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Modelacion de la viscosidad dinamica
de Fluidos Newtonianos a partir de la
Teoria de Eyring y la Energia Libre de
Helmholtz Residual

Luis FERNANDO CARDONA PALACIO!

1. Universidad Catdlica Luis Amigé

Resumen

En este trabajo se modela la viscosidad dindmica de fluidos newtonianos a partir de la teoria
de Eyring junto con la energia libre de Helmholtz residual. Para la estimacion de esta energia
se utiliza una version modificada de la ecuacién ctbica de estado de Peng-Robinson. Los da-
tos pseudo-experimentales han sido obtenidos a partir de dos bases de datos (DIPPR y NIST)
mas utilizadas en el desarrollo de modelos termodinamicos, donde los datos de la DIPPR son
utilizados para obtener los parametros y generalizacion del modelo y la NIST para evaluar
las capacidades predictivas de la generalizacidn. Los parametros ajustables del modelo se
han determinado a partir de datos en la zona coexistencia liquido-vapor para n-alcanos y
n-alcoholes. Posteriormente estos parametros se han generalizado utilizando expresiones
matematicas simples que dependen del peso molecular de cada sustancia. Se evaliian las
capacidades predictivas del modelo en condiciones de una sola fase liquida y vapor. Las des-
viaciones absolutas durante el proceso de correlaciéon son menores de 3,27%, mientras que
en el proceso de prediccién son menores de 5,60%. El modelo generalizado es extendido a
mezclas binarias utilizando una regla de mezcla simple sin y con coeficientes de interaccidn.
Los datos experimentales de mezclas binarias son obtenidos de diferentes trabajos desarro-
llados en la literatura, con desviaciones absolutas de 8,19% (sin coeficientes de interaccién
binaria) y 3,45% (con coeficientes de interaccién binaria), respectivamente. Finalmente, el
modelo es comparado con otros en la literatura utilizando un analisis de varianza que logre
establecer si hay una diferencia estadisticamente significativa entre las desviaciones de los
modelos utilizados en la comparacidon. Los resultados estadisticos muestran que el modelo
desarrollado en este trabajo proporciona resultados aceptables.

Palabras clave: viscosidad, energia libre de Helmholtz, ecuacién de estado, sustancias puras,
mezclas, Peng-Robinson, teoria de Eyring, saturacion, liquido, vapor, alcanos, alcoholes.
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Modeling the dynamic viscosity of
Newtonian Fluids using the Eyring’s
Theory and the Residual Helmholtz
Free Energy

Abstract

In this work, the dynamic viscosity of Newtonian fluids is modeled using Eyring's theory and
the residual Helmholtz free energy. In order to estimate this energy, a modified Peng-Robinson
cubic equation of state is applied. The pseudo-experimental data have been obtained from two
databases (DIPPR and NIST databses) most commonly used in the development of thermody-
namic models, where DIPPR data are used to obtain the parameters and generalization of the
model and the NIST data are used to evaluate the predictive capabilities of the generalization
procedure. The adjustable parameters of the model have been determined from data in the
liquid and vapor coexistence for n-alkanes and n-alcohols. Later these parameters have been
generalized using simple mathematical expressions that depend on the molecular weight of
each substance. The predictive capabilities of the model are evaluated in the liquid and vapor
single-phases. The absolute deviations during the correlation process are below 3.27%, while
in the prediction process they are below 5.60%. The generalized model is extended to binary
mixtures using a simple mixture rule with one interaction parameter. The experimental data
of the mixtures are obtained from different literature works and the absolute deviations are
around 8.19% (without binary interaction coefficients) and 3.45% (with binary interaction
coefficients). Finally, the model is compared with others in the literature using an analysis

of variance in order to establish if there is a statistically significant difference between the
deviations of the models used in the comparison. The statistical results show that the model
developed in this work provides acceptable results.

Key Words: viscosity, Helmholtz free energy, equation of state, pure substances, mixtures,
Peng-Robinson, Eyring’s theory, saturated, liquid, vapor, alkanes, alcohols.

1. Introduccion

La problematica ambiental relacionada con la contaminacién de agua, aire y suelo son
un tema de interés mundial ya que afecta la salud y el bienestar de los seres huma-
nos. Por lo tanto, uno de los mayores desafios de la sociedad en estos momentos es
tener procesos ambientalmente amigables que mitiguen el impacto ambiental. Por tal
motivo, es un momento clave para que los ingenieros logren generar nuevos procesos
o mejorar los ya existentes para disminuir la contaminacién. En el disefio y optimiza-
cidn de procesos es fundamental el conocimiento de las propiedades fisicoquimicas y
de transporte. En particular, la viscosidad es una propiedad de transporte requerida
en el disefio de diferentes equipos como separadores, torres de destilacion, reactores,
intercambiadores de calor, entre otros. Para realizar una apropiada prediccion de
esta propiedad se tienen diferentes modelos, entre los que se destacan los teoricos,
semi-tedricos, empiricos Bonyadi y Rostami (2017) y redes neuronales e inteligencia
artificial Valderrama, Mufioz y Rojas (2011).

