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RESUMEN

La viscosidad, propiedad termodindmica y de transporte de los fluidos, es clave para la
caracterizacién de compuestos puros y de mezclas, asi como en el tratamiento de informacidn
para el disefio de procesos industriales o para la medicidn de caudal; su exactitud es necesaria
para garantizar la calidad de muchos productos. La mayoria de las técnicas para obtener la
viscosidad de los fluidos exige una calibracién con un fluido de referencia apropiado, a la
temperatura y presién de medicidn; lo que impone un limite superior a la precisién alcanzable
ante la escasez de fluidos de referencia, especialmente a presiones y temperaturas elevadas.
Estudios recientes sobre viscosidad giran en torno a tres ejes de gran interés para los
investigadores. Primero, la construccidn de equipos capaces de determinar el comportamiento
viscoso de liquidos de manera absoluta en amplios rangos de temperatura, presién vy
viscosidad, segundo, la busqueda de fluidos que puedan servir de referencia para calibrar los
viscosimetros relativos, y tercero, la modelizacion del comportamiento en presion y
temperatura de esta propiedad de transporte con ecuaciones precisas y con sentido fisico.

El Grupo de Investigacién TERMOCAL, Universidad de Valladolid, concibio la idea de desarrollar
un viscosimetro de hilo vibrante que sirva de viscosimetro absoluto en amplios rangos de
temperatura, presién y viscosidad. El equipo emplea un sensor con hilo de tungsteno anclado
en ambos extremos, con longitud de 50 mm vy radio nominal de 75 um; la teoria del
viscosimetro de hilo vibrante se basa en las vibraciones transversales de un hilo tensionado, las
frecuencias de vibracién permiten medir la viscosidad del fluido que rodea al hilo vibrante.

El radio R utilizado es normalmente el radio promedio del hilo, que se obtiene de valores
conocidos de viscosidad y densidad. Empleando tolueno con una pureza de 99.8 % libre de
agua, se determiné que el radio del hilo, R,,, es de 75.0793 um a 293.15 K y 0.1 MPa. Tanto en
vacio y como en aire ambiente, el decremento logaritmico natural del hilo, 4,, es de 44.8-10°°,
Con los resultados de la calibracion del hilo vibrante se verifica la 77 del tolueno a 293.15 Ky
0.1 MPa de 0.5907 mPa-s. La técnica se validé con tolueno como fluido de referencia en el
intervalo de 293.15 - 373.15 K hasta 140 MPa, con un maximo de respuesta del sensor (hilo
vibrante) de 35 mPa-s, la incertidumbre expandida relativa con factor de cobertura k = 2 (nivel
de confianza del 95% distribucién normal) en la medida de la 77 es 0.011 mPa-s (+ 0.8 %).

Como soporte a la puesta a punto de la técnica se empled un densimetro de tubo vibrante
automatizado que permite realizar medidas de la densidad en fluidos comprimidos, en un
amplio rango de temperaturas (273.15 a 413.15) K y presiones (0.1 a 140) MPa. El equipo se

calibré con agua a temperaturas y presiones por debajo de su punto de ebullicién, con
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dodecano para temperaturas igual y superiores a 373.15 K a bajas presiones, y al vacio a todas
las temperaturas. La incertidumbre expandida relativa (k = 2) es inferior a £ 0.06 % para
temperaturas menores a 373.15 Ky presiones de 0.1 — 140 MPa.

Con ambas técnicas se obtuvieron datos experimentales de densidad y viscosidad dindmica de
varios fluidos de interés, tanto como puros o como mezclas a varias fracciones molares;
centrandose en la caracterizacién termodindmica de nuevas mezclas de hidrocarburos con 1-
butanol o 2-butanol (biocombustibles de segunda generacién) para contribuir al esfuerzo
internacional hacia el desarrollo y uso de combustibles sostenibles para el medio ambiente.

Los hidrocarburos son componentes representativos de la gasolina: parafinas (heptano, iso-
octano), cicloparafinas (ciclohexano), olefinas (1-hexeno) y aromaticos (tolueno), ademas del
pentano, dodecano y pseudocumeno. De los alcoholes se empled: 1-alcohol (etanol, 1-
propanol, 1-butanol, 1-pentanol) y 2-alcohol (2-propanol, 2-butanol y 2-pentanol). Las mezclas
binarias fueron: 1-hexeno + 1-butanol, ciclohexano + 1-butanol, iso-octano + 1-butanol, iso-
octano + 2-butanol, pseudocumeno + 1-butanol, pseudocumeno + 2-butanol. Una muestra de
crudo pesado (21 °APl) y de tres muestras de biodiésel (colza, soja y colza + soja).

Los datos experimentales de las densidades (sustancias puras y mezclas) se correlacionaron
con la ecuacion de estado de Tammann-Tait modificada, y para las viscosidades dinamicas con
la representacion de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) combinado con la ecuacion de Tait. La
prediccion de la 7 se realiz6 con: el modelo de las esferas rigidas de Dymond-Assael, con
nuestra modificacién al modelo y con la Teoria de Eyring apoyado en leyes de mezclas.

Para la muestra de crudo, la temperatura de ebullicion es 293.39 °C y la densidad a 20 °C es
921.95 kg/m3. Con la densidad del agua a 20 °Cy pm (14.7 psia = 0.1013 MPa), se calcula que
el petréleo es de 21.7 °API. Con el densimetro de tubo vibrante se obtuvo la p en el intervalo
de 15.56 °C (60 °F) a 100 °C, de 0.1 MPa a 140 MPa. Con la técnica del viscosimetro de hilo
vibrante se obtuvo 77 de la muestra para las isotermas de 353.15, 373.15, 393.15 y 403.15 K, de
0.1 MPa a 60 MPa.

Para los Hidrocarburos, en el ajuste de los datos experimentales de las densidades con la
ecuacion de Tammann-Tait modificada, la desviacion maxima (MD) es menor que 0.35 % y las
desviaciones estandares son menores que la incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de
la p de 0.60 kg:-m>, a excepcién del pentano con 0.64 kg-m™. Para los Alcoholes, la MD es
menor que 0.15 % y las desviaciones estandares son menores que la incertidumbre expandida
(k = 2) en la medida de la p de 0.60 kg:m?, a excepcion del 2-butanol con 0.62 kg:m™. Para los
Biodiéseles, la MD es menor que el 0.20 % y las desviaciones estandares son menores que la

incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de la p de 0.60 kg-m™.
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Para los Hidrocarburos, en el ajuste de los datos experimentales de las viscosidades dindmicas
con la ecuacién VFT, el maximo valor de AAD es 1.66 % para el heptano, la MD es variable
hasta un valor maximo de 5.84 % también para el heptano, y las desviaciones estandares son
menores que la incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de la 7 de 0.011 mPa-s a
excepcion del ciclohexano, pseudocumeno y dodecano (0.014, 0.015 y 0.030 mPa:-s,
respectivamente). El comportamiento variable de MD deriva de la marcada desviacién entre
los datos experimentales y los valores correlacionados con el modelo VFT basado en una
fuerte dependencia de p y T. En el ajuste al modelo RHS segln Assael et al. hay valores altos en
la estadistica de los compuestos 1-hexeno, ciclohexano, iso-octano y pseudocumeno; esto se
debe a que el modelo RHS solo dispone de expresiones para los alcanos lineales (del C; al Ci6) v
para los aromaticos. La expresidn propuesta por Assael et al. para los alcanos lineales no se
adapta al iso-octano que es un isémero del Cg, la expresién de los aromaticos tampoco se
adapta al pseudocumeno (aromdtico con anillo de benceno y tres radicales metil) ni al
ciclohexano o al 1-hexeno. La estadistica del ajuste al modelo RHS propuesto en este trabajo
exhibe mejor consistencia que con la ecuacién VFT y que con modelo RHS segln Assael et al.
Para los Alcoholes, el maximo valor de AAD es 4.39 % para el 2-pentanol, la MD es variable
hasta un valor maximo de 14.99 % también para el 2-pentanol, y las desviaciones estandares
son mayores que la incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de la 7 de 0.011 mPa-s. El
comportamiento variable de MD deriva de la marcada desviacion entre los datos
experimentales y los valores correlacionados con el modelo VFT basado en una fuerte
dependencia de p y T. No se usan las expresiones del modelo RHS segln Assael et al. para n-
Alcoholes ya que no generan un buen ajuste estadistico. La estadistica del ajuste al modelo
RHS propuesto en esta investigacion exhibe mejor consistencia que con la ecuacién VFT.

Para los Biodiéseles, los maximos valores de AAD y MD son 3.05 % y 10.62 %, respectivamente,
para el biodiesel de Colza, y las desviaciones estandares son mayores que la incertidumbre
expandida (k = 2) en la medida de la 77 de 0.011 mPa-s. La estadistica del ajuste al modelo RHS
propuesto en esta investigacién exhibe mejor consistencia que con ecuacién VFT.

Para los compuestos puros, usando los coeficientes de las correlaciones de los datos
experimentales de la py 7, se obtuvieron propiedades termodindmicas derivadas (o, &7, 7) y
((on/oT),, (Sn/op)r, (om/dp)r vs. Ln(n)). Para las mezclas se obtuvieron propiedades
termodinamicas derivadas (@m, &mm¢ 7Zm; Y, (01/07)om (01/P)1m, (61/O0)1m VvS. Ln(N)),
funciones termodinamicas de exceso (V,,', nE, AG™ 6 AE,) y propiedades derivadas de exceso

(apEl KTEl 7Z-E)'
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1.1. ANTECEDENTES

La investigacidn del comportamiento termodinamico de las mezclas fluidas es de gran interés
para la industrial. Operaciones de ingenieria como el disefio, la simulacién y el control de
procesos, que implican entre otros la realizaciéon de balances de energia, requieren de un
conocimiento preciso de las propiedades termodindamicas y del comportamiento de las
mezclas. Aun cuando se utilicen modelos que permitan evaluar propiedades termodindamicas
sin ser medidas, los modelos deben contrastarse con datos experimentales. La obtencién
cuidadosa de datos experimentales es de gran importancia para el desarrollo y posterior
verificacion de las diferentes teorias del estado liquido y de su simulacion por ordenador.

Por otro lado, el control del consumo de energia y el mayor uso de energia procedente de
fuentes renovables, junto con el ahorro energético y una mayor eficiencia energética,
constituyen una parte importante del paquete de medidas necesarias para reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero a nivel mundial. La concienciacién de los gobiernos y
los ciudadanos acerca de la necesidad de controlar las emisiones de gases de efecto
invernadero, fundamentalmente el diéxido de carbono, han promovido el uso de combustibles
renovables en el transporte. La industria petroquimica realiza un importante esfuerzo en la
investigacion y desarrollo de nuevos combustibles, gasolinas y gaséleos, en aras de obtener la
sostenibilidad ambiental [1].

Sostenibilidad significa "hacer frente a las necesidades del presente sin comprometer la
capacidad de las futuras generaciones de resolver sus propias necesidades". Tiene tres ejes
interdependientes y mutuamente reforzadores: (a) el desarrollo econémico, (b) el desarrollo
social y (c) la proteccion ambiental. Pueden incorporarse a la sociedad a través de lo que
comunmente se llama “Infraestructura de la Calidad” que incluye como tres pilares

fundamentales de la sostenibilidad:

e |a normativa técnica
e |aevaluaciéon de la conformidad

e lametrologia

Su ejecucion efectiva permitira la sostenibilidad y la creacidn de bienestar en la sociedad. Una
herramienta esencial para garantizar todos estos aspectos requeridos para un desarrollo

sostenible de las naciones es su capacidad de poder determinar medidas precisas y fiables.
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La economia mundial es altamente dependiente de los combustibles fdsiles derivados del
petrdleo; el uso de estos combustibles da lugar a preocupaciones por la seguridad de los
suministros de energia, por su influencia en el cambio climatico y, en general, por otros
aspectos econdmicos, sociales y medioambientales. Ademds, en este sentido, es necesario
conjugar las exigencias de calidad impuestas por las normativas reguladoras de las distintas
administraciones [2-6] con los intereses del sector privado de los fabricantes del sector [7-9].
Los biocombustibles son una alternativa al petréleo que responden a las mencionadas
preocupaciones. Diversos estudios reflejan este potencial, tanto en los paises desarrollados
como en los paises en vias de desarrollo [10-14]. Para introducir esta alternativa de forma
competitiva en el mercado internacional y asegurar su demanda global es necesario evaluar,
predecir y responder a nivel mundial a las multiples cuestiones en el mundo de la técnica, de la
economia y el comercio y del impacto ambiental y sociolégico. En este sentido, la
consideracion de total compatibilidad medioambiental de los biocombustibles ha sido puesta
en cuestion por algunos autores [15].

El Consejo de Europa en marzo de 2007 se puso de acuerdo en el logro de un 20% de empleo
de energias renovables sobre todo el consumo de energia de toda la UE en 2020, con el

siguiente objetivo en biocombustibles:

e "..un objetivo minimo vinculante del 10% debera ser alcanzado por todos los Estados
Miembros para la fraccion de biocombustibles en el consumo total de gasdleo y gasolina
para el transporte en 2020, de forma que se sea eficiente en costo. El caracter vinculante
de este objetivo es apropiado y estd supeditado a su produccién sostenible, a la
disponibilidad comercial de los biocombustibles de segunda generaciéon y a que la Fuel
Quality Directive sea enmendada consecuentemente para permitir adecuados niveles de

‘blending’ (mezcla)".

La propuesta de modificacidn de la Fuel Quality Directive 98/70/EC (Unidn Europea 2007 [4]),
que lo habia sido parcialmente por la Directiva 2003/17/EC (Union Europea 2003 [2]), tenia
como objetivo contribuir a reducir la polucién del aire y las emisiones de gases de efecto
invernadero procedentes de los combustibles para transporte y aplicaciones estacionarias, asi
como a ayudar las estrategias de la UE respecto de la calidad del aire y del cambio climatico.

Un paso mas en la consideracion de la importancia del uso de biocombustibles en la UE es la
Directiva 2009/28/EC, relativa al fomento del uso de energia procedente de fuentes

renovables (Unidn Europea 2009) [16], que
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Establece un marco comun para el fomento de la energia procedente de fuentes

renovables.

e Fija objetivos nacionales obligatorios en relacién con la cuota de energia procedente de
fuentes renovables en el consumo final bruto de energia y con la cuota de energia
procedente de fuentes renovables en el transporte.

e  Establece normas relativas a las transferencias estadisticas entre Estados miembros, los

proyectos conjuntos entre Estados Miembros y con terceros paises, las garantias de

origen, los procedimientos administrativos, la informacion y la formacién, y el acceso a la
red eléctrica para la energia procedente de fuentes renovables.

e Define criterios de sostenibilidad para los biocarburantes y bioliquidos.

La Directiva 2009/28/EC impulsa decididamente la promocién de criterios de sostenibilidad
aplicables a los biocarburantes y el desarrollo de los biocarburantes de segunda y tercera
generacion en la Unidn Europea y en el mundo, asi como el refuerzo de la investigacién
agricola y la creacién de conocimientos en esos ambitos. En coherencia con ello, y dada la
creciente demanda mundial de biocarburantes y bioliquidos y los incentivos para su uso, se
considera que estos incentivos no deben tener como efecto alentar la destruccién de suelos
ricos en biodiversidad. Deben preservarse estos recursos agotables, cuyo valor para toda la
humanidad se reconoce en diversos instrumentos internacionales.

Con la creciente adicidn de productos bioldgicos a la gasolina y al gasdleo, el aseguramiento de
la calidad de estos productos y la adaptacion a su uso en automocién y sistemas de
transformacion energética se hace mas importante. Sin embargo, hasta ahora no hay un

consenso internacional sobre las especificaciones técnicas de los biocombustibles.

1.2.  PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION

La viscosidad, propiedad termodindmica y de transporte de los fluidos, es clave para la
caracterizacién de los yacimientos de petréleo contribuyendo a una eficaz explotacién de sus
reservas, asi como en el tratamiento de informacion para el disefio de procesos industriales o
para la medicidn de caudal; su exactitud es necesaria para garantizar la calidad de muchos
productos. La mayoria de las técnicas actuales para la medicién de la viscosidad de los fluidos
exige una calibracién con un fluido de referencia apropiado, a la temperatura y presién de
medicién [17]. Esto impone un limite superior a la precisién alcanzable debido a la escasez de
fluidos de referencia; especialmente a presiones y temperaturas elevadas. De hecho, todas las

medidas de viscosidad acreditadas deben estar conformes a la viscosidad del agua a 20 °C, a
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presion normal [18]. Pero existe considerable controversia sobre el valor de referencia
estdndar en estas condiciones, y se han realizado varias nuevas determinaciones de la
propiedad desde su medicién original en 1952 por Swindells et al. [19]. Sin embargo, el valor
de la viscosidad usado como referencia se ha mantenido intacto, a pesar del aumento de la
incertidumbre en torno a la limitacion de su valor [19]. En adicion, se ha realizado un analisis
de la situacion de metrologia para la viscosidad de liquidos newtonianos, incluyendo los
mejores métodos disponibles de medicidn, rangos aplicables, datos de referencia existentes,
incertidumbres y trazabilidad de las mediciones para el Sistema Internacional (SI) [20].

Estudios recientes sobre viscosidad giran en torno a tres ejes de gran interés para los
investigadores. Primero, la construccién de equipos capaces de determinar el comportamiento
viscoso de liquidos de manera absoluta en amplios rangos de temperatura, presién vy
viscosidad, segundo, la busqueda de fluidos que puedan servir de referencia para calibrar los
viscosimetros relativos, y tercero, la modelizacion del comportamiento en presion vy
temperatura de esta propiedad de transporte con ecuaciones precisas y con sentido fisico [21].
De alli el interés del Grupo de Investigacion TERMOCAL de la Universidad de Valladolid en
implementar un viscosimetro de hilo vibrante que sirva de viscosimetro absoluto. El equipo fue
construido en el laboratorio de TERMOCAL, empleando como parte central un sensor con hilo
de tungsteno anclado en ambos extremos, con longitud de 50 mm y radio nominal de 75 um;
suministrado por el Prof. Martin Trusler del Imperial College London. Los datos experimentales
de las viscosidades fueron correlacionados con la representacion empirica de Vogel-Fulcher-
Tammann (VFT) combinado con la ecuacién de Tait, asi como con el modelo de las esferas
rigidas de Dymond y Assael y con la Teoria de Eyring apoyado en las leyes de mezclas. La teoria
del viscosimetro de hilo vibrante (VW) se basa en las vibraciones transversales de un hilo
tensionado, las frecuencias de vibracion permiten medir la viscosidad del fluido que rodea al
hilo vibrante.

Como apoyo a la puesta a punto de la técnica, se empled un densimetro de tubo vibrante
automatizado por el Grupo de Investigacion de TERMOCAL que permite realizar medidas de la
densidad en fluidos comprimidos, en un amplio rango de temperaturas (273.15 a 413.15) Ky
presiones (0 a 140) MPa.

Las incertidumbres en las medidas experimentales de la densidad y viscosidad se determinaron
segln el documento GUM 2008 [22], reconocido por las principales instituciones como
referencia para el calculo de incertidumbres.

Con ambas técnicas se han obtenido medidas precisas de la densidad y de la viscosidad
dindmica, asi como la determinacién de propiedades termodinamicas y de transporte, de

varios fluidos de interés, tanto como puros o como mezclas a varias fracciones molares.
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1.3.  PROYECTOS RELACIONADOS CON LA INVESTIGACION

El trabajo ha sido financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacion (MICINN) a través del

proyecto ENE2009-14644-C02-01.

1.4. OBJETIVOS DE LA TESIS DOCTORAL

La investigacidn integral de las propiedades termodinamicas de fluidos de creciente uso en el
mundo industrial, es uno de los temas de mayor interés en el dominio 1+D. Se puede citar, por
ejemplo, el Proyecto de Tablas Termodinamicas lanzado por la International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) para mejorar la fiabilidad de los datos experimentales en mezclas
éter + alcohol + hidrocarburo, empleadas en los combustibles de automocién [23].

Estas mezclas son de gran importancia para la industria petroquimica, no sélo por su aplicacion
a las nuevas gasolinas, sino también en los procesos de refino, purificacion y deposicion.

En este sentido, la nueva reformulacién de las gasolinas sin plomo con disminuciéon en
aromaticos y olefinas, y el empleo de aditivos oxigenados nuevos, exige un conocimiento
experimental de sus propiedades, entre las que resulta clave el equilibrio liquido-vapor, la
entalpia de mezcla, la densidad y viscosidad. Varias Directivas de la Unidon Europea (Unién
Europea 2003 [2]; Unidén Europea 2009 [4]) refuerzan este enfoque de mejora del impacto de
estos fluidos sobre el medio ambiente y sobre la salud humana, asi como impulsan politicas
energéticas de reduccion del consumo de petréleo y a favor del empleo de biocarburantes,
entre los que se encuentran, en el caso de las gasolinas, algunos compuestos oxigenados como
el bioetanol, el biobutanol o el éter derivado del mismo, bio-dibutyl éter (DBE) [23].

La investigacion de propiedades termodinamicas de mezclas binarias y ternarias formadas por
aditivos oxigenados y distintos hidrocarburos de sustitucién de gasolinas es una de las lineas
de investigacion que desarrolla el grupo de Termodindmica del Departamento de Ingenieria
Energética y Fluidomecanica de la Universidad de Valladolid. Dentro de esta linea de
investigacion se enmarcan los estudios de mezclas binarias y ternarias formadas por aditivos
oxigenados y distintos hidrocarburos de sustitucién de las gasolinas en los trabajos de
Villamafian [24], Montero [25], Segovia [26], Chamorro [27], Alonso [28] y Vega [29].

El objetivo del presente trabajo de Tesis Doctoral se enfoca hacia la determinacidn
experimental de las propiedades termofisicas fundamentales, la densidad y la viscosidad
dinamica, que conduzcan, mediante el uso de las ecuaciones de la Termodindmica, al
conocimiento directo de las propiedades de los fluidos de interés, como datos de base para el

disefio de procesos y productos de bajo impacto ambiental.
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Los objetivos concretos del trabajo investigativo son:

Poner a punto (montaje y calibracion) una técnica experimental para medir la viscosidad
dindmica de fluidos a alta presion (hasta 140 MPa) en un amplio rango de temperaturas
(288.15 a 423.15 K) y que sirva de viscosimetro absoluto.

Determinacién experimental de la densidad a alta presion de sistemas liquidos mediante
un densimetro de tubo vibrante marca ANTON PAAR, modelo DMA HPM (presién O - 140
MPa, temperatura 263.15 - 473.15 K).

Determinacién experimental mediante un viscosimetro Stabinger de la densidad vy
viscosidad dindmica a presidén atmosférica.

Adquirir datos experimentales de viscosidad en funcidn de la presion (de 0.1 a 140 MPa) y
de la temperatura (de 293.15 a 403.15 K) de hidrocarburos y alcoholes puros, incluidas
sus mezclas.

Realizar la correlacion de los datos experimentales de la densidad con la ecuacién de
Tammann-Tait modificada y de la viscosidad dindmica con ecuacion Vogel-Fulcher-
Tammann (VFT) combinado con la ecuacidon de Tait.

Realizar la modelizacion de la viscosidad dinamica empleando el modelo de las esferas
rigidas de Dymond-Assael, y el modelo de la Teoria de Eyring con apoyo de las leyes de

mezclas.

Estos objetivos han permitido desarrollar la investigacién termodinamica de sistemas binarios

de hidrocarburos y alcoholes (conocidos como biocombustibles de segunda generacion),

apoyado en las tres técnicas experimentales descritas; cubriéndose los siguientes aspectos

dentro de la investigacion:

a)

b)

c)

d)

Determinaciéon de propiedades termodindmicas derivadas de la densidad y de la
viscosidad dindmica a altas presiones de compuestos puros y de mezclas a alta presion.
Determinacién de funciones termodinamicas de mezcla y de exceso a altas presiones de
mezclas liquidas binarias.

Determinacion de propiedades derivadas de mezcla y de exceso a altas presiones de
mezclas liquidas binarias.

Determinacién experimental de la densidad y viscosidad dindmica de tres muestras de

biodiésel y de sus propiedades termodindmicas derivadas a altas presiones.
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e) Caracterizacion de una muestra de petréleo crudo de un campo petrolero Ecuatoriano;
medicion experimental de la densidad y viscosidad dindmica y determinacién de sus

propiedades termodinamicas derivadas.

Para ello se han utilizado hidrocarburos tipo representativos de los distintos componentes de
la gasolina, tales como parafinas (heptano, iso-octano), cicloparafinas (ciclohexano), olefinas
(1-hexeno) y aromaticos (tolueno), ademds del pentano, dodecano y pseudocumeno, y
alcoholes como el etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol, 2-propanol, 2-butanol y 2-
pentanol. Las mezclas binarias a varias fracciones molares fueron: 1-hexeno + 1-butanol,
ciclohexano + 1-butanol, iso-octano + 1-butanol, iso-octano + 2-butanol, pseudocumeno + 1-
butanol, pseudocumeno + 2-butanol. Una muestra de un crudo de petréleo pesado

(aproximadamente 20 °API) y de tres muestras de biodiésel (colza, soja y colza + soja).

1.5. ALCANCE Y ESTRUCTURA DE LA TESIS DOCTORAL

En este capitulo se ha realizado una exposicion del panorama actual de desarrollo de los
biocombustibles, del planteamiento de la investigacidn y de los objetivos de la Tesis Doctoral.
En el capitulo 2 se expone el principio de funcionamiento del densimetro de tubo vibrante,
descripcién del equipo y, procedimiento experimental y de medida. Se presenta la forma de
calibracién y determinacion de la incertidumbre del equipo, ademas de la correlacién y el
ajuste de los datos de la densidad en un amplio rango de temperaturas y presiones, asi como
validacién de la técnica experimental mediante la medida de fluidos de referencia y
comparacién con valores de la literatura.

En el capitulo 3 se expone la teoria del hilo vibrante y el principio de funcionamiento de un
viscosimetro de hilo vibrante con las principales caracteristicas de la técnica experimental para
determinar la viscosidad dindmica de los fluidos. Se describe el disefio experimental y
procedimiento de montaje, asi como la metodologia experimental y de medicién. Se detallan
las pruebas de calibracidon y la determinacién de la incertidumbre del equipo, asi como la
validacion de la técnica experimental mediante la medida de fluidos de referencia vy
comparacién con valores de la literatura.

En el capitulo 4 se presentan las ecuaciones para modelar el comportamiento de los datos
experimentales de las viscosidades dindmicas de los compuestos puros y de las mezclas
binarias estudiadas.

En el capitulo 5 se presentan las ecuaciones de las propiedades termodindmicas derivadas a

partir de la densidad y de la viscosidad dindmica. Se realiza una introduccidon a la
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Termodinamica de mezclas y de exceso, y se obtienen las funciones termodindamicas de mezcla
y de exceso, asi como propiedades derivadas de mezcla y de exceso a partir de las
correlaciones de los datos experimentales de la densidad y viscosidad dinamica de los
compuestos puros y sus mezclas binarias.

En el capitulo 6 se expone el funcionamiento y principio de medicidon del viscosimetro
Stabinger para la medicion de la viscosidad y densidad a presién atmosférica. Se hace una
descripcién de la técnica de andlisis cromatografico, exposicién del andlisis SARA vy
caracterizacién de petrdleos crudos por Pseudo-componentes.

El capitulo 7, que recoge todos los resultados experimentales de la investigacion para la Tesis
Doctoral, inicia con la caracterizacion de una muestra de crudo con resultados del analisis
cromatografico y datos experimentales de densidad y viscosidad dinamica, con la generacion
de las respectivas correlaciones y sus propiedades termodindmicas derivadas. Se presentan
tabulados los datos experimentales de las densidades y viscosidades dindamicas de los
compuestos puros (ocho (8) hidrocarburos puros, siete (7) alcoholes, tres (3) biodiésel) y de las
mezclas binarias (seis (6) mezclas binarias: cuatro hidrocarburos con dos alcoholes;
biocombustibles de segunda generacidn) a varias fracciones molares, en el intervalo de T =
288.15 - 403.15 Ky P = 0.1 - 140 MPa; segun los fluidos y composiciones de las mezclas. Se
muestran graficamente los datos experimentales y se acompafian los ajustes a las
correspondientes ecuaciones de correlacién de la densidad, viscosidad y propiedades
termodinamicas derivadas. Se incluyen los resultados de los ajustes a las ecuaciones para
modelar el comportamiento de la viscosidad de los compuestos puros y de las mezclas
binarias. Finalmente, mediante graficos, los resultados de las funciones termodinamicas de
mezcla y de exceso y de las propiedades derivadas de exceso, cuando proceda.

En el capitulo 8 se recogen las Conclusiones generadas por la investigacion.

Todos los capitulos se acompafian de un apartado dedicado a las referencias bibliograficas

consultadas.
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Capitulo 2 DENSIMETRO DE TUBO VIBRANTE
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2.1. MEDIDAS DE DENSIDAD

La densidad, p, de una sustancia es la relacion (2.1) que existente entre su masa, m, y el

volumen ocupado por ésta, V.

(2.1)

©
I
<13

Magnitud fisica ampliamente usada para caracterizar las sustancias puras y sus mezclas, y
factor determinante para el calculo de algunas magnitudes fisicas derivadas [1] o para expresar
varias funciones termodinamicas de mezcla y de exceso.

A partir de medidas de la p(p,T) se pueden determinar propiedades derivadas como el
coeficiente de compresibilidad isoterma, 7, y el coeficiente de expansion isobarica, «,; ambas
propiedades varian con la presion, temperatura y estructura molecular, y en funcién de estos
dos coeficientes, determinar la presién interna, 7z, que suministra informacién sobre las
energias de interacciones atractivas y repulsivas entre moléculas [2].

Respecto a las funciones termodinamicas de mezcla y de exceso, por ejemplo, el volumen
molar de exceso, V,f, se puede expresar en funcidon de las densidades medidas de los
compuestos puros y de sus mezclas, asi como para las propiedades derivadas de las funciones

termodindmicas de exceso ((cSVmE/éT)p, (H/op)r =V, - T-(é‘\/,,,E/éT)p, o osz, 7F; entre otras).

2.1.1. Caracterizacién de los Fluidos

La determinacién de la viscosidad dindmica de los compuestos puros y sus mezclas con la
técnica del viscosimetro de hilo vibrante, requiere del conocimiento de la densidad de los
fluidos seleccionados para el desarrollo de la investigacién.

No siendo el eje central del trabajo el estudio de esta propiedad termodinamica (p) como tal,
es necesario su conocimiento para realizar la obtencién de la 77 con la técnica del viscosimetro
de hilo vibrante, asi como para el calculo de propiedades termodindmicas derivadas y de
funciones termodindmicas de mezcla y de exceso (tratadas en este documento), es pertinente
describir la técnica empleada para medir la p con un equipo automatizado por el Grupo de
Trabajo de Termocal y que estd integrado por un densimetro de tubo vibrante Anton Paar
DMA HPM conectado a una unidad de evaluacidn externa mPDS 2000V3 Anton Paar para leer
el periodo de vibraciéon. En la descripcion del principio de funcionamiento del densimetro se

exponen las ecuaciones empleadas por la técnica, la calibracion y el calculo de la
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incertidumbre del equipo, la ecuacién para la correlaciéon de los datos experimentales y el

analisis estadistico para la validacidon del ajuste.

2.1.2. Técnicas de Medicion de la Densidad

Se han desarrollado diferentes métodos para medir las densidades de las sustancias puras y
sus mezclas, los que han sido agrupados en dos grandes familias de técnicas: métodos directos
y métodos indirectos. Entre los primeros, las mediciones se realizan siguiendo distintas
técnicas experimentales, como para la picnometria (método clasico basado en la comparacién
de la masa de un determinado volumen de una sustancia con la masa del mismo volumen de
otra sustancia tomada como término de comparacidn), la densimetria de flotador magnético
(técnica basada en el equilibrio entre los efectos opuestos de la gravedad, empuje y campo
magnético sobre un flotador) y la balanza hidrostatica (se sustenta en el principio de
Arquimedes); técnicas muy precisas pero exigentes y exhaustivas en el calculo de la propiedad
y requieren un riguroso control de la temperatura y desgasificacién de los productos [3-6].
Entre los métodos indirectos, los refractometros (método dptico de determinar la velocidad de
propagacion de la luz en un medio/compuesto/sustancia/cuerpo, la cual se relaciona
directamente con la densidad de este medio/compuesto/sustancia/cuerpo) y los densimetros
de oscilacién mecanica (se fundamenta en las leyes que rigen el movimiento armdnico simple),
con equipos que relacionan propiedades de la materia con la densidad, por lo que requieren
de sustancias patrones para su calibrado pero son técnicas muy precisas [7,8].

También se han desarrollado métodos experimentales para medir densidades a alta presiéon
[7,9], como los picndmetros (particularmente hidrémetros) o las células de volumen variable.
En la bibliografia se puede encontrar un gran numero de publicaciones que presentan
adaptaciones de diferentes métodos a volumen constante para medir la densidad a presion de
saturacion y a alta presidn; destacando los que emplean la técnica de densimetria de
oscilacion [10-24], cuyo principio general de funcionamiento esta descrito, entre otros, en los

trabajos de [13,15,16,18,25-27].

2.2.  PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO DEL DENSIMETRO DE TUBO VIBRANTE

El principio de funcionamiento del equipo se fundamenta en las leyes que rigen el movimiento
armonico simple [28-30], y consiste en medir el periodo natural de vibracién de un tubo que
contiene el liquido cuya densidad se quiere conocer, y que es funcion de la masa del tubo y de

la masa del liquido que contiene en su interior. El oscilador es un tubo hueco con forma de
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diapasén construido en material sélido e inerte. La direccion de oscilacién es perpendicular al
plano, lo que elimina posibles vibraciones elipticas que pudieran surgir, y se facilitan las
operaciones de llenado y limpieza del equipo.

Apoyado en estas ideas, Kratky [28,31] disefié el primer densimetro usando como vibrador un
tubo de vidrio vacio en forma de “U”. En 1974, Picker et al. [32] disefiaron un densimetro con
el mismo principio empleando como oscilador un tubo de acero inoxidable en forma de V;
alcanza el equilibrio térmico mas rapido que el vidrio. Para medidas analiticas, Henning et al.
[33] disefaron un densimetro para obtener medidas automaticamente. Un densimetro basado
en el disefio de Kratky ha sido comercializado por la casa Anton Paar (Graz, Austria); uno de
sus modelos esta disponible en el Laboratorio de Termocal y presenta las ventajas de requerir
poco volumen de muestra, amplios intervalos de operacién de temperatura y presidn, alta
precision en la medida, facil manejo, rapidez en la medida, visualizacién digital del periodo y
escaso mantenimiento.

Varios grupos de trabajo han publicado descripciones y referencias de sistemas automaticos
gue tienen como base densimetros de tubo vibrante [24,34-39], y de manera similar a [40-42],
el equipo de Termocal ha sido automatizado para obtener datos de po(p,T,x) en un amplio
rango de temperaturas y presiones; lo que permite modificar y controlar las condiciones del
experimento vy realizar la adquisicion de datos con la minima intervencion del investigador.
Ademads de obtener una sensible reduccidon en el tiempo de medida, que se traduce a una
mayor repetibilidad y cantidad de medidas por unidad de tiempo; evitando en lo posible el

riesgo de error en la medida y un aumento de la exactitud.

2.2.1. Oscilacién Mecanica: Movimiento Armonico Simple. Ecuacién de trabajo

La parte central del densimetro es la “celda de medida”, un densimetro de tubo vibrante
Anton Paar DMA HPM en un rango 0-3 g-cm™, con una resolucién de 10° g-cm?®, para
mediciones en un rango de temperatura de 263.15 - 473.15 K y presion inferior a 140 MPa.

El médulo DMA HPM estd integrado por una unidad mecdnica y otra electrdnica. En la unidad
mecdnica se encuentra el tubo oscilador en forma de "U", de Hastelloy C-276, dispuesto en el
centro de un cilindro de pared doble (conjunto denominado celda del densimetro), y esta
rigidamente montado en un bloque de metal pesado que representa la contramasa del
oscilador. La unidad electrénica, conectada por cables coaxiales a la célula de medida, excita el
tubo vibrante en una direccién perpendicular al plano que contiene el tubo, hasta alcanzar la
resonancia a su frecuencia natural de excitacion; de este modo la amplitud de las oscilaciones

no se ve amortiguada por ningun proceso disipativo. Los cables coaxiales suministran la
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excitacion electrénica al oscilador mediante dos bobinas y un circuito electrénico que
mantiene constante la amplitud. La vibracién se transmite a la célula por medio de una lamina
metalica pegada en el tubo y es detectada dpticamente por la interrupcion del rayo de luz

entre el emisor y el receptor (perpendiculares al plano definido por el tubo); ver Figs. 2.1y 2.2.

Fotodiodo Sensor

N/

AN 7
Bobina de excitaciéon —| H

| Tubo vibrante

Nucleo — | El — |
I

Fototransistor

Fig. 2.1. Esquema del densimetro de tubo vibrante

Fig. 2.2. Densimetro de tubo vibrante Anton Paar DMA HPM vy unidad de evaluacién externa mPDS

2000V3 Anton Paar del Laboratorio de Termocal.
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Mediante su unidad de proceso, el médulo interpreta la sefial de salida de la célula de medida
reproduciendo el valor del periodo de oscilacion del tubo con la muestra a medir. La unidad de
evaluacién externa mPDS 2000V3 mide el periodo de vibracion z con incertidumbre de 1-10®
ms, teniendo periodos en torno a 2.6 ms, calcula la densidad con una ecuacién de 9
coeficientes obtenidos de su calibracion y mide la temperatura interior de la celda de medida.
De la lectura anterior extraemos lo siguiente: el principio de medida se fundamenta en el
calculo de la frecuencia de resonancia del oscilador mecanico de masa m que ha sido excitado
electrénicamente, con un liquido en su interior cuya densidad p se quiere determinar, la
frecuencia del oscilador es dependiente Unicamente de la masa de liquido que se encuentre en
la parte vibratoria del tubo, y como el volumen dentro del tubo es siempre el mismo, no se
requieren medidas volumétricas adicionales.

