADOS

Comparacion de datos de viscosidad para todos los sistemas de estudio

SISTEMA DAP% E.Dura DAP% TE-EE DM% E. Dura DM%TE-EE  Temperatura (K) Presion Mpa

n-pentano - n-octano 5.7 2.6 10.6 8.7 297 - 373 0.101- 24.62

n-pentano - n-decano 7.2 21 124 10.9 297 - 373 0.101 - 24.62
n-heptano - n-hexano 17 1.9 2.7 4.8 303-323 0.1-71.74
n-heptano - n-nonano 15 2.7 25 4.4 303-323 0.1-71.84
n-heptano - n-undecano 1.6 13 3.6 2.7 302- 323 0.1-71.94

n-octano - n-decano 21 1.6 6.6 6.5 297-373 0.101 - 24.62
n-octano - n-dodecano 34 5.0 7.8 12.5 298- 373 0.1-505.5
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5. Conclusiones y Recomendaciones

En este proyecto el objetivo principal fue determinar las viscosidades de
hidrocarburos lineales (n-alcanos) liquidos y sus mezclas a partir de un modelo
que utiliza la Teoria de Eyring combinada con Ecuaciones de Estado cubicas (TE-
EE).

Los resultados muestran que la viscosidad de los crudos y de las mezclas
estudiadas, disminuyen al incrementarse la temperatura. Se logro establecer el
g t2NJ RS f£2a LI N} YSGNRA 1T LI Ng
del ajuste de funciones que dependen del tamafio de dicha cadena, como de

algunas propiedades tales como la Temperatura reducida.

Se aplico el modelo de esfera dura propuesto por Assael et al. (1990) para
comparar los resultados de viscosidad de las mezclas estudiadas en este
proyecto. Los resultados de la comparacion entre los datos de viscosidad
reportados en este trabajo con los valores predichos por el modelo de Esfera

Dura mostraron desviaciones absolutas promedio alrededor del 2%.

Se han obtenido satisfactoriamente los calculos de las viscosidades para los
sistemas binarios de n-alcanos a distintas presiones y temperaturas, tales como
la mezcla n-pentano n-octano, al realizar las comparaciones de resultados
experimentales y los calculos de viscosidad de liquidos de componentes puros y

mezclas reportados en este trabajo, estas muestran que se cumplieron
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satisfactoriamente los objetivos y los alcances propuestos en el presente

proyecto de investigacion.

En el caso del modelo de esfera dura, éste predice viscosidades razonables para
todos los sistemas; sin embargo, los resultados de viscosidad para el sistema n-
pentano ¢ n-decano son menos satisfactorios. Con respecto a la representacién
RS f2a RIG2a O2y St Y2RSt2 SEGSYRAR
representar las viscosidades de estos sistemas en todo el intervalo de
temperatura, presion y composicion de estudio con desviaciones absolutas

promedio de 2.5%.

Se recomienda, ademas, determinar el valor de los parametros de n-alcanos
puros del modelo de viscosidad de Macias et al. y tratar de encontrar una
correlacién con alguna propiedad de los n-alcanos; e.g., el peso molecular, a las
condiciones de saturacion, con el fin de contar con expresiones que permitan
estimar los valores de los pardmetros de componente puro de n-alcanos que no
se tengan datos experimentales de viscosidad. Aplicar este mismo
procedimiento a las familias de alquenos, aromaticos, nafténicos, alcoholes,
cetonas, aldehidos, etc. que cuenten con valores o expresiones de viscosidad de

liguidos como funcion de la temperatura.

También es importante contar con parametros de interaccion binaria para el
modelo SEGSYRAR2 ¢9L599 LI N¥ YST Ot &

Isdale a presién atmosférica con diferentes temperaturas, asi como la aplicacion
de este parametro a mezclas binarias complejas en un amplio intervalo de

temperatura y presion.
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Se recomienda tener en cuenta que no siempre se tienen todos los datos que se

necesitan para realizar el estudio. En muchos casos se tienen que generar los

datos faltantes y para esto aplicamos técnicas 6 métodos que nos permiten

realizar los calculos adecuados de las propiedades desconocidas de los

compuestos.
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