Los modelos tedricos son desarrollados a partir de termodindmica estadistica
y son utilizados en condiciones de fase vapor, sin embargo, al extenderlos a fase
liquida proporcionan resultados no adecuados. Los modelos semi-tedricos son
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desarrollados principalmente a partir de la teoria de Eyring Martins, Cardoso y
Barcia (2003), al realizar diferentes aproximaciones a la energia de activacién y
tienen la ventaja de que sus parametros se pueden determinar utilizando datos
experimentales. No obstante, se tienen pocos modelos generalizados. Los modelos
empiricos se fundamentan en la observacién experimental tal como el concepto
de similitud geométrica Valderrama, Cardona y Rojas (2019), no obstante modelos
multiparametros son usualmente obtenidos. Finalmente, las redes neuronales e
inteligencia artificial se basan en la capacidad de aprendizaje y prediccion de los
sistemas biol6gicos Valderrama, Mufioz y Rojas (2011). No obstante, los modelos
obtenidos tienen muchos parametros.

Una alternativa para describir la viscosidad dindmica de fluidos newtonianos
es utilizar la teoria de Eyring (modelo semi-teé6rico) junto con la energia libre de
Helmholtz residual. Este modelo se originé a partir de las formulaciones presentadas
por Martins, Cardoso y Barcia (2003) quienes relacionaron la energia de activacién
con la energia libre de Helmholtz residual. Los autores utilizaron las ecuaciones
cubicas de estado de Peng-Robinson, Soave-Redlich-Kwong y Peng-Robinson-
Stryjek-Vera Valderrama (2003) para estimar la energia de Helmholtz residual de un
conjunto de sustancias principalmente conformada por hidrocarburos. Los resultados
indicaron que las desviaciones fueron similares y menores de 1,30% para las tres
ecuaciones cubicas de estado en condiciones de alta presion. Afios mas tarde, Liu, et
al. (2017) realizaron una modificacion a la ecuacién propuesta por Martins, Cardoso
y Barcia (2003) con el propésito de mejorar el desempefio del modelo en condiciones
de baja temperatura y presidn. Estos autores analizaron 30 fluidos utilizando la
ecuacidén de Soave-Redlich-Kwong Valderrama (2003) en un intervalo de temperatura
entre 65 Ky 460 Ky presiones superiores de 253,1 MPa con desviaciones promedio
de 3,70%. De acuerdo con una revision realizada en la literatura no se tienen mas
estudios sobre este modelo y no se han evaluado la capacidad de generalizaciéon y su
extension a mezclas.

En el presente trabajo se generaliza el modelo de viscosidad de Liu, et al.
(2017) utilizando expresiones matematicas simples. A partir de datos de saturacion
se estiman las constantes asociadas a los parametros y se valida en condiciones
diferentes a saturacion. Posteriormente, se extiende el modelo a mezclas utilizando
una regla de mezcla simple sin pardmetros de interaccion binaria y con los
parametros calculados a partir de datos experimentales. Finalmente, se compara el
modelo generalizado con otros en la literatura cientifica.

2. Marco tedrico y metodologia

A continuacidn, se expone el modelo de viscosidad, la ecuacion de estado y la metodo-
logia propuesta en la presente investigacion:

21. Modelo de viscosidad

El modelo semi-empirico obtenido a partir de la teoria de Eyring desarrollado por Liu,
etal. (2017) es utilizado en este trabajo y su expresion matematica es:

AR
1= o[l + exp(ay + biT,Y)P + exp(ay + b, T, 2)P?] exp <ﬁ> (1)
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En la Ecuacién (1), 4 es la viscosidad en Pa-s, ui, es la viscosidad del gas diluido en
Pas-s, T es la temperatura en Kelvin, P es la presion en Pascal (Pa), R es la constante de
los gases ideales en J-mol-K'? y AR es la energia libre de Helmholtz residual

(AR en Jemol ™). Ademas, AR se estimada como: AR(T,P) =Ap - AG’(TP) y A% es la energia
libre de Helmholtz en la condicién de gas ideal. En particular, para este trabajo A% se
calcula a partir de una modificacion de la ecuacién de estado de Peng-Robinson pro-
puesto por Forero y Velasquez. (2019). Para el célculo de la viscosidad de gas diluido
se utiliza la ecuacién de Chung et al. Poling, Prausnitz y O’Connell (2001). Las propie-
dades criticas, el factor acéntrico y el momento dipolar necesarios para el modelo de
Chung et al. Poling, Prausnitz y 0’Connell (2001) son obtenidos a partir de los valores
recomendados como aceptados por la base de datos de la DIPPR Daubert (1998). El
modelo de viscosidad dindmica es consistente en unidades, donde: A esta en Jemol?,
T en Kelvin, Pen Pa, uy u,enPaes,a,a,b,b,c,c,son adimensionales.