Para obtener una expresién matematica de la densidad para estas condiciones de operacion,
se puede partir de un esquema simplificado del comportamiento del tubo, como por ejemplo
un oscilador sin amortiguacion. Segun esta analogia, el sistema de vibracién presenta una
frecuencia de oscilacion forzada w y un desfase @, causando un desplazamiento x que modifica
la posicidn de equilibrio del oscilador. El sistema tiende a recuperar su posicidon de equilibrio
generando una fuerza igual y opuesta a la causada por el desplazamiento, de modo que la

ecuacion de movimiento del sistema es:

F, cos(wt + @) = —kx + m% (2.2)

Donde k es el médulo de elasticidad del sistema.
La solucion de la ecuacion homogénea para el movimiento armdnico simple con frecuencia

natural de vibracién, w; = k/m, es:

X = X, cos(wyt + 0,) (2.3)

Considerando el término no homogéneo, F,cos(wt + @), la solucion sera:

x = ¢+ cos(wt) (2.4)

El movimiento real es debido a la superposicidon de las oscilaciones correspondientes a dos

frecuencias,  y @,. Este resultado corresponde al movimiento armdnico donde la amplitud

varia con la frecuencia segun:
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(2.5)

La mejor condicion para detectar esta vibracion es en resonancia, cuando la amplitud se hace
maxima (matematicamente w = w,). De esta forma la solucién forzada a oscilar coincide con
un movimiento armodnico simple expresada en (2.3).

Considerando que w? = k/m (donde m es la masa del sistema; es decir, la masa del tubo vacio
my mas la del fluido con densidad p que ocupa el volumen V de la celda) y el periodo 7 es el

inverso de la frecuencia o, se tiene:

mo+pV m, %4
T=2m OTP:TZ=47TZ-7°+4HZ-% (2.6)

En la resonancia, el periodo calculado en (2.6) es la vibracién de la celda del densimetro que se
mide directamente con el médulo DMA 60 y se lee en la unidad de evaluacién externa mPDS
2000V3. Como los valores de m, y de V permanecen constantes, el cuadrado del periodo 7 es

linealmente proporcional a la densidad p; que luego de despejar queda:

_Mo (2.7)

Aok p_m (2.8)

se expresa (3.7) como:

p=A-12—B (2.9)

La relacion de la densidad con el periodo en (2.8), como funcion de Ty p, es:

En (2.10) se observa que la densidad de un fluido se puede evaluar a partir del periodo de

resonancia conociendo los parametros A y B. Para encontrar los valores de A y B es necesaria

la calibracién del densimetro mediante la medicion del periodo de vibracién de dos fluidos de
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densidades conocidas a las presiones y temperaturas de trabajo. Denominando los fluidos

como 1y 2,y usando (2.9), se genera el siguiente sistema de ecuaciones:

py = At * - B
p, = A1, — B (2.11)

Resolviendo el sistema de ecuaciones, se obtienen las siguientes expresiones para Ay B:

A=L2P2 B = At1,%2 —p, (2.12)

T12—T22

Con los valores calculados de Ay B, y usando (2.10), se puede evaluar la densidad de cualquier
fluido puro, o de una mezcla, a las mismas condiciones de temperatura, T, y presion, p, que se
encontraron los parametros A y B. La pertinencia de la calibracion se sustenta en la adecuada
eleccidn de los fluidos 1 y 2. Deberdn ser sustancias estables y de densidades perfectamente
conocidas; dato esencial para la exactitud de medidas posteriores y con gran influencia en la
incertidumbre de las mismas, aspecto que sera tratado mas adelante.

Segun las caracteristicas y propiedades fisicas de las muestras, compuestos o fluidos puros y
de las mezclas seleccionadas para el desarrollo de la investigacion, el intervalo de temperatura
para las medidas de la densidad, p, usando el densimetro de tubo vibrante fue de 273.15 -
403.15 K, y presiones hasta 140 MPa. Por tanto, las referencias mds adecuados para realizar la
calibraciéon del equipo fueron el agua, para temperaturas y presiones por debajo de su punto
de ebullicion, el dodecano para temperaturas igual y superiores a 373.15 K a bajas presiones, y

el vacio a todas las temperaturas.

2.2.2. Descripcion del densimetro del Laboratorio de Termocal

El sistema del densimetro de tubo vibrante gravita en la celda de medida y en la unidad de
evaluacidn externa. Pero requirid de periféricos para el llenado, vaciado y limpieza de la celda,
para la aplicacidn, control y ajuste de presion y de temperatura, y para la captura de los datos
experimentales. Los periféricos o equipos auxiliares de la técnica experimental completa han
permitido conseguir una configuracién actual en el rango de operacion del médulo de DMA
HPM; es decir, densidad de 0 - 3000 kg-m™ en el intervalo de temperatura de 263.15 - 473.15 K

y de presiones hasta 140 MPa. En la Fig. 2.3, el sistema del densimetro de Termocal.

21



¥y y 3 '.
\‘fg', * SSENESCYT

Fig. 2.3. Densimetro de tubo vibrante automatizado del Laboratorio de Termocal.

Excepto las operaciones de llenado y limpieza del sistema, el procedimiento experimental esta
completamente automatizado. El sistema de control y de adquisicién de datos, publicado por
Segovia et al. [39], estd estructurado en lenguaje del software Agilent VEE Pro 7.0. La gestion
de la temperatura y presion, y varios equipos auxiliares, es con interfaces R$232.

En rasgos generales, las caracteristicas de los periféricos son:

Sistema termostatico

La temperatura del densimetro es suministrada y controlada externamente con un bafio
Julabo F25-HE que trabaja en el rango de temperatura de 248.15 — 473.15 K con estabilidad de
1+ 0.01 K y resolucién de 0.01 K. El equipo termostatiza la celda de medida con un fluido de
silicona que circula por su revestimiento. La temperatura se controla y registra con un sensor
Pt100 fijo en una cavidad de la unidad DMA HPM; calibrado en el Laboratorio de Termocal
(acreditado para la temperatura) mediante comparacién con dos sondas calibradas PRT25 Q

para obtener incertidumbre de 0.02 K (factor de cobertura k = 2).

Sistema de control de presion

La presurizacidon de la linea del sistema con el fluido de medicidn se realiza con un generador
de presién automatico HiP 68-5.75-15. El generador de presion (piston del volumen variable)
es impulsado por un motor paso a paso tipo ACP + D 6530-R211; el fluido portador del circuito

hidraulico es el mismo cuya densidad es objeto de medicidn. El sensor de presién del sistema
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es un mandémetro digital DRUCK DPI 104 controlado por microprocesador, con resolucion de
0.1 bar (0.01 MPa) en todo el rango de medicion (0 a 1400 bar); calibrado en el Laboratorio de
Termocal con una incertidumbre de + 0.02 % (factor de cobertura k = 2); ver Fig. 2.2.

La tuberia del circuito de presion es HiP (alta presidn) de %” de didmetro nominal. Todas las
valvulas son de aguja HiP (alta presidn) con conexiones a tubo %”. Las conexiones de alta
presion se realizaron mecanizando las roscas sobre el tubo y acoplando las valvulas, con ajuste

metal-metal por presion.

Sistema de llenado, limpieza y vacio

El llenado se realiza por succion de la muestra (que esta a presidon atmosférica en un embudo
de decantacién Pirex) luego de realizar el vacio (y/o limpieza) del circuito de presidn; en la
valvula HiP superior (del circuito de presidn) se rosca una pequefia adaptacion de tubo HiP %”,
en cuyo extremo opuesto se coloca a presion una pieza de tubo de tefléon acoplada al embudo
de decantacidn Pirex con la muestra a medir (ver Fig. 2.2).

Una valvula de aguja HiP permite aislar y conectar el circuito de presion a una linea de vacio
que incluye un vacuémetro Leybold Vakuum Thermovac, una trampa fria de nitrégeno liquido
y una bomba rotativa de vacio Leybold Trivac. El sistema permite alcanzar un vacio tipico de
2.4 Pa a temperatura ambiente. Para evitar contaminacién por aire antes de realizar la
medicion de la muestra, se abre la vélvula de llenado para dejar pasar unos pocos mililitros de
fluido al circuito de presiéon, manteniendo cerrada la valvula que bloquea la linea de vacio.
Luego se abre la valvula de la linea de vacio para que la bomba rotativa extraiga el liquido que
se dejd pasar hasta que el valor del vacio sea el tipico; asegurandose de esta forma que en el

sistema de presurizacion sdlo exista el vacio que se genera.

2.3.  PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y DE MEDIDA

Los fluidos seleccionados para la investigacion se mantuvieron en ausencia de luz y sin
contacto con el aire. Tanto los compuestos puros y las mezclas binarias (a diferentes fracciones
molares segln el plan de la investigacidon) como los fluidos puros para la calibracién, previa
medicion, fueron desgasificados en un bafio de ultrasonidos marca Branson, modelo DTH-
3210, con una frecuencia de 47 kHz y una potencia de 335 W.

Las mezclas se prepararon mediante pesada en viales de vidrio, se cerraron herméticamente
para evitar la evaporacién y fueron desgasificadas antes de transferirlas al circuito de presion e
iniciar la medicidon de la densidad. Para determinar la(s) masa(s) equivalente(s) al (a los)

volumen(es) deseado(s), se empled una balanza Sartorius modelo 224-S, con resolucién de 10™
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g, con una exactitud de + 0.0001 g; la incertidumbre estimada en la composicidon de la mezcla
en fraccion molar es de + 0.0001. El volumen total aproximado del circuito de presion es de 35
cm?, y considerando el poco volumen de muestra empleado en el proceso de limpieza y vacio
antes de introducir la muestra para medicion, se preparan volumenes de las mezclas de
alrededor 40 cm?; pero considerando el volumen de muestra requerido para la técnica del
viscosimetro de hilo vibrante, se prepard un volumen total de unos 100 cm®.

Alcanzado el vacio tipico, e inmediatamente después de la desgasificacion de la muestra y
haberla pasado al embudo de decantacidn Pirex, se procede al llenado del circuito de presion.
Aislada la linea de vacio, se abre la valvula superior del circuito de presidn para que ingrese el
volumen de la muestra que el sistema admita por succidn. El volumen de muestra admitido
depende de la posicién del piston en el volumen variable o generador de presion; para la
mayoria de las muestras se ha requerido menos de la mitad del recorrido del pistén para
alcanzar la presion maxima deseada (140 MPa) en todas las isotermas medidas.

El programa desarrollado en lenguaje Agilent VEE controla todo el proceso de medida
mediante tres lazos de control jerarquicamente en serie: de temperatura, de presién y de
periodo. Iniciado el programa, se introduce el nombre del fichero Excel (donde se registran los
datos monitoreados y generados por la técnica) y los puntos en temperatura y presion a los
gue se desean medir la densidad. El programa ordena al bafio termoestatico que controle la
temperatura del densimetro con la sonda externa Pt100 inserta en la cavidad de la unidad
DMA HPM. La temperatura deseada se registra mediante un bucle de medida hasta que se
alcance una condicion de estabilidad.

El pistén del generador de presidon se controla via programa mediante una estrategia de
control todo-nada con zona muerta y control adaptativo de la reductora; esto permite ajustar
el avance del piston por dangulo de giro del motor paso a paso en funcién de la compresibilidad
del fluido y presién a la que se encuentra. El lazo se cierra con la medida de la presion
requerida mediante el Druck 104. El criterio de estabilidad en el lazo de presién se establece
disminuyendo la desviacién estandar de las diez ultimas medidas en presién. Comienza
entonces el lazo de medida del periodo del densimetro, comprobando simultadneamente la
estabilidad en presidon. Cuando la desviacién estdndar, o, de las diez ultimas medidas en
periodo es menor que 1-10° ps del valor medio, los datos monitoreados por el equipo son
registrados en el fichero Excel. Registrado éste, el programa salta al siguiente punto en presién
para esa isoterma, o comienza una nueva isoterma si se finalizé el barrido en presién.

Al finalizar toda una serie de medidas se extrae o expulsa la muestra a ambiente, mediante dos

carreras completas del pistén, por la valvula de la linea de vacio previa desconexién del
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sistema de bombas. Drenada la muestra, se conecta la linea de vacio al sistema de bombas

para realizar la limpieza y vacid de todo el circuito de presion.

2.3.1. Calibracion del Densimetro y Calculo de Incertidumbre

Calibracion

En (2.10) vemos que la densidad, p, de un fluido, se expresa en funcion del periodo de
vibracién, 7. Esto significa que un densimetro de tubo vibrante es un dispositivo indirecto en la
medida de la densidad: ésta depende del cuadrado del periodo de oscilacién natural del
oscilador a través de una dupla de constantes de calibracion que son funcién, a priori, de la
temperatura y presion; es decir, de (2.12) expresada en funcion de Ty p.

Por lo tanto, A(T,p) y B(T,p) son dos parametros caracteristicos del tubo vibrante, que pueden
ser determinados a partir de la medida de los periodos 7; y 7, para dos sustancias de densidad
bien conocida (p; y p,) en el rango (T,p) considerado. La eleccion de estas sustancias de
referencia es importante ya que fijan el intervalo dentro del cual se pueden realizar las
medidas y limitan la incertidumbre de los datos finales.

Como la medicién de la densidad (segun caracteristicas y propiedades fisicas de las muestras,
compuestos puros y mezclas seleccionadas para la investigacion) se realizaria en el intervalo de
temperatura de 273.15 - 403.15 K y presiones hasta 140 MPa, las referencias para la
calibraciéon del equipo fueron el vacio (a todas las temperaturas) y agua (para temperaturas y
presiones por debajo de su punto de ebullicidn) segin procedimiento descrito por Lagourette
et al. [43]; y, dodecano para temperaturas igual y superiores a 373.15 K y bajas presiones.
Segun [43], el parametro independiente B(T,p) en la (3.10) solamente varia significativamente
con p; mientras que el parametro A(T) s6lo depende de la temperatura.

En la Fig. 2.4 se representa el cociente A(T)/B(T,p) frente a la presién, y en Fig. 2.5 se
representa A(T) frente a la temperatura; valores obtenidos de la calibracién realizada en vacio,
agua y dodecano. Claramente se aprecia que A(T)/B(T,p) varia muy ligeramente con p y que
A(T) decrece linealmente con T. Estos comportamientos tienen tendencias similares a las
reportadas en [43] como en [23,41,44].

Por otra lado, si bien como se lo trata en [43], el comportamiento volumétrico de un fluido con
py T se puede conocer con el empleo de una Unica sustancia de referencia y con la medida del
periodo de vibracion de la celda bajo vacio, a diferentes temperaturas, por la necesidad de
medir la densidad de algunas muestras consideradas para la investigacién, también se empled

el dodecano para poder calibrar el densimetro a un intervalo de temperatura superior al punto
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de ebullicion del agua. Adicionalmente, el método de calibracién considera que B(T,0) = B(T,0.1
MPa) ya que la variacion del volumen de la célula de medida con la presidn es insignificante en
este intervalo de p, pudiendo expresarse esta variacién en términos del coeficiente de
expansidn de la célula. La asuncién de la densidad cero en el vacio alcanzado por el equipo
(=2-10°® MPa) se fundamenta en el valor de la densidad del aire a 0.1 MPa (=10 g-cm™), y en el
hecho de que este aire se enrarece en un factor en torno a 4-10°. Entonces, el error cometido
al asumir este valor cero en la densidad es muy inferior a la propia incertidumbre de medida

del densimetro.

Calibracion del Densimetro (T = 273.15-403.15 Ky p = 0.1-140 MPa)

o
=
o
=
(=
<
5
— 1,49
148 e } } } t t t } } } t t
1,47 I ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Presién (MPa)
273,15 283,15 293,15 303,15 313,15 ——e— 323,15 —@— 333,15
i 343,15 353,15 363,15 o 373,15 383,15 393,15 403,15

Fig. 2.4. Cociente de los parametros caracteristicos A(T)/B(T,p) del tubo vibrante frente a la presion.

Calibracion del Densimetro (T = 273.15-403.15 Ky p = 0.1-140 MPa)
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Fig. 2.5. Pardmetro caracteristico A(T) del tubo vibrante frente a la temperatura.
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Con base a lo expuesto, y segun (2.11) y (2.12), la relacién de la densidad con el periodo y de

los parametros de calibracion se expresan como:

ps(T,0.1 MPa)
772(T,0.1 MPa)—1,2(T)

p(T,p) = ps(T,p) + [22(T,p) — (T, p)] (2.13)

ps(T,0.1 MPa)
772(T,0.1 MPa)—1,2(T)

A(T) = (2.14)

ps(T,0.1 MPa)
772(T,0.1 MPa)—1,2(T)

B(T,p) = [:2(T,p)] — pf (T, D) (2.15)

donde ps (T,p) es la densidad del agua o del dodecano a la misma temperatura Ty presién p del
fluido contenido en la celda y p{T,0.1 MPa) es la densidad a la misma temperatura T y a
presion atmosférica. 7(T,p) y 7{T,0.1 MPa) son los periodos experimentales del fluido de
referencia a las condiciones mencionadas y 7,(T) es el periodo experimental a la temperatura T
del tubo vibrante a vacio.

Las densidades del agua se obtuvieron con la ecuacién de estado de Wagner y Pruss [45] y las

del dodecano en [46].

Calculo de incertidumbre

El calculo de la incertidumbre se realizd en base al documento GUM 2008; guia para el calculo
de incertidumbres de medida del Bureau Internacional de Pesas y Medidas (BIPM), Comision
Electrdnica Internacional (IEC), Federacion Internacional de Quimica Clinica y Laboratorios
Médicos (FICC), Organizacion Internacional de Normalizacién (ISO), Unidn Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), Organizacién Internacional de Metrologia Legal (OIML),
Organizacion Internacional de Normalizaciéon (ISO), Unidn Internacional de Fisica Pura y
Aplicada (IUPAC) [47].

La ecuacidén base del célculo es (2.13), que establece la relacidén entre la densidad y el periodo
de oscilacion de la celda de medida mediante los parametros de calibracion definidos en (2.14)
y (2.15). La ley de propagacion de incertidumbres aplicada en base a estas expresiones permite
calcular la incertidumbre en los dos parametros y de la densidad, de la siguiente manera:

Para el coeficiente A(T), expresado como (2.14), la incertidumbre expandida (k=2) es:

U(A(T))—z[("’“‘;?) o) + (20) 2 (ry) + (20)° 2(rv>] (2.16)
U(A(T))-Z[(A(:)) Z(pf)+(#;”ff) W2 (1 )+<2A (?T” Z(TU)] (2.17)
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En donde py y Tr estan evaluados en (7,0.1 MPa).

Para el coeficiente B(T,p), expresado como (2.15), la incertidumbre expandida (k=2) es:

2

U(B(T,p)) = 2[(63(TP)) W2 (p )_l_(aB(TP)) W2 (r )+(aB(Tp) Z(Tv)] (2.18)

con:

aB(T,p) _ A(M)THTp)

opr  pf(TO1MPa) (2.19)
6B(T D) T£(T,0.1 MPa)T¢(T,p)

ocs = 2A(T)1(T,p) [1 A(T) o7 (01 MPQ) (2.20)
dB(T,p) _ . _w(T)AX(T) 2

9ty pf(T,0.1MPa) Tr (T,p) (2.21)

La incertidumbre expandida (k=2) de la densidad se calcula con:

U(p(T,p)) = 2 [(222) 2 a(ry) + (Z222) 2 (o, p) + (L2 2(B<T,p>>]l/2

ot (T,p) 0B(T,p)
(2.22)

1
U(p(T, ) = 2|2 ) (AM) + AT, ) (T, ) + w2 (B p)]
(2.23)

En Tablas 2.1 y 2.2 las incertidumbres asociadas a los parametros de calibracién y con la
medida de la densidad, respectivamente, en el intervalo de temperaturas de 273.15 —403.15 K
y presiones de 0.1 — 140 MPa. La incertidumbre expandida con factor de cobertura k = 2 (nivel
de confianza del 95 % distribucion normal) ha sido inferior a + 0.06 % para temperaturas
menores a 373.15 K, valor algo inferior al encontrado por Segovia et al. [39] empleando aguay
decano; y, de £ 0.1 % para el intervalo de temperaturas de 273.15 — 403.15 K y presiones de
0.1 -140 MPa, exceptoa T =373.15-403.15Ky p = 0.1 MPa.

En las Tablas 2.2 se observa que la mayor contribucidn a la incertidumbre deriva del
procedimiento de calibracién a partir de la incertidumbre de los parametros A(T) y B(T,p). Si se
dispone de buenos datos de densidad de fluidos de referencia se vera reducida la
incertidumbre en la medida [48]; esta es una de las principales motivaciones para disponer de

buenas medidas de densidad en diferentes rangos de temperatura y presion.
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Tabla 2.1. Calculo de la incertidumbre asociada a los dos pardmetros de calibracion en el intervalo de

temperaturas (273.15 - 403.15) Ky presiones 0.1 - 140 MPa, conforme a la GUM 2008 [47].

. . - u(x) (kg'm”)
Unidad Estimacion Divisor T<37315K T>37315K
u(py) Referencia material kg-m'?’ 0.01 \3 1.5-107 1.6-10™
Repetibilidad 5.10" 1 3 3
u(®) Resolucién Hs 1-10° 2V/3 8.4-10 8.4-10
Calibracion 2-107
u(T) | Repetibilidad K 5-10° 1 1.3-10° 1.7-10”
Resolucion 1-107 V3
Calibracién 2107 2
u(p) | Repetibilidad MPa 1107 1 1.0-10° 1.1-10°
Resolucion 1-10” V3
U(A(T)) kg-m>-us” (k=2) 5.5-10° 9.5-10°
U(B(T,p)) kg-m> (k=2) 3.9:10" 6.0-10"

Tabla 2.2. Calculo de la incertidumbre asociada a la densidad experimental usando GUM 2008 [47] y
Tabla 2.1 en el intervalo de temperaturas (273.15 - 403.15) K y presiones 0.1 - 140 MPa.

_ o N u(x) (kg:m”)
Unidad Estimacion Divisor T<37315K | T>373.15K
Repetibilidad 5.10" 1 3 3
u(m) Resolucion Hs 1-10° 243 8.4-10 8.4-10
Calibracién 0.020
u(T) | Repetibilidad K 0.005 1 1.3-10° 1.7-10”
Resolucion 0.010 V3
Calibracién 0.02
ulp) | Repetibilidad MPa 0.01 1 1.0-10° 1.1-10°
Resolucion 0.01 V3
u(A(T) kg-m>-ps” 2 1.9-10" 3.4-10"
u(B(T,p)) kg-m* 2 2.0-10" 3.0-10"
u(p) kg-m> 1 1.4-10" 2.3-10"
U(p) kg-m> (k=2) 5.510" 8.9-10"
U(p) kg:m~/ kg-m> (k=2) 5.7-10" 9.3-10™

2.3.2. Correlacion de Datos Experimentales y Estadistica del Ajuste

Correlacion de datos experimentales

Los datos experimentales de las densidades (sustancias puras y mezclas) se correlacionaron

con la ecuacion de estado de Tammann-Tait modificada; su ecuacidon empirica se usé desde

finales del siglo XIX para ajustar resultados de densidad a alta presién de todo tipo de liquidos

[49,50,51], polimeros de alto peso molecular e incluso datos de compresibilidad de sdlidos y

sales fundidas. En 1888 Tait [52] propuso la (2.24) para describir la compresibilidad del agua:

vo-v

vo B+p

(2.24)
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V, es el volumen molar; V° el volumen molar a presion atmosférica; p es la presién; y, Ay B
son parametros independientes de la presion que dependen de la temperatura.

En 1895, Tammann [53] presenta la denominada ecuacién de Tammann-Tait (2.25):

vO—v _ CLn(B+p)
" B

(2.25)

B y C son parametros independientes de la presién. Varios investigadores intuyeron que el
parametro C no era dependiente de la temperatura, con valor cercano a 0.1 (variando
ligeramente de unas sustancias a otras). La (2.25) fue derivada de forma no-empirica en 1964
[54] mediante un modelo de celda de disoluciones [55].

La ecuacién de Tammann-Tait modificada, propuesta en diferentes trabajos [51,56,57], se

expresa como (2.26):

P (T‘pref (T))

_ B(T,b)+p
e )

p(T,p,é,b) = (2.26)

donde p es la densidad molar, p la presion, T la temperatura, o(T,p.s (T)) es la dependencia de
la densidad con la temperatura a la presion de referencia (normalmente la presién atmosférica
o la de saturacidn). En esta investigacion, la presion de referencia es la presidon atmosférica,

Patm- La funcién p(T,p.AT)) se expresa como (2.27):

P(T, Datm) = Tt AT (2.27)

Los valores de los coeficientes A; se calculan a partir de los datos experimentales de la
densidad a presion atmosférica.
El denominador de (2.26) es funcidon de la temperatura y la presién. El pardmetro C se

considera independiente de la temperatura y para B(T, b) se emplea la expresion (2.28):
B(T,b) = ¥}8 B;T" (2.28)

Los valores de los coeficientes B, se determinan a partir de datos experimentales.
La ecuacion de estado (2.26) permite representar datos experimentales de la densidad de
liquidos para el intervalo 0 - 300 MPa con un nimero razonable de parametros y una adecuada

precision, asi como el calculo de varias propiedades termodinamicas derivadas [50,58].
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Ajuste estadistico
Para comprobar la bondad del ajuste de las correlaciones es util definir varias cantidades
(parametros estadisticos) que permiten comparar los resultados obtenidos. Las expresiones de

los pardmetros estadisticos para evaluar las correlaciones reportadas en la investigacion son:

Desv; % = [100 ] (%)] % (2.29)
AAD = (%) « YN |Desv;%| (2.30)
Bias = (%) * N Desv;% (2.31)
MD = Mdx |Desv;%| (2.32)
RMS = (=) * ZI, (Desv;%)?]"/? (2.33)
Desv Est () = [(+2) * EMy (Pexp — Peorr)?] 2 (2.34)

donde, N es el numero de datos experimentales y m es el nimero de coeficientes
correlacionados.

Las desviaciones relativas porcentuales entre el dato experimental (pe,) y el valor
correlacionado (p.), respecto a éste, se determina con (2.29).

Cuando se dispone de informaciéon en la literatura, de valores de la densidad a las mismas
condiciones experimentales (p,T), se determina la desviacién relativa porcentual entre el valor
reportado en la literatura (p;) y el dato experimental (pey,), respecto a éste, con (2.29).

Cuando las condiciones experimentales (p,T) de los valores reportados en la literatura no son
similares a los de esta investigacidon, se calculan las densidades con las correlaciones
propuestas por los autores de tales publicaciones (correlaciones en base a la ecuacion de Tait),
y se comparan con las densidades correlacionadas en esta investigacion. De manera qué, si p.q
es el valor de la densidad calculada (con correlacidén reportada en la literatura) y si p.,, es el
valor de la densidad correlacionada (en esta investigacidn), para cada par (P Pcor), la
desviacion relativa porcentual se determina con (2.29).

A veces se determina la desviacién relativa porcentual entre el valor de la densidad calculada
(pcar) y €l dato experimental (pey,), respecto a éste.

La (2.30) es la desviacion media absoluta porcentual (AAD) de un conjunto de datos. Valores
altos de AAD indican diferencias ya sean grandes y/o sistematicas entre los datos
experimentales y valores correlacionados; informa de si los datos experimentales estan mas o

menos préximos a los valores usados como referencia (en este caso, a los correlacionados).
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La (2.31) representa la desviacion media porcentual (Bias). Valores grandes positivos o
negativos de este valor indican diferencias sistematicas entre el conjunto de datos
experimentales y los valores correlacionados. Muestra la distribucion de los puntos
experimentales, de manera que si siempre son superiores a los valores de referencia, Bias =
AAD; en el caso contrario, Bias = -AAD. Un indicador de la calidad de la correlacion es cuando
| Bias| < AAD, lo que significa que hay valores superiores e inferiores a los de referencia, siendo
el caso mas favorable cuando Bias = 0.

La (2.32) es la maxima desviacién absoluta porcentual (MD). Indica la desviacion mas alta
existente entre las series de valores.

La (2.33) es la raiz cuadrada media (promedio) de las desviaciones porcentuales (RMS). Este
parametro proporciona otra indicacién de la dispersidon sistematica o aleatoria de los datos
experimentales con respecto a los valores correlacionados.

La (2.34) es la raiz cuadrada promedio de las desviaciones o desviacidon estandar (Desv Est).
Indica la dispersidn que presentan los datos en su distribucion respecto de la media aritmética
de dicha distribucién (en este caso, del valor correlacionado); puede ser interpretada como

una medida de la incertidumbre de la densidad correlacionada.

Comprobacion de la calibracion

Como parte complementaria de la calibracién y aplicacion de la ecuacion para correlacionar los
datos experimentales, es pertinente verificar el método de calibracién empleando un fluido
cuya densidad sea conocida y estable en el intervalo de temperatura y de presién al que se
realizarian las mediciones en la investigacion. Se usé tolueno para medir su densidad en el
intervalo de temperatura 273.15 - 373.15 y presidon hasta 140 MPa, y se procedid a su
verificacion con dos criterios: el primero, con valores calculados de correlaciones consultadas
en la literatura [57,59]; vy, el segundo, con datos experimentales obtenidos con la misma
técnica del densimetro de tubo vibrante [39,41,42].

Los datos experimentales de la o del tolueno (y sus valores correlacionados) se compararon
con valores calculados usando correlaciones de la literatura: Assael et al. [59] publicaron una
correlacidn para las densidades del tolueno en un amplio rango de temperaturas y presiones
producto del andlisis de datos publicados por otros autores, con una desviacion estandar de +
0.05 %; vy, Cibulka y Takagi [57] publicaron una correlacién para 28 hidrocarburos aromaticos
también del analisis de datos publicados por otros autores, con una desviacidon estandar de *
0.052 % (+ 0.423 kg/m’) para el tolueno. Ambas correlaciones estdn en base a la ecuacién de

Tait.
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Para la comparacidon con datos experimentales encontrados en la literatura se usaron los
resultados de: Segovia et al. [39] que midieron la viscosidad del tolueno en siete isotermas
(283.15, 298.15, 323.15, 333.15, 348.15, 373.15, 398.15 K) y presiones hasta 70 MPa; Vega
[41] en cuatro isotermas (273.15 K, 293.15 K, 313.15 K, 333.15 K) y en presiones hasta 70 MPa;
y, Aguilar [42] en cuatro isotermas (298.15 K, 313.15 K, 328.15 K, 343.15 K) y en presiones
hasta 50 MPa.

Con la ecuacidon de Tammann-Tait modificada (2.26) y las expresiones generales (2.27) y (2.28),
se correlacionaron los valores experimentales de la densidad del Tolueno usando (2.35), (2.36)

y (2.37):

-1
p(kg/m®) = py-[1-Cln (p/o‘i*—MiM)] (2.35)
po(kg/m3) = ¥i_o AT(K)]' (2.36)
B (MPa) = %.7_o Bi[T(K)]* (2.37)

En la Tabla 2.3 los datos experimentales de la densidad y en la Tabla 2.4 los coeficientes de la
ecuacién de Tammann-Tait modificada con el ajuste estadistico de la correlacion. En la Fig. 2.6
la representacion de los datos experimentales y los valores correlacionados, y en Fig. 2.7 las
desviaciones relativas porcentuales de los datos experimentales respecto a los valores

correlacionados.

Tabla 2.3. Datos experimentales de la densidad del tolueno.

P (MPa) p (ke/m’) | p (ke/m’) | p (ke/m’) | p (ke/m’) | p (kg/m’) | p (kg/m’)
273.15 K 293.15 K 313.15 K 333.15 K 353.15 K 373.15K
0.1 884.59 866.04 847.49 828.59 809.52 790.23
1 885.06 866.98 848.33 829.64 810.58 790.64
5 887.89 870.11 851.91 833.55 815.08 795.73
10 891.24 873.73 856.01 838.22 820.36 801.66
20 897.48 880.72 863.70 846.80 829.97 812.45
30 903.38 887.18 870.83 854.56 838.59 822.24
40 909.03 893.26 877.50 861.98 846.61 831.17
50 914.33 899.00 883.72 868.75 854.00 839.25
60 919.40 904.49 889.62 875.06 860.85 846.53
70 924.25 909.58 895.16 881.05 867.40 853.47
80 928.77 914.67 900.45 886.70 873.46 859.95
100 937.53 923.82 910.31 897.23 884.52 871.88
120 945.84 932.63 919.51 907.11 894.89 882.63
140 953.44 940.47 927.82 915.66 904.21 892.67
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Tabla 2.4. Coeficientes y estadistica de la ecuacién de Tammann-Tait modificada para la p del tolueno.

A, (kg/m?) 1102.55
A, (kg/m°K) -0.6933
A, (kg/m’K’) -0.0004
B, (MPa) 488.06
B, (MPa/K) -1.9137
B, (MPa/K?) 0.002021
C 0.090759
AAD (Desv. media abs. %) 0.025
Bias (Desv. media %) 0.0008
MD (Desv. max. abs. %) 0.078
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.032
Desv. Estan. General % 0.032
Desv. Estandar (kg/m°) 0.29
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Fig. 2.6. Variacion de la densidad del tolueno con la presién y la temperatura (K); los puntos

corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados.
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En las Figs. 2.8 y 2.9, respectivamente, se representan las desviaciones relativas porcentuales
de las densidades calculadas con las correlaciones de [57] y de [59] respecto de los datos
experimentales y respecto a los valores correlacionados. En la Fig. 2.10 la representacién de las
desviaciones relativas porcentuales de los datos experimentales encontrados en la literatura
respecto de los datos experimentales de la investigacion. Por ultimo, en las Tablas 2.5y 2.6 se
condensan los parametros estadisticos para la validacion de la calibracidon del densimetro de

tubo vibrante y aplicacién de la ecuacion de correlacion.
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Fig. 2.8. Desviacion relativa porcentual de la p calculada con correlaciones [57,59] respecto de la p

experimental del tolueno.
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Fig. 2.9. Desviacidon relativa porcentual de la p calculada con correlaciones [57,59] respecto de la p

correlacionada del tolueno.
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Tabla 2.5. Desviacion relativa porcentual para la p del tolueno (valores calculados con correlaciones de

otros autores respecto a los datos experimentales y a sus valores correlacionados).

Datos Experimentales Valores Correlacionados
Correlacién Cibulkay Takagi | Assael etal. Cibulkay Takagi | Assael et al.
[57] [59] [57] [59]
AAD (Desv. media abs. %) 0.040 0.060 0.047 0.059
Bias (Desv. media %) -0.011 0.047 -0.011 0.048
MD (Desv. max. abs. %) 0.13 0.14 0.11 0.15
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.048 0.069 0.055 0.073
Desv. Estdn. General % 0.047 0.051 0.054 0.056
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Fig. 2.10. Desviacion relativa porcentual de la p experimental de otros autores [39,41,42] respecto de la

pexperimental del tolueno.

Tabla 2.6. Desviacidon relativa porcentual para p del tolueno (datos experimentales de otros autores

respecto a los datos experimentales de esta investigacion).

Fuente Segovia et al. [39]| Vega D. [41] Aguilar F. [42]

AAD (Desv. media abs. %) 0.058 0.052 0.033
Bias (Desv. media %) 0.033 0.049 -0.0001
MD (Desv. max. abs. %) 0.12 0.13 0.083
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.065 0.066 0.040
Desv. Estan. General % 0.059 0.044 0.042

De los valores que se presentan en Tablas 2.4, 2.5, 2.6 y de las Figs. 2.7, 2.8, 2.9, 2.10, se

observan las siguientes consideraciones:

Los coeficientes de la ecuacion modificada de Tait en Tabla 2.4 son afines con los valores

encontrados por Aguilar [42] y por Segovia et al. [39]. La MD es de 0.078 % con una Des.

Estdnd. General % de + 0.032 % (menor que los valores reportados en [57] de £ 0.052 % y en

[59] de + 0.05 %); y, en Fig. 2.7 se observa una distribuciéon casi uniforme de las desviaciones

de los datos experimentales respecto de los valores correlacionados en todo el rango de
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presiones y temperaturas (con una concentracion de las desviaciones en la franja de + 0.04 %).
La desviacion media absoluta porcentual (AAD) de los datos experimentales respecto de los
valores correlacionados es de 0.025 %, y siendo la desviacion media porcentual (Bias) de
0.0008 %, se confirma la calidad de los valores experimentales medidos con el densimetro ya
que se cumple la condicidn |Bias| < AAD. Y, la desviacidn estandar de + 0.29 kg/m* es menor a
la reportada por Cibulka y Takagi [57] de + 0.42 kg/m’.

Segun Tabla 2.5, los valores calculados con correlacion de Cibulka y Takagi presentan un AAD
de 0.04 % respecto a nuestros datos experimentales; y, los calculados con correlacién de
Assael et al. un AAD de 0.06 %. En la misma Tabla 2.5, los valores calculados con correlacion de
Cibulka y Takagi presentan un AAD de 0.05 % respecto a nuestros datos correlacionados; vy, un
AAD de 0.06 % en los calculados con correlacion de Assael et al. La Des. Estand. General % es
una medida de la dispersién que presentan las desviaciones relativas porcentuales de las
densidades reportadas por otros autores respecto a los datos experimentales (o respecto a sus
valores correlacionados) en su distribucion respecto a la media aritmética de dicha desviacién
relativa porcentual; siendo, en promedio, del orden de + 0.049 % la Des. Estand. General %
entre los valores de Cibulka y Takagi con los de Assael et al. respecto a nuestros datos
experimentales (o del orden, en promedio, de + 0.055 % respecto a los valores
correlacionados). De las Figs. 2.8 y 2.9 se deduce que no existe desviacién sistematica frente a
estos valores y el comportamiento de la distribucidn de las desviaciones relativas tiende a ser
uniforme; siendo la maxima desviacion (MD) menor que 0.15 %. Pero es necesario indicar que,
tanto en Fig. 2.8 como en Fig. 2.9, se visualiza una clara desviacién entre ambos pares de
valores calculados con Cibulka y Takagi y con Assael et al. a las mismas condiciones de (T,p);
posiblemente atribuible a la fuente de la toma de datos (método de medicion) y coeficientes
considerados en el ajuste de la correlacién, la diferencia aumenta con incrementos de
temperatura y presion.

De manera similar, en la Tabla 2.6 se observa que las AAD de nuestros datos experimentales
respecto a los valores reportados por otros autores estan en el orden de 0.05 % y una MD
menor de 0.13 %, pero con una ligera desviacidn sistematica de los valores con el incremento
de la presion (Fig. 2.10). La Des. Estand. General %, en promedio, es del orden de + 0.048 %
entre los valores reportados por otros autores respecto a nuestros datos experimentales; no
obstante, los valores reportados por Aguilar [42] se ajustan mejor a nuestros datos
experimentales dentro de las isotermas y presiones seleccionadas para la comparacién.

Lo anterior permite verificar el método de calibracidon del densimetro, asi como la bondad del

ajuste de la correlacion para modelar la densidad de los fluidos.
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Para finalizar este capitulo, es necesario establecer que para varias de las sustancias y mezclas
seleccionadas en la investigacién fue complejo comparar los datos experimentales con los de
la literatura, ya que por lo general las condiciones experimentales (p,T) no eran similares o
iguales. Por esta razoén, las densidades reportadas en la literatura fueron correlacionadas con
la ecuacidon de Tammann-Tait modificada y comparadas con las densidades correlacionadas de
los datos experimentales de la investigacion. Ademads, las referencias se escogieron
considerando el intervalo de temperatura medido; es decir, aquellas en las que el intervalo de

temperatura era similar o mas amplio al de esta investigacion.
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Capitulo 3 VISCOSIMETRO DE HILO VIBRANTE
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3.1. MEDIDAS DE VISCOSIDAD

La viscosidad es una de las propiedades termofisicas mds importantes para muchas
aplicaciones tecnoldgicas y cientificas, por lo que se ha realizado un enorme esfuerzo para su
medicion, correlacién e interpretacién. Pero, por otro lado, este esfuerzo es completamente
inconsistente con el hecho de que probablemente sea la propiedad de fluido con menos
valores de referencia independientes que puedan ser usados como herramienta de orientacién
(guia), calibracion o de disefio [1]. La Unica norma aceptada, la viscosidad del agua pura a 20
°C, no es satisfactoria ya que la viscosidad entre diferentes fluidos puede variar en un factor de
10 [1,2]; su aplicacidn en los actuales procedimientos para producir materiales de referencia
certificados de mayor viscosidad, aunque util para fines industriales, incrementa la
incertidumbre.

Estudios recientes sobre viscosidad giran en torno a tres ejes de gran interés para los
investigadores, primero, la construccion de equipos capaces de determinar el comportamiento
viscoso de liquidos de manera absoluta en amplios rangos de temperatura, presién y
viscosidad, segundo, la busqueda de liquidos que puedan servir de referencia para calibrar los
viscosimetros relativos, y tercero, la modelizacion del comportamiento en presion vy
temperatura de esta propiedad de transporte con ecuaciones precisas y con sentido fisico [3].
Adicionalmente, se ha realizado un analisis de la situacién de metrologia para la viscosidad de
liguidos newtonianos, incluyendo los mejores métodos disponibles de medicién, rangos
aplicables, datos de referencia existentes, incertidumbres y trazabilidad de las mediciones para
el Sistema Internacional (SI) [1].

Por lo tanto, la parte central de la investigacidn, objeto de esta Tesis Doctoral, es el montaje y
puesta a punto, para el Laboratorio de Termocal, de un viscosimetro de hilo vibrante capaz de
determinar el comportamiento viscoso de liquidos de manera absoluta en amplios rangos de
temperatura, presién y viscosidad. La teoria del viscosimetro de hilo vibrante (VW) se basa en
las vibraciones transversales de un alambre estirado, y que permiten medir la viscosidad del

fluido que rodea al hilo vibrante.

3.1.1. Concepto de Viscosidad

La viscosidad se describe como la medida del movimiento relativo de capas contiguas de un
fluido que se resiste a la deformacién originado por la friccion interna del mismo ante un

movimiento, sin apegarse a las leyes de rozamiento entre sélidos [4].
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La viscosidad puede ser representada asumiendo un sistema infinitesimal donde se pueden
considerar dos placas horizontales paralelas A y B, con un liquido entre ellas que las separa en
una distancia muy pequefia y, (Fig. 3.1). Si la placa inferior se mantiene estatica mientras la
placa superior se mueve en la direccién x con velocidad v, al aplicar a una fuerza en direccion
x, la capa de liquido contigua a esta placa también comenzarad a moverse en una relacidn

proporcional a la distancia entre las capas.

Y 5
0

v%AV:O X

Fig. 3.1 Gradiente de velocidad en un fluido entre una placa fija y otra en movimiento con velocidad v,.

La velocidad de la capa de fluido en contacto con la placa estacionaria A serd cero, mientras
que la capa mds en contacto con la placa en movimiento B se mueve con velocidad v,. Las
velocidades de las capas intermedias varian linealmente con la distancia de la placa fija;
variacién conocida con el nombre de gradiente de velocidad de corte, velocidad de corte o

gradiente de velocidad, y que es igual al cambio de deformacidn por unidad de tiempo:
dy /ot = dvy /0y (3.1)

El esfuerzo cortante 7, (resultante de la fuerza tangencial aplicada a la superficie de la placa
B) es proporcional a la velocidad de la placa superior e inversamente proporcional a la

distancia entre las dos placas:

vy

Tyx = —7)@ (3.2)

Esta relacion es conocida como la Ley de Newton de la viscosidad [5]. La viscosidad dinamica,
7, es la constante de proporcionalidad y se define como la razén entre el esfuerzo cortante
aplicado y el gradiente de velocidad inducido en el liquido (el signo negativo indica el
decremento de la velocidad respecto a la placa fija). Es una medida de la friccion interna del
liquido o resistencia a fluir.

Al multiplicar y dividir el segundo miembro de (3.2) por la densidad del fluido, p, se obtiene:
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Ty = (3.3)

Es decir, el momento del flujo es proporcional al valor negativo del gradiente de flujo de masa
(el signo negativo indica que la masa esta siendo transferida de los lugares de mayor a menor

concentracion):

0Vy.p
Tyx = —U# (34)

donde v =% es la viscosidad cinematica qué, por analogia, puede ser referido como el

momento de difusividad del fluido.
3.1.2. Unidades de Medida

Las unidades de medida se obtienen a partir del andlisis dimensional de (3.2):

N
T mZ _Ns_ N
— YX _ m=s _ — —
N=g,=m=3=3S=Pa-s (3.5)
ay o
m

Para efectos practicos se utiliza el mPa.s (también cP) como unidad de la viscosidad [6].

3.1.3. Métodos de Medicién de Viscosidad

Los métodos experimentales para medir la viscosidad pueden ser clasificados como absolutos
y relativos. En los métodos absolutos, los valores medidos de la viscosidad pueden ser
definidos en términos de los pardmetros de las mediciones (la denominada ecuacién de
trabajo correspondiente a un modelo bien definido de la medicién experimental). Adem3s, la
calidad de la ecuacidn de trabajo (es decir, la exactitud de la descripcion de la medicién y de
las salidas de todos las idealizaciones incluidas), asi como la incertidumbre de los principales
pardmetros de medicion, debe ser sometida a una evaluacion matematica.

Lo anterior es conceptualmente idéntico a la definicion de métodos primarios del CCQM -
BIPM (Comité Consultatif pour la Quantité de Matiére - Bureau International des Poids et
Mesures; Comité Consultivo para la Cantidad de Sustancias - Oficina Internacional de Pesas y

Medidas) en 1995 [1]: Un método primario de medicidn es un método que tiene las mas altas
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cualidades metroldgicas, cuya operacion puede ser completamente descrita y comprendida,
por lo que una declaracidon de incertidumbre completa puede ser escrita en términos de
unidades del SI, y cuyos resultados son, por lo tanto, aceptados sin hacer referencia a un
estandar de la cantidad siendo medida.

La trazabilidad para el SI requiere que las mediciones se realicen usando un método primario
de medicidn, que sea correctamente aplicada y declarada con una incertidumbre evaluada.

La viscosidad de un fluido es una determinacién de su tendencia a disipar energia cuando es
perturbado del equilibrio por un campo de fuerza (que distorsiona al fluido a una tasa dada); y,
depende del estado termodinamico del fluido usualmente especificado por pares de variables
temperatura y presiéon (T,p) o temperatura y densidad (T,p) para fluidos puros, a los que se
afiade la dependencia de la composicidn en el caso de mezclas. Los mecanismos de disipacion
de cizalla (corte) generan gradientes de temperatura locales que pueden alterar ligeramente el
estado termodindamico de referencia para el que es asignada la medicion, desde el estado
inicial de equilibrio no perturbado. Ya que es imposible medir el esfuerzo cortante local, los
métodos de medicidn deben estar basados en algin efecto integrador, susceptible a
mediciones exactas, desde el cual, promediando, se obtenga el estado de referencia. Ademas
de las restricciones generales referidas a los instrumentos primarios, [1] se requiere que las
tasas de corte sean suficientemente pequefias para mantener un cercano estado de equilibrio
y que la estabilidad hidrodindmica se mantenga. Desafortunadamente una o mas de estas
restricciones puede ser la responsable para varios errores de mediciones.

Actualmente no hay un método primario para la medicién de la viscosidad de liquidos porque
los métodos absolutos desarrollados, para alcanzar alta exactitud, involucran el uso de
pardmetros instrumentales obtenidos a través de calibracidon. Sin embargo, el analisis de tales
métodos [7,8] (designados como relativos o secundarios) muestra una amplia gama de niveles
de salidas desde la definicién aceptada de un método primario.

Los métodos que se han desarrollado para medir la viscosidad de un fluido, se han agrupado
en cuatro tipos: viscosimetros capilares, de caida de cuerpo, de cuerpo oscilante y de
vibracidn; se clasifican como métodos primarios si son capaces de trabajar en modo absoluto.
Los viscosimetros capilares y de caida de cuerpo se apoyan en rigurosas ecuaciones de trabajo,
pero requieren de calibracidon con un liquido de una viscosidad conocida (a una determinada
temperatura y presion) con el fin de establecer los factores de correccién incluidos en las
ecuaciones. Estos factores corrigen los efectos que podrian contribuir a errores sistematicos de

las medidas.
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Los viscosimetros de cuerpo oscilante y de vibracidn no requieren factores de correccién al
considerar restricciones especificas en las ecuaciones de trabajo. Pero se debe realizar una
medida en el vacio para determinar la auto-amortiguacion de los mismos. También pueden
medir la densidad y constan de circuitos eléctricos simples; todo el sistema de medicién es facil
de automatizar.

En lo especifico, los viscosimetros de cuerpo vibrante son de construccion sencilla y con
ecuaciones de trabajo menos complejas que los viscosimetros de cuerpo oscilante; y, permiten
realizar mediciones con una baja incertidumbre (menor del 1%) para una extensa gama de
fluidos y gases en un amplio rango de temperaturas y presiones.

El viscosimetro de hilo vibrante involucra la distorsidn, por un campo externo aplicado, de un
hilo de seccion circular radio R, longitud L (L>>R) y densidad conocida sumergido en un fluido
[9]. Estas distorsiones genera oscilaciones periddicas, y en el transitorio (modo de operacion
de decremento libre) el amortiguamiento de las oscilaciones se determina por la viscosidad (y
densidad) del fluido [10-12]. El viscosimetro de hilo vibrante también puede ser conducido en
estado estable (modo forzado de operacidon) donde las caracteristicas de las curvas de
resonancia para las oscilaciones transversales del hilo estan determinadas por la viscosidad (y
densidad) del fluido [12-16]. El radio R utilizado es normalmente el radio promedio del hilo,
gue se obtiene de valores conocidos de viscosidad y densidad (para este propdsito se usa
como punto de referencia estandar la viscosidad del agua a 20 °C [17], una alternativa

frecuentemente empleada es utilizar tolueno como patrén [2,13,14]).

3.2.  TEORIA DE UN HILO VIBRANTE Y ECUACION DE TRABAJO

El movimiento de un hilo oscilante en un liquido denso fue descrito por primera vez en 1828
por Bessel [18] cuando sefialé la necesidad de una correccién del incremento de la masa al
mover un péndulo en el aire. El efecto de masa afadida fue descubierto de forma
independiente por Du Buat en 1786 [19], pero fue después de la aparicidon de las memorias de
Bessel cuando el trabajo de Du Buat atrajo la atencién. En 1850, Stokes derivd la dependencia
de la masa anadida con la viscosidad del liquido que se encuentra alrededor [19].

A principios de 1960 se construyd el primer dispositivo de hilo vibrante basado en la teoria
hidrodindmica [20], aun cuando el uso de transductores de hilo vibrante aparecié en 1928 en
una publicacién de Davidenkoff [21]. Las primeras versiones de la implementacién del
viscosimetro fueron retiradas por las limitaciones de la tecnologia de medicién disponible y el
fracaso en desarrollar una teoria aplicable a un instrumento real. Sin embargo, la teoria del

viscosimetro y densimetro de hilo vibrante fueron refinados por Retsina et al. [11,12]
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mejorando la teoria hidrodindmica con la introduccién de menores correcciones para la
operacion transitoria y una clara demarcacion de los limites de operacion.

Se han desarrollado sensores para los viscosimetros de hilo vibrante empleando hilos de
diferentes materiales, didmetros, longitudes, dispositivos de sujecién y modos de oscilacién
forzada o transitoria [22]. Los hilos de vibracidn se han fabricado a partir de tungsteno, acero
inoxidable, cromel y aleacién de NbZr. El tungsteno es el material preferido ya que su moédulo
de Young y densidad son altas en relacién a otros materiales, proporcionando una resonancia y
la sensibilidad estable con respecto al fluido que lo rodea [23]. Los diferentes diametros D de
hilos usados, en un rango de 0.007 a 0.2 mm, estan en funcién de la gama de viscosidad
medida (en un rango de 0.009 a 120 mPa-s) [24]; se emplean didmetros menores para gases y
liguidos de baja viscosidad, y didmetros mayores para fluidos mas viscosos. También se usan
diferentes longitudes L de hilo con el fin de satisfacer la relacidn entre la longitud L y su radio
R; es decir, L /R>> 1.

Los métodos para sujetar el hilo vibrante son: con una sola abrazadera en un extremo y una
masa flotante en el otro extremo (BM) que permiten medir simultdneamente la viscosidad y la
densidad asi como la tensién en los cambios de hilo con cambios de la flotabilidad [25]; con
dos abrazaderas en ambos extremos (2C) que permite medir solo la viscosidad [26]; v, tipo
abrazadera con sistema de tensién constante (CTS) para minimizar los cambios en la tensién
de hilo resultante de los cambios en la temperatura en los hilos usando el disefio de las dos
abrazaderas (2C).

Para la operacién del hilo vibrante se pueden emplear dos modos de oscilacién: el modo
forzado (FR) y el modo transitorio (TR). El modo forzado opera en el dominio de la frecuencia,
pasando una corriente alterna AC constante por el hilo sobre un rango de frecuencias que
cubra su primer armoénico, la viscosidad se calcula a partir del ancho de la sefial de resonancia
[27]. El modo transitorio opera en el dominio del tiempo conduciendo una corriente en el hilo
por un tiempo corto a una frecuencia cercana a su resonancia, se desconecta la fuente de
corriente y se calcula la viscosidad a partir del tiempo de amortiguacion [27].

El modo forzado requiere de una configuracion electrénica simple, pero se debe tener cuidado
para mantener el tiempo de barrido de frecuencia lo mas corto posible para evitar cualquier
aumento en la temperatura del hilo [24].

En esta investigacidén se implementd (montado y calibrado) un viscosimetro de hilo vibrante
para medir viscosidades dinamicas de fluidos de hasta aproximadamente 35 mPa-s. El hilo de
tungsteno estd sujeto por ambos extremos en un mecanismo eléctricamente aislante. La
caracteristica principal del sensor con el hilo de tungsteno es su pequefno volumen interno de

s6lo 2.5 cm?, lo que permite tener una pequefia separacion entre los polos del iman; el iman se
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encuentra dentro de un bafio termostatizado y, por lo tanto, la dimensidn del iman requerido
para proporcionar un flujo particular en el hilo es pequeno. Esto reduce, en ultima instancia, la
dimension del instrumento completo y el uso de un volumen de fluido de aproximadamente
50 cm® para todo el sistema o circuito de presién.

Este viscosimetro se ha utilizado para medir la viscosidad de ocho (8) hidrocarburos puros,
siete (7) alcoholes, seis (6) mezclas binarias (cuatro hidrocarburos con dos alcoholes;
biocombustibles de segunda generacidn), tres (3) biodiesel y una muestra de petréleo pesado
en el intervalo de T = 288.15 - 403.15 Ky P = 0.1 - 140 MPa; segun los fluidos y composiciones
de las mezclas. Aproximadamente las viscosidades medidas van desde 0.198 mPa's a 31 mPa-s
y, en general, los resultados obtenidos difieren de los valores de la literatura por menos de 1
%. Los resultados experimentales de las viscosidades dindmicas se discuten en el Capitulo 7.

La teoria completa del dispositivo de hilo vibrante presentada por Retsina et al. [11] se puede
dividir en dos partes diferentes: el movimiento mecanico del hilo y la mecdnica del fluido
circundante. La divisién de la teoria simplifica el andlisis y los resultados en dos conjuntos de

condiciones que deben cumplirse por un dispositivo fisico con el fin de ajustarse a la teoria.

3.2.1. Movimiento Mecanico del Hilo

El movimiento del hilo se fundamenta en la teoria de una viga elastica, asumiendo que:

e El hilo es un sélido elastico con predominio de una de sus dimensiones; la longitud es
mucho mayor que su espesor.

e Laseccidn transversal es constantes a lo largo del hilo.

e Es homogéneo; es decir, las caracteristicas del material son constantes.

e Sueje es parte de una linea recta (es lineal).

e No estd sometido a torsidon; es decir, los ejes principales de la elasticidad en todas las

secciones se dirigen por igual en el espacio.

Los modelos mas sencillos para este tipo de viga se apoyan en la teoria de Euler-Bernoulli [28],
conocida como teoria de la viga cldsica [29,30], que asume la deformacién de corte y la inercia
de rotacién de las secciones transversales despreciables comparadas con la deformacién por
flexion e inercia de traslacién; y, la teoria de Timoshenko [31,32], conocida como la viga de
Timoshenko, que afiade correcciones por los efectos de corte transversal y la inercia de

rotacion de las secciones transversales.
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3.2.1.1. Vibracion lateral del hilo

En la Fig. 3.2 a), vibracion lateral del hilo en el plano yz asumiendo que la desviacién u(z, t)
depende solo del momento de flexion de la viga de Euler-Bernoulli, el desplazamiento u en la

direccidn y y la rotacion ¢ alrededor de la direccién x se relaciona con (2.1).

a) vy b)

F
a tiempo
- O3 M ,\V V+dV

u(z,t) ': E
D : -
z z+dz
atiempo= 0
X
Fig. 3.2. Flexion de una viga recta en el plano yz.
Ju
Px = 5 (3-6)

La ecuacion de la fuerza dindmica en un elemento infinitesimal del hilo (Fig. 3.2 b)), es:

9%u

my 320z =—(V+520z) +V (3.7)

entonces, la ecuacién de la fuerza de inercia es:

*u . av

Stz oz (3.8)

donde mg es la masa por unidad de longitud y V es la fuerza de corte; y, sumando los

momentos de flexion M a la derecha del elemento infinitesimal, cerca de (z + dz), se tiene:

oM
W _y (3.9)

Remplazando (3.9) en (3.8), se tiene:
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2 (3.10)

De la teoria de flexidn, la curvatura y momento de flexion M del hilo se relacionan con la

expresion:

0%u
a 9z2

EI =M (3.11)
donde E es el mdédulo de elasticidad de Young del material de la viga, I, es el segundo
momento de area. Sustituyendo (3.11) en (3.10), y considerando que el producto El,, que

representa la rigidez a la flexién del alambre, es constante, se tiene:

04u

%u 9?2 9%u
@ 9z4

my—=—— — ) =—-EI 3.12
S at2 9z2 a 622) ( )
Las ecuaciones anteriores se apoyan asumiendo que la deformacién de la fuerza de corte y la
inercia de rotacién son despreciables, y que tampoco se experimenta una fuerza de carga axial

en la viga.

3.2.1.2. Efectos de la carga axial

Al someter el hilo vibrante a una tensién T provocada por una fuerza axial, oscila de forma

similar a una cuerda tensa.

Fig. 3.3. Vibracion lateral con tensién axial T

En la Fig. 3.3 a) la desviacion lateral u (algunas veces llamada transversal) es una funcion de la
posicion z y el tiempo t; y, aplicando la segunda ley de Newton al elemento de la Fig. 3.3 b),
asumiendo una deflexién pequefia u y ¢, la ecuaciéon de movimiento es:

62

a
medz =T (@ +3520z) - Top (3.13)
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ya que la deflexion en la viga no es despreciable como en el caso del modelo de cadena,

fuerzas de inercia adicionales de (3.8) en (3.13) permite encontrar:

ou _ 295\~ T — (v +2
msazm =T ((p t3, az) To (V t3, 62) +V (3.14)

operando y usando (3.6) se tiene:

2 2
v _ e o (3.15)

Sat2 T " 9z2 9z

Remplazando en (3.9) y (3.11) en (3.15), se tiene:

9%u 0%u 92 0%u
s =155~ 5 (Elay3) (3.16)
Como EI, es constante, se tiene:
o%u 0%u 9%u
Elaﬁ—Ta?+msﬁ—0 (3.17)

Que es la ecuacidn de hilo vibrante bajo el efecto de carga de tension axial, despreciando la

deformacién de fuerza de corte y el efecto de la inercia de rotacién.

3.2.1.3. Deformacidn de fuerza de corte y efecto de inercia de rotacion

Al incluir el efecto de la deformacion de fuerza de corte, como en la viga de Timoshenko, la

pendiente de la linea de centro del hilo se reducira por el angulo de corte y (Fig. 3.4):

M+ dM Vv ____*f__)-,{, angulo de corte
> ‘==::::::'————-"'¢’—d{i—/dz angulo debido al
f\ \N ________ & _________ /_} """ momento
M\V =V 4 av
z z+dz

Figura 3.4. Vibracion lateral del hilo considerando la inercia de rotacién y deformacién de corte.

ou
=9y (3.18)
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donde @ es la pendiente debido a la flexién y, v es la pérdida de la pendiente debido al efecto

de corte calculado con:

\%4
Yy = YAG (3.19)

donde A es el drea transversal, G es el médulo de elasticidad cortante, y es el factor de forma

de la seccion transversal de una viga circular (tiene el valor de 0.9, reportado por [33]). La

a
curvatura 6_;0 puede expresarse como:
a
2= (3.20)

anadiendo la inercia de rotacidn, se introduce una ecuacién de momento dindmico en adicién
a la fuerza dindmica expresada en (3.15), siendo:

0% oM

=5,V (3.21)
donde J es la inercia de la masa giratoria por unidad de longitud del hilo en el plano yz, que
tiene un efecto similar a un aumento en la masa vy, por lo tanto, la disminucién de la frecuencia
natural del hilo. Este efecto tiene influencia en las frecuencias mas altas y en los modos
superiores de las oscilaciones. Combinando las (3.18), (3.19), (3.20) y (3.21) con (3.15), la
ecuacion de equilibrio para el movimiento de traslacién en la direccidon y, y la rotacién

alrededor del eje x se expresa como:

o%u 0%u 0%u (] EIamS) 0*u Jms 8%u

Elogz—Toz+Ms5z — a6 ) o702 T qag o = 0 (3.22)

Sustituyendo mg = pgAy ] = pgl,, donde pg es la densidad del hilo, se tiene:

du_potu o 0tu_ E) 2w ptlgdtu _
Elq dz* T 0z2 +ms at2 Psla (1 + )(G) 0z20t2 + xG ottt L (3.23)

Los dos ultimos términos de (3.23) se deben al efecto de la deformacién de corte y la inercia

rotacional. Si el hilo se somete a una oscilacién transversal periddica bajo la influencia de una
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fuerza aplicada por unidad de longitud, F(z, t)e!®t, donde se w la frecuencia angular de

oscilacién, se tiene:

o*u 2%u 9%u o*u psl, 0%u ;
ElySr =T o5 +meSs = pula (14 55) 5o + 255 58 = Fz D" (3.24)

3.2.1.4. Efecto del fluido circundante

Un fluido alrededor del hilo modifica su frecuencia natural de oscilaciéon observada en vacio,
asi como el ancho del pico de resonancia durante el curso de la oscilacién forzada.

La modificacion de la frecuencia de resonancia se atribuye a la densidad del fluido,
representada por mg, que es una masa adicional en la ecuacion de movimiento del hilo. La
modificacién del ancho del pico de resonancia se atribuye a la viscosidad del fluido como una
fuerza de arrastre adicional afiadida Dy para la amortiguacion interna del material de hilo D la
gue es proporcional a la velocidad del hilo. Por lo tanto, la forma mas general de la ecuacién

diferencial que rige el movimiento del hilo rodeado por el liquido es:

E 0%u ps?l 8%u _ i
Elu i = TS5+ (motm) 55 + (0 + Do) 5y = pula (14 15) 5775 + 225 58 = Flz, D" (3.25)

Siempre que el desplazamiento del hilo u(z,t) sea muy pequefio comparado con su radio R, y
la longitud del hilo L es mucho mayor que su radio (L>>R), la distorsion derivada de la
deformacién de corte tiene un efecto despreciable sobre el movimiento del hilo, reduciéndose

(3.25) a:

El =2+ (ms + mf)

aa4.

T (D + DO)— = F(z, t)el®t (3.26)

donde el segundo momento de area o inercia es:

1 _p4
Ia = ET[R (327)
la densidad lineal 6 masa por unidad de longitud de hilo es:

= psmR? (3.28)
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la masa adicional por el fluido circundante es:

my = pnR%k (3.29)
el amortiguamiento interno del material del hilo es:

Dy = 2psTR2wA, (3.30)
el amortiguamiento afiadido debido al fluido circundante es:

Ds = pnR*wk’ (3.31)
El parametro A, es el coeficiente de amortiguamiento del hilo que se determina con
mediciones en vacio, y los parametros k y k’ se determinan a partir de la mecanica de fluidos
en funcion de la frecuencia de oscilacion.

3.2.2. Mecanica del Fluido Circundante

La mecdnica de fluidos alrededor de un hilo vibrante se ha estudiada de forma completa en

[11,12]; por lo que aqui solo se presentan ecuaciones principales para tener un enfoque en las

limitaciones y los supuestos utilizados en su derivacién.

Figura 3.5. Vista lateral de un hilo vibrante de radio R contenido dentro de un recipiente de superficie

cilindrica de radio R, coincidente con la posicidn del hilo en reposo

En Fig. 3.5 se muestra como el fluido estd contenido en un recipiente de una seccién circular
de radio Rc, coincidente con la posicidn inicial del hilo en reposo. Partiendo del supuesto que

el hilo es de longitud muy superior al radio (L>>R) y que los extremos del hilo estan sujetos, el
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efecto de las abrazaderas en los bordes del liquido es despreciable y, por lo tanto, el Unico
movimiento significativo del fluido se produce en el plano r-6.
Se supone que el fluido es newtoniano e incompresible, lo que introduce una restriccién en el

numero de Mach:
M,=—<1 (3.32)

. . , . u . . . s
donde c es la velocidad del sonido en el liquido, € = - €s la amplitud de oscilacién, uy R son el

desplazamiento de hilo y radio, respectivamente. Después de la combinacién de los efectos

gravitatorios en la presidn p, la ecuacion de conservacion de la masa es:

10Gvn) | 10vy _

r or r 96 0 (333)

la ecuacion de conservacion del momento radial es:

e, Ovr | vedvr v_é]_—ap [2(22 1 d%v 2 ov]
P %t tUr ar + rae rl or tn ar \r or (rvr) +r2 62 12 90 (3.34)

la ecuacion de conservacion del momento angular es:

v, dvg |, vg dvg VTVQ] __—-10p (10 1 0%vg 2 vy
p[at T U T e 1= 720 " ar rar(rve) t %0 7200 (3.35)

donde v, y vg son componentes de la velocidad del fluido en direcciones radial y angular:

v, = iweRe'®t cos @ (3.36)

Vg = —iweRe'“t sin @ (3.37)

La posicién del hilo vibrante como se muestra en la Fig. 3.5 es:

r = eRe'®t cos @ + RV1 — g2e2iwt s5in2 g (3.38)
v,=v9=0 a r=R, (3.39)

Representando v, y vg en funcidn del flujo ¥:
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10¥

Uy = ;E (340)
-10¥

Vg = TE (3.41)

Combinando (3.34) y (3.35) se tiene una ecuacion simple para el flujo ¥ por diferenciacién

cruzada y eliminacién de la presidn p; e introduciendo los siguientes valores adimensionales:

para la funcion flujo: ® = = (3.42)
. PwWR
para la frecuencia basada en p: 2= p—— (3.43)
. T
para la coordenada radial: o= (3.44)
. - R
para la coordenada del radio del recipiente: ¢* = ?C (3.45)
para el tiempo: =L (3.46)
: R .
se obtiene la ecuacion:
1 9%0 %0 30 100 830 2 92000 100030 1 920 40 |, 9D 30
s il i g 0§ bty Rl Sy ey Sl alieunrvdeunis siovus tha
0006° 9t o0t do” 9% o2 08 90 08 03 06 08 o2 9o 00 0 0006 do 00 do

00003106200+ 10003602Dd02-1620MI00DIo =

2 0% _2 0% 10 0% 0'0_10%0 100 40%
006%80° 02 9c80> ac° ac* o0dc®  o2dc o3 99°

o3 040
(3.47)

El nimero de Reynolds se define como la relacién de las fuerzas de inercia por viscosidad,

_ pweR?

. . Re , -
Re , el valor adimensional es 2 = — ,yaque el nimero de Reynolds (que se origina en

el desplazamiento de hilo) es pequefio, donde € << 1; entonces, los términos de inercia en
(3.47) los que son no lineales en ® (dentro de los corchetes) pueden ser despreciables. Pero Q
no deberia ser tan pequefias para mantener la viscosidad y el efecto de la inercia lineal, de esta

forma la solucién sélo es valida para 2 = 1, Re = € < 1. Esto reduce (3.47) a:

1 930 %0 fiM0) 2 9*o 2 930 1 0%*0 o) ‘0 19%0 , 1 00
Py T 05 - = ~- 535" 3 2+_3T+2_3+0_4___2 S —+
000°0t 0ot do” 0% 0 00° do 0% 0o 09 o3 010 d0 0o o do o? do

4 9%

=— 3.48
o3 9092 ( )

con las siguientes condiciones de borde:
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g—z=aieimcost9 y g—i=iem%sin6 con 6=1 ;y, ®=0 a o=0" (3.49)

Con las condiciones de borde, una solucidn para la ecuacion (3.48) es:
@ = e f(o)sinb (3.50)

Substituyendo las condiciones de borde (3.49) en (3.48) se obtiene:

2 19 1 , %f 19f 1 _

Gortras o™ i0) 55+ 25— %) =0 (3-51)
f=iy £=i a o=1 ;y, f=0 a o=0" (3.52)
entonces, la solucion para (3.51) es:

f =% - DiKy(oViR2) (3.53)

En (3.46), K, es la funcidn de Bessel modificada de segundo tipo, con los pardmetros Ay D

encontrados con las condiciones de borde en (3.52), teniéndose:

— 2K, (Vi0)
A=1 [1 + m] (3.54)
2 (3.55)

D=—-—%
(\/lﬁKo)(m)
Para evaluar la masa adicional y la fuerza de arrastre (caracterizadas mas adelante por los

parametros k y k’) introducidas en el movimiento mecanico del hilo, la fuerza por unidad de

longitud F que el hilo ejerce en el fluido puede ser escrita como:
~ 2n .
F=- fo [(_p + Trr) cos ¢ —Trg SN 9]|T=R (3.56)

la presidn p estd dado en (3.35) y los componentes normal y de esfuerzo de corte radiales por:
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ovr
Tpp = Zr)air (3.57)
= [r2(e) 4192
Tre_n[rar(r)+r 69] (3.58)

Por lo que F se puede presentar como (3.59) 6 (3.60):

F = nweRmNe' (1 + 2iA) (3.59)
F = pnR?*(—w?eRe'tk + iweRe' k") (3.60)

donde —w2ZeRel®t es la aceleracion, iweRe'®t es la velocidad. Por (3.59) y (3.60), los

parametros k y k pueden ser encontrados como:

k=-14+23(4) (3.61)
k' = 2R(A4) (3.62)

Los simbolos R e 3 representan los componentes real e imaginario de A encontrados

anteriormente con (3.54) [34].

3.2.3. Ecuaciones de Trabajo

El hilo de longitud L y radio R se sujeta y tensiona en sus extremos por dos abrazaderas fijas
acopladas en los extremos del cuerpo del sensor de hilo vibrante; un cilindro de radio R..

El sensor es colocado en un campo magnético (asumido uniforme) y el hilo al hacer pasar una
corriente alterna a través del mismo es excitado a oscilar de forma transversal en estado
estable. Esto hace que una fuerza de Lorentz actle sobre el hilo y lo pone en movimiento; a su
vez, este movimiento induce un voltaje a través del hilo debido a la ley de Faraday.

Una expresién matematica que relaciona el voltaje experimental a las propiedades del fluido

se deriva a partir de:
donde V es la tensién (voltaje) a través del hilo, V; es el voltaje resultante de la impedancia

eléctrica del hilo estacionario y V, representa el voltaje inducido por el movimiento del hilo.

Empiricamente, V; se expresa como:
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Vi=a+ib +icf (3.64)

donde f es la frecuencia a la que se mueve el hilo; a, b y c representan la impedancia eléctrica
del hilo y absorben el offset del amplificador lock-in para asegurar que la sefial de voltaje sea
detectada en el rango mas sensible; son pardmetros ajustables determinados por regresion.

El voltaje complejo inducido V, es proporcional a la velocidad del hilo v y a la fuerza del campo
magnético B a partir de la ley de Faraday de induccién, que puede ser promediado a lo largo

de la longitud del hilo como:
2 (L
V, ~ Zfo Bvdz (3.65)

En (3.65), B es el flujo magnético y v la velocidad del hilo expresada como [11,12]:

v = fFpi
w2 psR2[f§—(1+B) f2+(B'+200) 2]

(3.66)

donde Fg es la fuerza magnética por unidad de longitud; con Fz = BI asumida uniforme y
distribuida por igual a lo largo de la longitud del hilo, / es la amplitud de la corriente.

Reemplazando (3.66) en (3.65), V, se calcula con (3.67) 6 (3.68) [35]:

_ 2ILB%f;
V2= 3 psR2[fE—(1+B) f2+(B +240) f2i] (3.67)
— Afi
V2= fE-+P)f2+(B"+240)f2i (3.68)
2
donde A = ;i)BR corresponde a la amplitud (para valores de longitud L de hilo similar al del

campo magnético L,,; que al ser estacionario de construccién, este pardmetro se mantiene
constante), f, es la frecuencia de resonancia en el vacio, 4, es la amortiguaciéon interna
(natural) del hilo, S la masa adicional proveniente del fluido desplazado por el hilo, y 5’ la
amortiguacién debido a la viscosidad del fluido. La masa adherida y el decremento se calculan

con (3.26) como myy Dy, pero Sy ' son calculados segun:

— P
B=kL (3.69)
B = k'pﬁ (3.70)
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donde k, k’ son funciones de 2 en (3.61) y (3.62), y que es una relacién de la viscosidad 7

segun (3.42); expresada en funcion de la frecuencia f es:

_ 2mfpR?

5 3.71
n (3.71)
y la ecuacidn del voltaje total (3.63), replicando el voltaje medido, se expresa como:
— Afi . .
V= FE—(1+B)f2+(B +240)2i ta+ib+icf (3.72)

En la expresion, f es la frecuencia medida, 4, es el decremento logaritmico de desplazamiento
interno que se encuentra con una medida en vacio. Como es dificil obtener un buen vacio en

condiciones de operacion, se encuentra 4, con una medida en aire a partir de:
Ay =2, - & (3.73)
U .

siendo 4, el decremento logaritmico en aire y ﬁ/ para aire ambiente.

Ancho de resonancia

Al multiplicar (3.68) por —i, al numerador y denominador, se obtiene:

_ Af
V2= F2(B'+240)~i[fo*~f2(1+B)] (3.74)

Expresando el voltaje inducido de la forma V, = X 4+ iY, se despeja X e Y como:

_ Af3(B'+240) (3.75)
FH(B+240)* +[fo>~F2(1+8)]°
Af[fo®~f2(1+B)
S e ) E— (3.76)
fH(B+240) +[fo* - f2(1+B)]
La amplitud del voltaje esta dado por:
V2| = [X* +Y?] (3.77)

Sustituyendo las ecuaciones (3.75) y (3.76) en la (3.77) se obtiene:
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1,
/12
V,| = L (3.78)
12(p+240)"+[o—r1+p)? |

El ancho de resonancia se encuentra de la siguiente forma:

fo=fr— - (3.79)
Siendo f, y f_ las frecuencias donde la amplitud de V,es % de la resonancia. Por lo tanto:

— Valfy
Valp, = = (3.80)

Reemplazando f con f. y f, como apropiado en (3.79), se tiene la expresidn del ancho de banda:
, 2 2 2 , 2 2 2
2 {frz(ﬂ +240)" + |2 - .1+ )7 } = 2B +280) + [ -1+ p?] (3.8D)

Rango de escaneo

El rango de frecuencia para encontrar las frecuencias de muestreo esta definido por [36]:

fi=f—-nl (3.82)

fiv1 = fi +%b 1.01—exp '»

_Ifi=tr
] (3.83)

donde f; es la frecuencia de resonancia, f; es el ancho de banda y n es el nimero de anchos
de banda a escanear. Para prevenir que el valor sea cero, en (3.83) se emplea el valor de 1.01
manteniendo de esta forma un incremento minimo cerca de la resonancia, aglomerando la
mayor cantidad de puntos de muestreo cerca de la frecuencia de resonancia para mejorar el

muestreo de los datos.