2.2 Modelo de ecuacion de estado

Para calcular propiedades termodinamicas, los ingenieros emplean ecuaciones de
estado (EoSs) ya que les posibilita representar el equilibrio de fases en amplios in-
tervalos de temperatura y presion y al mismo tiempo se pueden calcular propiedades
térmicas y volumétricas. Entre los diferentes enfoques de ecuaciones de estado que
se han desarrollado en los dltimos afios se encuentran las ecuaciones cubicas del tipo
van der Waals. Estas ecuaciones semi-empiricas son las mas utilizadas por los inge-
nieros para realizar predicciones semicuantitativas de equilibrio de fases, simular y
disenar diferentes tipos de procesos quimicos Valderrama (2003). La popularidad de
estas ecuaciones se debe a su simplicidad, la cual permite realizar calculos rapidos y
relativamente confiables en amplios intervalos de temperatura y presion. Reciente-
mente, Forero y Velasquez (2019) desarrollan una versiéon modificada de la ecuacién
de Peng-Robinson y ha sido generalizada y aplicada en el disefio de procesos indus-
triales Benabithe, et al. (2020). Los resultados reportados muestran las excelentes
capacidades predictivas del modelo tanto para sustancias puras como su extension a
mezclas. Por estas razones se ha seleccionado la versién modificada de la ecuacién de
estado de Peng-Robinson para describir la energia libre de Helmholtz residual de sus-
tancias puras. En la Tabla 1 se muestra un resumen del modelo de ecuacién de estado.

Tabla 1. Ecuaciones matematicas del modelo de ecuacién de estado PVT.

Fuente: Forero y Velasquez (2019).

Descripcion Ecuaciones matemdticas N°
Forma explicita de b RT a (A1)
la EoS “v+c—b v2+2v(c+b)+c?+2ch—b?
(RT¢:)? T\
a; = aga; = 0,45723553 ———exp [Hy; (1 — (—) ,
Parametros de la Pei Tei
RT¢; (A2)
EoS b; = 0,07779607 —
Pei
¢ = [UPR - VExp] rl=07
Psat PSﬂt =
w; =—1—log Xi = 10g—| +1,7w; + 1,552
Pe lp 07 P Pelr =06
_ Ya . _ Pci ™ 1
Ecuaciones i = -1 Bei i Hui = Hy; (A3)
generalizadas Bui = 1,34695 + 1,49228w; + 1,4252y; — 0,120390? + 2,8166x2

+0,312707w;;
Yei = —0,37592 — 1,44144w; + 6,20445y; — 0,67473w? + 15,5867
—0,70582w;y;

Ecuacion de la
energia libre de AR = AHR — PAVR — TASR (A4)
Helmbholtz residual
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El modelo reportado en la Tabla 1 se encuentra generalizado a partir del factor acén-
trico (@, adimensional) y el factor polar de Halm-Stiel, x Forero y Velasquez (2019).
De las ecuaciones listadas en la Tabla 1 se tienen las siguientes caracteristicas: 1) el
subindice i representa la sustancia a evaluar; 2) la funcién alfa (¢;, ver Tabla 1 fila 3)
es aquella propuesta por Heyen Valderrama (2003) donde H,,y H,, corresponden a los
pardmetros ajustables; 3) el parametro de traslacion, c, se calcula como la diferencia
entre el volumen molar no trasladado y el volumen experimentala 7.*=0,7 (T, =T/T.,
donde T es la temperaturay T es la temperatura critica en Kelvin); 4) el factor de
compresibilidad (Z, ver Tabla 1 fila 5) se estima como Z = P-v-R1-T; 5) La energia
libre de Helmholtz residual (ver Tabla 1, fila 5) depende de la entalpia residual (4F),
volumen molar residual (4"%) y la entropia residual (4°F), para su estimacion se recu-
rre a diferentes expresiones matematicas que son obtenidas a partir de un proceso de
derivacién e integracion descrito en diferentes textos de termodinamica Poling,
Prausnitz y O’Connell (2001) Elliott y Lira (2012); 6) el modelo es consistente en uni-
dades, donde T es la temperatura en Kelvin, P es la presion en kPa, w, ¢, Z son adimen-
sionales, v es el volumen molar en m3-kmol?, A®en kJ-kmol™.

2.3 Metodologia

La siguiente metodologia es desarrollada en este trabajo y se detalla a continuacién:

2.3.1. Seleccion de datos

El modelo de viscosidad requiere de 6 parametros que dependen de la fase (liquida o
vapor) que se encuentre la sustancia y deben ser determinados utilizando datos expe-
rimentales. Los datos son clasificados en tres categorias asi: 1) un primer conjunto de
datos de saturacion obtenidos a partir de los valores reportados como recomendados
y aceptados por la base de datos de la DIPPR Daubert (1998); 2) un segundo grupo
conformado por datos en la regién de una sola fase (tanto liquida como vapor) a
partir de los valores reportados por la base de datos de la NIST-REFPROP 8 Lemmon,
etal. (2007); 3) el altimo grupo lo conforman los datos experimentales de mezclas
obtenidas por la informacién reportada por diferentes autores en la literatura. Los da-
tos obtenidos a partir de cualquiera de estas dos bases de datos son conocidos como
datos pseudo-experimentales y han utilizados ampliamente en procesos de validacién
y generacién de nuevos modelos termodinamicos Varzandeh, Stenby y Yan (2017)
Cardona, Forero y Velasquez (2019) Bloxham, et al. (2020) Forero y Velasquez (2019).
Las sustancias trabajadas en esta investigacion corresponden a n-alcanos y n-alcoho-
les que son de importancia en la industria quimica y petroquimica en la formacién de
compuestos oxigenados como aditivos en la gasolina. Estos compuestos (alcoholes) se
utilizan como potenciadores del octano en la gasolina en lugar de plomo generando
una reduccién de las emisiones contaminantes principalmente de monéxido de carbo-
no Poulopoulos y Philippopoulos (2003). Para los n-alcanos se toman las sustancias
desde el metano hasta el eicosano y para n-alcoholes desde el metanol hasta el 1-
tetradecanol. Las incertidumbres experimentales varian entre el 5% y 10%. Aquellas
sustancias con incertidumbres experimentales reportadas por la base de datos de la
DIPPR superiores al 10% no se tienen en cuenta para el proceso de determinacién de
parametros. Estos valores de incertidumbre son obtenidos a partir de la informacién
recopilada por cada uno de los autores que proporcionan los datos experimentales
como los materiales y métodos, el tipo de dato y el proceso de experimentacién en
cuanto a las incertidumbres de los equipos de medicién Bloxham, et al. (2020).
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2.3.2. Determinacion de pardmetros