Medicion

Para ajustar las curvas de resonancia experimental y tedrica, la (3.72), para el caso de un hilo
sujeto por los extremos y sumergido en un fluido de densidad conocida se necesitan seis (6)
parametros: viscosidad del fluido, amplitud del hilo, frecuencia de resonancia en vacio y las

contribuciones a, b y ¢ del voltajer resultante de la impedancia eléctrica. Debido a la no
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linealidad del problema, la exactitud de las estimaciones iniciales es esencial para la
convergencia y solucion del mismo. La medicién de los valores alrededor de la resonancia se
logra con la convergencia de valores medidos experimentalmente a una funcién de Lorentz
(3.84) y suponiendo ¢ = 0 en (3.64), y con el incremento mds pequeiio de f dado por la

resolucidn del equipo generador del voltaje de alimentacién [37].

v=—5ta+ib (3.84)
b
-

Para estimar la viscosidad dinamica 7 del fluido y la frecuencia de resonancia en vacio f, para
una densidad conocida p, las siguientes aproximaciones relacionan los valores de la frecuencia
de resonancia y el ancho de banda de la sefial obtenida [36]; esta misma aproximacién para la
viscosidad (3.85) se empleara para el calculo de incertidumbres, ya que no es posible aplicar la
ley de propagacion de incertidumbre de acuerdo a la guia GUM 2008 [64/38] a partir de una

funcién compleja:

et (42 s
£l =~ 1+ Pf.* (3.86)

el valor de 8 se calcula con una densidad conocida y una viscosidad estimada. La amplitud
puede ser recalculada con la funcién simplificada de Lorentz que tiene una forma diferente a la

ecuacioén de trabajo exacta:

A= V() - VLB (3.87)

El procedimiento de ajuste de los datos se realiza con la técnica de minimizacién Chi cuadrada

y se lo mejora con el método de Marquardt [39] dentro del programa de tratamiento de datos.
3.3. DISENO EXPERIMENTAL
Para obtener datos experimentales de la viscosidad dindmica de fluidos puros y mezclas, como

parte principal de la investigacién, en el Laboratorio de Termocal se desarrolld el viscosimetro

de hilo vibrante; para la puesta a punto de la técnica se empled un sensor con hilo de
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tungsteno de longitud L = 50 mm y radio nominal R = 75 um, cedido por el Profesor Martin
Trusler del Imperial College London.

En el interior del sensor de hilo vibrante se encuentra el alambre de tungsteno; tensionado y
sujetado en sus extremos por dos soportes rigidos. El sensor es alojado en un recipiente o
celda de presién, adecuadamente centrado y orientado en un campo magnético constante
generado por un iman de dos polos en forma de C. El paso de una corriente alterna constante
a través del hilo establece una oscilacién transversal y el voltaje inducido en el hilo se mide con
un amplificador lock-in. La respuesta de frecuencia de estado estacionario del hilo oscilante se
mide en la proximidad de la resonancia del modo transversal fundamental.

Como la frecuencia de resonancia de este modo es sensible a la densidad del fluido que rodea
el hilo, asi como el ancho de la curva de resonancia es sensible a la viscosidad del fluido, para
la fase de calibracién y validacién de la técnica se usa un fluido con estas dos propiedades
adecuadamente conocidas y estables en un amplio intervalo de temperatura y presién. Debido
a que el voltaje medido V estd integrado por dos términos, de V;(f) que depende de la
impedancia eléctrica del hilo estacionario y de V,(f) a partir del movimiento del hilo, con (3.64)
y (3.68), respectivamente, experimentalmente se miden las componentes real e imaginaria de
V como una funcién de la frecuencia f para las frecuencias cercanas a f, en el fluido de interés.
Entonces, los pardmetros a, b, c de (3.64), 4y, oy n son ajustados simultdneamente con las
ecuaciones de trabajo antes descritas usando programas desarrollados en el entorno Agilent

VEE-Pro V7.0.

3.3.1. Sensor de Viscosidad

El desarrollo inicial del sensor de hilo vibrante se detalla en [35,40]. El sensor que forma parte
del equipo puesto a punto en Termocal (Figs. 3.6 y 3.7), se corresponde a un sensor de cuarta

generacion [40]; las principales caracteristicas de las partes y materiales que lo integran son:

1. El cuerpo del sensor que aloja el hilo vibrante es un tubo de flujo fabricado a partir de
ceramica mecanizable Shapal-M [41]; material cerdmico de nitruro de aluminio con un
coeficiente de dilatacién térmica de 4.4x10° K™ entre 0 °C y 400 °C, similar al del hilo de
tungsteno, y resistente a altas presiones y temperaturas. Las dimensiones son: longitud de
48 mm entre los extremos, diametro exterior de 10.2 mm y diametro interior de 8 mm.

2. Hilo de tungsteno recubierto con oro; seleccionado por su buen comportamiento [42] y

resistencia en hidrocarburos en un amplio rango de trabajo de presiones y temperaturas.
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Las propiedades nominales son [43]: radio R de 75 um, longitud L entre puntos de
sujecion 50 mm, densidad ps 19300 kg/m?, médulo de elasticidad 410 kN/mm? (= 411
GPa), coeficiente de expansidn térmica 4.5x10° K™ [44].

3. Abrazaderas de sujecion fabricadas en acero inoxidable tipo 316L [45]; seleccionadas por
ser un material no magnético y, por tanto, que no influye en las medidas. Los tornillos de

sujecion de las abrazaderas son del mismo material, al igual que el pasador de guia.

Fig. 3.6. Sensor de hilo vibrante: @ tubo de cerdmica, @ hilo de tungsteno, @ abrazaderas de

sujecién y pasador guia.

Para evitar desplazamientos del sensor de hilo vibrante dentro de la celda de presion, se

adaptaron dos camisas de teflén para mantenerlo centrado en el campo magnético (Fig. 3.7).

O

® ® O
) _‘-—l _sb'— )

Fig. 3.7. Centrado del sensor: a) @celda de presion, @ camisas de teflon, @ sensor de hilo vibrante,

b) montaje del sensor en la celda de presion.

3.3.2. Campo Magnético

El campo magnético constante es generado por un iman de dos polos en forma de C (Fig. 3.8),
marca Eclipse Magnetics, de aleacién de aluminio, nikel, cobalto y hierro tipo 862 [46]; las
caracteristicas son: longitud del campo magnético L,, de 50 mm, ancho de 103.5 mm, alto de

111 mmm, peso 2.9 kg, material Alcomax lll, valor magnético 2000 Gauss y temperatura
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maxima de operacién de 550 °C. Las caracteristicas de fabricacién satisfacen los
requerimientos de disefio de la técnica del viscosimetro de hilo vibrante, tanto en temperatura
de operacidon como en longitud de campo magnético (longitud L,, igual a la del hilo vibrante L =

50 mm; Fig. 3.8 b)).

a)f_.

Fig. 3.8. Campo magnético: a) iman de dos polos, b) centrado y orientacion de la celda de presidn.

3.3.3. Conexion Eléctrica

El viscosimetro de hilo vibrante usa un circuito eléctrico de cuatro hilos conductores; un par de
hilos suministran la corriente de excitacion sinusoidal constante y el segundo par mide el
voltaje desarrollado por el hilo vibrante. En disefios iniciales [35,37,40] un par de conductores
eléctricos pasaban dentro del tubo de flujo de cerdmica a través de un agujero de 1 mm de
diametro en la base de los soportes de los extremos; lo que podria inducir un error
significativo a las mediciones de la viscosidad. Los sensores de cuarta generacién estan
conectados eléctricamente a la fuente de alimentacién y de medicidon por medio de dos pares
de conductores de cobre de 7 hebras bafiadas en plata 28 AWG con aislamiento de PTFE, en
contacto con los extremos metdlicos del sensor. Se elimina el aislamiento de PTFE de los
extremos de los conductores y se sueldan en pares a las lengiietas de soldadura de los
extremos metalicos del sensor y se presiona firmemente con tornillos. Un par de conductores,
de uno de los extremos del sensor, son asentados en la ranura externa longitudinal del sensor
(Fig. 3.7 a)); evitando su paso por el interior del tubo cerdmico. Todas las conexiones eléctricas
a la fuente de alimentacién y de medicion pasan a la parte exterior de la celda y circuito de

presidon empleando conectores de alta presion.
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3.3.3.1. Fuente de alimentacion del sensor e interfaz

El voltaje de alimentacidn del circuito eléctrico del viscosimetro es suministrado, controlado y
visualizado por un amplificador Lock-In Stanford Research Systems SR380 DSP (Fig. 3.9 a)), que
también permite seleccionar los parametros de intensidad de corriente alterna suministrada
(requerida por el sensor de hilo vibrante), el angulo de fase de incidencia, el tiempo de
exposicidén y espera antes de cambio de frecuencias y la sensibilidad de medicion. También
permite visualizar, simultdneamente, el componente real e imaginario de la respuesta del
voltaje inducido y el barrido de la frecuencia de oscilacidn, y, en segundo plano, la magnitud y
fase de la corriente suministrada.

La fuente suministra una salida maxima de 5 VAC; en la investigacion se usa el rango de voltaje
de 0 a 1 VAC con pasos de 1 mV; en funcidn del fluido y mezcla medida. Operativamente, el
sensor debe mantener su amplitud de movimiento menor al 10% de su radio nominal, para
ello se debe ajustar la amplitud suministrada segun el fluido y condiciones de medida [24].

La interfaz con el ordenador se realiza con un adaptador USB-GPIB Agilent modelo 82357A
(Fig. 3.9 b)); permite la adquisicion de los datos medidos y la asignacién de valores
referenciales iniciales. Y la interfaz grafica de control y procesamiento de datos se realiza con

software Agilent VEE-Pro V7.0.

Fig. 3.9. Fuente de alimentacion: a) amplificador lock-in, b) interfaz USB-GPIB.

El amplificador lock-in proporciona una amplitud de voltaje de excitacidén sinusoidal constante
y se convierte en una corriente constante mediante el uso de una resistencia fija Rs de 1 kQ2 en

serie con el hilo de vibracién que tiene una resistencia de menos de 1 Q (Fig. 3.10).

3.3.3.2. Deteccidn de seiial

La oscilacion del hilo vibrante se genera mediante su colocacién en un campo magnético y
pasando una corriente sinusoidal a través de él. Asi, una fuerza de Lorentz de direccién alterna

actua sobre el hilo y lo pone en oscilacidon forzada. El movimiento del hilo dentro del campo
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R VRS

magnético induce una tensién de acuerdo con la ley de Faraday. La deteccién de este voltaje
(respecto a la frecuencia de oscilacion) se realiza con el amplificador lock-in (Fig. 3.10) que
puede medir sefiales de corriente alterna pequefias mediante el uso de la técnica denominada
deteccion sensible a la fase (PSD; phase sensitive detection). Internamente, la sefial de entrada
es amplificada y mezclada con la referencia del lock-in, luego demodulada y filtrada para
producir una sefial de corriente continua proporcional a la amplitud de la sefal medida. La
técnica proporciona un ancho de banda reducido y, por lo tanto, alta amplificacion de
pequefias sefales y eliminacién de sefiales de otras frecuencias (como la suministrada) y ruido
[37]. Todas las conexiones, desde y hacia el amplificador lock-in, estan protegidas con una
malla protectora alrededor de los cables de alimentacidn y medida para minimizar la

interferencia eléctrica proveniente de otras fuentes; esta conectada a tierra.

Sensor de hilo vibrante

AT
Rs=1ohm
R=1000ohm
B Lock-in SR380

Sefial de Salida

I “,

a)

Fig. 3.10. Circuito eléctrico y conexién del hilo vibrante: a) resistencia de 1 kQ, b) esquema de conexidn.

3.3.4. Control de Temperatura

La temperatura del viscosimetro se controla sumergiendo la celda de presién que contiene el
sensory el iman en un bafio termostatico, marca Hart Scientific modelo 6020, que trabaja en el
rango de temperaturas de 20 °C a 300 °C con una estabilidad de + 0.01 °C. La capacidad del
bafio es 648 x 406 x 508 mm, construido en acero inoxidable 304; el fluido de trabajo puede
ser mezcla agua-glicol hasta 100 °C o aceites con base de silicona para un mayor rango de
medida.

La medida de la temperatura se realiza con un equipo ASL F-100 y dos sondas termométricas
de platino Pt100, dentro del bafio, calibradas en el Laboratorio de Termocal mediante
comparacién con dos sondas calibradas PRT25Q), la incertidumbre obtenida es de + 0.02 K

(factor de cobertura k = 2), en el rango de -40 °C a 230 °C.
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3.3.5. Circuito de Presion

El sensor de hilo vibrante se aloja en el interior de una celda de presion (Fig. 3.7) adaptando en
los extremos dos camisas de tefldn para evitar movimientos longitudinales y mantenerlo
centrado respecto al campo magnético externo. La celda de 110 mm de longitud, didmetro
exterior de 18 mm y didametro interior de 11.8 mm, estd fabricada en acero inoxidable tipo
316L trabajado en frio; las terminales de la tuberia son HiP 20-21LF16HFA4.

El circuito de presidn se completd con tuberia de acero inoxidable HiP 20-9M4-316SS de 6 mm
de didmetro exterior (%4” de didmetro nominal), para presién de trabajo hasta de 1400 bar; con
valvulas de dos vias marca HiP 20-11LF4 31688HT-A11135 para el llenado y vaciado de los
fluidos en la celda de medida; un accesorio tipo te marca HiP-20-23LF4; y, un conector de
cuatro vias marca HiP 20-24LF4. La presurizacion de la linea o circuito se realiza con un
generador de presidn (piston del volumen variable impulsado manualmente) HiP 68-5.75-10
con un rango de operacién de 0 a 1400 bar (Fig. 3.11 a)); el fluido portador del circuito
hidraulico es el mismo fluido cuya viscosidad dinamica es objeto de medicién.

El sensor de presion del sistema es un manémetro digital General Electric DRUCK DPI 104
controlado por microprocesador, con resolucidon de 0.1 bar (0.01 MPa) en todo el rango de
medicion (0.0 a 1400.0 bar); calibrado en el Laboratorio de Termocal con una incertidumbre de
+0.02 % (factor de cobertura k = 2); ver Fig. 3.11 b).

El circuito se armo en forma de U para facilitar su introduccién en el bafio termostatizado (Fig.
3.11 b)). Las conexiones de alta presidon se realizaron mecanizando las roscas sobre el tubo y

acoplando las valvulas, con ajuste metal-metal por presion.

Conectores de alta presion

Los requerimientos de presion y temperatura demandaron de conectores especiales (Fig. 3.11
c)) para pasar los cables de alimentacion de la sefial (corriente sinusoidal constante) al sensor
de hilo vibrante y para los cables de la recepcién (medicion) de la excitacion (voltaje inducido)
en su frecuencia de resonancia; técnica o circuito de cuatro hilos (Fig. 3.10).

Los conectores eléctricos de alta presidon son marca Sitec modelo 770.8350-10 con una presion

de disefio de hasta 4000 bar y un rango de temperatura de trabajo de -50 °C hasta 175 °C.

Sistema de llenado, limpieza y vacio
El llenado se realiza por succion de la muestra (que esta a presion atmosférica en un embudo
de decantacién Pirex) después de realizar el vacio y limpieza del circuito de presién; en una de

las vdlvulas HiP (del circuito de presidn) se rosca una pequeia adaptacion de tubo HiP %4”, en
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cuyo extremo opuesto se coloca a presién una pieza de tubo de tefléon acoplada al embudo de
decantacion Pirex con la muestra a medir (Fig. 3.12).

Con valvula de aguja HiP conectada a la altura del generador de presién se puede aislar y
conectar el circuito de presion a la linea de vacio que incluye un vacuémetro Leybold Vakuum
Thermovac, una trampa fria de nitrégeno liquido y una bomba rotativa de vacio Leybold Trivac.
El sistema permite alcanzar un vacio tipico de 2.4 Pa a temperatura ambiente. Para evitar
contaminacion por aire antes de realizar la medida de la muestra, se abre la valvula de llenado
para dejar pasar unos pocos mililitros de fluido al circuito de presién, manteniendo cerrada la
valvula que bloquea la linea de vacio. Luego se abre la valvula de la linea de vacio para que la
bomba rotativa extraiga el liquido que se dejo pasar hasta que el valor del vacio sea el tipico;

asegurandose de que en el sistema de presurizacidn sélo exista el vacio que se genera.

Fig. 3.11. Circuito de presion: a) accesorios del circuito hidraulico (piston, valvulas, uniones), b) circuito

de presion armado, c) conectores de alta presion.

Bombas de dosificacion

El circuito de presién dispone de una conexién adicional para realizar mezclas de componentes
con bombas de dosificacién marca Isco Syringe Pump 260D, con cilindros de 500 ml cada unay
rango de presion de mezcla de 0 a 500 bar (Figs. 3.13). Las bombas estan acopladas para
realizar futuras mezclas de liquidos con gases. En Fig. 3.14 se presenta el esquema general de

las conexiones de la técnica del viscosimetro de hilo vibrante y los equipos que la integran.

72



@ i LSENESCYT

B T sl

Fig. 3.12. Circuito de presidon del viscosimetro de hilo vibrante: llenado (admisién) de las muestras y

bafio termostatizado.

Fig. 3.13. Viscosimetro de hilo vibrante desarrollado en el Laboratorio de Termocal.
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Fig. 3.14. Esquema de conexiones de la técnica del viscosimetro de hilo vibrante para mezclas de fluidos.

3.4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para una correcta operatividad de la técnica y reducir distorsiones en las medidas (eliminacién
de oscilaciones parasitas, ruido de fondo), es fundamental el adecuado ajuste de las

conexiones y su acople al software de control de periféricos y adquisicién de datos.

Ajuste (Tuning) de la sefial

Como paso previo a la evaluacién en vacio del término de amortiguamiento interno 4, y
calibracion del radio del hilo R,, con un fluido cuya py 7 sean conocidas a una Ty p especifica,
se verificd la respuesta (oscilacién) del hilo vibrante a condiciones ambientales (temperatura
ambiente t,,,, y presion atmosférica p,:,) aplicando varias intensidades de corriente sinusoidal
con el amplificador lock-in; tanto con el sensor fuera o dentro de la celda y circuito de presién
(Fig. 3.8). El comportamiento de la respuesta de las sefiales permite comprobar la calidad de
las soldaduras, ajustes, acoples y conexiones al circuito de alimentacion y medida.

La puesta a punto de la técnica requiere que la sefial de respuesta (voltaje inducido frente a
frecuencia de oscilacidn) sea simétrica respecto al “eje Y’ en la frecuencia de resonancia f,

para los voltajes reales inducidos X segln (3.75), asi como simétricamente opuesta respecto al
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“eje X" en la f, para los voltajes imaginarios inducidos Y segun (3.76); ver Fig. 3.15.
Adicionalmente, dependiendo de la orientacién del campo magnético respecto al plano de
circulacion de la corriente sinusoidal constante, y por imperfecciones en la fabricacion del
alambre de tungsteno y tensado [47], se puede presentar mds de un pico en la respuesta del

voltaje (Fig. 3.16 a)).
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Fig. 3.15. Esquema ejemplo de los voltajes reales e imaginarios inducidos respecto a la frecuencia de

oscilacion del hilo vibrante.

Para corregir la presencia de mds de un pico de resonancia al inducir la corriente de excitacién
en un hilo con imperfecciones de la forma circunferencial (por fabricacidon o por procesos de
tensado) se rota el sensor para alinear el campo magnético con la direccién de oscilacidn
transversal (Fig. 3.16 b)) y asegurar que se encuentren en planos perpendiculares, generando
un solo pico con amplitud resultante maxima (Fig. 3.17 a)); es decir, alinear el hilo en el campo
magnético para excitar el modo de frecuencia ortogonal mas alto de la oscilacién [40].

Para ajustar o sintonizar el hilo vibrante con el campo magnético, operativamente se procede
a realizar un barrido de frecuencia a T = 293.15 K mientras se realiza el vacio del circuito de
presidon; entonces, la presencia o superposicion de picos (Fig. 3.16 a)) se elimina rotando la
celda de presidon manteniéndola centrada en el interior del campo magnético hasta obtener un
Unico pico de resonancia; por lo general de valor mas alto que los picos superpuestos (Fig. 3.17
a)). A continuacioén se fija la celda o tubo de presidn en posicion mediante tornillos prisioneros
situados en los extremos del iman. Este procedimiento también permite encontrar la
frecuencia de resonancia aproximada del hilo vibrante en vacio f, y los voltajes real e
imaginario inducidos. De no conseguirse una adecuada respuesta de la sefial en vacio, también

se puede realizar con el sistema abierto; es decir, con aire ambiente.
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Establecida la sefial, se procede a optimizar su fidelidad realizando el ajuste del angulo de
incidencia de fase del voltaje sinusoidal para lograr que las sefiales real e imaginaria se acoplen
a las lecturas requeridas manteniendo la simetria tipica de las curvas, luego se ajusta la
amplitud del pico de resonancia segun Kandil [24] para evitar que las amplitudes de los picos

de resonancia superen la escala ajustada (Fig. 3.17 b)).

a)

Fig. 3.16. Ajuste (Tuning) de las oscilaciones: a) doble respuesta de f,, b) rotacidon del campo magnético.

a) b) i

Figura 3.17. Sefiales de resonancia del hilo vibrante en vacio: a) ajustada, b) ajuste de la amplitud de f,.

Tensién del hilo vibrante

El sensor de hilo vibrante fue donado por el Profesor Martin Trusler del Imperial College
London; y es de utilidad el conocimiento de la tensidén a la que esta sometido el alambre de
tungsteno entre los extremos del sensor. La tensién del hilo es funcidn del peso empleado en
el montaje del dispositivo; pero desconocemos la masa empleado para tal efecto. No obstante,
la frecuencia de resonancia fundamental del hilo es funcidn de la tensién por traccién entre los
extremos del sensor. El dispositivo se ensambla en posicion vertical; se pasa el alambre de
tungsteno por el interior del tubo de ceramica, el extremo superior del hilo es alineado con el

pasador guia y sujetado con la abrazadera de metal acoplada al extremo superior del sensor
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(Fig. 3.6). El extremo inferior del hilo se une a un peso colgante de masa apropiada para lograr

la suficiente tension. Como regla general, la tensidn debe estar en el rango [40]:
0.25 < <06 (3.88)
S

con el fin de preservar la consistencia de las propiedades fisicas del alambre [10]; donde o, y o,
son la tension de fluencia a la traccién esperada y la tensidn de fluencia a la traccion del
material (= 720 MPa, con un mdédulo de Young cercano a 411 GPa), respectivamente.

Se mantiene el hilo bajo tension entre 12 [37] a 24 horas [24], luego, evitando torsion del hilo,
es alineado cuidadosamente con el pasador guia y se sujeta en el extremo inferior con la
abrazadera acoplada al sensor; y, la masa retirada.

La seleccidn de los medios de tensidn (peso colgante) se basa en la frecuencia de resonancia

fundamental deseada f, despreciando la rigidez de alambre, que se estima a partir de:

— f ~ L |Ftension _ 1 Mg
fo=fr=5 | PEET /pS,A (3.89)

donde m es la masa que se cuelga, g la aceleracion de caida libre (aceleracion de la gravedad),
L la longitud del hilo, p; densidad del hilo y A el drea de la seccidn transversal del hilo.
Para conocer la tensidn inicial del hilo vibrante entre las abrazaderas de los extremos del

sensor, se despeja la fuerza aplicada [48] de |la expresion (3.89):
Frension = T[Rzps(fo 2L)*=m- g (3.90)

Usando en (3.90) el valor medido de f, (frecuencia de resonancia aproximada del hilo vibrante

en vacio) durante el ajuste de la sefial, se tiene:
Ftensién = 234442 N

El conocimiento de la tensidn inicial del hilo vibrante permite realizar un seguimiento de su
vida Util; en operacidn, las propiedades del hilo de tungsteno pueden degradarse por
temperatura y presidén, dando origen a la elongacion con reduccion de su radio (area

transversal). La frecuencia fundamental f, puede variar, principalmente, por dos motivos [49]:
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e Modificando la tensién del hilo manteniendo constante su longitud; en este caso

predomina el esfuerzo de tension y se determina con:

F sz
op =~ (3.91)
El esfuerzo inicial calculado con (3.91) es 133 MPa; representa el 0.19 de la tension de fluencia
a la traccion del material, y es menor que la regla (3.88). Conociendo la fuerza aplica, se habria
empleado un peso aproximado de 0.24 kg de masa; algo similar a [37]. Para el limite inferior de

0.25, la fuerza aplicada seria de 3.181 N, empleando un peso de 0.324 kg de masa.

e Modificando la longitud del hilo manteniendo fija la tensidn; las variaciones relativas de

longitud (deformacion unitaria, &) se determinan con:

e AL (3.92)

o, =€¢E = — (3.93)

Siendo E el mddulo de Young (= 411 GPa). Menos aplicable para sensores nuevos; la longitud
del sensor se mantiene constante, el coeficiente de expansién térmica del material del sensor
es similar a la del hilo de tungsteno. Aplicable después de un cierto tiempo de operacion del
sensor ya que las propiedades del hilo se pueden degradar por temperatura y presion

originando elongacion y reduccidn del radio del hilo vibrante.

Preparacion de las muestras

Los fluidos seleccionados para la investigacion se mantuvieron en ausencia de luz y sin
contacto con el aire. Tanto los compuestos puros y mezclas binarias (a diferentes fracciones
molares segln plan de la investigacion) como los fluidos puros para la calibracién
(especificamente para determinar el radio del hilo) y puesta a punto de la técnica, previa
medicion, fueron desgasificados en un bafio de ultrasonidos marca Branson, modelo DTH-
3210, con una frecuencia de 47 kHz y una potencia de 335 W.

Las mezclas se prepararon mediante pesada en viales de vidrio, se cerraron herméticamente
para evitar la evaporacién y fueron desgasificadas antes de ser transferidas al circuito de
presidn e iniciar la medicion de la viscosidad. Para determinar la masa equivalente al volumen
deseado, se empled una balanza Sartorius modelo 224-S, con resolucién de 10™ g, con una

incertidumbre de * 0.0001 g; la incertidumbre estimada en la composicién de la mezcla en
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fraccion molar es de + 0.00004. El volumen aproximado del circuito de presion es de 45 cm?, y
considerando el poco volumen de muestra usado en el proceso de limpieza y vacio antes de
introducir la muestra para medicidn, se preparan volimenes de mezclas de alrededor 50 cm?;
si se usa el densimetro de tubo vibrante, se prepara un volumen de mezcla total de 100 cm®.
Alcanzado el vacio tipico, e inmediatamente después de la desgasificacion de la muestra y
haberla pasado al embudo de decantacidn Pirex, se procede al llenado del circuito de presion.
Aislada la linea de vacio, se abre la véalvula del circuito de presién para que ingrese el volumen
de muestra que el sistema admita por succién. El volumen de muestra admitido depende de la
posicion del piston en el volumen variable o generador de presién; para la mayoria de las
muestras se ha requerido entre la mitad del recorrido del pistén para alcanzar la presion
maxima deseada (140 MPa) en todas las isotermas medidas.

Al finalizar una serie de medidas se extrae o expulsa la muestra a ambiente, mediante una o
dos carreras completas del pistén, por la valvula de la linea de vacio previa desconexion del
sistema de bombas. Drenada la muestra, se conecta la linea de vacio al sistema de bombas

para realizar la limpieza y vacid de todo el circuito de presion.

Software de medida

Para medir la viscosidad dindmica se usan los programas desarrollados en Agilent VEE-Pro
V7.0. El programa Quick Scan modified sirve para explorar de manera rapida la frecuencia de
resonancia (f,) aproximada, el programa Fit for know density (T,P) para calcular la viscosidad

IM

dindmica y el programa (Find Radius) para encontrar el “verdadero” radio del hilo como parte

de la calibracién de la técnica; ver Figs. 3.18, 3.19 y 3.20, respectivamente.
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Fig. 3.18. Programa Quick Scan modified; explora la frecuencia de resonancia (f,) aproximada.
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Fig. 3.20. Programa Find Radius; para encontrar el radio del hilo como parte de la calibracion de la

técnica.

El programa Quick Scan modified requiere del conocimiento de una frecuencia de resonancia

estimada (o calculada conociendo la fuerza aplicada durante el montaje del sensor o a partir

de la f,) y, luego de realizar un barrido de frecuencia, proporciona la frecuencia de resonancia

(f,) aproximada. A una determinada temperatura o isoterma, todas las frecuencias de

resonancia siempre seran cada vez menores que la f, segln incremente la presidon en el

sistema. Y, para una misma presion o isdbara, todas las frecuencias de resonancia seran
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mayores que la f, segln incremente la temperatura en el sistema. En el barrido de frecuencia

se estima el ancho de banda (f,), definido entre las frecuencias donde la amplitud del voltaje

inducido es % de la resonancia; ver Fig. 3.15.

El programa Fit for know density (T,P) para calcular la 77 requiere de cuatro entradas: (1) la
frecuencia de resonancia (f;) aproximada obtenida con el programa de exploracién rapida; (2)
el ancho de banda medio (f,) estimado de la exploracidn rapida, que después de calcular la 77 el
programa proporciona un valor preciso de f,; (3) el nimero de ancho de banda medio (4
anchos de banda medio son analizados en forma normal porque no hay sefial mas alla de este
limite); y, (4) la densidad del fluido objeto de medicidn (se ingresa manualmente o el programa
la proporciona mediante ecuaciones de estado para un determinado nimero de compuestos).
El software pasa por dos exploraciones en la medida, una con frecuencia creciente y otra con
frecuencia decreciente, registrando los voltajes inducidos (reales e imaginarios) en el hilo
vibrante; ver Fig. 3.15 donde se esquematiza, a modo de ejemplo, la representacion de los
valores del voltaje inducido (real e imaginario).

Las curvas del componente real X (segun (3.75)) tienen un comportamiento simétrico respecto
al “eje Y” en la frecuencia de resonancia f, (que corresponde al maximo voltaje real inducido),
mientras que las curvas del componente imaginario iY (segun (3.76)) se ajustan al perfil de
cambio de pendiente en tres puntos (los puntos extremos marcan el ancho de banda f, ideal y

en el punto medio, para f,, el voltaje imaginario inducido es cero) [50].

Calibracion del sensor de hilo vibrante

El viscosimetro de hilo vibrante es, en principio, un dispositivo absoluto que en teoria no
requiere calibracién a partir de fluidos de referencia. Sin embargo, en la practica, el radio del
hilo R y el amortiguamiento interno (o decremento logaritmico natural en vacio) 4, no se
pueden establecer con suficiente precision por métodos independientes; de alli que estos dos
parametros, que se usan respectivamente en (3.85) y (3.74) (6 (3.75) y (3.76)), se fijan
mediante calibracién.

Entonces, haciendo el vacio al circuito de presidon a una temperatura especifica (T = 293.15 K),
se ejecuta una exploracién de la f, con el programa Quick Scan modified; este valor es una de
las entradas en el programa Fit for know density (se sabe que en vacio, f, = f,), también se
estima el f, a partir del barrido de la frecuencia para el vacio. Con la opciéon Vacuum Run en el
programa Fit for know density (T,P), ejecutando un barrido de frecuencia a la misma

temperatura (T = 293.15 K) y manteniendo el vacio en el circuito de presidn, se obtiene el A,.
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Si operativamente no se logra obtener una buena sefial del voltaje inducido respecto a la
frecuencia de oscilacidon durante el vacio del circuito de presién, la calibracidon del término de
amortiguamiento se puede realizar en aire ambiente a una temperatura especifica. De manera
similar, se selecciona la opcidn Vacuum Run en el programa Fit for know density (T,P); el valor
que se obtiene del término de amortiguamiento corresponde a A', y, conociendo el valor de £,
se calcula el valor de la amortiguacién interna 4, usando (3.73).

Para obtener el radio del hilo R, se utilizd tolueno ya que sus propiedades son conocidas. La
medida se realiza a una determinada temperatura y presiéon con valores de viscosidad y
densidad del tolueno reportadas por Assael et al. [51].

Se carga tolueno en el circuito de presidn, se establecen las condiciones de p y T (por lo
general, a la misma T del vacio), en el programa Quick Scan modified se ingresa una frecuencia
de resonancia estimada (menor que la f, sila T es la misma) y se ejecuta una exploracién de la
f,; este valor es una de las entradas en el programa Fit for know density, también se estima el
f» a partir del barrido de la frecuencia para el tolueno.

En el programa Fit for know density (T,P) se ejecuta un barrido de frecuencia ingresando el
valor de 4, y el radio nominal del hilo; para la densidad del fluido se escoge la opcién “User
Specified” (ingreso manual de la pala p y T establecidas) o “Toluene Correlation” (el programa
calcula la p). Entre los valores que entrega el programa estdn, principalmente: f, f, y 7.

Luego se ejecuta el programa Find Radius para encontrar el “verdadero” radio del hilo R,; los
datos son: valor de la 7 publicada por la comunidad cientifica (Assael et al. [51]) a las
condiciones de p y T establecidas, 4, y se selecciona el archivo con el barrido de frecuencia
para el tolueno a las mismas condiciones de p y T. El programa entrega el valor promedio del
radio del hilo (R,); calculado segun (3.85). Con el valor de R,, en el programa Fit for know
density, se determina de nuevo el valor de la 7 del tolueno con otro barrido de frecuencia o
con el barrido de frecuencia almacenado a las mismas condiciones de p y T; se verifican
desviaciones.

En la investigacidn, operativamente se procedidé y obtuvo lo siguiente: con una resistencia de
1000 ohmios en serie con el hilo vibrante (resistencia de 1 ohmio) para generar una intensidad
de corriente constante en el hilo vibrante, y aplicando una sefial de alimentaciéon con amplitud
de 0.55 voltios en el amplificador Lock-in, empleando tolueno (de SIGMA-ALDRICH) [52] con
una pureza de 99.8 % libre de agua, se determind que el radio del hilo, R,,, es de 75.0793 um
para la temperatura de 293.15 K a presién de 0.1 MPa; el radio nominal es 75 um. Tanto en
vacio y como en aire ambiente, el decremento logaritmico natural del hilo, 4,, es de 44.8-10°°.

Primero se determind el valor A, para luego encontrar el R, conociendo la viscosidad y
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densidad del fluido de referencia. En la Tabla 3.1 los resultados de la calibracion del hilo

vibrante. Usando (3.85) se verifica el resultado de la 77 del tolueno a 293.15 Ky 0.1 MPa.

Tabla 3.1. Resultados de calibracién del hilo vibrante y calculo de 7 del tolueno a 293.15 Ky 0.1 MPa.

Radio nominal del hilo R (um) 75
Longitud del hilo L (mm) 50
Frecuencia de resonancia en vacio fo (Hz) 829.093
Constante de amortiguamiento natural del hilo | A x 10° 44.8
Densidad del hilo ps (kg/m’) 19300
Radio del hilo calibrado (20 °C) R, (um) 75.0793
e e en ude
Ancho de banda f»(Hz) 18.513
Densidad del fluido de calibracion (tolueno) D (kg/m3) 867.24
Viscosidad dinamica del tolueno n (mPa-s) = nﬁ:‘%’p (%)2 (1 + %)2 0.5907
r

3.4.1. Calibracion del Viscosimetro y Calculo de Incertidumbre

Calibracidn y validacidon de la técnica

Comunmente la calibracion de los viscosimetros se realiza empleando, directa o
indirectamente, fluidos de referencia certificados, disponibles de laboratorios nacionales de
metrologia o de productores cuyos fluidos certificados tienen viscosidades trazables a
estandares o patrones de laboratorios nacionales de metrologia [8] y, por lo general, no se
seleccionan fluidos puros ya que la viscosidad puede depender en gran medida de su pureza,
en un sentido que no es facil predecir [53,54]. Ademas, los fluidos de referencia certificados se
caracterizan por una baja higroscopicidad y una buena estabilidad durante largos periodos de
tiempo; sin embargo, [54] afirman que el uso de la mayoria de los fluidos de referencia debe
estar dentro de plazos estrictamente definidos.

Pero la viscosidad de los fluidos de referencia certificados también se determinada empleando
una serie de viscosimetros capilares en intervalos que se solapan, comenzando con un capilar
master (maestro o de referencia) calibrado con agua a 20 °C. Este primer valor de referencia es
transferido, en un procedimiento paso a paso, mediante una serie de capilares a uno
apropiado para la medicién de la viscosidad del fluido de referencia certificado en particular.
Como consecuencia de este proceso, la incertidumbre en la determinacién de la viscosidad del
fluido de referencia certificado se acumula segun el nimero de transferencias. Kiinzel et al.

[54] reportan un incremento de la incertidumbre del valor de la viscosidad para el punto de
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referencia del agua; indican una incertidumbre adicional de + 0.6 % para la viscosidad hasta
100 Pa-s y una incertidumbre de + 0.2 % para viscosidad menor que 1 Pa-s, si las condiciones
de medicion son "éptimas". Segun [55], esto restringe las estimaciones para excelentes
condiciones de operacidn experimental.

La influencia de los errores sistematicos no detectados en el funcionamiento de viscosimetros
capilares [56] se puede evaluar recurriendo a comparaciones con técnicas experimentales
independientes; naturalmente, se consideran las correspondientes incertidumbres en los
calculos previos. Sin embargo, hay algunos errores sistematicos dificiles de tener en cuenta en
la viscosimetria capilar. Uno de esos errores surge de las diferencias entre la tensién superficial
de los fluidos a ser medidos y los fluidos empleados para la calibraciéon [57-59]. La
incertidumbre correspondiente es apenas susceptible de un calculo tedrico riguroso, pero se
han intentado enfoques empiricos [57,58]. Otro ejemplo de este tipo de error se debe a la
presencia de liquido residual en la pared de los viscosimetros [60], que no pueden ser
representados en una base tedrica sdlida. Los efectos de tensién superficial sobre las
mediciones capilares son de particular preocupacion respecto a la transferencia primaria de las
calibraciones de las etapas siguientes, ya que implica necesariamente el uso de agua con una
tensidn superficial significativamente diferente de la de fluidos comiUnmente usados para la
transferencia.

En relacidn con esta situacidn, hay que senalar el disefio especial de los capilares maestros (de
referencia); es decir, el aumento de su longitud en comparacién con los capilares de rutina
para permitir una reduccion de la energia cinética y correcciones de la tensién superficial. Por
lo que es razonable esperar que las anteriores consideraciones constituyan el limite inferior de
la incertidumbre de los procedimientos de calibracidon paso a paso. Aun cuando subsisten
dudas respecto a la cuantificacién de estos efectos, es incuestionable que la calibracion paso a
paso de viscosimetros capilares es responsable de la propagacion de las incertidumbres de
medicién [55].

La calibracion de viscosimetros practicos se realiza con liquidos de referencia estandar [56] o
por comparacion con viscosimetros de referencia, usando las constantes determinadas
durante la calibracién paso a paso. Cualquier de los dos procedimientos permite la trazabilidad
directa a las instituciones metrolégicas nacionales. Esta transferencia de los datos de
calibracion desde las instituciones metroldgicas y viscosimetros capilares de referencia a
entidades no metroldgicas e instrumentos practicos es, sin duda, el responsable de un
aumento significativo en la incertidumbre de la medicién. Segun [55], la incertidumbre de las
constantes de calibracion calculadas por estos métodos es del orden de, pero

presumiblemente no menor que, + 1 %.
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Los métodos cuasi - primarios, como el viscosimetro de hilo vibrante, requieren algun tipo de
calibracién para garantizar el mas alto nivel de exactitud. Para la técnica en mencidn, el radio
promedio ("verdadero") del alambre del sensor de hilo vibrante se obtiene mediante un Unico
o simple experimento con el sensor sumergido en un fluido de viscosidad y densidad conocida,
en lugar de su medicién directa [13-16]; y, presenta varias ventajas en relacidn a otros tipos de
instrumentos, como: la respuesta del sensor se respalda en un riguroso conjunto de
ecuaciones de trabajo y sus parametros tienen significado fisico no confuso (ambiguo). Estas
caracteristicas, combinadas con la simple geometria del sensor, evitan la necesidad de realizar
cualquier tipo de calibracion como una funcién de la temperatura y la presién.