Para la determinacion de los 6 parametros que tiene el modelo sélo se toman los
datos de saturacion. Se utilizan 22 datos (11 para liquido y 11 para vapor) igualmen-
te espaciados. Para cada valor de temperatura y presién de saturacién se estima la
energia libre de Helmholtz residual (A® en k] /kmol) asociada al modelo propuesto por
Liu, et al. (2017). El proceso de optimizacién se da a partir del método del Gradiente
Reducido Generalizado Lasdon, et al. (1978), junto con la siguiente funcién objetivo a
minimizar dada por la siguiente ecuacién matematica:

NS ND
F.0 1 1 { ﬂexpl. — Hcal ()?)l
’ T N_SZ ND]Z Hexp_ (2)
j=1 i=1 i ]

DondeX={a, a, b, b, c, c,}. Enla Ecuacién (2), EO. es la suma total de la desviacion
absoluta relativa de la viscosidad de la fase liquida o vapor, NS es el nimero de sustan-
cias, NDj es el nimero de datos de viscosidad de cada sustancia, KoY K, TEPresentan
las viscosidades experimental y calculada y X es el vector de parametros del modelo
que depende de cada sustancia (i) y de la fase (liquido o vapor). Ademas, se estima la
desviacién absoluta relativa (AADy, Ecuacion (3)), la desviacion relativa (ADy, Ecua-

cién (4)), el valor maximo de la desviacion absoluta relativa (MDu, Ecuacion (5)), asi:

100 <
Ucal — Hexp
AADu = 3
# ND . Hexp (3)
=1
100 <
ADy = <ﬂcal ﬂexp) )
ND P Uexp
MDu = valor maximo de 100 - Heal — Hexp (5)
Uexp

2.3.3 Proceso de generalizaciéon

Inicialmente, se determinan los parametros del modelo iguales para ambas fases. Los
valores iniciales se toman como el promedio de los valores iniciales de las sustancias
comunes reportadas por Liu, etal. (2017) y las AADu con estos valores se encuen-
tran entre 76,55% y 150,83%. Al realizar el proceso de optimizacién, los valores de
AADy para la fase liquida es de 2,85% mientras para la fase vapor es de 1876,16%, es
decir, el modelo solo es capaz de describir una fase. Para solucionar lo anteriormente
expuesto diferentes autores plantean utilizar parametros diferentes para cada fase
Fan y Wang (2006) Cardona, Forero y Veldsquez (2019). En este trabajo se toman
valores diferentes de los pardmetros tanto para la fase liquida como vapor a partir
del proceso de optimizacion detallado en los parrafos anteriores. Con el conjunto de
parametros 6ptimos se grafican en términos del peso molecular. El peso molecular es

6 Revista EBLA | https:/doi.org/10.24050/reia.v19i38.1535



Luis Fernando Cardona Palacio

Universidad EIA / Rev.EIA.Univ.EIA

un descriptor molecular simple de estimar y es utilizado para generalizar modelos de
transporte (viscosidad o conductividad térmica) Poling, Prausnitz y O’Connell (2001).
Para la fase liquida los pardmetros a,, b, y c, tienen un comportamiento constante
mientras que los parametros a, b, y ¢, tienen un comportamiento cuadratico (poli-
nomio de grado 2, y,=m-M?+n-M+p donde y={a, b,y c,} y m, n, p son constantes de
la ecuacién). Por otro lado, todos los parametros en fase vapor son constantes para
todas las sustancias. Posteriormente, se realiza de nuevo el proceso de minimizaciéon
utilizando la funcidén objetivo dada por la Ecuacién (2) y estimando para todas las
sustancias los valores de m, n, p, a,, b,y c,. Enla Tabla 2 se muestra los valores de las
constantes del modelo generalizado de viscosidad. A este conjunto de valores de los
parametros ajustados se le conoce como proceso de correlacion.

Tabla 2. Tabla de generalizacion de los parametros del modelo de viscosidad.

Fuente: elaboracion propia.

F ami!ia ParAmetros Fase liquida Fase vapor
organica m n P Constantes
a, -1,5139-10%[ 5,7904-102 [ -27,4748 | -26,6605

b, 1,2046:10* | -4,0432-102| 12,1720 6,6636

c 1,1081-10° [ -5,3451-10°| -0,6589 -0,9077

n-alcanos ” 0 0 3.6870 10" | 44,7848
b, 0 0 6,0586 35,7075

c, 0 0 11411 -1,1377

a, -1,0919-10%[ 5,3776:10% | -28,0629 | -26,6537

b, 1,1570-10* | -5,3468-10| 13,1003 6,6970

n-alcoholes ¢ 1,2109-107 | -6.2134-10°[-9,1851-10""| -0.9039
a, 0 0 -39,7920 | -44,7848

b, 0 0 2,6818-107| 5,7075

c, 0 0 32011 -1,1378

a 0 0 21,9287 | -26,6605

b, 0 0 73086 6,6636

metano C, 0 0 -1,0252 -0,9077
a, 0 0 37,6408 | -44,7848

b, 0 0 5,7188 35,7075

c, 0 0 1,1717 -1,1377

a 0 0 22,4616 | -26,6537

b, 0 0 7,6524 6,6970

metanol c, 0 0 -1,3248 -0,9039
a, 0 0 -51,1136 | -44,7848

b, 0 0 6,5847 5,7075

c, 0 0 -1,1363 -1,1378

2.3.4. Prediccion del modelo en la regién de una sola fase

Con los valores estimados de los pardmetros 6ptimos se analiza la capacidad que
tiene el modelo en realizar prediccién en condiciones diferentes a la de saturacion. Es
importante aclarar que los datos experimentales son obtenidos de la base de datos
de la NIST-REFPROP 8 y corresponden a condiciones de liquido y vapor en la regién
monofasica. El rango de temperaturas evaluados se encuentra entre 95 Ky 440 Ky
presiones entre 0,1 kPa y 9800 kPa.
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2.4. Extension del modelo a mezclas

El modelo generalizado de viscosidad es extendido a mezclas binarias utilizando la
regla de mezcla simple propuesta por Grunberg y Nissan Poling, Prausnitz y O’Connell
(2001) y la expresiéon matematica se ilustra en la Ecuacién 6.

Inpy, =x1Inpug +xInpuy +x1x,G1, (6)

Donde G,,#0,G,,=0.Enla Ecuacion (6), u,, eslaviscosidad de la mezcla en Paes,
u, es la viscosidad del componente puro en Pass, x. es la composicién de la sustancia
i (adimensional). La Ecuacién (6) tiene dos términos que representan lo ideal y no
ideal. El primer término esta relacionado con el concepto de solucién ideal en razén
que cada uno de los componentes de la mezcla le aporta a la misma, la viscosidad de
manera individual y proporcional a la cantidad de componente de la solucién Poling,
Prausnitz y O’Connell (2001). El segundo término esta relacionado con la no idealidad
y tiene un parametro de interaccién G ,. G, presenta valores constantes para mezclas
del tipo polar/no-polar (ej. alcano/alcohol) y no-polar/no-polar (ej. alcano/alcano),
en este trabajo se evalda la regla de mezcla sin parametros de interaccién (G,,=0) y
con parametros de interaccién estimados a partir de datos experimentales (G ,#0).
Los datos experimentales son obtenidos a partir de diferentes autores en la literatu-
ray corresponden alcano/alcano Assael, et al. (1992) Abdulagatov y Azizov (2006)
Chevalier, Petrino y Gaston-Bonhomme (1990), alcohol/alcano Sastry y Raj (1996)
Sastry y Valand (1998), alcohol/alcohol Kumagai y Yokoyama (1998) Cano-Gémez,
etal. (2015) Hussein y Asfour (2009) y corresponden aquellos trabajos que reporten
una incertidumbre experimental inferior a 5%.

3. Resultados

Se exponen a continuacidn los resultados obtenidos tanto en la zona de saturacién, en
la regiéon monofasica y en mezclas binarias.

3.1. Resultados en la condicion de saturacion

En la Tabla 3 se muestran el conjunto de sustancias utilizadas en el proceso de corre-
lacion. En esta Tabla la columna 2 y 3 hace referencia a los intervalos de temperatura
y presion, las columnas 4-6 a las desviaciones obtenidas para el liquido saturado y
7-9 a vapor saturado. En total, 660 datos en la curva de coexistencia liquido y vapor
son utilizados durante la correlacion (330 datos para el liquido saturado y 330 datos
para el vapor saturado). En general, las desviaciones absolutas promedio obtenidas
en la zona de liquido saturado (AADu) son de 3,27% (MDu=15,30%), mientras que en
vapor saturado son de 3,24% (MDu=10,23%). Por otro lado, las desviaciones relativas
promedio (ADu) tomando ambas fases (liquida y vapor) son de 1,28%. En la Figura

1 se ilustra la capacidad de correlacién del modelo para describir los datos reporta-
dos por la DIPPR Daubert (1998). Los resultados presentados en la Tabla 3 y Figura

1 muestran las apropiadas capacidades del modelo para describir la viscosidad con
bajas desviaciones promedio.
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3.2. Resultados en la regién de una sola fase