Ademas, los instrumentos de hilos vibrantes no se ven afectados por la superficie o los efectos
de tensidn interfacial como ocurre con muchos instrumentos capilares. Este aspecto es de gran
importancia ya que el unico punto de referencia primario aceptado para la viscosidad es el
agua a 20 °C, el cual presenta una tension superficial que es cerca del doble del valor de la
mayoria de otros fluidos econdmicamente relevantes, tales como los hidrocarburos.

Un avance supone el desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante [17] calibrado con agua a
20 °C y puede ser usado para medir fluidos con una viscosidad del orden de 100 veces mas
viscoso que el agua. El instrumento fue validado mediante la realizacién de mediciones de los
materiales de referencia certificados, con una viscosidad de hasta aproximadamente 135
mPa-s, con una incertidumbre de 0.8 % con trazabilidad directa al punto de referencia para la
viscosidad del agua, incluyendo la incertidumbre de este punto de referencia primario [1,17].
Una ventaja evidente de este tipo de instrumentos es que se evita la necesidad de intensificar
los procedimientos de calibracién dentro de su rango de medicidn; este instrumento puede ser
de gran valor, con respecto a la propuesta de fluidos estandar de referencia para la viscosidad,
después de demostrar que es capaz de cubrir un rango de hasta 2 érdenes de magnitud sobre
el punto de referencia del agua [1].

Basado en el desarrollo anterior, ademds del agua, se han buscado otros materiales de
referencia estdndar para la calibracion de los viscosimetros [54,55]. El tolueno y otros
hidrocarburos como el nonano, undecano y hexadecano, asi como el ftalato de diisodecilo
(diisodecyl phthalate, DIDP), cumplen con los requisitos para el uso como material de
referencia estandar [55]; algunas de estas sustancias también se han empleado como
materiales de referencia estdndar para otras propiedades termofisicas como la conductividad
térmica y capacidad calorifica [1].

El tolueno estad en estado liquido a presiéon atmosférica desde 178,15 K a 383.764 K [61] con
una temperatura critica de 593,95 K, constituyéndose en un material de referencia de

calibraciéon deseable para muchas propiedades al obtenerse con una alta pureza.

85



N .-
VR T SSENESCYT

Recientemente se han propuesto los datos de referencia estandar para la viscosidad del
tolueno entre 210 y 400 K a lo largo de la linea de saturacién (por lo que la presion no es
constante), asi como los valores recomendados a 298.15 K y 0.1 MPa [62] (las desviaciones de
los valores a 0.1 MPa es menor que la incertidumbre de los datos de referencia propuestos).
Sobre este intervalo, la viscosidad varia en un factor de 5 [1].

En nuestro equipo, la calibracién basicamente consistié en la determinacion del radio del hilo
vibrante R,, a una presion y temperatura especifica, conociendo la densidad del fluido
(tolueno) a las mismas condiciones térmicas y de presidn; tal como consta en "Metodologia
Experimental”. Para la validacién de la técnica y su puesta a punto, se realizé la medicién de la
7 del tolueno, como fluido de referencia [63], en el rango de temperatura 293.15 - 373.15Ky
presiones hasta 140 MPa; intervalo escogido para medir la 77y la p de los compuestos puros y
mezclas seleccionadas para la investigacion, el que era fijado previamente segun propiedades
de estado de los compuestos.

El tolueno es de la casa Sigma Aldrich [52] de pureza 99.8 % vy las propiedades de referencia,
tanto de la 7 como de la p, se tomaron de la publicacidn de Assael et al. [51].

Los pardmetros de medicién asignados en el amplificador Lock-in fueron: constante de tiempo
30 ms, 24 db; sensibilidad 500 uV; sefial A-B, AC y tierra; bajo ruido; y, amplitud de voltaje
0.868 V. Los valores de la densidad se ingresaron en el programa Fit for know density (T,P) con
la opcién “User Specified” (ingreso manual de la pa la p y T establecidas) usando los valores
experimentales obtenidos con el densimetro de tubo vibrante, aun cuando es posible emplear
la opcién “Toluene Correlation” (el programa calcula la p) cuya ecuacién de estado esta
sustentada en el trabajo de Asaael et al. [51].

Los datos experimentales de la Tabla 3.2 corresponden a la primera serie de mediciones que se
realizaron con el viscosimetro de hilo vibrante luego de su implementacién (montaje), en
correspondencia con los valores obtenidos en la calibracidén del sensor segiin Tabla 3.1. En el
Capitulo 7 Resultados Experimentales se tabulan los datos experimentales obtenidos después
de seis meses de operacién del viscosimetro con la finalidad de comprobar variaciones de las
caracteristicas del sensor de hilo vibrante, asi como su rotacién dentro de la celda de presion.

En la Tabla 3.3 se tabulan valores de referencia para la 77 del tolueno segin Assael et al. [51].
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Tabla 3.2. Datos experimentales de la viscosidad dindmica del tolueno con la técnica del hilo vibrante.

P n (mPa-s) |n (mPa-s) | n (mPa-s) |n (mPa-s)|n (mPa's)|n (mPa-s) | n (mPa-s) [n (mPa-s)
(MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 323.15K | 333.15K | 348.15K | 353.15K | 373.15K
0.1 0.5907 0.5555 0.4690 0.4214 0.3804 0.3302 0.3163 0.2667

1 0.5928 0.5603 0.4746 0.4238 0.3856 0.3361 0.3177 0.2671
0.6152 0.5772 0.4885 0.4385 0.3986 0.3457 0.3319 0.2782
10 0.6387 0.6006 0.5046 0.4551 0.4153 0.3588 0.3449 0.2893
20 0.6881 0.6478 0.5496 0.4877 0.4495 0.3876 0.3701 0.3150
30 0.7354 0.6920 0.5914 0.5293 0.4794 0.4180 0.4006 0.3401
40 0.7913 0.7442 0.6239 0.5650 0.5135 0.4485 0.4291 0.3643
50 0.8532 0.7983 0.6704 0.6021 0.5485 0.4795 0.4620 0.3876
60 0.9080 0.8463 0.7133 0.6377 0.5835 0.5089 0.4919 0.4138
70 0.9632 0.9027 0.7572 0.6789 0.6187 0.5441 0.5176 0.4372
80 1.0218 0.9625 0.8098 0.7322 0.6579 0.5721 0.5478 0.4649
100 1.1493 1.0811 0.9082 0.8090 0.7353 0.6407 0.6113 0.5193
120 1.2874 1.2109 1.0090 0.9034 0.8176 0.7088 0.6825
140 1.4558 1.3488 1.1281 1.0041 0.9111 0.7836 0.7550

Tabla 3.3. Valores de referencia de la viscosidad dindmica del tolueno, segiin Assael et al. [51].

P n (mPa:s) |n (mPa:s) | n (mPa-s) |n (mPas)|n (mPa:s) | (mPa-s) | n (mPa:s) |n (mPa-s)
(MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 323.15K | 333.15K | 348.15K | 353.15K | 373.15K
0.1 0.5906 0.5558 0.4686 0.4217 0.3815 0.3308 0.3161 0.2652

1 0.5949 0.5598 0.4720 0.4248 0.3843 0.3334 0.3186 0.2674
0.6139 0.5777 0.4874 0.4388 0.3972 0.3449 0.3297 0.2773
10 0.6380 0.6004 0.5067 0.4564 0.4134 0.3594 0.3436 0.2895
20 0.6874 0.6469 0.5460 0.4921 0.4461 0.3884 0.3716 0.3140
30 0.7385 0.6948 0.5864 0.5286 0.4794 0.4178 0.3999 0.3385
40 0.7914 0.7444 0.6279 0.5660 0.5133 0.4476 0.4285 0.3631
50 0.8464 0.7957 0.6707 0.6043 0.5480 0.4779 0.4576 0.3879
60 0.9035 0.8490 0.7147 0.6437 0.5836 0.5088 0.4872 0.4131
70 0.9628 0.9042 0.7602 0.6843 0.6201 0.5404 0.5174 0.4386
80 1.0245 0.9615 0.8071 0.7260 0.6575 0.5727 0.5482 0.4645
100 1.1558 1.0831 0.9059 0.8133 0.7355 0.6395 0.6119 0.5177
120 1.2985 1.2147 1.0118 0.9064 0.8182 0.7099 0.6788 0.5731
140 1.4540 1.3576 1.1255 1.0058 0.9061 0.7841 0.7491 0.6309

En Fig. 3.21 se representan los datos experimentales y los valores de referencia de la 77 del
tolueno. En Tabla 3.4 se resume la estadistica de la desviacidn relativa porcentual de los datos
experimentales respecto a valores de referencia y Fig. 3.22 representacion de la desviacién

relativa porcentual.

Tabla 3.4. Estadistica de la desviacion porcentual de los datos experimentales respecto de los valores de

referencia para la 77del tolueno, segiin Assael et al. [51].

AAD (Desv. media abs. %) 0.31
Bias (Desv. media %) 0.04
MD (Desv. max. abs. %) 0.97
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.40
Desv. Estandar General % 0.40
Desv. Estandar (mPa-s) 0.0028
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En Tabla 3.4 se tiene que la desviacion maxima (MD) es 0.97 % y en Fig. 3.22 se observa una
distribucién uniforme de las variaciones de los datos experimentales respecto de los valores de
referencia para todo el rango de presion y temperatura; concentradas la mayor parte de estas
variaciones en una franja de + 0.5 %. La desviacién media absoluta (ADD) de los datos
experimentales respecto de los valores de referencia es de 0.31 %, y siendo la desviacién
media (Bias) de 0.04 %, se confirma la calidad de los datos experimentales obtenidos con el
viscosimetro al cumplir la condicién |Bias| < AAD. La desviacion estandar es de 0.0028 mPa-s

(0.40 %), valor dentro de la incertidumbre de medida como se evaluard a continuacion.
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Fig. 3.21. Variacion de la viscosidad dinamica del tolueno con la presién y la temperatura (K); los puntos

corresponden a datos experimentales y las lineas a valores de referencia, Assael et al. [51].
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Fig. 3.22. Desviacion relativa porcentual de la viscosidad dinamica del tolueno (datos experimentales

respecto valores de referencia) con la presién y la temperatura (K).
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Calculo de incertidumbre

Sabemos que en los métodos absolutos, los valores medidos de la viscosidad pueden ser
definidos en términos de los parametros de las mediciones (es decir, su ecuacién de trabajo;
modelo bien definido de la medicion experimental) y, tanto la calidad de la ecuacidn de trabajo
(la exactitud de la descripcion de la medicidon y de las salidas de todos las idealizaciones
incluidas) como la incertidumbre de los principales pardametros de medicion, deben ser
sometidos a una evaluacién matematica.

Pero en las fuentes bibliograficas no se encuentra informacién pertinente, o es ambigua,
respecto a la evaluacién de la incertidumbre de los viscosimetros de hilo vibrante. La poca
informacién que trata el tema se encuentra en los trabajos de Kandil [24] y de ljaz [37]. Segun
[37], esta técnica de medicidon de la viscosidad estd sometida a varias posibles fuentes de
error; algunas de ellas pueden ser eliminadas o minimizadas con un adecuado disefio del
instrumento y/o procedimiento, mientras que otras no se podran e induciran una desviacion
sistematica en la viscosidad medida. Caudwell [36] establece que la viscosidad de los fluidos
puede ser medida con un minimo de posibles fuentes de error empleando técnicas como:
apropiado disefio del instrumento, evitar la contaminacién cruzada de los fluidos, condiciones
de estado estacionario o estable y adecuada calibracion de los instrumentos.

Variaciones en el disefio del instrumento respecto a los fundamentos tedricos puede producir
un considerable error sistematico. Las principales fuentes son los efectos de frontera y una
sobre excitacién del hilo. Fabricando el tubo de cerdmica que contiene el hilo con un radio 80
veces mas grande que el del hilo, el error sistematico en despreciar la condicién de frontera
exterior es del orden de 0.05 % en la viscosidad [11,12].

Si no se emplea el amplificador Lock-in, el ruido de fondo puede llevar a un error significativo
en la medicidn de la viscosidad. La sefial de resonancia medida sobre el hilo vibrante (voltaje
inducido) es de una amplitud maxima de unos 100 uV en la parte superior de un fondo
eléctrico de 300 pV; para su deteccion exacta se la amplifica usando el amplificador Lock-in
[35]. Ademas, el ruido de fondo se reduce al minimo realizando el escaneo de dos veces el
ancho de frecuencia seleccionado, desde el inicio hasta el fin y de regreso. Como se tiene de
resultado el registro de dos conjuntos de datos, se usa el promedio para realizar el célculo y
ajuste de la viscosidad, lo que reduce el efecto del ruido [35].

La eliminacién de interferencias en la respuesta del sensor se realiza con la configuracién de
cuatro hilos o conductores; un par de conductores suministran la corriente de excitacion
sinusoidal constante al hilo del sensor y el otro par detecta el voltaje (inducido) en el hilo
vibrante. Los cables de alimentacién, de deteccién y de las sondas térmicas, son protegidas

electrénicamente con mallado conectado a tierra y de longitud reducida a un minimo.
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Por otro lado, [37] recomienda una exhaustiva limpieza del equipo de medicién para evitar
contaminacion cruzada entre las muestras y, para cada isoterma, repite la medicidon en cada
punto que baja la presidon; mientras que Ciotta [64] descarta la muestra repitiendo el
experimento con muestra fresca si se observaban errores en exceso de £ 1 % en la viscosidad.
Las desviaciones relativas de la viscosidad (Fig. 3.22) para la primera serie de medidas del
tolueno fue menor que + 1.0 % (MD de 0.97 %; Tabla 3.4), con una ADD de + 0.31 %.

Segun [37], la incertidumbre estimada en la viscosidad se obtiene por una combinacion de la
reproducibilidad, el procedimiento de calibracién y el modo de control de la temperatura; es
decir, se estima en + 2 %. La estimacidn no incluye errores que surgen de las impurezas en la
muestra o contaminacién inesperada de la muestra.

Mas alla de lo antes expuesto, en este trabajo se planteo realizar el calculo de la incertidumbre
del viscosimetro de hilo vibrante desarrollado en el Laboratorio de Termocal en base al
documento GUM 2008; guia para el calculo de incertidumbres de medida del Bureau
Internacional de Pesas y Medidas (BIPM), Comisidon Electrénica Internacional (IEC), Federacién
Internacional de Quimica Clinica y Laboratorios Médicos (FICC), Organizacion Internacional de
Normalizacién (ISO), Unidén Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), Organizacién
Internacional de Metrologia Legal (OIML), Organizacién Internacional de Normalizacién (I1SO),
Uniodn Internacional de Fisica Pura y Aplicada (IUPAC) [38].

La ecuacién base del calculo de incertidumbre es la funcion (3.85), que permite abordar la ley

de propagacién de varianzas con funciones explicitas

S RGIT)

funcién que establece la relacién entre la viscosidad del fluido dentro del sensor y la frecuencia
de oscilacién del hilo vibrante, en funcién de las variables: f,, Ry, p, f», ps (frecuencia de
resonancia, radio del hilo, densidad del fluido objeto de medicién, ancho medio de banda,
densidad del hilo, respectivamente). La ley de propagacion de incertidumbres aplicada a (3.85)
permite calcular la incertidumbre de la viscosidad a partir de las cinco variables.

Para la viscosidad dindmica 7, expresada como (3.85) para las condiciones experimentales

(T,p), laincertidumbre expandida (k=2) es:

u(n(T,p)) =

an(T,p)\? an(T,p)\? an(T,p)\> an(T,p)\?
2|(*H22) w2 () + (P22) (R + (Z5E2) w2 () + (5T () +
onT,pdpslupsi2 (3.94)
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Para facilitar la diferenciacion de (3.85) respecto de cada una de las variables que depende y

reemplazar en (3.94), se la expresara como:

2 2 2
T p) = FRw fb (P+ps)” 3.95
nT.p)=="7", (3.95)

Cada una de las variables depende de las condiciones experimentales de T, p o de ambas, asi:
fAT.p), fo(T,p), RuAT), ps(T), p(T,p). De alli que la contribucidn de las incertidumbres parciales se
evalla para cada una de las variables a las condiciones experimentales de T, p o de ambas,
cuando corresponda. Por ejemplo, para f(T,p) y fu(T,p), frecuencia de resonancia y el ancho
medio de banda, respectivamente, del hilo vibrante en el seno del fluido cuya 7 se desea
medir, el valor de la frecuencia (expresada en Hz) para ambas variables es funcién directa de T
y p: con aumentos de p la f, disminuye respecto del valor obtenido a 0.1 MPa mientras el f,
incrementa; y, con aumentos de T la f, incrementa respecto al valor obtenido a la temperatura
mas baja en la experimentacién pero el f, disminuye.

Respecto a R,(T) y ps(T), radio y densidad del hilo vibrante, respectivamente, solo dependen de
la T. En los programas que usa la técnica estd incluida la correccion del valor de las dos
variables segun condiciones experimentales (T) empleando el coeficiente de expansion térmica
del hilo (a 20 °C es de 4.5-10° (1/K)). Para el calculo de la incertidumbre con (3.94), también se
valora la incertidumbre de la variacion de R,, respecto a la T de la experimentacion.

La incertidumbre de o(T,p), densidad del fluido cuya 7 se quiere medir, es evaluada respecto a
la incertidumbre en la medicidn combinada de la presidon y temperatura para las condiciones
experimentales (T,p).

Realizando la diferenciacién de (3.95) respecto de las variables que depende, se tiene:

an(T,p) R i (p+ps)* n
ZReF) . Bfwilib WPTPs) 3.96
0fr 6 p frz fr ( )
an(T.p) _ 21 fif (p+ps)*Rw Rw _ 21 (3.97)
Ry, 6 fr p Rw Ry .
an(T.p) _ mREfi P2\ _ np—ps)
JLP) _ EXwlp 5 = s/ 3.98
ap 6 fr ( p2) p(p+ps) ( )
an(T,p) _ 2mRE (p+ps)*fb fb _ 21
JRP) _ 2Bw WPTPs) JbJb _ 21 3.99
ofbp 6 fr p o fb ( )
an(T.p) _ 2mRyf} Ps 2
_z2m 14+8)=_21_ 3.100
aps 6 fr ( + p) (p+ps) ( )

Reemplazando en (3.94), se tiene la expresién (3.101):
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U ) = 20 [(-2) w2 +(2) w k) + (

2p+pslulps12

(p—ps)
p(p+ps)

) (o) +(2) w2 +

(3.101)

En Tabla 3.5 constan las incertidumbres asociadas a las variables de (3.85) en el intervalo de

experimentacion y la incertidumbre asociada con la medida de la viscosidad que tiene un

maximo de respuesta del sensor (hilo vibrante) de 35 mPa-s. La incertidumbre expandida con

factor de cobertura k = 2 (nivel de confianza del 95% distribucién normal) en la medida de la 7

es 0.011 mPa's (x 0.8 %). La mayor contribucidn a la incertidumbre de la 7 deriva de la

incertidumbre de la variable p(T,p) del fluido que rodea el hilo vibrante, asi como del ancho de

banda y frecuencia de resonancia; que puede reducirse si se dispone de datos confiables de la

densidad del fluido objeto de medicién [65] y una buena calidad de la frecuencia de oscilacién.

Tabla 3.5. Calculo de la incertidumbre de las variables de la 77y calculo de la incertidumbre de la 77 en el

intervalo de temperaturas (293.15 - 373.15) K y presiones 0.1 - 140 MPa, conforme a la GUM 2008 [38].

—_— . Coeficiente .
Cantidad Estimacion Unidad Distrib. de Divisor Inc<lert|d. de Contrlb.. @
Probab. Estandar e la Incertid.
Sensibilidad
Xi Xi u(xi) ci uly)
Fluido Viscosidad 1.456 mPa-s Normal 2
Calibracién Hz Normal 2 0.01 0.003 0.000018
Frec.de 1™ colucién 530.35 Hz Normal 2-v3 0.001 0.003 0.0000008
Resonancia —
Repetibilidad Hz Normal 1 0.01 0.003 0.000027
Calibracién K Normal 2 0.01 0.022 0.0001
Temp. Resolucidn 293.15 K Rectangular 2-V3 0.01 0.022 0.0001
Uniformidad K Rectangular 2-V3 0.10 0.022 0.0006
Estabilidad K Rectangular 2-V3 0.05 0.022 0.0003
Calibracién MPa Normal 2 0.06 0.12 0.0035
Presién Resolucidén 140 MPa Rectangular 2-V3 0.01 0.12 0.0004
Estabilidad MPa Rectangular 2-V3 0.05 0.12 0.0018
Densidad Solido 19300 kg~m:z Normal 2 19 0.00014 0.0014
Fluido 940.9 kg-m Normal 2 4.7 0.00140 0.0033
Calibracidn 75 mm Normal 2 0.08 0.039 0.002
del Radio
:Er;i(a?;t(;:r mPa-s ufy) 0.006
Incertid.
Expandida mPa-s Uly) 0.011
(k=2)
Incertid.
Expandida 100-(mPa-s
Rerl)ativa /m(Pa-s) urly) 08%
(k=2)

La incertidumbre de medida, 0.011 mPa's, es superior a la desviacién estdndar de 0.0028

mPa-s (ver Tabla 3.4) de los datos experimentales con los valores de referencia segln Assael et

al. [51]. Esto indica la buena compatibilidad de los datos y calidad de las medidas.
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Comprobacion de la calibracion (validacion de la técnica)

Para comprobar la calibracién y validar los datos experimentales de la 77 obtenidos con Ia
técnica, se verificd el procedimiento experimental con dodecano (también usado en la
calibracion del densimetro de tubo vibrante) cuya p y 7 son conocidas y estables en un
intervalo de temperatura (293.15 - 373.15) y de presién (140 MPa) similar a las condiciones de
la investigacion. Los datos experimentales se validaron bajo dos criterios: primero, con valores
calculados de correlaciones consultadas en la literatura [66,67]; y, segundo, con datos
experimentales obtenidos con la misma técnica del viscosimetro de hilo vibrante [37,68].

Los datos experimentales de la 77 del dodecano (asi como sus valores correlacionados) fueron
comparados con valores calculados a partir de otras correlaciones o modelos consultadas en la
literatura: Assael et al. [66] publicaron una correlacidon general para las viscosidades de los n-
alcanos en un amplio rango de temperaturas y presiones empleando datos publicados por
otros autores, con una desviacién + 6 % en el rango de 275 - 375 K y presién hasta 280 MPa
para el dodecano; y, Assael et al. [67] publicaron correlaciones especificas para mezclas de
alquilbencenos y otros hidrocarburos, incluido el dodecano para el rango 294 - 374 K y presién
hasta 265 MPa con desviacidon promedio de + 1.1 % y maxima desviacion de + 5 %. Ambas
correlaciones estan desarrolladas en base a la teoria de las esferas rigidas.

Para la comparacion con datos experimentales se usaron los resultados de: ljaz [37] que midio
la viscosidad del dodecano en siete isotermas (298.15, 323.15, 348.15, 373.15, 398.15, 423.15,
448.15 K) y presiones hasta 135 MPa; y, Caudwell et al. [68] en ocho isotermas (298.15,
323.15, 348.15, 373.15, 398.15, 423.15, 448.15, 473.15 K) y en presiones hasta 200 MPa.

En Tabla 3.6 los datos experimentales de la 77 del dodecano y en Tabla 3.7 el ajuste estadistico
de la desviacidon relativa porcentual de los datos experimentales respecto a valores de
referencia segin Caudwell et al. [68] y los coeficientes de la ecuacion VFT (que se presenta en
el capitulo 4) con el ajuste estadistico de la correlacion. En la Fig. 3.23 la representacién de los
datos experimentales, los valores de referencia [68] y los valores correlacionados; y, en Figs.
3.24 y 3.25 las desviaciones relativas porcentuales de los datos experimentales respecto a los
valores de referencia y a los valores correlacionados, respectivamente.

En Tabla 3.7 se tiene que la desviacion maxima absoluta porcentual (MD) es 0.95 % para la
comparacién de los datos experimentales con valores de referencia segin [68] (con la misma
técnica de hilo vibrante) y en Fig. 3.24 se observa una distribucion uniforme de las
desviaciones de los datos experimentales respecto de los valores de referencia para todo el
rango de presion y temperatura; concentradas la mayor parte de estas desviaciones en una

franja de + 0.65 % (comportamiento similar usando tolueno; Fig. 3.22). La desviaciéon media

93



ik .
et * SSENESCYT

absoluta porcentual (AAD) de los datos experimentales respecto de los valores de referencia es
de 0.30 %, y siendo la desviacion media porcentual (Bias) de 0.097 %, se confirma la calidad de
los valores experimentales medidos con el viscosimetro ya que se cumple la condicion |Bias| <
AAD. La desviacidén estdndar es de 0.0089 mPa:s, valor que representa la dispersidon de los
datos experimentales respecto a los valores de referencia en cualquier punto; equivale a la
desviacidon estandar porcentual de + 0.39 % de cualquier valor de 7 medido por el equipo
respecto a la referencia, esta desviacion estandar es inferior al £ 0.8% de incertidumbre

expandida de la medida.

Tabla 3.6. Datos experimentales de la 77 del dodecano con la técnica del hilo vibrante.

P (MPa) n (mPas) | n (mPas) | n (mPas) | n (mPas) | n (mPa-s)
293.15K 313.15K 333.15K 353.15K 373.15K
0.1 1.4907 1.0641 0.8013 0.6281 0.5055
1 1.5074 1.0744 0.8127 0.6372 0.5149
1.5864 1.1244 0.8550 0.6713 0.5392
10 1.6724 1.2006 0.8975 0.7053 0.5743
20 1.8769 1.3242 1.0008 0.7819 0.6286
30 2.0836 1.4755 1.0953 0.8694 0.7003
40 2.3101 1.6251 1.2161 0.9528 0.7715
50 2.5603 1.7785 1.3214 1.0366 0.8425
60 2.8216 1.9457 1.4401 1.1230 0.9100
70 3.1120 2.1286 1.5760 1.2126 0.9844
80 3.4276 2.3197 1.7068 1.3124 1.0656
100 4,1175 2.7576 1.9940 1.5316 1.2199
120 4.9531 3.2313 2.3016 1.7568 1.4019
140 5.8158 3.7547 2.6571 2.0233 1.5880

Tabla 3.7. Estadistica de la desviacion porcentual de los datos experimentales respecto de los valores de
referencia para la 7 del dodecano, segin Caudwell et al. [68]. Y, coeficientes y estadistica de la

correlacion de los datos experimentales de la nn del dodecano al modelo VFT.

Desviaciones Relativas | Correlacion al Modelo VFT
A (mPa-s) 0.01921
B (K) 1059.05087
C (K) 49.58005
E, (MPa) 0.98575
E; (MPa/K) 0.99387
E, (MPa/K%) -0.00031
F 3.16717
AAD (Desv. media abs. %) 0.30 1,52
Bias (Desv. media %) 0.097 0.98
MD (Desv. max. abs. %) 0.95 6.12
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.40 2.19
Desv. Estandar General % 0.39 1.97
Desv. Estandar (mPa-s) 0.0089 0.052
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Fig. 3.23. Variacién de la 7 del dodecano con la presién y la temperatura (K); puntos corresponden a
datos experimentales y lineas a: valores de referencia segiin Caudwell et al. [68] y correlacionados (C) al

modelo VFT.

En la Tabla 3.7 (estadistica de la correlacidn de los datos experimentales de la 77 del dodecano
usando el modelo VFT) se tiene una Desv. Estandar General % de + 1.97 %, y en Fig. 3.25 se
observa una distribucion "no uniforme" de las desviaciones de los datos experimentales
respecto de los valores correlacionados para todo el rango de presidon y temperatura;
concentradas la mayor parte de estas desviaciones en una franja de + 2.5 % (comportamiento

similar se verificé para el tolueno, atribuible a la dependencia de lap y T en el modelo VFT).
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Fig. 3.24. Desviacion relativa porcentual de la viscosidad del dodecano (datos experimentales respecto

valores de referencia segiin Caudwell et al. [68]) con la presion y la temperatura (K).
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Fig. 3.25. Desviacion relativa porcentual de la viscosidad del dodecano (datos experimentales respecto

valores correlacionados) con la presién y la temperatura (K).

En la Fig. 3.26 se representan las desviaciones relativas porcentuales de las viscosidades
calculadas con las correlaciones de Assael et al. [66,67] respecto de los datos experimentales.
En la Fig. 3.27 la representacion de los datos experimentales junto a valores obtenidos por ljaz
[37] y por Caudwell et al. [68] usando la misma técnica del viscosimetro de hilo vibrante; en
Fig. 3.28 la representacion de las desviaciones relativas porcentuales de los datos
experimentales de ljaz [37] y de Caudwell et al. [68] respecto de los datos experimentales del
dodecano. Por ultimo, en las Tablas 3.12 y 3.13 se condensan los parametros estadisticos para

la validacién de la calibracion del viscosimetro de hilo vibrante.
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Fig. 3.26. Desviacion relativa porcentual de la 7 calculada con correlaciones [66,67] respecto de la 7

experimental del dodecano.
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Tabla 3.8. Desviacién relativa porcentual para la 7 del dodecano (valores calculados con correlaciones

de otros autores respecto a los datos experimentales).

Datos Experimentales
Correlacion Assael et al. [66] | Assael et al. [67]
AAD (Desv. media abs. %) 1.9 2.3
Bias (Desv. media %) 1.0 2.3
MD (Desv. max. abs. %) 4.3 5.8
RMS (Raiz cuad. med. %) 2.2 2.8
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Fig. 3.27. Variacién de la viscosidad del dodecano con la presién y la temperatura (K); valores

experimentales de: Caudwell et al. [68], ljaz [37] y este trabajo; C = Caudwell, | = ljaz, E = este trabajo).
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Fig. 3.28. Desviacidn relativa porcentual de la 7 experimental de otros autores [37,68] respecto de la 7

experimental del dodecano.
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Tabla 3.9. Desviacién relativa porcentual para 77 del dodecano (datos experimentales de otros autores

respecto a los datos experimentales de esta investigacion).

Fuente ljaz [37] Caudwell et al. [68]

AAD (Desv. media abs. %) 0.79 1.2
Bias (Desv. media %) -0.22 -0.3
MD (Desv. max. abs. %) 2.52 2.2
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.98 1.3

De los valores que se presentan en Tablas 3.8, 3.9 y de las Figs. 3.26, 3.27, 3.28 se observan las
siguientes consideraciones:

En la Fig. 3.26 se representan dos grupos de desviaciones relativas porcentuales: un grupo
corresponde a la comparacion de los datos experimentales del dodecano con valores
correlacionados con publicacion [66] y el otro grupo con valores correlacionados con
publicacion [67]. El grupo de desviaciones porcentuales para valores de la correlacidn segun
publicacion [66] es diferente al grupo de desviaciones porcentuales para valores de la
correlacidon segln publicacion [67]; aun cuando ambas correlaciones fueron concebidas en
base al modelo de las esferas rigidas, pero con diferentes criterios de ajuste. Ademas, a partir
de la presion de 40 MPa, se evidencia una clara dispersién (en aumento) de las desviaciones
porcentuales segun incrementa la presién. Se podria decir que en Fig. 3.26 un grupo de
desviaciones (segln [66]) esta sobre la linea de referencia de 1.5 % y el otro grupo de
desviaciones (segun [67]) bajo la citada linea de referencia.

En Fig. 3.27, la representacion de los valores experimentales de la viscosidad del dodecano se
ajusta adecuadamente a la representacion de los valores experimentales reportados tanto por
ljaz [37] como por Caudwell et al. [68]; ambos usando la técnica del viscosimetro de hilo
vibrante. En Fig. 3.28 se representan las desviaciones relativas porcentuales de los valores
reportados por [37] y por [68] respecto a los datos experimentales del dodecano;
evidenciandose una distribucién algo uniforme en el intervalo de presién y temperatura. Segun
Tabla 3.9, la MD es de 2.5 % pero con una concentracion de las desviaciones en la franja de +
1.5 %. En general, los valores calculados de AAD, Bias, MD y RMS entre ambas fuentes ([37] y
[68]) respecto a nuestros datos experimentales son semejantes; y se confirma la calidad de los
valores experimentales obtenidos con el viscosimetro de hilo vibrante ya que se cumple la
condicién |Bias| < AAD para ambas fuentes de referencia.

Para finalizar este capitulo, es necesario establecer que para varias de las sustancias y mezclas
seleccionadas en la investigacién fue complejo comparar los datos experimentales con los de
la literatura, ya que por lo general las condiciones experimentales (p,T) no eran similares o

iguales. Ademas, las referencias se escogieron considerando el intervalo de temperatura
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medido; es decir, aquellas en las que el intervalo de temperatura era similar o mdas amplio al

de esta investigacion.
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Capitulo 4 MODELOS DE VISCOSIDAD
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4.1. CORRELACION DE DATOS EXPERIMENTALES

El comportamiento de la viscosidad dinamica sobre una isobara se puede representar

empleando la ecuacién de Andrade [1], expresada por:

n(T) =A-exp (TB%C) (4.1)

Las constantes A, B y C se obtienen ajustando los datos experimentales de viscosidad en
funcidn de la temperatura mediante un algoritmo para estimacidon de minimos cuadrados de
parametros no lineales [2].

Segun [3], la ecuacion mas empleada para correlacionar datos de viscosidad dindmica a
presion atmosférica es la del modelo VFT (Vogel [4], Fulcher [5] y Tammann [6]). La ecuacién
se obtiene realizando algunas suposiciones [7,8] a partir de la teoria de Adam-Gibbs de

entropia configuracional [9]; su expresidn es:

n(T)=A-exp (TB%C) =A-exp (:_TT‘;) (4.2)

D es el indice de fragilidad (o parametro de Angell) y T, la temperatura de Vogel. El éxito de la
ecuacién en amplios rangos de temperatura para condiciones isobaricas ha impulsado a varios
autores intentar extenderla para establecer la relacién de la viscosidad con la presién. Una de

las modificaciones propuestas es la publicada por Comufias et al. [10] y Paredes et al. [11]:

n(p,T) =A-exp (T%) . (%)F (4.3)

siendo:
E(T) = Ey + E;T + E,T? (4.4)

donde A, By C se determinan mediante un ajuste preliminar de la viscosidad en funcién de Ia
temperatura a la presién de referencia (0.1 MPa) y los coeficientes F, Ey, E; y E, se ajustan a los
valores de viscosidad a presiéon diferente de la de referencia. En (4.3), los parametros C = Ty, B

=D-T, son independientes de la presion.
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En el trabajo de Comufias et al. [10], la expresion (4.3) fue propuesta como una analogia a la
ecuacion tipo Tait para densidades, con la finalidad de realizar el ajuste de los datos

experimentales de la viscosidad en funcidn de la presion y de la temperatura; siendo:

107 =10y -0 ()] e o -2 )

(4.5)

donde 7,(T) representa la dependencia de la viscosidad con la temperatura a la presién de
referencia (0.1 MPa) dada por (4.1); F se supone que es independiente de la temperatura.

Los coeficientes A, B, C, F, Ey, E; y E, de (4.3) se determinan ajustando los datos experimentales
de viscosidad en funcidn de la temperatura mediante un algoritmo para estimacion de
minimos cuadrados de pardmetros no lineales [2].

Primero se realiza el ajuste preliminar de la viscosidad en funcién de la temperatura a la
presion de referencia (0.1 MPa); es decir, para A, B y C. Luego el ajuste de los valores de

viscosidad a presién diferente de la de referencia; es decir, para F, Ey, E; Yy E».

4.2.  MODELO DE LAS ESFERAS RIGIDAS

El mejor método para obtener informacion de las propiedades de transporte es mediante
determinaciéon experimental, pero para muchos fluidos de interés industrial no es posible
medir la viscosidad en amplios rangos de presién y temperatura, siendo necesario apoyarse en
calculos tedricos, ademas de su medicién directa [12]. Disponer de métodos predictivos,
aungue con mayor error o desviacion de los datos experimentales, proporcionan estimaciones
de los valores de la viscosidad y su dependencia con la presién, la temperatura o la densidad, o
de la fraccién molecular para las mezclas de fluidos.

Se han elaborado estudios [13-15] sobre la evolucién y el estado actual de los modelos de las
propiedades de transporte, en concreto en lo que se refiere al gas diluido, a la dependencia
con la densidad, a la regidn critica, a gases muy densos y a liquidos puros y sus mezclas;
algunos modelos son aplicables o a la fase liquida o la fase gas pero no a ambas
conjuntamente, pero segun [16] los métodos que pueden ser aplicados a ambas fases son los
basados en el principio de estados correspondientes, en la teoria de esferas duras o en la
teoria modificada de Chapman-Enskog. Y se ha desarrollado una extensa y variada gama de
ecuaciones empiricas y semi-empiricas para representar los datos de la viscosidad vs.

composicion de las mezclas liquidas [17]; gran parte de las ecuaciones han sido revisadas y
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clasificadas por [16], pero han surgido diferentes enfoques para el problema de la prediccidon
de la viscosidad de las mezclas.

Muchos de los modelos parten de la Teoria Cinética cuyo objetivo es relacionar las
propiedades macroscopicas (observables) del sistema a las propiedades microscopicas de las
moléculas individuales y las interacciones entre las moléculas; de alli que la viscosidad de un
fluido puede ser relacionado al movimiento molecular y las fuerzas intermoleculares que
actuan sobre las moléculas. En la region de gas diluido, el impulso o momento es transferido
principalmente por la traslacidon de las moléculas con pocas colisiones. En los gases y liquidos
densos, el impulso es transferido por colisiones, ya que las moléculas estan cerca una de otro.
Debido a la corta distancia entre moléculas en el estado liquido, los modelos de prediccidn
para los liquidos son mas complejos que para los gases [18].

Los datos experimentales de los compuestos puros y de las mezclas binarias de la investigaciéon
se correlacionaron con (4.3) qué, en general, para todos los ajustes desarrollados, los
resultados son aceptables dentro de los intervalos de incertidumbres obtenidos. No obstante a
los buenos resultados, se realiza la prediccién de la viscosidad dindmica de las mezclas binarias
(también de los compuestos puros), tanto con el enfoque del modelo de las esferas rigidas de

Dymond-Assael como con la Teoria de Eyring, apoyado en las leyes de mezclas [19-21].

4.2.1. Compuestos Puros

Un gran nimero de correlaciones para las propiedades de transporte de fluidos densos se
basan en el modelo de esferas duras. Conceptualmente, el modelo es un refinamiento de la
teoria de volumen libre ya que se basa en la aplicacidn de la teoria cinética de Enskog [22,23],
que surge a su vez a partir de modificaciones empiricas de la teoria de Boltzman para tener en
cuenta el didmetro finito de las moléculas. La teoria cinética usa la ecuacidn de Boltzman que
considera sélo colisiones binarias ya que supone que las colisiones multiples tienen muy baja
probabilidad. Enskog supone que el coeficiente de difusidon de un sistema de alta densidad se
comporta del mismo modo que el de un sistema a baja densidad pero la frecuencia de colisién
se incrementa en un factor g(o), que es la funcién de distribucion radial en contacto para
esferas de diametro o [23]. De este modo, la solucidn de la ecuacion de Boltzman, vélida para
baja densidad, se modifica mediante escalado en el tiempo para obtener la relacion entre el
coeficiente de difusién a alto densidad (nDy) y el coeficiente de difusién a bajo densidad (nDy),

expresado por [24]; n caracteriza la densidad de moléculas:
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(4.6)

La viscosidad calculada a través de la teoria de Enskog, 77:, contiene dos términos adicionales
gue son debidos a los mecanismos de transporte de momento y energia de una molécula a

otra por colision y son funciéon de b/V:

1 0.8b = 0.761g(c)b?
Ne :TIO[_+7+T]

4.7
9(o) (4.7)

donde b = 22N, 6°/3, N, el nimero de Avogadro y 10 es la viscosidad del gas diluido para

moléculas monoatdmicas expresada por (4.8):

5__JmksT (4.8)

Mo = 16ml/2 g20*

donde kg es la constante de Boltzman, m la masa molecular, T la temperatura absoluta, ces el

didmetro caracteristico de colisién definido como la distancia a la cual la energia potencial

7 * . . .7 .
entre las moléculas es nulay Q es la integral de colision que depende del potencial usado para

representar la energia de interaccion. Si Q =1, se tiene:

5
16mo?

No = (mmkyT)1/? (4.9)

En (4.7), el primer término solo es importante para baja densidad, el segundo término es la
contribucidn potencial y el tercer término es un factor que combina la contribucién potencial y
cinética [23]. Para aplicar (4.6) y (4.7), se debe calcular el didmetro o del nucleo duro, y la
teoria de Enskog no es exacta ya que se basa en la aproximacion del caos molecular que
supone que las esferas se mueven en direcciones y con velocidades aleatorias segun la
distribucién de Maxwell-Boltzman. Sin embargo, [25] demostraron mediante calculos de
dinamica molecular que hay movimientos moleculares mas privilegiados que otros y este
aspecto es todavia mas importante para altas densidades. Alder [26] calculd los factores de
correccion de estas correlaciones para sistemas finitos con gran nimero de particulas por
dinamica molecular y demostré que eran funcion sélo del cociente V/V,, donde V es el
volumen molar y V, el volumen de un sistema formado por N, esferas empaquetadas de

didmetro o, V, = NAo3/21/2. En el caso de la viscosidad, los resultados de [26] tienen un gran
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error debido al gran tiempo de computacion necesario para realizar los calculos; sin embargo,

indican la existencia de una viscosidad de transporte reducida, dada por:

=2, Bk 0
La (4.10) es una funcién universal de (V/V,) e independiente de la temperatura. El término
1/ My se obtiene a partir de (4.7) y el término (73/7:)pm €5 Una correccion a la teoria de Enskog
calculada por simulacién utilizando dindmica molecular [23]. Para aplicar estos resultados a
moléculas reales sin conocimiento previo de V,, Dymond [27] propuso un método sencillo
definiendo las propiedades de transporte reducidas, en este caso la viscosidad reducida, con la

expresion:
n* = [:_O] [Vzo]m (4.11)

donde 7, es la viscosidad del gas diluido para el modelo de esferas duras con o = (21/2 Vo/N,4).
Dymond [27] desarrolld los coeficientes de transporte en funcién del volumen reducido V, =
V/V,. Como 1/V = p/M, se pueden desarrollar los coeficientes en funcién de la densidad. La
viscosidad reducida (77*) de (4.10) no depende del didmetro molecular, y se puede calcular
directamente a partir de los resultados experimentales si se supone que el fluido real puede
representarse por un conjunto de esferas duras. Sustituyendo la expresién de la viscosidad del

gas diluido expresada en (4.9) y V, en (4.10), se obtiene:

n* = 15—6(2NA)1/3 (#)1/2 nv/3 = F, (Vlo) (4.12)

donde M es la masa molecular, R es la constante universal de los gases y F, representa una
funcion de V/V,. La determinacion de V,, para un determinado fluido, se realiza mediante
ajuste grafico. En principio, y limitandose a la viscosidad, las curvas de log 1" vs. log V para
diferentes temperaturas, son paralelas [23]. Si se considera una de esas curvas a la
temperatura T como la de referencia, y se realiza un desplazamiento horizontal de otra curva
correspondiente a una temperatura diferente T', hasta que ambas coincidan, la razén
V,o(T)/V,(T') estd dada por dicho desplazamiento. Si se superponen todas las curvas sobre una

isoterma de referencia, y posteriormente se ajusta esa curva para obtener valores préximos a
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los deducidos por la teoria de esferas duras, curva de log n* vs. log V/V,, se puede obtener el

valor absoluto de V. Estas curvas son universales y se expresan como:

—i
log(n") = Z_q ay, |17] (4.13)
donde los coeficientes a,; son universales y los valores de V, como funcion de la temperatura
se ajustan por analisis de regresion. El valor del volumen molar del nucleo V, es caracteristico
de cada fluido; es decir, los valores calculados a partir de la viscosidad deben ser los mismos
gue los deducidos a partir de la conductividad térmica o del coeficiente de difusion.

La curva universal, inicialmente fue desarrollada para los liquidos monoatémicos y mas tarde
se aplica a moléculas no esféricas mediante la introduccién de un término de correccién para
tener en cuenta la "rugosidad" de las moléculas (capacidad de transferencia de rotacion, asi
como el impulso de traslacién en colisién [28]). A altas densidades, el sistema de esferas duras
llega a ser meta-estable pero fluidos reales demuestran los altos valores de 77*,' en general,
estas moléculas son no esféricas y exhiben rugosidad. Por su parte, Chandler [28] observé que
para el caso de moléculas esféricas donde existe transferencia de momento rotacional, el
coeficiente de difusion, la conductividad térmica y la viscosidad eran aproximadamente iguales
a los valores del modelo de esferas duras rugosas (RHS, rough hard sphere) para valores de
densidad que verifican p > 2p,, y que a altas densidades, los coeficientes de transporte de RHS

eran proporcionales a los del modelo original de esferas duras (SHS, smooth hard sphere), con:

N = Nrus = CNsus = RyNsus (4.14)

donde C representa la constante de proporcionalidad que caracteriza el grado de
acoplamiento entre los momentos debido a los movimientos de traslacidn y rotacién. Segun
[28], el acoplamiento entre el movimiento de traslacidn y rotacidon provoca un aumento en la
viscosidad y consecuentemente debe verificarse C > 1. Para aplicar la modificacién rough hard
sphere de la teoria a moléculas cuasi-esféricas se asume que (4.14) es exacta, de tal modo que

combinando (4.12) y (4.14) se obtiene la expresion:

X 6 1/2
=T @N)Y3 (=) ey (4.15)
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La molécula cuasi-esférica mas sencilla es el metano y [28] obtuvo excelentes correlaciones
para el metano con valores de C = 1. En su estudio sobre el metano, xendén, eteno y
triclorometano, [29] llegd al mismo resultado; pero esta teoria es sélo aplicable para
densidades inferiores a 1.1-p..

Visto el éxito de la teoria RHS aplicada a fluidos como el metano en estado denso, se optd por
una representacion similar para fluidos densos con moléculas no esféricas como
hidrocarburos, alcoholes, refrigerantes y sus mezclas. Se introdujo otro coeficiente de
proporcionalidad en la viscosidad, R,, que considera la no esfericidad de la molécula,
admitiendo ademas a priori que este coeficiente es independiente de la temperatura y de la
densidad. Dymond [27] y Assael et al. [30-35] usan esta idea, suponiendo que existe una
relacion de estados correspondientes entre la viscosidad determinada experimentalmente de
las moléculas no esféricas y la viscosidad determinada con la teoria SHS, redefiniendo la

viscosidad reducida como:

Worp = Rumins = Ry [2225] [4]""° (4.16)

La viscosidad reducida ngy se deduce de la expresion:

£ Texp _ 16VT 1/3 Nexp V272
Nsus = R"l - 5 (ZNA) R77 VMRT (417)

Para deducir los valores de V, y de R, se utiliza el procedimiento grafico descrito

anteriormente. La ecuacidon universal empirica se expresa como:

Nex vt
log (R—n”) = Y7oy, [4] (4.18)

Tomando logaritmos en (4.17), se genera la expresion para la viscosidad reducida para

moléculas no esféricas:

¥ VT
log sy = log [16?” (2NA)1/3] + log \/% + %logV + log% + logNexp (4.19)

Combinando (4.18) y (4.19), y luego de despejar, la viscosidad para un sistema de moléculas no

esféricas se expresa por las dos siguientes formas:
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A 16w 1 2 1
108 Nexp = logRy + X7 ap, [V_o] —log [T” (ZNA)1/3] - log\/ﬁ - glogV —log 7

(4.20)
v Ry
Nexp = [10/\( i7:0 Ay, [—] )] . [ = 773 ] (4.21)
Vo léT(ZNA)1/3< MRT)

La (4.20) 6 (4.21) estan expresada en funcion de la densidad y de la temperatura ya que V =
M/p. Los coeficientes a,; son universales. Los pardmetros ajustables son V, y R,, (V, para cada
fluido y cada temperatura, y R, para cada fluido) mediante medidas experimentales de
viscosidad en amplios rangos de presidn y temperatura. En principio, el volumen molar V, es
una funcién sélo de la temperatura absoluta, disminuye con aumento de ésta; se calcula a
partir de condiciones de presién atmosférica y luego se emplea para predecir los valores de la

viscosidad a alta presion, la expresidon general es de la forma:

Vo/(em® - mol™*) = X, v; [T/K]* (4.22)

Pero segun el tipo de fluido (parafinas, aromaticos, alcanos, alcoholes y refrigerantes [30-35]),
la forma de la funcidn polindmica dependerd del nimero de carbonos y su estructura
molecular; los coeficientes v; se encuentran con método de regresién por minimos cuadrados.
Con este modelo es posible predecir las propiedades de transporte de liquidos comprimidos a
alta presion [24], pero la principal desventaja es que las predicciones son muy sensibles a los
valores de V/V, y se requiere una ecuacion de estado precisa para el liquido [23].

Assael et al. [30-35] usaron la teoria de esferas duras rugosas para correlacionar las
propiedades de transporte (conductividad térmica, coeficiente de difusidn y viscosidad) de
diferentes fluidos como parafinas, aromadticos, alcanos, alcoholes y refrigerantes desde la fase
liguida saturada a la comprimida, exceptuando la regidn critica. Para los alcanos, Assael et al.
[30] encontraron que los parametros V, y R, presentaban un comportamiento regular con la
cadena, e incluso proponen una expresion de Vy(T,C,) y R,(C,), donde C, es el numero de
atomos de carbono de la cadena del alcano. Para la familia de los aromaticos Assael et al. [33]
no encontraron una dependencia clara de R, con C,; y, para los alcoholes obtuvieron que R, es
dependiente de la temperatura [34], contrario a la hipétesis inicial de que este pardmetro era
independiente de la temperatura.

Con la expresién (4.21) se realizd el ajuste de los datos experimentales de la viscosidad del
tolueno de la Tabla 3.2 (que corresponden a la primera serie de mediciones que se realizaron

con el viscosimetro de hilo vibrante luego de su implementacién (montaje)). En Fig. 4.1 la
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representacion grafica de los datos experimentales y su ajuste al modelo RHS segun valores de
Vo v R, reportados por Assael et al. [33], asi como los valores del ajuste empleando una
variacion propuesta en esta investigacion para determinar V,y R,,. En Tabla 4.1 los coeficientes
de ambos ajuste al modelo RHS.

En [33], Assael et al. reportan la expresion (4.23) para calcular valores V, de los hidrocarburos
aromaticos, incluido el tolueno; es funcion de la temperatura absoluta, T, y del numero de
carbonos, C,, de los compuestos, y los coeficientes son fijados usando método de regresién de

minimos cuadrados.

Vo/(107%m3 - mol™1) = —3324.7C;% + 529.47C;* + 12.163C,, + T(9.48786C;;% —
8.55176:10—2Cn+6.034363-10—3Cn2+72—1.5797-10—3+3.9901-10—4Cn—2.2309-10—
5cn2 (4.23)

Luego del analisis de los datos experimentales de todos los compuestos puros propuestos para
la investigacion, siendo estos fluidos: dos hidrocarburos aromaticos, tres alcanos de cadena
lineal, un alcano de cadena ramificada, un cicloalcano, un alqueno, cuatro 1-alcohol, tres 2-
alcohol, tres biodiesel y un crudo; de estructura molecular diferentes, y visto que las funciones
propuestas por Assael et al. [30,33,34] son validas para hidrocarburos de cadena lineal,
hidrocarburos aromaticos y 1-alcoholes, proponemos la expresion (4.24) para determinar los
valores de V). Es una expresion corta, pero matematicamente agrupa las variaciones de Ty de
C, para el valor V, de los fluidos de la investigacidn, ajustandose adecuadamente al modelo
RHS con desviaciones por debajo del 1 %. Adicionalmente, si bien Assael et al. [33] no
encontraron una dependencia clara de R, con C,, se empleard la expresion (4.25) para todos

los hidrocarburos y biodiesel, y la expresidon (4.26) para todos los alcoholes.

Vo/(1075m3 - mol™1) = vy + v,T + v3T" + v5C,"¢ (4.24)
Ry =11 + 130y + 13C° (4.25)
Rn = T'l + rzT + T'3T2 (426)

Por lo tanto, para la modelizacidn del comportamiento de la 7 de los fluidos de Ia
investigacion, usando el modelo de esferas duras rugosas (RHS), se ha realizado con los
pardmetros universales de a,; determinados por Assael et al. [30,31,33,34] y se calculan los
valores de R,, para cada liquido con (4.25) 6 (4.26) cuando corresponda; y, V, para cada liquido

y temperatura con (4.24). Los coeficientes se ajustan con los datos experimentales de los

115



'\v ‘Og ~"

.
* SSENESCYT

fluidos de la investigacion mediante andlisis de regresion. En Fig. 4.1 y Tabla 4.1
representacion y coeficientes del modelado de los datos experimentales de la 77 del tolueno de

la Tabla 3.2.
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Fig. 4.1. Variacién de la 7 del tolueno con la presiéon y la temperatura (K); (E) datos experimentales, (A)

con modelo RHS segln Assael et al. [33], (I) segun este trabajo.

Tabla 4.1. Coeficientes del modelo RHS para la 77 del tolueno; segun Assael et al. [33] y segun esta

investigacion.

Coeficientes | Assael et al. [33] | Este trabajo
vl -3324.7 28.22158
v2 529.47 -0.02613
v3 12.163 3553.81145
v4 9.48786 -1.31853

Vo v5 -0.0855176 3.75472
v6 0.00603463 1.31389
v7 -0.0015797
v8 0.00039901
v9 -0.000022309

R, rl 1.030 1.0707
a0 1.0945 1.0945
al -9.26324 -9.26324
a2 71.0385 71.039
a3 -301.9012 -301.9012

i Taa 797.69 797.69
a5 -1221.977 -1221.977
ab 987.5574 987.5574
a7 -319.4636 -319.4636
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En Tabla 4.2 comparacién de la estadistica del ajuste al modelo RHS segun Assael et al. [33] y
segln propuesta de esta investigacién. En Figs. 4.2 y 4.3 las representaciones graficas de las
desviaciones porcentuales de los datos experimentales respecto a valores ajustados usando

Assael et al. [33] y usando la propuesta de esta investigacion, respectivamente.

Tabla 4.2. Estadistica de la desviacion porcentual de los datos experimentales respecto de valores

ajustados al modelo RHS para la 77 del tolueno, segiin Assael et al. [33] y seglin este trabajo.

Assael et al. [22] Este trabajo
AAD (Desv. media abs. %) 0.93 0.55
Bias (Desv. media %) 0.50 -0.12
MD (Desv. max. abs. %) 2.30 2.36
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.10 0.75
Desv. Estandar General % 0.95 0.75
Desv. Estandar (mPa-s) 0.0070 0.0045

Para ambos ajustes las desviaciones maximas absolutas, MD, son mayores al 2 %, siendo
ligeramente mayor la que se obtiene con valores de V, propuesta en esta investigacion. Pero,
en su conjunto, la estadistica resultante de la propuesta por la investigacién es mejor que la
obtenida usando los valores de Assael et al. [33]. Adicionalmente, la desviacidén estandar del
ajuste al modelo RHS de nuestra propuesta es de 0.0045 mPa-s (desviacion estandar general
del 0.75 %); valor inferior a la incertidumbre de medida, 0.011 mPa-s (+ 0.8 %) en Tabla 3.5.

En las dos figuras se observa una distribucion casi uniforme de las desviaciones relativas
porcentuales. En la Fig. 4.2 la mayor concentracién de las desviaciones esta en la franja de

1.5%vyen laFig. 4.3 enlafranjade +1 %.

2,5
A A A
< 20
E T AA -
;154 @ 7
'T'Eg 1,0 r-—Q—.—.—.—’ : " |
& . 1
£ 05 . + ¢+ 2 s
3 00 *
Eos | + t LA 3 i 1
'& -1,0 +
e15 [ o
*
© 2,0
8 -2
- 0 20 40 60 80 100 120 140
Presién (MPa)
©293.15 A313.15 m333.15 +353.15

Fig. 4.2. Desviacion relativa porcentual de la 7 del tolueno (datos experimentales respecto valores

ajustados a modelo RHS segun Assael et al. [33]) con la presidn y la temperatura (K).
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Fig. 4.3. Desviacion relativa porcentual de la 7 del tolueno (datos experimentales respecto valores

ajustados a modelo RHS propuesto en este trabajo) con la presién y la temperatura (K).

4.2.2. Mezcla de Compuestos

El modelo de las esferas rigidas rugosas también se puede emplear para predecir la viscosidad
dindmica de mezclas [23] de N componentes [36]. Evaluados los parametros R, para cada
componente de la mezcla y V,(T) para cada temperatura y cada componente, se emplean las

siguientes reglas de mezclas para determinar el valor de los pardmetros para las mezclas por

isoterma:
Vo (T, x) = X0 x; Voi(T) (4.27)
an(T) = Ziv=0 X; Ry; (4.28)
-1
_(yvN Wi
pm(T) = (Zi:o pi) (4.29)
xXiM;
Wi = SN g (4.30)
My = %ilo X M; (4.31)

Los subindices m e i se refieren a la mezcla y al compuesto puro i de la mezcla,
respectivamente, M es el peso molecular de la mezcla o de los compuestos puros cuando
corresponda, x y w son, respectivamente, las fracciones molares y fraccién en peso de los
compuestos puros.

Este método también se ha aplicado a otras propiedades de transporte; recientemente

Bleazard y Teja [37] han publicado los parametros para la conductividad térmica y la viscosidad

de 58 liquidos polares.
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Las reglas de mezcla son simples y funcionan bien para los gases inertes y alcanos ligeros, son
lineales en la fraccion molar. Pero la comparaciéon de los datos experimentales de las mezclas
binarias de la investigacidn con los valores obtenidos del ajuste al modelo RHS empleando las
reglas de mezcla lineal, presentan altas desviaciones.

El modelo de esfera dura de Dymond y Assael [24], con reglas de mezcla lineal para el factor de
rugosidad R, y el volumen molar del nucleo V,, da predicciones cualitativamente correctas en
términos de la dependencia de la viscosidad sobre la temperatura, la presidon y composicién.
Sin embargo, se pueden encontrar desviaciones relativas elevadas (hasta + 60 % segun [36]) en
comparacién cuantitativa con los datos experimentales.

Similar a los resultados encontrados por [36], en nuestra investigacién se observé que el
modelo es sensible al volumen molar cuando se emplean reglas de mezcla lineal. El relativo
bajo rendimiento del modelo de Dymond - Assael no es sorprendente considerando que las
mezclas pueden ser altamente asimétricas, ademas de emplear reglas de mezcla simple que no
contienen pardmetros ajustables. Analiticamente se verificd que la viscosidad de la mezcla
puede ser correlacionada para cada isoterma empleando las ecuaciones (4.21), (4.13) y (4.28)
cuando V, es tratado como un parametro ajustable para cada isoterma y composicion.

Ciotta et al. [36] investigaron una regla de mezcla cuadratica para evaluar V,; expresada como:
VO = x12V0,1 + lex2V0’12 + xZZVO'Z (432)
donde V5, estd dada por:

1
V0,12 = EK(X1V0,1 + x2V0'2) (433)
y kK es un parametro binario que representa como una funcién lineal de la temperatura:
k=a+ B{(T/K) — 300} (4.34)
La optimizacidon de los parametros de (4.34) generan una representacion mejorada de la
viscosidad de la mezcla; como se verd en el Capitulo 7 Resultados Experimentales. Sin
embargo, como lo establece [36], la (4.34) es una correlacién mas que una prediccidon basada

en las propiedades de las sustancias puras. En el trabajo de [36], para el intervalo de

temperaturas de la investigacién, obtuvo valores de 0.97 < k< 1.05.
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4.3. TEORIA DE EYRING

La correlacién propuesto por Assael et al. [30] puede subestimar o sobrestimar el
comportamiento de los componentes puros y sus mezclas en amplios rangos de temperatura 'y
presion [21]. En un estudio de la viscosidad de cinco hidrocarburos liquidos a presiones de
hasta 250 MPa, Oliveira y Wakeham [38] reportan que la exactitud de la correlacién de Assael
et al. [30] se estima a no ser mejor que + 5 %. Para obtener un modelado preciso de los
liquidos puros y mezclas a presiones elevadas, Quifiones-Cisneros et al. [39,40] propusieron el
modelo denominado teoria de friccién (f-theory); que se basa en los conceptos de friccion de
la mecanica clasica y la teoria de fluidos van der Waals. Mds tarde, Allal et al. [41-43]
propusieron una teoria basada en el concepto de volumen libre para el modelo la viscosidad
de los fluidos newtonianos en los estados gaseosos y densos. Macias-Salinas et al. [20]
desarrollaron un modelo basado en la teoria de Eyring acoplado con una ecuacidn cubica de
estado para correlacionar y/o predecir la viscosidad de liquido de soluciones binarias
altamente no ideal en un amplio rango de temperatura, presién y composicién. En [21], y
siguiendo las ideas [20], representan las viscosidades del sistema benceno + n- tetradecano;
una de las caracteristicas del modelo es que utiliza un Unico parametro de interaccién binario

independiente de la temperatura para describir toda la superficie n-T-p-x de interés.

Leyes de mezcla

El objetivo de las leyes de mezcla es predecir la viscosidad de las mezclas utilizando sélo la
viscosidad y la densidad de las sustancias puras y su fraccion molar (u otra escala de
composicion). Se consideran dos leyes de mezcla sin parametros ajustables, para que puedan
ser consideradas como predictivas, y una ley de mezcla que consiste en un pardmetro
ajustable, es decir, una ley de mezcla de correlacion.

La primera ley de mezcla para la prediccion de viscosidad es la propuesta por Katti y Chaudhri

[44] dada por la expresion:

nvy =xnvy +x3lnv, (4.35)

donde v, es la viscosidad cinematica de la mezcla; x; y x, las fraccion molares; y, v; y v las
viscosidades cinematicas de los compuestos puros 1y 2. En el trabajo de [19] han encontrado
altos valores de AAD y MD entre el grupo experimental y los valores predichos utilizando esta
ley de mezcla (entre 15 y 41 % para AAD y 47 % para MD); siempre predice valores de

viscosidad cinematica mas bajos que los valores experimentales (Bias = AAD).
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La ley de mezcla de Grunberg y Nissan [45] también se utiliza a menudo para predecir la

viscosidad de las mezclas:

nn, =xnng +x3lnn, (4.36)

De manera similar, en el trabajo de [8] encontraron valores AAD entre 16 y 43 %; esta ley de
mezcla también prevé valores de viscosidad que son siempre inferior a los valores
experimentales (Biass = AAD). Por lo tanto, estas leyes simples de mezcla no son validas para
predecir viscosidades de mezclas de tamafio asimétrico [19].

La ley de mezcla Grunberg y Nissan se puede modificar introduciendo un parametro ajustable

que puede ser representativa de las interacciones dentro del sistema estudiado; dada por:

Inny, =xlnny +xlnny + x1x2d12 (4.37)

Por minimizacion de la desviacion absoluta promedio entre los datos calculados y
experimentales para las mezclas del trabajo de [19], se obtuvieron desviaciones bajas, con AAD
entre 1.4y 4.1 %. Los resultados mejoran usando (4.37), pero el modelo ya no es predictivo.

En base a lo expuesto, en esta investigacion se propuso realizar el modelado de los datos
experimentales de las mezclas de hidrocarburos con alcoholes usando la teoria de Eyring
apoyado en la ley de mezcla de Grunberg y Nissan.

Sabemos que los datos de la viscosidad dindmica también se han discutido en términos de una

cantidad en exceso [46] (a ser tratada en el siguiente capitulo), expresada por:

E _ 2
n° = Mm = Xz Xilli (4.38)

donde 7; y 1, son las viscosidades dindmicas de los componentes puros y de la mezcla,
respectivamente. Otra cantidad (a ser tratada en Capitulo 5) que se calcula a partir de
viscosidad de la mezcla es la energia libre de Gibbs molar en exceso de activacion de flujo,

AG™, que se define por la ecuacion de viscosidad propuesto por Eyring et al. [46,47]:

Nm = (hN/M)exp(AG** /RT) (4.39)

con h la constante de Planck, N el nUmero de Avogadro, M la masa molecular de la mezclay RT

un término usual de energia (R la constante universal de los gases y T la temperatura).
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Por definicion, AG*E = AG};, — AG,,;, donde AGy, v AG,,; son la energia libre de Gibbs
molar de activacién de la mezcla y la energia libre de Gibbs ideal de una mezcla ideal,

respectivamente; para una mezcla binaria ideal se tiene:

AGizeqr = %1 AGT + x,AGS (4.40)

Por lo tanto, para una mezcla binaria se tiene la expresion [46,48]:

AG*E = RT[In Vi — X1 My Vy — x5 In 0, V5] (4.41)

donde 7; y 7, representan las viscosidades dindamicas de los compuestos puros 1y 2; V,,, Vi y

V, los volumenes molares de la mezcla y de los compuestos puros 1y 2.

Despejando la (4.41), se tiene la expresion de la viscosidad dindmica de la mezcla binaria, 7,,:

1 AGTE
Nm = —exp ( ot X Inn Vi +x,In 772V2) (4.42)

Los valores de V,,,, V; y V, se obtienen con las expresiones:

V=M Vzﬂ vV, = =2 4.43
m Pm 17 27 p, (4.43)

Por andlisis de regresion se obtienen los valores de AG™ para cada isoterma, en funcién de la

presidn y composicion, con los datos experimentales de 77 de las mezclas y de los fluidos puros.
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Capitulo 5 PROPIEDADES TERMODINAMICAS DERIVADAS
Y FUNCIONES TERMODINAMICAS DE MEZCLA Y EXCESO
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5.1. PROPIEDADES TERMODINAMICAS DERIVADAS

El conocimiento de las propiedades termodinamicas de los fluidos es de gran importancia para
el avance de la ciencia y para su uso a nivel industrial. De alli qué, si se obtiene una magnitud
fisica que pueda generar propiedades derivadas de ésta, se realiza el cdlculo adecuado para
obtener la mayor informacidn termodinamica posible. Estas derivadas también se constituyen
en propiedades termofisicas de los fluidos (sean puros o en mezclas).

Mediante diferenciacidon de la densidad se puede evaluar la relacidn que existente entre la
temperatura y la presiéon [1]. Expresando la densidad en dependencia de la temperatura y la
presion, por diferenciacion se obtienen la expansion térmica isobdrica, a,, la compresibilidad
isotérmica, k7, o la presion interna, 7 (como una relacion entre las dos anteriores).

En lo referente a la viscosidad dindmica, también es posible evaluar la relacion que existe entre
la temperatura y la presion mediante su diferenciacién. Expresando la viscosidad dinamica en
dependencia de la presién y temperatura, por diferenciacion se obtienen los coeficientes
viscosidad-presién, (61/0p)r, y viscosidad-temperatura, (67/9T),; ambos coeficientes de
especial utilidad en la industria de los lubricantes [1,2].

Siendo la viscosidad dindmica la propiedad termodinamica central de nuestra investigacion a
partir de su medicidn con la puesta a punto (montaje y calibracion) del viscosimetro de hilo
vibrante, pero como también se requirié de la medicion de la densidad para su uso en el
programa del viscosimetro, usaremos los datos generados por ambas propiedades
termodinamicas (o y 77) para evaluar las propiedades termodinamicas derivadas aqui citadas,

tanto de las sustancias puras como de las mezclas.

5.1.1. Propiedades Termodinamicas Derivadas de la Densidad

Las propiedades termodinamicas expansién térmica isobarica (¢,), compresibilidad isotérmica

(x7) y presion interna (7) se relacionan con la densidad () mediante las expresiones:

ap(T,p) = —%(Z—ﬁ)p (5.1)
rr(T,p) = %(Z—g)T (5.2)
=), =1(),-p=12-» 53
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En las expresiones (5.1), (5.2) y (5.3) se usa la ecuacion de correlacion p(T,p) de Tammann-Tait
modificada (2.26); es decir, a partir de los datos experimentales de la densidad correlacionados
con esta ecuacion, se diferencian, evaltuan y grafican: la expansién térmica isobarica en funcion
de la presidn, la compresibilidad isotérmica en funcién de la temperatura (o de la presion) y la

presidon interna en funcién del volumen molar a varias presiones y temperaturas.

5.1.1.1. Expansion Térmica Isobdrica

Mediante la derivacién analitica de la densidad (p), usando la correlacién de Tammann-Tait

modificada expresada en (2.26), se obtiene la expresion para (5.1):

9po(T) 1 C(o(T)—P) dB(T)
a,(T,p) = — : - : 54
p(T,p) ( ar po(T)) ([B(T)+p][B(T)+p0][1—CLn(;%):pz:))] ar > (5-4)

Usando (3.27) y (3.28), se puede expresar como:

T (AT C(po(T)=D) Yje1 BT
T p) = — _ : 5.5
ap(T,p) TEoATT  BOIBM 0l [1-c tn (2072)] (5:5)

El cdlculo de o, depende directamente del ajuste que se realice a la densidad, de alli que el
método empleado para su evaluacién puede afectar la precisidn de sus resultados.

Segun Cerdeirifia et al. [3] y Troncoso et al. [4], la expansidn térmica isobarica depende en
algunos casos de las funciones B(T) y p,(T) utilizadas. Debido a esta sensibilidad proponen
calcular a, por derivacion de la densidad medida a presién constante mediante una funcion
polinédmica de grado n respecto a la temperatura.

Representando los datos experimentales de la densidad en funcion de la temperatura, se
observa un ajuste a un polinomio de grado n = 2 con R? = 1. Por lo tanto, la funcién para el

ajuste de los datos experimentales de la densidad sera:
p(T) =ay + a;T + a,T? (5.6)
La derivada de (5.6) se expresa como:

(Z_lr))p = a1 +2a,T (5.7)
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Para cada presion se obtiene un conjunto de valores (aq, a;, a;) mediante ajuste por minimos
cuadrados. Reemplazando (5.6) y (5.7) en (5.1), la expansién térmica isobarica a diferentes
condiciones de Ty p (para cada fluido o mezclas) se expresa como:

1 a a,+2a,T
a,,:——-(—p) — __1t2aT (5.8)

p \OT P apg+a,T+a,T?
Jacquemin et al. [5] establecen que las diferencias encontradas en la literatura para valores de
o, @ mas de las diferencias en valores de la densidad, también se deben a las ecuaciones de

ajuste. Estudios de densidades a alta presidn [6-10] estiman en £ 3 % las incertidumbres de los

valores de a,. En esta investigacion se ha estimado (en promedio) en + 0.5 %.

5.1.1.2. Compresibilidad Isotérmica

La compresibilidad isotérmica se puede expresar matematicamente de las dos formas como la
propiedad de la seccién anterior. Sin embargo, segun lo afirma Rowlinson y Swinton [11], la
diferenciacion analitica de la ecuacién de Tammann-Tait respecto a la presion es la forma mas
directa y confiable de obtener datos de esta propiedad.

En base a (5.2) se realiza la derivacion analitica de la densidad (p), usando la correlacion de

Tammann-Tait modificada expresada en (2.26); obteniéndose la expresion:

C

[B(T)+p][1-C Ln (;(T’I)'):ppo)]

KT(T'p) = (59)

Los trabajos de densidades a alta presion [6,7] estiman en £ 1 % las incertidumbres de los

valores de «i. En esta investigacion se ha estimado (en promedio) en £ 0.9 %.

5.1.1.3. Presién Interna

Ramos [12] la define como una propiedad macroscépica usada para representar la parte de
dispersién de la cohesidn de los liquidos y para reflejar la presencia del orden molecular. En
otras palabras, la presidon interna es una medida de la variaciéon de la energia interna de un

liguido a medida que experimenta una expansién isotérmica pequena.
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Como un cambio diferencial en volumen no necesariamente interrumpe todas las
interacciones intermoleculares en igual medida, las interacciones mas afectadas son la
repulsion, la dispersidn y debilita los procesos de dipolo.

Esto quiere decir que de las relaciones ppT estudiadas hasta ahora, la presién interna (7)
definida en (5.3), segln varios autores [12-15], brinda informacidn esencial sobre la intensidad
de las interacciones intermoleculares, representando las fuerzas polares y de dispersion entre

las moléculas. Por ello, se puede desarrollar termodindmicamente (5.3), para dar la relacién:
m=T(3) —p=T2-p (5.10)
aT/y KT )

Donde a,, es la expansion térmica isobarica y &7 es la compresibilidad isotérmica, obtenidas en
las secciones anteriores. Relacion que permite determinar la presién interna de los

compuestos puros y de las mezclas en un amplio rango de presién y temperatura.
5.1.2. Propiedades Termodinamicas Derivadas de la Viscosidad Dindmica

Los coeficientes (671/0T), y (On/0p)r se obtienen a partir de la ecuacién de correlacion 7(T,p)
definida como (4.3); con los datos experimentales de la viscosidad dinamica, luego de
correlacionarlos, se evalUa y grafica el coeficiente viscosidad-temperatura, (57/0T),, en funcién
de la temperatura y el coeficiente viscosidad-presion, (61/0p)r, en funcién de la presion.
También se grafica el coeficiente (07/0p)r en funcién del Ln(7) para varias isotermas.

La determinacién de estos coeficientes es de considerable importancia tecnoldgica [16]: por
una parte, el coeficiente de viscosidad-temperatura es otra manera de indicar cémo varia la
viscosidad con la temperatura; y, por otra, el coeficiente de viscosidad-presién es otra manera

de cuantificar localmente la variacién de la viscosidad de un fluido con la presion.
5.1.2.1. Coeficiente de Viscosidad-Temperatura

El coeficiente viscosidad-temperatura, (57/0T),, por diferenciacion de (4.3), tiene la expresion:

o) _ ("B F-(E;+2E5T)-(0.1-p)
(ar)p =1, T) {[(T—C)Z] + [(0.1+E(T))~(p+E(T))]} (5.11)
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Para los fluidos y mezclas de la investigacion, el coeficiente es negativo en todo el intervalo
experimental de temperatura y presién; siendo mas negativo cuando la presién aumenta y
cuando la temperatura disminuye.

Esta relacionado con el indice de viscosidad, f = -(1/17)-(61/0T),, que es un nimero empirico
que indica la variacién de la viscosidad de un lubricante con la temperatura [1,17]. Valores
altos del indice de viscosidad, indican un cambio pequefio de la viscosidad con la temperatura
mientras un indice de viscosidad bajo indica una cambio grande; lo mejor es un alto valor del

indice de viscosidad.
5.1.2.2. Coeficiente de Viscosidad-Presion

El coeficiente viscosidad-presidn, (6n/dp)r, por diferenciacion de (4.3), tiene la expresidn de:

F

Gp), =101 G (5.12)

El coeficiente es positivo en todo el intervalo experimental de temperatura y presion,
aumentando tanto con la presion y disminuyendo con la temperatura para casi todos los
fluidos y mezclas de la investigacidn.

El coeficiente estd relacionado con el inverso de la 77 mediante la expresion a = (1/1) (61/dp)-,
gue cuantifica la capacidad de un lubricante para formar una pelicula de aceite [17].

En la representacion de (0n/dp)r vs. Ln(n) para varias isotermas, los valores del coeficiente
aumentan linealmente en proporcidn al logaritmo de la viscosidad dindmica; los valores mas

altos del coeficiente se corresponden a las temperaturas menores.