Se evalua la capacidad que tiene el modelo en realizar predicciones en condiciones
diferentes al ajuste. Para tal fin se toman los datos pseudo-experimentales reportados
como recomendados y aceptados por la NIST-REFPROP Lemmon, et al. (2007) tanto
en fase liquida como vapor. En la Tabla 4 se muestran los intervalos de temperatura,
presion y viscosidad y las desviaciones discretizadas dependiendo de la fase (liquido
o vapor) para cada sustancia. En total, 780 datos pseudo-experimentales son utilizados
en el proceso de prediccién donde 390 datos corresponden al liquido y 390 datos

al vapor. Los resultados muestran que las desviaciones absolutas promedio en la

fase liquida son de 5,60% (MDu=19,93%), mientras que en fase vapor son de 2,74%
(MDu=8,18%). La desviacidn relativa promedio se encuentra entre -2,10% (fase liqui-
da) y -1,96% (fase vapor), valores que tienden a cero, lo que implica que los errores
se encuentran bien distribuidos entre valores positivos y negativos. La Figura 2 ilustra
las capacidades predictivas del modelo. A partir de todos los resultados anteriores se
evidencia que el modelo generalizado es capaz de describir la viscosidad dinamica de
n-alcanos y n-alcoholes con una baja desviacion.

Tabla 3. Intervalos de temperatura, presién y desviaciones en la curva de coexis-

tencia de liquido y vapor para n-alcanos. Fuente: elaboracién propia.

Intervalos de temperatura y Desviaciones de Desviaciones de vapor
. presion liquido saturado saturado
Sustancia 14D
AT (K) AP(kPa) | ADu | 7| MDu | ADu | AADu | MDu
metano 92,72 -115,59 | 15,09-138,35| 0,07 | 0,19 | 0,63 [0,73] 0,73 | 1,70
etano 152,66 - 244,26 111263?1-7 047 | 094 | 388 | 074 074 | 225
24,65 -
propano 203,41 - 314,36 1409.58 -3,18 [ 4,09 | 5,44 (0,85] 1,32 | 3,76
butano 191,3 - 382,61 | 0,96 - 1830,37 | 4,50 | 4,51 | 13,45 |-038| 2,17 | 4,93
pentano 281,82 -422,73 | 35,8- 1580,44 | 4,02 | 4,03 | 10,95 |-0,63| 1,84 | 3,60
hexano 314,71 - 370,55 | 39,75 - 22845 | -1,53 | 5,29 | 10,99 |-325| 3,25 | 3,39
heptano 324,12 - 405,15 | 19,58 - 247,84 | -0,27 | 6,02 | 11,83 | 0,39 [ 0,39 | 0,78
octano 284,35 - 352,59 0,82-22,8 6,38 | 6,38 | 7,26 | 3,99 3,99 [ 4,56
nonano 327,03-398,38 | 2,95-4897 | 246 | 2,54 | 3,76 | 3,63 | 3,63 | 4,88
decano 339,74 - 413,86 | 2,12-39,53 0,30 ] 052 ] 084 | 1,72 1,72 | 2,46

undecano | 35145-42813 | 1,58-329 | -049 [ 0,57 | 2,11 [311] 3,11 | 432
dodecano 361,9-440,86 | 1,17-2711 | 242 | 242 | 3,77 [ 407 | 407 | 567
tridecano | 371,25-45225 | 0,85-22,29 | -5,62 | 5,62 | 831 | 6,46 | 646 | 8,13
tetradecano | 381,15 -464,31 | 0,68-19,35 | 0,08 | 0,75 | 2,08 | 7,33 | 7.33 | 9,10
(‘:emad“‘m 389.4-47436 | 051-1621 | -0,56 | 0,64 | 235 | 6,10| 6,10 | 8,02
hexadecano | 397,65 - 484,41 | 041-14,08 | 0,80 | 0,92 | 1,53 | 1,71 | 1,72 | 3,80
};eptad“‘m 404,8-493,12 | 03-11,71 | 2,80 | 2,80 | 3,55 | 3,84 | 3,84 | 5,98
octadecano | 410,85-50049 | 023-99 | 385 [3.85 | 475 [258] 2,58 | 4,66
nonadecano | 416,9- 507,86 | 0,18-845 | -048 | 0,68 | 2,51 | 1,61 | 164 | 3,67

eicosano 4224-51456 | 0,13-7,03 | -404 | 404 [ 699 [072] 113 | 2.75
metanol 256,25-410 | 1,23-1000,96 | -0,04 | 0,80 | 2,79 | 1,78 | 1,78 | 3,14
ctanol 2574112 | 047-71527 | 1,60 | 1,60 | 5,31 |-410] 4,10 | 6,18

l-pentanol | 264,65-323,46 | 0,02-1,93 | -721 | 7,21 | 15,30 | 2,68 | 2,68 | 3,44
l-hexanol | 305,15-366,18 | 0,18-8,19 | -727 | 727 | 11,72 | 1,54 | 1,54 | 1,77
1-heptanol | 303,65-366,91 | 0,05-3,92 | 3,56 | 4,01 | 6,01 | 490 | 4,90 | 5,54
1-octanol 293,63 -358,88 | 001-114 | 191 | 2,69 | 3,77 | 467 | 4,67 | 5,51
1-nonanol | 301,82-368,89 | 0,005-0,961 | -027 | 0,62 | 134 [3.96| 396 | 4.87
1-undecanol | 316,62 —365,87 | 0,003-0,185 | -2,34 | 7.64 | 15,11 [-0,92] 092 | 0,99
1-tridecanol | 344,98 -403,7 | 0,01-047 | 565 | 565 13,10 [ 896 | 896 | 1023