5.2.  FUNCIONES TERMODINAMICAS DE MEZCLA Y DE EXCESO

De manera similar a la importancia que revisten las propiedades termodinamicas derivadas, las
funciones termodindmicas de mezcla y de exceso, asi como sus propiedades derivadas,
también son de gran importancia para el avance de la ciencia y para su uso a nivel industrial. La
descripcién de las propiedades termodindmicas de los liquidos frecuentemente se realiza con
. . E
el uso de las funciones en exceso [18] y, en especial, el volumen molar en exceso, V,,, es una
de las propiedades que mas se ha estudiado.
. . E

En el caso particular de la densidad, p, se calcula el volumen molar de exceso, V,,", para las

mezclas binarias seleccionadas en la investigacion. En lo referente a la viscosidad dindmica, 7,
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se calcula la viscosidad dinamica en exceso, nE, (también llamada desviacién de la viscosidad

dindmica) y la energia libre de Gibbs molar en exceso, AG™ (también llamada desviacion de la

energia de activacion, AE,). Estas funciones termodindamicas son tratadas en la siguiente

seccion "Funciones Termodindmicas de Exceso", ya que a partir de la derivaciéon de las

propiedades termodinamicas de las mezclas, también se pueden calcular sus correspondientes

propiedades derivadas de exceso; las que son tratadas mas adelante en el item "Propiedades
E

Derivadas de Mezcla y de Exceso", como por ejemplo: (é\/,,,E/éT)p, (H/op)r = V.o -
T'(é\/mE/éT)p; KTEn apEn 77-£

5.2.1. Funciones Termodinamicas de Exceso

Muchas aplicaciones en ingenieria se refieren a sistemas fluidos donde mezclas multi-
componentes sufren cambios en su composicion como resultado de procesos de
calentamiento, compresion, expansién, mezcla, separaciéon o reacciones quimicas [19], y las
propiedades termodindamicas de estos sistemas se expresan en funcidn de la temperatura, la
presién y la composicidn; requiriéndose del conocimiento de ecuaciones de estado, entalpias,
capacidades calorificas, densidades, viscosidades dinamicas, etc. de las mezclas liquidas.

La teoria de disoluciones trata de expresar las propiedades de la mezcla liquida en funcidn de
las fuerzas intermoleculares y de la estructura fundamental del liquido. Basicamente se
necesitan dos tipos de informacidon: conocimiento de la estructura de los liquidos -
ordenamiento de las moléculas en el espacio-, y conocimiento de las fuerzas intermoleculares
entre moléculas iguales y diferentes [20].

Por lo que se visualizan dos razones para el gran nimero de trabajos experimentales y tedricos
sobre las propiedades de las mezclas liquidas: la primera, proporcionan un método para el
estudio de las interacciones entre moléculas de especies diferentes; y, la segunda, la evidencia
de fendmenos nuevos que no se manifiestan en las sustancias puras. Las propiedades de una
mezcla liquida dependen de las fuerzas intermoleculares entre sus moléculas y Ia
manifestacién de interacciones intermoleculares entre las diferentes moléculas provoca que
las mezclas liquidas no se comporten de forma ideal; la extensidon con la que las mezclas se
desvian de dicho comportamiento se expresa mediante las denominadas funciones
termodindmicas de exceso. De la informacidn aportada por estas propiedades se puede
comprender el efecto de las interacciones moleculares sobre la estructura del liquido,
comprobando la intensidad de los diferentes tipos de interaccidn asi como su variacién con la

composicion, temperatura y presion [21].
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Si bien el modelo de disolucién ideal se utiliza para modelizar el comportamiento de una
mezcla de liquidos, donde las propiedades de la mezcla dependen tan sélo de las propiedades
de los componentes constitutivos puros y se calculan a partir de éstas mediante ecuaciones
relativamente simples, estos modelos no son adecuados para representar el comportamiento
de una gran parte de las disoluciones reales, puesto que la individualidad de una sustancia
guimica dada esta también influenciada por las propiedades de las mezclas de las que forma
parte [20].

De alli que las propiedades termodindmicas de las mezclas liquidas se evaldan a través de las
denominadas funciones de mezcla y funciones de exceso [22-25], y normalmente se las
expresa en relacidn con las propiedades de las sustancias puras que las conforman (a partir de
las propiedades molares parciales).

La funcion de mezcla, AM, que expresa la diferencia entre el valor que toma la magnitud fisica
para la mezcla M y la misma magnitud referida a los componentes puros M;, en las mismas

condiciones de presién y temperatura, se expresa como:

AM =M — Zi Xi Mi (513)

En termodinamica se introduce el concepto de "mezcla ideal", entendiéndose por aquella que
estd compuesta por moléculas del mismo tamafio que se mezclan entre si, sin verificarse
ningun proceso en el que se libere o absorba energia ni varié el volumen. En la realidad, las
mezclas presentan un comportamiento no ideal. Este nuevo concepto termodinamico de
idealidad permite definir las magnitudes de exceso o funciones de exceso, M’, que expresan la
diferencia entre la propiedad de la mezcla real, M, y la propiedad de la mezcla ideal, M", a la

misma temperatura, presiéon y composicion, expresada como:

ME =M — M4 (5.14)

Las relaciones entre las funciones de exceso son idénticas a las existentes entre las funciones

totales:

HE = UE + pVE (5.15)
GE = HE — TSE (5.16)
AE = UE _ TSE (5.17)
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Las derivadas parciales de las funciones de exceso extensivas son andlogas a las de las

funciones totales [22,24]:

E _ _ [96E
SE = [—aT ]p}x (5.18)
vE _ a(GE/RT)
P [T ) (5.19)

X

E GE
HE_ ["’(_/RT)] (5.20)
RT oT

DX

La relacién entre las funciones de exceso y las funciones de mezcla definidas en (5.13) son

[22,26]:

GE = AG — RT Zixi lnxi =G — Zi X Gi - RTZixi lnxi (521)
SE =AS+R Zi Xi lnxi =5- Zixi Si +R Zixi lnxi (522)
HE =AH =H — Zixi Hi (523)
VE =AV=V-— Zixi Vi (524)
Siendo:

Gid = Zixl-Gi + RT Zi X lnxl- (525)
Sid = ZixiSi - Rzixi lnxi (526)
Hid = Zi xl-Hl- (527)
Vid = Zi xiVi (528)

Las peculiaridades del comportamiento de la mezcla liquida se revelan con mayor claridad en
las propiedades de exceso; siendo de interés primario G° junto con H y S, las que estan
relacionadas con la derivada de G con respecto a la temperatura (en (5.18) y (5.20)). Las
funciones de exceso son un instrumento Util y operativo en la caracterizacién de las mezclas
[27], tanto en sus aspectos macroscépicos (es decir, termodinamicos) como en algunos
aspectos microscépicos (por ejemplo, el balance de interacciones moleculares en el proceso de
mezcla). Todas las magnitudes termodinamicas de exceso reflejan las consecuencias del
comportamiento no ideal de las disoluciones y proporcionan criterios de aplicabilidad vy

coherencia de unas teorias cada vez mas elaboradas [20].
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Las caracteristicas individuales de las sustancias quimicas aparecen reflejadas tanto en sus
propiedades como sustancias puras como en las propiedades de las mezclas de las que forman
parte. La contribucién de un componente determinado a una propiedad termodindamica de
una mezcla se cuantifica a través de las propiedades parciales [19,28].

Dada una propiedad termodindmica intensiva cualquiera, M, (propiedades molares como V, U,
H, S o G) y se multiplica por el nimero de moles, n, se convierte en una propiedad extensiva
gue puede expresarse en funcién de las variables independientes temperatura, presion y

numero de moles de cada uno de los componentes de la mezcla, como:

nM =m(T,p,nqy, Ny ....) (5.29)

donde la diferencial total se expresa como:

d(nM) =n ["’a—’;’]w dT +n [Z—’Z]” dp +3; ["’g;“j)]p”j dn; (5.30)

La ecuacion general que define las propiedades molares parciales se expresa como:

i, = [M Vj#i (5.31)
aon; pTnj

donde M; puede representar la entalpia molar parcial H;; la energia de Gibbs molar parcial,
G;; etc. La definicién de una propiedad molar parcial permite calcular las propiedades parciales
a partir de los datos de las propiedades de la disolucion, con (5.31); o bien calcular las
propiedades de la disolucion a partir del conocimiento de las propiedades parciales ya que el

Teorema de Euler garantiza que [25]:

M = 3 x,H; (5.32)
Diferencidndola se obtiene una expresion general para dM:

dM =Y, x; dM; + ¥; M; dx; (5.33)

Al comparar (5.33) con la derivada a partir de (5.30) para dM, se llega a la ecuacién de Gibbs-

Duhem:
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oM oM _
[5 L [a_r],,_x dT — ¥, %; di; = 0 (5.34)

gue para el caso particular de cambios de estado a presion y temperatura constante se reduce:
Zi XidMl' =0 (535)

de manera que establece una dependencia en las variables de M; [22].

La (5.32] implica que las propiedades molares de las disoluciones estan dadas por la suma de
sus partes y que M; es una propiedad molar del componente i como se encuentra en la
disolucién. Esta interpretacién es apropiada entendiéndose que la definicién de M; es una
formula de prorrateo que asigna arbitrariamente a cada componente i una parte de la
propiedad de la mezcla [20]. En realidad, los componentes de una disolucién estan
intimamente entremezclados y, debido a las interacciones moleculares, no pueden conservar
sus propiedades particulares; sin embargo, se les puede asignar valores de tal forma que las
propiedades molares parciales, definidas por la (5.31), tienen todas las caracteristicas de los
compuestos individuales como existen en la disolucién [28].

En la investigacién que nos ocupa, donde se realizaron mezclas binarias, las propiedades
parciales se calculan de forma directa a partir de una expresidon para la propiedad de la

solucién como funcién de la composicién a Ty p constantes [22]:

am

M =M+ x, ax, (5.36)
— aMm
MZ =M — X1 d_xl (537)

Las funciones de exceso molares parciales se definen de manera analoga a las propiedades

termodindmicas molares parciales [25]:

e _ [9(nMF) S
mE = | - ]p’mj Vi (5.38)

de donde se deduce una expresion equivalente a (5.32):

ME = ZiinVIlE (539)
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Volumen molar en exceso, VE,

El volumen de exceso, propiedad fundamental anclada directamente en la estructura tedrica
de la termodinamica de soluciones [22], coincide con el volumen de mezcla (ver en (5.24));
definida una propiedad de mezcla como la diferencia entre la propiedad molar (o de masa
unitaria) de una solucion con la suma de las propiedades molares (o por masa unitaria) de las
especies puras en las mismas condiciones de temperatura y presién. En base a esto, y tal como

se expresa en (5.14), el volumen molar en exceso, V,£, se evalta con:

Vrrb; = Vm,real - Vm,ideal (5.40)

donde Vy;, req; €s el volumen molar real de la mezclay V;;, jgeq; €l volumen molar de la mezcla
considerando un comportamiento ideal (segun (5.24) y (5.28)). Conocido el volumen molar de
exceso, se puede calcular la variacién con respecto de la presion de la funcidon de Gibbs de
exceso con (5.19).

A partir de la relacion entre el volumen molar y la densidad, expresada en (2.1), conociendo las
densidades de la mezcla y de las sustancias puras, asi como las masas moleculares de éstas, se

obtiene la expresion:

VTE = Vm,real - Vm,ideal = Z?zlxiMi(p_l - pi_l) (5.41)

donde x;, M; y p; son la fraccién molar, la masa molecular y la densidad del liquido puro
i=1,2,..,n; y, pla densidad de la mezcla.

Para las mezclas binarias de esta investigacién a partir de los datos experimentales de las
densidades a varias temperaturas, T, y presiones, p, tanto de los componentes puros como de

sus mezclas binarias, los volUmenes molares de exceso, V,E, se calculan con la expresidn:

1t __1
px(Tp)  p1(Tp)

VE(T,p, x) = xM, ( ) + (1 - x)M, (; L ) (5.42)

px(Tp)  pa(Tp)

donde x es la fraccion molar de uno de los fluidos de la mezcla; p, la densidad de la mezcla; vy,
M, My, p1, y p2 las masas moleculares y densidad de los compuestos puros 1y 2. Aclarando
que la expresién VE(T,p, x) no es una funcién como tal aunque esta expresada como (T,p,x);
solo corresponden a valores calculados de la diferencia del volumen molar de la mezcla
respecto de los volimenes molares de los compuestos puros para cada temperatura, presion y

fraccion molar estudiada; mas adelante se desarrolla una expresion en funcién de x y T.
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Para ajustar los valores experimentales de V;Z a presién y temperatura constante se utiliza la

relacion del tipo Redlich-Kister [29]:
Vi () = x(1 — x) X bi(2x — 1)! (5.43)

donde x y b; son, respectivamente, la fraccion molar de uno de los fluidos de la mezcla y los
coeficientes de correlacion de la ecuacion de Redlich-Kister; los b; se calculan mediante un
ajuste por minimos cuadrados empleando una hoja de calculo.

El nimero de coeficientes queda a criterio del investigador y depende fundamentalmente de
la forma de la curva asi como de la cantidad y calidad de los datos disponibles; aunque hay
diversos criterios matematicos para dar la mayor objetividad a esta eleccién, como es el test F
de Fisher [30].

La ecuacidn de Redlich-Kister es adecuada para correlacionar resultados de las propiedades de
exceso que son relativamente simétricos respecto la concentracion equimolar. También
permite obtener de forma rdpida los valores equimolares de la propiedad correlacionada, al
ser estos iguales a by/4.

Ademas del calculo de los valores (experimentales) de V,£ usando la (5.42) y de su correlacién
con (5.43), se puede desarrollar una expresion polindmica con base a la ecuacion de Redlich-

Kister [31-36] para expresar V;Z en funcién de la fraccién molar y temperatura; siendo esta:
VE@,T) = x(1—x) X, X3, By (x2/2) 7 (1) ! (5.44)

donde x es la fraccion molar de uno de los fluidos de la mezcla. Los coeficientes B; y las
desviaciones estandares se obtienen mediante un proceso de optimizacién que emplea el
algoritmo de Marquardt [37]. Expresion que facilita su diferenciacién para obtener varias

propiedades derivadas de mezcla y de exceso.

Viscosidad dinamica en exceso, rf, (desviacion de la viscosidad dinamica)

La viscosidad dindamica de las mezclas liquidas es requerida en muchas aplicaciones practicas y
disefios de procesos que implican transferencia de masa y flujo de fluidos. Esto ha motivado el
desarrollo de una extensa y variada gama de ecuaciones empiricas y semi-empiricas para
representar los datos de la viscosidad vs. composicién de las mezclas liquidas. Pero por otro
lado, también han surgido diferentes enfoques para el problema de la prediccion de la

viscosidad de las mezclas.
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Mas alld de estas diferencias, los datos experimentales de los compuestos puros y de las
mezclas binarias de la investigacién han sido correlacionados con la expresién (4.3) qué, en
general, para todos los ajustes desarrollados, los resultados son aceptables dentro de los
intervalos de incertidumbres obtenidos; en Capitulo 7 Resultados Experimentales se tabulan
los datos experimentales, asi como los coeficientes y estadistica de las correlaciones. En base
al Capitulo 4 Modelos de Viscosidad, se realiza |la prediccion de la viscosidad dinamica de las
mezclas binarias (también de los compuestos puros), tanto con el enfoque del modelo de las
esferas rigidas como con la Teoria de Eyring, apoyado en las leyes de mezclas [38,39];
resultados tabulados en Capitulo 7 Resultados Experimentales.

El comportamiento de la viscosidad dindmica de los sistemas binarios muestra una desviaciéon
de la idealidad, lo que conduce a una desviacion (6 exceso) de la energia de activacion del flujo
viscoso (A4E, 6 AG™; interpretada como el resultado de cambios en el volumen libre, la
alteracion de la estructura molecular ordenada y el debilitamiento o ruptura de los enlaces de
hidrégeno).

La desviacién de la viscosidad dindmica también es discutida en términos de una cantidad de

exceso, dada por [40-42]:

E = — Y xim (5.45)

n
IIm Y 17; son viscosidades dinamicas de la mezcla y de los compuestos puros, respectivamente.

Con (5.45) se calculd la nE para todas las mezclas binarias de la investigacién a partir de los
datos experimentales de la 7. Para ajustar los valores experimentales de 775 a presion vy

temperatura constante se utiliza una relacién del tipo Redlich-Kister similar a (5.43):

nE(x) = x(1 —x) Xy bi(2x — 1 (5.46)

donde x y b; son la fraccién molar de uno de los fluidos de la mezcla y los coeficientes de
correlacion de la ecuacion de Redlich-Kister, respectivamente; los b; se calculan mediante un

ajuste por minimos cuadrados empleando una hoja de célculo.

Energia libre de Gibbs molar en exceso de activacién de flujo, AG™ 6 4E,
La energia libre de Gibbs molar en exceso de activacién de flujo, AG™ 6 AE,, se define por la

ecuacioén de la viscosidad dindmica propuesto por Eyring et al. [41,43,44]:
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Nm = (AN/M)exp(AG*F /RT) (5.47)

donde 7,, representa la viscosidad dinamica de la mezcla, h corresponde a la constante de
Planck, N al nimero de Avogadro y M la masa molecular de la mezcla; ecuacidn citada en el

Capitulo 4 Modelos de Viscosidad. Por definicion:

AG*E = AGE — AGE,,,, (5.48)

donde AG, y AG, 4, se refieren a la energia libre de Gibbs molar de activacién de la mezclay
a la energia libre de Gibbs ideal de una mezcla ideal, respectivamente. Para una mezcla binaria

ideal se tiene:

AGE o = X1AGE + x,AGS (5.49)

Por lo tanto, para la mezcla binaria se tiene [41,42,45]:

AG:#E = RT[ln anm — X1 n 771V1 — X In T]sz] (550)

donde 7; y 77, representan las viscosidades dinamicas de los compuestos puros 1y 2; V,,, Vi y
V, los volumenes molares de la mezcla y de los compuestos puros 1y 2;y, RT es un término
usual de energia (R es la constante universal de los gases y T la temperatura).

Con (5.50) se calculd la AG™ para todas las mezclas binarias de la investigacién a partir de los
datos experimentales de la p y de la 7. Los valores experimentales de AG™ a presién y
temperatura constante también se ajustan a una relacién del tipo Redlich-Kister similar a

(5.43):
AG*E(x) = x(1 —x) X, b;(2x — 1)* (5.51)
donde x y b; son la fraccién molar de uno de los fluidos de la mezcla y los coeficientes de

correlacidn de la ecuacidn de Redlich-Kister, respectivamente; los b; se calculan mediante un

ajuste por minimos cuadrados empleando una hoja de célculo.
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5.2.2. Propiedades Derivadas de Mezcla y de Exceso

A partir de las propiedades derivadas de las mezclas binarias se han calculado las

correspondientes magnitudes de exceso, siendo estas:

Expansidn térmica isobarica en exceso, a,,E
Por definicion de (5.1), la expansién térmica isobarica de las mezclas binarias, o,m,, se expresa

como:
1(0
apm (T, p, x) = —;(ﬁ)px (5.52)

En el numeral 5.1.1.1. se establece que el calculo de la expansion térmica isobarica, o,
depende directamente del ajuste que se realice a la densidad, por lo que [3,4] proponen
calcular a, por derivacion de la densidad medida a presion constante mediante una funcién
polindmica de grado n respecto a la temperatura; de alli qué, la funcion para el ajuste de los
datos experimentales de la densidad de los fluidos puros se realizaria con la (5.6), siendo su
derivada la (5.7) y para el calculo de a, con (5.8). Para las mezclas binarias también se puede
desarrollar una expresién polindmica con base a la ecuacion de Redlich-Kister [32,33,36] para

expresar la densidad en funcion de la fraccion molar y temperatura; siendo esta:
pm (6, T) = X3, X321 A ()1 (1)1 (5.53)
donde x es la fraccion molar de uno de los fluidos de la mezcla. Los coeficientes A; y las

desviaciones estandares se obtienen mediante un proceso de optimizacién que emplea el

algoritmo de Marquardt [37]. Diferenciando (5.53) y aplicando (5.52), se tiene:

ap , i— i—
(a—;")p'x =33, 53,( — DA () (1)) 2 (5.54)
_ 1 (0pm)  _ _ ZEaXiaU-DA@)TH )
afpm(T; p, x) - pm( oT )p,x - Z?zlz:?:lAij(x)i—l(T)j—l (555)

La expansion térmica isobdrica en exceso, apE, se calcula a partir de la relacién [33,35,36]:

al = apm — At = apy — Y2 0y (5.56)
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(5.57)

L x1V1+x2V2

donde ¢, corresponde a los valores evaluados con (5.55) y a{,d es la expansion térmica
isobdrica de la mezcla ideal (que es igual al sumatorio de las expansiones térmicas isobaricas
de los compuestos puros () por sus fracciones en volumen (¢)). Por lo tanto, &,y ¢ son el
coeficiente de expansién térmico y la fraccion de volumen del componente i, respectivamente;

con V;y x; el volumen molar y la fraccion molar del componente i (i = 1y 2), respectivamente.

Compresibilidad isotérmica en exceso, P
Por definicidén de (5.2), la compresibilidad isotérmica de las mezclas binarias, «7,, se expresa

como:

[
Krm (T, p, X) = %(ﬁ)T (5.58)
X

Realizando la derivacién analitica de la correlacién de Tammann-Tait modificada expresada en

(2.26), se obtiene la expresion:

c

Krm (T, p,x) = (5.59)
rmi P [B(T,x)+p][1—c Ln (7;%’;14’;’0)]

La compresibilidad isotérmica en exceso, K, se calcula a partir de la relaciéon [33,41]:

KE = Krm — K5 = K — Yoy Oikry (5.60)

donde k7, corresponde a los valores evaluados con (5.59) y Kde es la compresibilidad
isotérmica de la mezcla ideal (que es igual al sumatorio de las compresibilidades isotérmicas de
los compuestos puros (kr;) por sus fracciones en volumen (¢) con (5.57)). Por lo tanto, kr; y ¢
son el coeficiente de compresibilidad isotérmico y la fraccién de volumen del componente j,
respectivamente; con V;y x; el volumen molar y la fraccion molar del componente i (i =1y 2),

respectivamente.

Presién interna en exceso, 7

Por definicidn de (5.3), la presidn interna de las mezclas binarias, 7, se expresa como:

144



N .-
VR T SSENESCYT

Ty = (Z—Z)T’x =T (Z—?)V’x —-p= T%ﬁ -p (5.61)

donde ¢, corresponde a valores obtenidos con (5.55) y &7, a valores obtenidos con (5.59).

La presién interna en exceso, 7, se calcula a partir de la relacién [40,41]:

nf =m, —n=m,— Y2, ym (5.62)

donde 7z, corresponde a los valores evaluados con (5.61) y ¢ es la presion interna de la
mezcla ideal (que es igual al sumatorio de las presiones internas de los compuestos puros (7)
por sus fracciones molares (x;)). Por lo tanto, 7 y x; son el coeficiente de presion interna y la

fraccion molar del componente i (i = 1y 2), respectivamente.
Derivada del volumen molar en exceso respecto a la temperatura (éV,,,E/éT),,

Se puede desarrollar la (5.44) para expresar V£ en funcién de la fraccion molar y temperatura;

entonces, diferenciandola respecto a la temperatura, se tiene [31,32,34,35]:

(OVE/6T), = x(1 = x) Biy B30 — DBy (x/2) ™ (1)) 2 (5.63)

donde x es la fracciéon molar de uno de los fluidos de la mezcla y los coeficientes B se obtienen

mediante un proceso de optimizacidon que emplea el algoritmo de Marquardt [37].
Derivada del entalpia molar en exceso respecto a la presién, (3H/3p)r = V,," - T-(6V,, /OT),
Con la expresién (5.44), asi como su diferenciacidon respecto a la temperatura en la expresion

(5.63), se tiene [31,32,35]:

(6HE/6p)r = ViE —T - (6Vi£ /6T, =

=T (x(1 =0 5L, X3,G - DBy (x72) ™ (1)/72) (5.64)
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Capitulo 6 VISCOSIMETRO STABINGER Y
CROMATOGRAFIA
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6.1. MEDIDA DE LA VISCOSIDAD A PRESION ATMOSFERICA

Para obtener valores de densidad y viscosidad a presidon atmosférica, p.m, Y tomar estos
valores como referencia para el viscosimetro de hilo vibrante, se empled un viscosimetro
Anton Paar Stabinger SVM3000; disponible en el laboratorio de Termocal (Fig 6.1). El equipo
determina, simultdneamente, la densidad y la viscosidad (tanto la dindmica como la

cinematica).

Fig. 6.1. Viscosimetro Anton Paar Stabinger SVM3000 disponible en el laboratorio de Termocal.

El viscosimetro Stabinger SVM 3000 es un viscosimetro de rotacién con geometria cilindrica.
Estd construido segun el modificado principio de Couette, con el tubo exterior en rotacién y el
objeto de medicién en el interior, con una rotacion mas lenta [1].

El funcionamiento del viscosimetro consiste en relacionar la viscosidad de la muestra de fluido
con la diferencia de velocidad entre un tubo externo, en cuyo interior estd el fluido que se
estudia, y un rotor hueco, que se encuentra dentro de éste flotando libremente (Fig. 6.2). El
rotor es forzado a girar debido a los esfuerzos cortantes en el liquido a la vez que es guiado
axialmente ya que el iman permanente de su interior interacciona con el anillo de hierro dulce.
El campo magnético rotacional induce corrientes de Foucault en la cubierta de cobre que lo
rodea. Estas corrientes son proporcionales a la velocidad del rotor y ejercen un freno en el
mismo [2].

Asi, dos momentos de la fuerza diferentes influyen en la velocidad del rotor de medida [3], un

momento impulsor (T;) y un momento de retardo (T,):
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Ti=n.Ay.rn =K.n(np —ny) (6.1)
TT = Kr.nl (62)

donde, 77 = viscosidad dindmica, A = drea del rotor de medida, y = velocidad de deformacidn, r;
= radio del rotor de medida, n; = velocidad del rotor de medida, n, = velocidad del tubo de

medida, K, y K; = constantes.

Tubo externo (gira a velocidad del tubo externo

velocidad constante) 'm/é” Muestra ’\

| \
Rotor en flotacion libre *

(velocidad medida Caja protectora A
de cobre

Velocidad del rotor

’ R/~

Fig. 6.2. Funcionamiento del viscosimetro Anton Paar Stabinger SVM3000.

En el equilibrio, los dos momentos son iguales (T; = T,) y, por tanto, la viscosidad dindmica se

determina con la expresion:

n=K/(ny/n; —1) (6.3)

6.1.1. Principio de Medicién

El principio de medicién del viscosimetro Anton Paar Stabinger SVM3000 se encuentra
patentado (EP 0 926 481 A2). La medicidn con viscosimetros de rotacion se basa en una
medicion del momento de la fuerza y de las revoluciones. En el interior del SVM 3000, un iman
en rotacién genera un campo de corriente inducida con un momento de frenado exacto que
depende de las revoluciones. La termostatizacion se realiza con un mddulo Peltier, siendo la
celda de medicién muy compacta [1,4].

La pequefia celda de medicidn contiene un tubo en rotacidn con régimen constante, y se llena
con la muestra. A su vez, en la muestra flota el rotor de medicion (con el iman integrado), que
por su baja densidad es centrado por la fuerza centrifuga. El rotor flota libremente y no precisa
de ningun cojinete. La falta de cojinete significa la ausencia de friccion (Fig. 6.3).

Por lo tanto, el equipo permite que la poca cantidad de muestra, aprox. 2.5 ml, pueda cambiar

rapidamente de temperatura (Peltier) y posibilita un tiempo de adaptacién muy bajo.
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Al poco tiempo de iniciar la medicién, el rotor alcanza un régimen estable, que es determinado
por el equilibrio entre el efecto de frenado de la corriente inducida y las fuerzas propulsoras de
cizallamiento de la prueba. Con el régimen del rotor se calcula la viscosidad dindmica.

Para calcular la viscosidad cinematica en base a la viscosidad dinamica, se debe conocer la
densidad de la muestra. Por lo tanto, el SVM 3000 esta equipado con una celda de medicién de
densidad, segun el conocido principio de oscilacion del tubo en "U". Ambas celdas son llenadas

en una fase de trabajo y la medicidn se realiza al mismo tiempo.

Anillo de hierro makable TubO frevoliciones corstants)
Iman RCtor frevdiuciones mesdd=d
Sensor de efecto Hall Bloque de cobre
Muestra,

[

— L p—

J

Fig. 6.3. Celda de medida del viscosimetro Anton Paar Stabinger SYM3000.

6.1.2. Calibracién

La calibracidn del equipo se realiza empleando liquidos de referencia suministrados por la casa
comercial. Se ha estimado una incertidumbre del 1 % en mediciones de la viscosidad dinamica.
Este valor se obtuvo midiendo la viscosidad de tres liquidos adquiridos de Sigma Aldrich (n-
hexano, n-heptano y n-decano; con grados de pureza de 99.0, 99.5 y 95.0 %, respectivamente).
El viscosimetro reune la precisién ASTM D7042 exigida por el mercado y la medicidén del indice

de viscosidad segin ASTM D2270/1SO 2909.

6.2.  ANALISIS CROMATOGRAFICO

Para comprobar la calidad de algunos compuestos puros, y para la caracterizaciéon de una

muestra de crudo, se empled el equipo de cromatografia marca Agilent TM Modelo 7890A.

Para la muestra de crudo, el equipo se configurd para tener una temperatura inicial del horno
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a 200 °C por un tiempo de 25 minutos y con incrementos de temperatura de 5 °C/min llegar a
300 °C manteniendo la temperatura final por 20 minutos. La temperatura del inyector se
ajusté a 200 °C y se dio paso al flujo de aire y oxigeno para mantener las condiciones
requeridas. Como detector se empled un detector de ionizacién de llama, FID, y como

columna, una columna capilar HP-5, no polar, de 30m con fase (5%-fenil)-metilpolisiloxano.

Fig. 6.4. Cromatdgrafo Agilent TM 7890A disponible en el laboratorio de Termocal.

6.2.1. Calibracién

Se comprobd la calibracién del equipo con muestras de 0.05 pl de varios hidrocarburos puros
(n-pentano, n-heptano, n-dodecano y tolueno; con grados de pureza de 99.0, 99.5, 99.0 y 99.8
%, respectivamente) de Sigma Aldrich; obteniéndose los tiempos de retencion de elementos

individuales.

6.2.2. Andlisis SARA

El andlisis SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas, Asfaltenos) comenzé con el trabajo de Jewel
et al. en 1972 [5] como resultado de un esfuerzo conjunto del Bureau of Mines y el API
americano para desarrollar métodos de caracterizacién de fracciones de petréleo con punto de
ebullicién mayor a 400 °C.

En principio, el andlisis SARA se realiza a fracciones pesadas para conocer las cantidades
ponderadas de los cuatro tipos de compuestos que permiten conocer propiedades de forma
general en los crudos que son dificiles de determinar sus propiedades por el nimero de

compuestos [6]. Expresa, en una primera aproximacion, la abundancia de macromoléculas en
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un crudo; se define como parte macromolecular del petrdleo a sus fracciones que destilan solo
por encima de 350 °C, lo que corresponde a un peso molecular de 300 o mas [7].

El analisis comprende un fraccionamiento, seguido o no, de una cuantificacion de cada fraccion
obtenida; la primera etapa del fraccionamiento, en cualquier caso, consiste en la remocién de
la fraccidn asfalteno en forma cuantitativa.

Para la caracterizacion composicional de los petrdleos pesados, se fracciona el petrdleo a
condiciones de tanque (también conocidas como condiciones estandares o normales: p = 14.7
psia = 0.1013 MPa y T = 60 °F = 15.56 °C) en saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos,
expresados como porcentaje en peso, por solubilidad y cromatografia [8]. Si bien el analisis
SARA resuelve sélo cuatro componentes (grupos composicionales) y parece de baja resolucion
si se compara con los miles de componentes que pueden resolverse con las técnicas de
cromatografia de gas (GC), la pertinencia del método radica en que analiza la muestra entera,
desde los compuestos livianos hasta los pesados, y permite comparar todos los petréleos en
base a un estandar consistente [9]. Esto permite confirma el aumento esperado del contenido

de resinas y asfaltenos con la disminucién de la densidad API en los crudos pesados.

6.2.3. Caracterizacion de un Crudo por Pseudo-componentes

Para la caracterizacion de un crudo y sus fracciones se realizan varios andlisis fisicos y
guimicos. Los analisis mas comunes son: medicion de la gravedad API, determinacién de las
curvas de destilacién TBP (True Boiling Point; Temperatura de Ebullicién Real) del crudo o
fraccién, destilacion ASTM (D86, u otras), determinacion de la viscosidad, contenido de azufre,
nitrégeno, sales, metales y carbén, punto de escurrimiento, entre otros [10].

Con esta informacidn se estima el punto de ebullicion promedio, la gravedad especifica de la
mezcla, el peso molecular promedio, el factor de caracterizacidn y el indice de viscosidad.
Durante la destilacién del petréleo, hay componentes desde C1 a C50 con temperaturas de
burbuja que van desde —162 °C hasta 538 °C. Ademads, el nimero de componentes con
volatilidades similares aumenta rapidamente al hacerlo la temperatura de ebullicién; por
ejemplo, 16 de los 18 isémeros del C8 hierven en un intervalo de 12 °C. En estos casos, la
composicion de las corrientes se caracteriza mediante lo que se conoce como curvas de
destilacién, TBP (Fig. 6.5).

La curva TBP se obtiene mediante una destilacion discontinua de la mezcla a caracterizar, con
una razon de reflujo elevada (del orden de 20), en una columna de fraccionamiento de elevada
eficacia, que puede considerarse que permite separar a los compuestos semejantes de la

mezcla en grupos. En este diagrama se representa la temperatura del vapor en la cabeza de la
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columna frente al porcentaje volumétrico destilado, de forma que los tramos casi horizontales
indican la presencia de un componente Unico en el vapor, o bien de un grupo de componentes
semejantes, cuyas temperaturas de ebullicién estan comprendidas en un pequefio intervalo de
temperatura y que, por tanto, se comportan como si se tratara de un componente puro. Cada
uno de estos grupos recibe el nombre de pseudo-componente [11].

La Fig. 6.5 muestra una tipica curva TBP (True Boiling Point); donde IBP representa el punto de
ebullicién inicial (Initial Boiling Point) y FBP el punto final de ebullicién (Final Boiling Point). A
partir de las curvas correspondientes, graficamente se determina el punto de ebullicion (NBP,
Normal Boiling Point), peso molecular, densidad y viscosidad de cada pseudo-componente

[12].

FBP
®
3
g
3
? NBP
— n .
SO Porcion de la curva a fraccionar en
’ [ pseudo.componentes —
IBP
- Componentes Porcentaje Destilado (%) 100
Livianos

Fig. 6.5. Curva TBP tipica de un crudo.

Se fracciona la curva TBP en las temperaturas de corte determinadas, obteniéndose asi |a serie
de pseudo-componentes. El punto de ebullicidn inicial (IBP), a partir del cual se generan los
pseudo-componentes, corresponde al del componente liviano mas pesado (generalmente, n-
Pentano). En la Fig. 6.6, a modo de ejemplo, se representan 4 pseudo-componentes (C1, C2,
C3, C4) a partir de las temperaturas de corte IBP, T1, T2, T3 y T4 (FBP). Los puntos de ebullicion
(NBP) se determinan como el valor medio de temperatura en el rango correspondiente a cada

pseudo-componente. La proyeccién sobre el eje x determina la composicion.
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Fig. 6.6. Fraccionamiento de la curva TBP en pseudo-componentes.

En resumen, una mezcla compleja se puede reducir en varios grupos o fracciones si se
considera que cada uno de ellos esta formado por un componente Unico. Esto puede hacerse
ya que todos los componentes del grupo tienen propiedades fisicas semejantes. Puesto que se
conoce el porcentaje volumétrico que representa cada grupo de componentes y si se supone
que cada fraccién tiene las propiedades del componente principal del grupo, se puede llegar a
caracterizar la composicién de la mezcla. Y, conocido el porcentaje volumétrico y la densidad
del liquido, se puede calcular el nimero de moles y el porcentaje molar de cada grupo. De esta
manera se consigue pasar de una mezcla complejo, de composicidn desconocida, a una mezcla
relativamente sencilla en la que se conoce, tanto los componentes que la integran, como la
proporcidn en que se encuentran. En la industria del petréleo y derivados no se suele llegar a
asignar cada uno de los grupos que se obtienen a partir de un diagrama TBP a un compuesto
concreto, sino que se habla de pseudo-componentes, caracterizados por la temperatura de

ebullicién y la densidad de la fraccion.
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Capitulo 7 RESULTADOS EXPERIMENTALES
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7.1. CARACTERIZACION DE UNA MUESTRA DE CRUDO

Una parte de la investigacion fue de aplicacién a una muestra de crudo de los pozos Blanca de
yacimientos del Area Cuyabeno de EP Petroecuador. El Area Cuyabeno fue descubierta
mediante la perforacién del pozo Cuyabeno-1 el 23 de noviembre de 1972 por el consorcio
Texaco-CEPE a una profundidad de 8157 pies (2486.25 m) con una produccién de 648 BPPD
(barriles de petrdleo por dia), de 25.5 °API; entré en produccién en 1984 y quedé fuera de
operacion en noviembre de 1993 por el alto corte de agua, dando paso al desarrollo del area.

El drea esta integrada por los campos Cuyabeno - Sansahuari, Victor Hugo Ruales (VHR),
Tipishca - Huaico, Blanca y Vinita; los dos ultimos presentan reservas de crudo mediano y
pesado. Esta localizada al Noreste de la Cuenca Amazdnica, en la provincia de Sucumbios de
Ecuador. Forma parte del sistema prolifico de las cuencas del cabo de la regiéon Sub Andina de

Ameérica del Sur (Fig. 7.1).

-

Fig. 7.1. Mapa Catastral Petrolero Ecuatoriano — EP Petroecuador. Fuente: Petroecuador.

El campo Blanca estd en la parte noroccidental del Area Cuyabeno, entre los Rios San Miguel y
Putumayo, en cantén Putumayo de la provincia de Sucumbios. El pozo Blanca-01 fue el primer
pozo de la Region Amazodnica Ecuatoriana donde se descubrié la presencia de la arenisca Tena
en la formacién Tena con contenido de petréleo de hasta 27 °API en cantidades comerciales;
es una arenisca cuarzosa, de color café claro, con tamafio de grano medio a grueso, con

regular saturacidn de hidrocarburos en forma de puntos y parches de color café oscuro.
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La muestra de crudo corresponde a una mezcla de petréleo pesado de 18.4 °API de la arena
productora denominada Arenisca M-1 de la Formacion Napo, proveniente de los pozos Blanca
02 (17.5 °API) y Blanca 05 (15.7 °API), con petréleo mediano de 27.1 °API de la Formacion
Tena, proveniente del pozo Blanca 01 (26.3 °API). Si las tasas de produccion de los tres pozos
son similares, la gravedad API de la mezcla a la entrada del Separador serd de 19.7 °API; valor
gue mas adelante serd comparado con resultados del andlisis cromatografico y datos

experimentales obtenidos con el densimetro de tubo vibrante.