I- 351,09-410,85 | 0,01-039 | 0,00 | 3,92 ] 1049 | 599 | 599 | 6,22

tetradecanol
0,003 - 0,06 | 3,27 [ 1530 | 2,49 [ 3,24 | 10,23
general 92,72 - 514,56 183037
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Figura 1. Comparacién entre las viscosidades de liquido calculadas y experimen-
tales durante el proceso de correlacion en la zona de saturacion. La linea sélida

corresponde al modelo generalizado y los circulos, cuadrados y rectdngulos
corresponden a datos experimentales. a) liquido saturado, b) vapor saturado.
Fuente: elaboracion propia.
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Tabla 4. Intervalos de temperatura, presiéon y desviaciones en la regidn monofasica

de liquido y vapor. Fuente: elaboracién propia.

Intervalos de temperatura . .. .
P Y| Desviaciones en fase liquida | Desviaciones en

Sustancia presion
AT (K) AP (kPa) ADp | AADp | MDu | ADp | AADp

metano 95-180 1-9700 -2,48 3,32 10,07 | -1,19 1,20
etano 130 - 250 0,1 - 9800 2,33 8,39 19,72 | -1,67 1,72
propano 190 - 340 1-9100 -2,26 5,47 14,07 | 0,63 1,19
butano 200 - 380 0,1 -9600 -1,05 2,51 11,24 | -0,06 0,60
pentano 250 - 420 1-9600 1,27 8,64 15,81 -2,91 2,91
hexano 290 - 340 1-8650 2,60 3,39 9,30 -5,06 5,06
heptano 300 - 360 1-7750 2,48 3,02 7,85 -2,33 2,33
octano 300 - 550 1-9600 -0,71 2,22 5,34 -4,09 4,09

nonano 300 - 398 0,1 - 5500 -4,69 4,82 10,63 | -4,11 4,11
decano 300 - 400 0,1 - 5500 -7,66 7,66 10,98 | -5,39 5,39
dodecano | 350 - 440 0,1 - 4600 -9,35 9,35 13,17 1,44 1,44
metanol 250 - 460 0,1 - 18400 -1,62 6,66 17,68 | 2,43 2,43
etanol 250 - 420 0,1-9100 -6,15 7,36 1993 | -3,21 3,21
general 95 -550 0,1 - 18400 -2,10 5,60 19,93 | -1,96 2,74
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Figura 2. Comparacién entre las viscosidades de liquido calculadas y experimenta-
les durante el proceso de correlacién en la zona monofasica. La linea sélida corres-
ponde al modelo generalizado y los circulos, cuadrados y rectdngulos correspon-
den a datos experimentales. a) butano y b) octano. Fuente: elaboracién propia.
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3.3. Discusion

Con el propdsito de comparar los resultados obtenidos con otros modelos existentes
en la literatura se realiza un andlisis de varianza de la AADu para establecer si hay
una diferencia estadisticamente significativa entre las AADu de los modelos utilizados
en la comparacion. Los modelos utilizados en la comparacién son: Bonyadi y Rosta-
mi (2017), Cardona (2016), Cardona, Forero y Velasquez (2019), Derevich (2010),
Novak (2011) y Satyro y Yarranton (2010). La comparacién es realizada utilizando
las mismas sustancias, n-alcanos entre 1y 10 carbonos y para modelos que han sido
generalizados. La Figura 3 ilustra los resultados de este andlisis. Las barras de error
corresponden a los intervalos de LSD de Fisher, donde si un par medias son iguales
sus intervalos se solaparan el 95% de las veces, en caso contrario (medias que no se
solapen) el par de medias tienen una diferencia estadisticamente significativa con un
nivel de significancia del 5%. De los resultados de la Figura 3 se observan dos grupos.
Un primer grupo conformado por los modelos de Bonyadi y Rostami (2017), Cardona
(2016), Cardona, Forero y Velasquez (2019) y Derevich (2010), y un segundo grupo
formado por los modelos propuestos por Novak (2011), Satyro y Yarranton (2010) y
el desarrollado en este trabajo. Los modelos que pertenecen a cada grupo no pre-
sentan diferencias estadisticamente significativas al 95% de nivel de confianza. No
obstante, entre el primer y el segundo grupo se tienen diferencias estadisticamente
significativas, siendo los modelos que pertenecen al segundo grupo los que presentan
menores valores de AADu. No obstante, los modelos de Novak (2011) y Satyro y Ya-
rranton (2010) son aplicables a hidrocarburos y no ha sido extendido a alcoholes. El
autor ha verificado que se cumplen los supuestos de normalidad y homocedasticidad
requeridos para la realizacion de esta prueba. Trabajos futuros son necesarios para
extender el modelo a mas familias organicas como alquenos, aromaticos, cetonas,
ésteres, entre otros.
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Figura 3. Comparacién de medias e intervalos LSD de Fisher de la AADu al 95% de

confianza entre diferentes modelos de viscosidad. Fuente: elaboracién propia.
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3.4. Extension del modelo a mezclas

El modelo se extiende a mezcla binarias utilizando la ecuacién propuesta por Grun-
berg y Nissan Poling, Prausnitz y O’Connell (2001). En total, 9 mezclas son estudiadas
que representan 330 datos experimentales. Las mezclas incluyen sistemas formados
por alcano/alcano, alcohol/alcano y alcohol/alcohol. El rango de temperaturas varia
entre 273,15 Ky 473,46 Ky presiones entre 100 kPa'y 71740 kPa en todo el rango de
composicion (x, entre 0 y 1). En la Tabla 5 se observan las mezclas estudiadas en esta
investigacion junto con las desviaciones con ¢,,= 0y G, # 0. Las desviaciones abso-
lutas promedio sin coeficientes de interaccién son de 8,19% con un valor maximo de
24,38%. Al calcular los coeficientes de interaccion las desviaciones absolutas disminu-
yen hasta un valor de 3,45% con un valor maximo de 13,72%. Este comportamiento
se ilustra en la Figura 4. En conclusién, para las mezclas evaluadas del tipo alcohol/al-
cano y alcohol/alcohol son necesarias las estimaciones del coeficiente de interacciéon
binaria para mejorar la precisiéon del modelo.
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Tabla 5. Intervalos de temperatura, presiéon y desviaciones de utilizando la regla

de mezcla de Grunberg y Nissan. Fuente: elaboracion propia.

Sin parametros de interaccion, . . .,
Mezcla N | 4T ®) (lfilg) Ax, G,~0 Con parametros de interaccion, G;,#0
ARDu, | AARDm, | MDi, | G, | ARDa, | AARDs, | MDg,
Q]
heptanot | 62 | 00 100 L o3e067| 326 | 437 | 1229 | 01325 | 031 32 | 967
(2) hexano ’
(1)
heptano+ | 122|258 W00 L oog070 239 | asa | 1093 | 00300 | 027 | 434 | 1039
(2) octano ’
Q) 298,15-
hexano+ 9 [ 2151 100 | 0109 | 53 530 | 7.8 |-02165| 12 164 | 572
(2) octano ’
() 1- 303,15-
heptanok+ [ 22 [ 30| 100 003096 1377 | 145 | 2438 |-07366 | 158 | 501 | 1329
(2) hexano ’
1) 1-
heptanolt | 5y 1303.15-1 100 | 0,04-007| 924 | 1046 | 2233 |-0590| 035 | 356 | 1022
@) 317,15
heptano
ggtanol-ﬁ— 298,15
P T 100 | o 7,78 042 | 1453 [-05001 | -026 | 376 | 751
208,15
pentano
M 273,15
metanol+ | 28 [ 275131 100 | 01 307 | 352 | 645 [o2101| w052 | 219 | 645
(2) etanol ’
[©)
etanol+ 293,15-
ok 36 [Jors | 100 | 0009 | -1sa1 | sin | 1989 | osees | 055 | 134 | 635
heptanol
(1 1-
heptanol+ 293,15-
i 18 | o515 | 100 [012:089| 006 617 | 1265 | 00866 | 171 | 603 | 1372
undecanol
General [ 330 [ 37511 199 0.1 1,36 8,19 | 2438 031 | 345 | 1372

Figura 4. Desviaciones absolutas relativas promedio de cada mezcla utilizando la
ecuacion de Grunberg y Nissan.! : sin coeficientes de interaccion (G,,=0), ®: con

coeficientes de interaccion (G,,#0). Las barras de error indican el intervalo al 95%
de confianza de la AADu. Fuente: elaboracion propia.
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4. Conclusiones

De acuerdo con los resultados presentados en este trabajo, se pueden extraer las
siguientes conclusiones: 1) Los pardmetros del modelo han sido generalizados utili-
zando el peso molecular de n-alcanos y n-alcoholes; 2) Las desviaciones absolutas re-
lativas promedio durante el proceso de correlacién para la fase liquida son de 3,27%
(MDu=15,30%), mientras que para la fase vapor son de 3,24% (MDu=10,23%); 3) Las
desviaciones absolutas promedio durante el proceso de prediccién en la regién de
una sola fase es para la liquida de 5.60% (MDu=19,93%) y 2,74% para la fase vapor
(MDu=8,18%); 4) El modelo se extiende a mezclas utilizando la regla de mezcla sim-
ple de Grunberg y Nissan y las desviaciones para G,,=0 son de 8,19% (MDu=24,38%)
y para G ,#0 es de 3,45% (MDu=13,72%). Para las mezclas analizadas del tipo alcano/
alcano, alcohol/alcano y alcohol/alcohol los resultados muestran que es necesario el
uso del coeficiente de interaccion binaria G,, para mejorar la descripcion de la
viscosidad.
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