7.1.1. Tipos de Petroleo

Sabemos que el petréleo esta formado por una mezcla de multiples compuestos organicos,
principalmente hidrocarburos, generalmente en estado liquido o asociado a capas de gas
natural; también se lo denomina crudo al recuperarlo de los yacimientos. En condiciones
normales o estandares (p = 14.7 psia = 0.1013 MPa y T = 60 °F = 15.56 °C) es un liquido
bituminoso que puede presentar una gama de diversos pardmetros, como: color, viscosidad
(desde amarillentos y poco viscosos semejantes al diesel, hasta liquidos negros tan viscosos
gue apenas fluyen semejantes a breas), densidad, capacidad calorifica, etc. Estas variaciones
tienen su origen en la diversidad de concentraciones de sus compuestos como son el carbono
e hidrdgeno, con pequeiias cantidades de nitrégeno, oxigeno y azufre [1]. La variacion en las
cantidades de los elementos que lo conforman, determinan sus caracteristicas particulares.

Los tipos de petréleo pueden ser determinados de distintos modos en funcién al criterio que

se desee considerar como predominante, siendo los mas comunes:

Por su composicion
Presentan caracteristicas particulares que cada uno de los elementos le afiade al petréleo,

como:

e  Parafinicos: fluidos y de color claro.
e Nafténicos: viscosos y de coloracion oscura.

e  Mixtos: presentan los dos tipos de compuestos [2].

Generalmente al aumentar el peso molecular de los hidrocarburos, las estructuras se hacen

complejas y dificiles de identificar quimicamente con precision.

164



N -
VR T SSENESCYT

Por su densidad

La referencia internacional es la gravedad API, en base a la comparacion de la densidad del
petrdleo con la densidad del agua (medidos a condiciones estandares o normales), buscando
determinar si el petréleo es mas liviano o pesado que el agua. Clasificacion propuesta por el
Instituto Americano del Petrdleo (Tabla 7.1), donde se indica que a una mayor gravedad API el

petrdleo es mas liviano.

API = ML 1315 (7.1)

" Gravedad Especificajgig ¢

Los petréleos de mayor grado APl son mas apreciados en el mercado internacional; sus costos,
tanto de extraccion como de refinacion, son menores en comparacién con petrdleos pesados,

existiendo una relacion entre la gravedad API y la calidad del petréleo [3].

Tabla 7.1. Clasificacién de petrdleo por su grado API

Petréleo Extra pesado Pesado Mediano Ligero Super ligero
Densidad (kg/m3) >1000 1000 - 920 920 - 870 870 - 830 <830
Gravedad API 10 10-22.3 22.3-31.1 31.1-39 >39

Fuente: Instituto Americano del Petréleo.

Por la presencia de azufre
En funcién del contenido de azufre se requerird de mayor refinamiento del petrdleo, lo que

determina su valor comercial; clasificandolo como:

e  Petréleo dulce, tiene menos del 0.5 % de componente sulfuroso.

e  Petrdleo agrio, tiene al menos 1 % de componente sulfuroso en su composicién [4].

7.1.2. Resultados del Analisis Cromatografico

La caracterizacién de las mezclas de hidrocarburos es una de las principales actividades de la
industria del petréleo [5]. Si bien un crudo se puede caracterizar por sus propiedades globales,
para clasificarlo se debe profundizar en sus caracteristicas por las diferencias de calidad en sus
fracciones.

Para la caracterizacion de mezclas con pocos componentes se emplean analisis individuales,
pero cuando se analizan mezclas complejas, como en una gasolina que puede estar integrada

por unos 200 componentes, se realizan analisis por familias de componentes (es decir, como
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hidrocarburos aromaticos, alcanos, parafinas, etc.). En los ultimos afios se han realizado
grandes avances en los métodos analiticos y técnicas para el analisis de petrdleo, siendo la
cromatografia la técnica mas empleada para la caracterizacién de crudos; adoptada por el
Comité Europeo de Normalizacién [6].

Pero la presencia de hidrocarburos no condensables disueltos en el crudo, formados por
menos de cinco atomos de carbono (metano, etano, propano y butano) y los oleofinicos
(etileno, propileno, butenos y butadienos), requiere que el método de medida de los
hidrocarburos liquidos se realice mediante columnas capilares que permitan separar casi todos
los componentes principales de un crudo. La dificultad del método es identificar los tiempos de
retencidn en la columna de cada componente por separado [7,8].

La Fig. 7.2 corresponde al perfil de la cromatografia de gases (GC) realizada a la muestra de
crudo de los pozos Blanca. En el reporte de resultados consta el nUmero de componentes que
integran el crudo (244 picos), los tiempos de residencia acumulativo y de cada uno de sus
compuestos, asi con el drea, altura y area porcentual de cada uno de ellos. Siendo compleja la
identificacién de todos los picos de la cromatografia, en el andlisis se logré identificar el 60%
de su composicion por la diversidad de caracteristicas de los elementos aromaticos livianos,
medios, pesados, oxigenados, nafténicos, alcanos, etc.; se puede aceptar que son una serie
creciente de elementos similar a la propuesta por Naji [9], con compuestos de un nimero
creciente de carbonos en su composicion.

En la Tabla 7.2 se presentan resultados de los picos No. 28, 105, 107 y 106, ordenados de
menor a mayor respecto al valor del area (abundancia del compuesto) segun el informe de la
cromatografia; se identific6 el compuesto al que pertenecen en base a su tiempo de
residencia. Los compuestos mas representativos encontrados en la cromatografia se
combinaron con las reglas de mezcla [10] para determinar sus caracteristicas globales [11];
como consta en la Tabla 7.2.

El porcentaje de drea de cada compuesto puede ser muy similar al porcentaje en masa [5] o
peso de cada compuesto, por lo que partiendo de los valores de las propiedades de los
compuestos puros y aplicando las reglas de mezcla, asi como el concepto de pseudo-
componentes, se determind la densidad, temperatura de ebullicién y temperatura critica
correspondiente a la fraccion porcentual; asi como la proyeccion de las propiedades de la
mezcla completa. Conocidas las propiedades indicadas, se pueden encontrar varias de sus
caracteristicas globales, incluso con fracciones desconocidas.

De los valores que se presentan en la Tabla 7.2, se analizan los siguientes resultados:
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Fig. 7.2. Cromatograma de la cromatografia de gases realizada al crudo de los pozos Blanca.

Tabla 7.2. Analisis de datos del informe de la cromatografia y proyeccion de propiedades.

No. de Pico 28 105 107 106
Residencia (min) 3.330 23.956 24.735 24.593
Area (pA*s) 1441 2650 11485 18206
Area (%) 1.90 i 3.49 15.14 24.00
2. Area (%) = 44.54
Nombre Elemento | Ethyl-cyclohexane | C1l-Heptadecane C2-Fluorene C2-Heptadecane
Férmula CsHi6 CizHz6 CizHio CizH36
Peso molecular 112.2126 240.4677 166.2185 240.4677
B, (°C) 132 302 298 302
2.5083 10.5538 45.1263 72.4965
xi.Bp (°C) S x.B. =
x;.B, = 130.69
B, (°C) *Proyeccion a 100 % = 293.39
pao-c (kg/m) 788 777 1202 777
3 14.9735 27.1533 182.0195 186.5224
X;-P20-c (kg/m”) Y %.pao-c = 410.67
Pa0-c (kg/m?) *Proyeccién a 100 % = 921.95
T.(°C) 296.2 478.77 410.88 478.77
. 5.63 16.73 62.22 114.93
XTe (°C) ¥ x.T. = 199.51
T.(°C) *Proyeccion a 100 % = 447.90

* Proyeccién a 100 %: proyeccién 100 % a la muestra de crudo

La temperatura de ebullicién de la muestra de crudo (Proyeccion 100 % del punto de

ebullicion) es B, = 293.39 °C. Valor que guarda correspondencia con el valor de la temperatura

final empleada para realizar la cromatografia de gases; la que fue ajustada a 300 °C.

La densidad de la muestra de crudo a 20 °C (Proyeccién 100 % de la densidad) es pyg-c = 921.95

kg/m>. Con la densidad del agua a 20 °C y pum (14.7 psia = 0.1013 MPa), y usando (6.1), se

establece que el petréleo es de 21.7 °API; ver Tabla 7.3.
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Tabla 7.3. Gravedad API de la muestra de crudo a 20 °C y paim (14.7 psia = 0.1013 MPa) usando valores

de proyeccion de propiedades (sobre la base de informe de la cromatografia).

Pcrudo 20 °c (kg/mg) 921.9

pr.0 20-c (kg/m’) 998.2

Gravedad Especifica2) - 0.9236

API = 1415 131.5 21.7
~ Gravedad Especifica2) . ' :

Con el valor de la densidad del agua a condiciones estandares, y proyectando el valor de la
densidad de la muestra de crudo (pyo-c = 921.95 kg/m3) aT=15.56 °C =60 °F, se expresa la

gravedad API de la muestra del crudo a condiciones estandares o normales; ver Tabla 7.4.

Tabla 7.4. Gravedad API de la muestra de crudo a condiciones estandares o normales.

pcrudo 15.56 °C (kg/ma) 922.7
Prio 1556 °c (kg/m’) 999.0
Gravedad Especifical2 3¢ .& 0.9236
API 141> 1315
= c . 21.7
Gravedad Especifical336 .S

El valor de 21.7 °API corresponde con la mezcla de produccion de los tres pozos a la entrada
del Separador (19.7 °API). Este aspecto se sustenta ante el hecho que los crudos de los pozos
Blanca provienen de dos arena productoras diferentes y se espera encontrar valores de entre
15.7 y 26.3 °API por las caracteristicas de los yacimientos.

Por otro lado, los valores de po-c = 921.95 kg/m? (Tablas 7.2 y 7.3) y de pissg-c = 922.70 kg/m>
(Tabla 7.4) seran comparados con datos experimentales obtenidos con densimetro de tubo

vibrante.

7.1.3. Densidad de la Muestra de Crudo

Como ya se comentd, parte de la caracterizacion de un crudo se realiza con la medida de la
gravedad (o del grado) API, que se calcula con la densidad medida a condiciones estandar
(15.56 °C = 60 °F y 14.7 psia = 0.1013 MPa); también conocidas como condiciones normales o
de tanque.

Para ello, independientemente del analisis de la cromatografia de gases realizado a la muestra
de crudo, lo que permitio la proyeccion de propiedades (Tabla 7.3), se realizé la medicion de la
densidad empleando la técnica de densimetro de tubo vibrante. Si bien se requiere la
valoracién de la densidad a 15.56 °C (60 °F) y 14.7 psia (0.1013 MPa), con la técnica del

densimetro de tubo vibrante se realizé un barrido de mediciones de la densidad del petréleo
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para varias isotermas en un amplio rango de presiones. Los datos experimentales, para T =
15.56, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 y 100 °C, desde p = 0.1 MPa hasta 140 MPa (1 bar hasta 1400
bares), permitiran modelar la densidad del petrdleo en funcién de la Ty p con la ecuacion
modificada de Tait y, a partir de ésta, derivar algunas propiedades termodinamicas.

Los datos experimentales se presentan en la Tabla 7.5 y en la Fig. 7.3 se los grafica junto a los

valores ajustados empleando la ecuacién modificada de Tait.

Tabla 7.5. Datos experimentales de la densidad del petréleo.

p |p (ke/m’)|p (ke/m’) | p (ke/m’)|p (ke/m’)|p (ke/m’)|p (kg/m’)|p (kg/m’)|p (kg/m’)
(MPa) | 15.56°C 20°C 30°C 40 °C 50 °C 60 °C 80 °C 100 °C
0.1 931.65 928.19 920.83 913.79 906.89 900.44 887.06 874.08
1 931.95 928.55 921.23 914.36 907.59 900.89 887.81 874.88
2 932.51 929.09 921.80 915.05 908.25 901.59 888.59 875.73
5 934.14 930.83 923.59 916.95 910.25 903.75 890.93 878.19
10 936.83 933.55 926.45 919.96 913.39 907.00 894.46 882.18
15 939.49 936.22 929.21 922.88 916.42 910.13 897.91 886.00
20 941.95 938.83 931.95 925.73 919.39 913.20 901.27 889.49
30 946.80 943.65 937.14 931.07 924.98 918.98 907.43 896.24
40 951.42 948.34 942.06 936.17 930.36 924.47 913.38 902.45
50 955.85 952.99 946.77 940.99 935.20 929.59 918.85 908.28
60 960.31 957.31 951.21 945.53 939.95 934.52 924.03 913.93
70 964.36 961.56 955.62 949.82 944.50 939.10 928.98 919.10
80 968.33 965.54 959.70 954.05 948.74 943,57 933.61 923.96
90 972.15 969.41 963.62 958.14 952.84 947.80 938.03 928.67
100 975.89 973.20 967.51 962.04 956.95 951.89 942.28 933.15
110 979.41 976.77 971.24 965.68 960.74 955.73 946.50 937.35
120 982.91 980.30 974.80 969.38 964.47 959.58 950.46 941.61
130 986.31 983.72 978.35 972.99 968.09 963.22 954.28 945.65
140 989.96 987.44 982.25 976.75 972.09 967.19 958.28 949.59

Con los datos experimentales de la densidad del petrdleo se calcularon los coeficientes de la
ecuaciéon de Tammann-Tait modificada (7.2), (7.3) y (7.3) para la variacién de la densidad
respecto de la temperatura y presién; ecuacion que se puede emplear para caracterizar cortes

de petrdleo pesado [12].

+ -1
p(kg/m®) = po - [1—C-In (o) (7.2)
po(kg/m3) = X o A [T(K)] (7.3)
B(MPa) = $2o B,[T(K)]! (7.4)

Donde p es la densidad del petréleo, p, es la densidad inicial ajustada respecto de Ia
temperatura, p es la presion a la que se encuentra el crudo en MPa, 4;, B;, C son pardmetros

de ajuste de la densidad con la presién y temperatura (ver Tabla 7.6).
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Fig. 7.3. Variacién de la densidad del petréleo con la presion y la temperatura (K); los puntos

corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados.

Tabla 7.6. Coeficientes y estadistica de la ecuacién de Tammann-Tait modificada para la p del petréleo.

Ay (kg/m’) 1056.84
A, (kg/m°K) -0.2521
A, (kg/m°K’) -0.000646
B, (MPa) 402.94
B, (MPa/K) -1.1374
B, (MPa/K?) 0.000793
C 0.084936
AAD (Desv. media abs. %) 0.08
Bias (Desv. media %) 0.002
MD (Desv. max. abs. %) 0.18
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.09
Desv. Estandar (kg/m°) 0.81

La densidad experimental del petréleo a T =15.56 °Cy p = 0.1 MPa es pis56-c = 931.65 kg/m3.
El error porcentual de la proyeccién de la densidad indicada en la Tabla 7.4 respecto a la
densidad experimental es de -0.96 %.

La densidad experimental del petrdleo a T =20 °Cy p = 0.1 MPa es pyy -c = 928.19 kg/m?>. El
error porcentual de la proyecciéon de la densidad indicada en la Tabla 7.3 respecto a la
densidad experimental es de -0.67 %.

Los errores porcentuales anotados, en valor absoluto, son menores al 1 %; lo que confirma la
identificacion de los componentes y la proyeccién de la densidad que consta en la Tabla 7.2.
Empleando (7.1) y con el valor de la densidad experimental ap =0.1 MPay T = 15.56 °C (piss6
.c = 931.65 kg/m?) de Tabla 7.5, se calculé la gravedad API (ver Tabla 7.7) de la muestra de

crudo; confirmando que corresponde a un petrdleo pesado (segun Tabla 7.1).
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Tabla 7.7. Gravedad API de la muestra de crudo (p =0.1 MPa y T = 15.56 °C); datos experimentales.

Perudo 15.56 °C (kg/m’) 931.65

[PH:0 15.56 °c (kg/m’) 999.02

Gravedad EspecificalZ 28 .& 0.933

APl 1415 s .
" Gravedad Especifical3 36 ¢ ' :

Como se puede observar, la mezcla de crudo de los pozos Blanca es de 20.2 °API; resultado
similar al encontrado en Tabla 7.4 de 21.7 °API (usando proyeccién de propiedades a partir del
reporte de la cromatografia).

Y, segln el andlisis estadistico del ajuste de los datos experimentales con la ecuacién
modificada de Tait, se cumple que el |Bias| < ADD (Tabla 7.6), con una desviacidn estandar de
0.81 kg/m?®; confirmando la calidad de la correlacion y bondad del ajuste y modelado de la

densidad para caracterizar el petréleo pesado de los pozos Blanca.

7.1.3.1. Propiedades termodinamicas derivadas de la densidad

Con (7.2), (7.3), (7.4) y los parametros A;, B;, C de la Tabla 7.6, se calcularon propiedades
termodinamicas derivadas (coeficiente de compresibilidad isotérmica, k7, coeficiente de
expansioén térmica isobarica, ¢, y presion interna, 7; descritas en Capitulo 5) para establecer la

dependencia que existente con la temperatura y la presion; Tablas 7.8, 7.9y 7.10,.

Tabla 7.8. Coeficiente de compresibilidad isotérmica, &7 (MPa'l), del petrdleo.

p (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 0.000617 0.000682 0.000758 0.000847
1 0.000613 0.000677 0.000752 0.000841
2 0.000609 0.000672 0.000746 0.000833
5 0.000597 0.000658 0.000729 0.000811
10 0.000579 0.000636 0.000701 0.000777
15 0.000562 0.000615 0.000676 0.000747
20 0.000545 0.000595 0.000653 0.000718
30 0.000515 0.000560 0.000610 0.000668
40 0.000489 0.000529 0.000574 0.000624
50 0.000465 0.000501 0.000541 0.000586
60 0.000443 0.000476 0.000512 0.000552
70 0.000424 0.000454 0.000487 0.000523
80 0.000406 0.000434 0.000464 0.000496
90 0.000390 0.000415 0.000443 0.000472
100 0.000375 0.000398 0.000424 0.000451
110 0.000361 0.000383 0.000406 0.000431
120 0.000348 0.000368 0.000390 0.000413
130 0.000336 0.000355 0.000376 0.000397
140 0.000325 0.000343 0.000362 0.000382
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Tabla 7.9. Coeficiente de expansién térmica isobarica, ¢, (K'l), del petréleo.

p (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 0.000680 0.000718 0.000757 0.000798
1 0.000677 0.000714 0.000753 0.000794
2 0.000674 0.000711 0.000749 0.000789
5 0.000666 0.000701 0.000738 0.000775
10 0.000652 0.000685 0.000719 0.000754
15 0.000639 0.000670 0.000702 0.000734
20 0.000627 0.000657 0.000686 0.000716
30 0.000605 0.000631 0.000658 0.000683
40 0.000585 0.000609 0.000633 0.000654
50 0.000567 0.000589 0.000610 0.000629
60 0.000550 0.000571 0.000590 0.000607
70 0.000535 0.000554 0.000572 0.000587
80 0.000521 0.000539 0.000556 0.000569
90 0.000509 0.000526 0.000541 0.000553
100 0.000497 0.000513 0.000527 0.000538
110 0.000486 0.000501 0.000514 0.000525
120 0.000476 0.000490 0.000503 0.000512
130 0.000466 0.000480 0.000492 0.000501
140 0.000458 0.000471 0.000482 0.000490

Tabla 7.10. Presion interna, 7 (MPa), del petrdleo.

p (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 323.09 329.54 332.69 332.38
1 322.83 329.37 332.60 332.38
2 322.55 329.18 332.50 332.37
5 321.68 328.59 332.20 332.34
10 320.20 327.57 331.64 332.24
15 318.69 326.52 331.04 332.08
20 317.15 325.42 330.39 331.86
30 313.98 323.11 328.94 331.23
40 310.68 320.65 327.31 330.39
50 307.27 318.06 325.52 329.35
60 303.76 315.33 323.57 328.12
70 300.14 312.49 321.47 326.72
80 296.43 309.53 319.24 325.15
90 292.63 306.46 316.88 323.42
100 288.74 303.29 314.39 321.55
110 284.77 300.01 311.78 319.53
120 280.71 296.64 309.05 317.38
130 276.58 293.18 306.22 315.10
140 272.37 289.63 303.29 312.70

En las Figs. 7.4, 7.5 y 7.6 las representaciones graficas de la dependencia de cada propiedad
con la temperatura y presion; se representan valores para las temperaturas de 293.15, 313.15,

333.15y 353.15 Ky presiones hasta 140 MPa.
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En la Fig. 7.4, para el intervalo de temperatura, la variacién de & es mas pronunciada a bajas
presiones (2.305*10" MPa™ para la isébara de 0.1 MPa y 0.567*10 MPa™ para la isébara de
140 MPa). A presidn constante el coeficiente aumenta con la temperatura, disminuyendo el
aumento para isébaras cada vez mayores.

En la Fig. 7.5, para el intervalo de temperatura, la variacién de o, es mas pronunciada a bajas
presiones a medida que aumenta la temperatura (1.179*10™ K™ para la isdbara de 0.1 MPa y
0.322*10™ K™ para la isébara de 140 MPa). A temperatura constante el coeficiente disminuye
con la presién, pero a una tasa en decremento con aumento de la presion.

En la Fig. 7.6 el comportamiento de la presidn interna del petréleo es una funcién cuadrética
de la temperatura a volumen constante [13]: a temperatura constante la presién interna
disminuye con la presién, pero a presién constante aumenta con la temperatura. Como la
presidn interna aumenta con la temperatura, significa que las fuerzas de repulsién y dispersion
[14] aumentan con la temperatura (la presidon interna es una medida de la variacion de la
energia interna de un liquido a medida que experimenta una expansion isotérmica pequefia).
Por otro lado, la presidn interna guarda relacién con la longitud o tamafio de los componentes
del petréleo. El valor de 7 es grande y los cambios con |la temperatura a volumen constante
son relativamente pequeiios a bajas presiones, pero relativamente altos a presiones elevadas;
el alto valor de 7 se debe a la presencia de grupos polares entre los diferentes componentes
del petrdleo, en Gibson y Loeffler [15] han encontrado una tendencia similar para una serie de
varios fluidos aromaticos. La disminucion de la presidon interna con el volumen molar a lo largo
de una isobara es mas importante que la correspondiente variacién en una isoterma [16]; se
han encontrado comportamientos similares para diferentes familias de liquidos polares como

las cetonas [17].

7.1.4. Viscosidad Dindmica de la Muestra de Crudo

La medicién de la viscosidad dindmica de la muestra de petrdleo se realizé con la técnica del
viscosimetro de hilo vibrante para las isotermas de 353.15, 373.15, 393.15 y 403.15 K, desde p
= 0.1 MPa hasta 60 MPa. Para cada isoterma, la maxima presién para la medicidon de la
viscosidad dindmica se establecié en funcién de la respuesta del sensor de hilo vibrante;
respuesta que depende de las dimensiones del hilo vibrante empleado (R,, = 75.0793 umy L,, =
50 mm). El maximo valor de respuesta de nuestro sensor (hilo vibrante) estd entre los 35
mPa-s (35 cP), se pierda respuesta para la medicidén de valores superiores (empledandose hilos

de menor longitud y mayores radios al nuestro para medicion de viscosidades superiores).
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Los datos experimentales se presentan en la Tabla 7.11 y en la Fig. 7.7 se los grafica junto a los
valores ajustados empleando el Modelo VFT (Vogel, Fulcher y Tammann) [18]. Los datos
experimentales reportados en la Tabla 7.11 para T = 313.15 y 333.15 K a p = 0.1 MPa se
realizaron con el viscosimetro rotacional Anton Paar SVM 3000; la viscosidad dindmica a estas
condiciones de Ty p no pueden ser registrados por el programa de la técnica de hilo vibrante

ya que superan el valor maximo de respuesta del sensor (hilo vibrante) que es de 35 mPa:s.

Tabla 7.11. Datos experimentales de la viscosidad dinamica, n (mPa:s), del petréleo.

p (MPa) 313.15K |333.15K | 353.15K | 373.15K | 393.15K | 403.15K
0.1 204.7 64.80 28.54 15.07 8.965 7.39
0.5 29.58 15.24 9.313 7.436

1 30.72 15.41 9.552 7.511
5 16.73 10.15 7.941
10 18.62 10.64 8.443
15 20.60 11.35 9.097
20 22.94 12.15 9.620
25 27.23 13.29 10.54
30 14.25 11.76
40 17.13 13.49
50 21.04 16.26
60 19.65

Con los datos experimentales de la 77 del petréleo se calcularon los coeficientes de la ecuacion
de dependencia de la viscosidad con la presion y la temperatura (4.3), denominada Modelo
VFT (Vogel, Fulcher y Tammann) [18]. En Tabla 7.12 se presentan los valores de los coeficientes

A, B, C, Ey Ey, E,, Fdela (4.3) y estadistica del ajuste de la correlacion.

7 280 A
e
£ 24,0 /
8200 —
.g / / +
je 16,0 )
Q /
© 12,0
]
3 //_../
3 80 ] .
o
2
> 40

0,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Presion (MPa)
e 35315 A 37315 B 39315 +  403.15

353.15 373.15 393.15 403.15

Fig. 7.7. Variacion de la viscosidad dinamica, n, del petréleo con la presion y la temperatura (K); los

puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados.
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Tabla 7.12. Coeficientes y estadistica de la ecuacién Modelo VFT para la viscosidad dindmica, n.

A (mPa-s) 0.14137
B (K) 770.81322
C (K) 207.93149
Eo (MPa) -13.16004
E, (MPa/K) -144.07561
E, (MPa/K%) 0.50057
F 357.24891
AAD (Desv. media abs. %) 2.24
Bias (Desv. media %) -0.16
MD (Desv. max. abs. %) 6.97
RMS (Raiz cuad. med. %) 2.88
Desv. Estandar (mPa:s) 0.58

En Tabla 7.12, respecto del analisis estadistico para el ajuste de los datos experimentales con
la ecuacion del Modelo VFT, se verifica que el |Bias| < ADD, con una desviacion estandar de
0.58 mPa:s; confirmando la calidad de la correlacidon y bondad del ajuste y modelado de la
viscosidad dindamica para caracterizar el petréleo pesado de los pozos Blanca.

Con el viscosimetro Anton Paar SVM 3000 también se midid la 7 a todas las temperaturas a
presion atmosférica. Con estos datos se usé (7.7) propuesta por Mehrotra [19] para
hidrocarburos muy viscosos, con la finalidad de conocer el comportamiento del fluido respecto

a la temperatura a presién atmosférica, p,:m, 0 cercana a ésta (p = 0.1 MPa).

Tabla 7.13. Datos experimentales de la viscosidad dinamica, n, del petréleo a p = 0.1 MPa.

Temperatura (K) Viscosidad (mPa-s)
313.15 204.7
333.15 64.80
353.15 28.54
373.15 15.07
393.15 8.965
log(u; + ¢) = a;(a,T)? (7.7)

En (7.7), la variable ; es la viscosidad dindmica. Para un gran nimero de hidrocarburos puros
se puede emplear como datos iniciales a;= 100, a,= 0.01, b coeficiente de ajuste de la
viscosidad con la temperatura expresada en Kelvin y ¢ con valor inicial recomendado de 0.8
para crudos pesados. En la Tabla 7.14 constan los valores obtenidos en el ajuste y la estadistica
de la correlacion; la Fig. 7.8 corresponde a la representacion de los datos experimentales y los

datos ajustados.
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Tabla 7.14. Coeficientes y estadistica del ajuste Mehrotra para la viscosidad del petréleo a p = 0.1 MPa.

a 138.2551
a, 0.0090
b -3.9484
C -0.3712
AAD (Desv. media abs. %) 1.39
Bias (Desv. media %) 0.74
MD (Desv. max. abs. %) 2.84
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.81
Desv. Estandar (mPa.s) 0.44

Viscosidad (mPa-s)
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Fig. 7.8. Variacién de la viscosidad dinamica, n, del petrdleo con la temperatura a p = 0.1 MPa (puntos,

datos experimentales; y, linea, ecuacion Mehrotra).

Adicionalmente, en la industria petrolera suelen modelar la viscosidad realizando una

regresion a la forma de recta en escala logaritmica [20] con (7.8).

log(log(u +c)) = alogT +b

(7.8)

Donde T se expresa en Kelvin, c es un parametro de ajuste, a y b son los parametros de la recta

gue se pueden calcular con al menos dos valores conocidos; ver en Tabla 7.15, incluido analisis

estadistico del ajuste, y en Fig. 7.9 la representacidén de los datos experimentales y los datos

ajustados.

Tabla 7.15. Coeficientes y estadistica de la recta de regresion ASTM para la viscosidad del petréleo.

A 10.1994
B -3.9410
C -0.6209
AAD (Desv. media abs. %) 1.44
Bias (Desv. media %) -0.53
MD (Desv. max. abs. %) 4.39
RMS (Raiz cuad. med. %) 2.14
Desv. Estandar (mPa-s) 0.37
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Fig. 7.9. Viscosidad ASTM para el petréleo (puntos, datos experimentales; y, linea, regresion ASTM).

De los resultados de la estadistica del ajuste de los datos experimentales de la viscosidad
dinamica a p = 0.1 MPa, tanto para la ecuacién del Modelo de Mehrotra como para la recta de
Regresion ASTM, se tiene que el |Bias| < ADD, con una desviacion estandar de 0.44 y 0.37
mPa-s, respectivamente; lo que confirma la calidad de las correlaciones y bondad de los ajustes

y modelado de la viscosidad dindmica para caracterizar el petréleo pesado de los pozos Blanca.

7.1.4.1. Propiedades termodinamicas derivadas de la viscosidad dindmica

Con (4.3) y los coeficientes A, B, C, Ey, E;, E,, F de la Tabla 7.12, se generaron y calcularon
propiedades termodindmicas derivadas para establecer la dependencia que existente con la
temperatura y la presién, como: (dn(p,T)/0T), denominada coeficiente viscosidad-temperatura
y (0n(p,T)/dp); denominada coeficiente viscosidad-presidn (descritas en Capitulo 5).

En las Tablas 7.16 y 7.17 se compilan los valores generados por las dos propiedades
termodinamicas derivadas, y en las Figs. 7.10, 7.11 y 7.12 las representaciones graficas de la
dependencia de estas propiedades con la temperatura, presiény Ln 7.

En Fig. 7.10 la tendencia del coeficiente viscosidad-temperatura del petréleo con la
temperatura es negativa en todo el intervalo de Ty p analizado, siendo mas negativo cuando la
presidn aumenta y cuando la temperatura disminuye.

En Fig. 7.11 el coeficiente viscosidad-presidn del petréleo con la presion es positivo en todo el
intervalo de p y T analizado, aumenta con la presion y disminuye con la temperatura. En el
intervalo de presion, la variacién del coeficiente es mucho mas pronunciada para la isoterma
mas baja.

En Fig. 7.12 los valores del coeficiente aumentan linealmente con el logaritmo de la viscosidad

dinamica a temperaturas altas, pero exponencialmente a bajas temperaturas. Para todas las
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isotermas, el aumento del coeficiente con el logaritmo de la viscosidad dindmica es mas

pronunciado a presiones altas.

Tabla 7.16. Coeficiente viscosidad-temperatura, (0n(p,T)/0T),, del petrédleo.

(0n(p,T)/AT)p (on(p,T)/0T)p (0n(p,T)/0T)p (0n(p,T)/0T)p
p (mPa.s.K'l) (mPa.s.K'l) (mPa.s.K'l) (mPa.s.K'l)
(MPa) T=333.15K T=353.15K T=373.15K T=393.15K
0.1 -3.2762 -1.0435 -0.4240 -0.2039
1 -3.4932 -1.0878 -0.4371 -0.2088
5 -4.6204 -1.3059 -0.4998 -0.2319
10 -6.4845 -1.6334 -0.5894 -0.2639
20 -12.4229 -2.5219 -0.8131 -0.3401
30 -23.1460 -3.8382 -1.1118 -0.4355
40 -42.2442 -5.7746 -1.5089 -0.5546
50 -75.8795 -8.6061 -2.0347 -0.7031
60 -134.5678 -12.7248 -2.7288 -0.8877
Tabla 7.17. Coeficiente viscosidad-presion, (dn(p,T)/0p);, del petréleo.
P (on(p,T)/3p)r (s) (0n(p,T)/dp)r (s) | (dn(p,T)/Ap)r(s) |(On(p,T)/Ap)r (s)
(MPa) T=333.15K T=353.15K T=373.15K T=393.15K
0.1
1 3.2920 0.9090 0.3437 0.1589
5 3.9760 1.0285 0.3758 0.1702
10 5.0334 1.2002 0.4203 0.1855
20 8.0629 1.6338 0.5256 0.2203
30 12.9078 2.2234 0.6571 0.2616
40 20.6510 3.0251 0.8214 0.3105
50 33.0188 4.1148 1.0267 0.3687
60 52.7610 5.5955 1.2831 0.4377
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Fig. 7.10. Comportamiento del coeficiente viscosidad-temperatura, (dn(p,T)/0T),, del petréleo con la

temperatura, por isdbara (MPa).
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Fig. 7.12. Comportamiento del coeficiente viscosidad-presion, (on(p,T)/0p);, del petrdleo con el Ln 7

segun la presion, por isoterma (K).

7.2.  PROPIEDADES TERMOFISICAS DE HIDROCARBUROS, ALCOHOLES Y
BIODIESELES

Para evaluar experimentalmente cualquier propiedad termofisica y obtener resultados fiables,
los productos deben ser de gran pureza. En la Tabla 7.18 se presenta la procedencia y pureza
de los productos puros empleados en la investigacion, suministrada por el proveedor del
producto en sus certificados de analisis cromatografico; y, en la tabla 7.19 los datos de sus
masas moleculares, temperaturas de fusion y ebullicidon a presidon atmosférica y densidades a
temperatura y presion atmosférica obtenidos de la literatura (IUPAC) o proveedor.

En la Tabla 7.20 la composicion de los biodiéseles estudiados, en porcentaje de masa [21].
Después de realizar el montaje y puesta a punto de la técnica del viscosimetro de hilo vibrante,
y validar la obtencién de datos experimentales con la medicién de la 7 de fluidos conocidos
como el tolueno y el dodecano, se realizaron una serie de medidas con diferentes compuestos

puros, realizando para los que existian datos la comparacion con la bibliografia.
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Tabla 7.18. Caracteristicas de los productos utilizados en la investigacion.

Sustancia Marca Comercial Pureza (GC %) | Contenido agua (%)
Pentano Sigma Aldrich No. CAS 109-66-01 >99.0 <0.05
n-Heptano Fluka 51745 puriss p.a. >99.5 <0.05
2,2,4 Trimetilpentano Sigma Aldrich 32291 puriss p.a. min 99.5 max 0.01
Dodecano Sigma Aldrich D22,110-4 >99.0 max 0.01
Tolueno Sigma Aldrich 24451-1 anhydrous 99.8 <0.001
1,2,4 Trimetilbenceno Aldrich Chemistry T73601, 98% 99.7 <0.020
Ciclohexano Sigma Aldrich 28932 puriss p.a. >99.5 <0.02
1-Hexeno Aldrich Chemistry 32032-3, 97% 99.2 <0.020
Etanol Panreac Quimica S.A. 4810 86,1611 max 99.8 max 0.02
1-Propanol Sigma Aldrich 82090 >99.5 <0.1
1-Butanol Sigma Aldrich 33065 puriss p.a. >99.5 max 0.1
1-Pentanol Sigma Aldrich 76929 puriss p.a. >99.0
2-Propanol Sigma Aldrich 59300 puriss p.a. min 99.8 max 0.1
2-Butanol Sigma Aldrich 19440 puriss p.a. >99.5 <0.1
2-Pentanol Fluka 76942 puriss p.a. >98.0

Tabla 7.19. Propiedades de los compuestos puros utilizados en la investigacion.

Sustancia Masa Molicular Punto de fusion Pur.‘nt'o, de Densidad (kg~m'3) @T
(g-mol™) (K) ebullicién (K) (K)
Pentano 72.15 143.3 308.15-309.15 626 @ 293.15
n-Heptano 100.20 182.57 371.57 683.8 @ 293.15
2,2,4 Trimetilpentano 114.23 165.85 372.39-373.15 692-693 @ 293.15
Dodecano 170.34 263.55 489.35 750 @ 293.15
Tolueno 92.14 178.16 383.78 866.9 @ 293.15
1,2,4 Trimetilbenceno 120.19 229.35 442.5 876 @ 293.15
Ciclohexano 84.16 279.87 353.85 779 @ 293.15
1-Hexeno 84.16 133.34 336.63 673 @ 293.15
Etanol 46.07 158.9 351.6 789-790 @ 293.15
1-Propanol 60.09 146.7 370.3 803.37 @ 293.15
1-Butanol 74.12 184.53 389.15-391.15 809.8 @ 293.15
1-Pentanol 88.15 195.55 411.13 814.4 @ 293.15
2-Propanol 60.09 185 355 786.3 @ 293.15
2-Butanol 74.12 159.15 371.65 806.3 @ 293.15
2-Pentanol 88.15 223 391.15-394.15 809.2 @ 293.15

Tabla 7.20. Composicion de los biodiéseles estudiados, en porcentaje de masa [21].

Esteres de Metilo Soja Colza Soja + Colza

C10:0 0.01

C12:0 0.04 0.03
C14:0 0.07 0.07 0.09
C16:0 10.76 5.22 8.90
Cl6:1 0.07 0.20 0.15
C18:0 3.94 1.62 2.76
C18:1 22.96 62.11 41.82
C18:2 53.53 21.07 37.51
C18:3 7.02 6.95 7.02
C20:0 0.38 0.60 0.46
C20:1 0.23 1.35 0.68
C22:0 0.80 0.35 0.46
C22:1 0.24 0.19 0.12
C24:0 0.22
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En las verificaciones de la calibracion se verificé una pequefia desviacidn sistematica de los
resultados obtenidos respecto de los valores de referencia. La variacidon observada no esta
relacionada a efectos de histéresis del sensor (hilo vibrante); se comprobd que se debia por
efectos de rotacion del sensor dentro de la celda de presién producto de la fuerza aplicada por
el piston de presién cada cierto tiempo. Es decir, si bien el sensor estd prisionero con dos
camisas de teflon entre sus extremos dentro de la celda de presidon para evitar
desplazamientos longitudinales, la presion aplicada por el pistdn generaba una cierta fuerza
tangencial induciendo rotaciones muy pequenas en el sensor, pero que se las puede visualizar
en el monitor como pequefios desfases en el despliegue de las respuestas de los voltaje
inducidos real e imaginario respecto al eje de la frecuencia de oscilacién. El desfase de las
respuestas de los voltajes inducidos real e imaginario vs. frecuencia se puede corregir en el
amplificador lock-in con el control de fase, pero la rotacién del sensor expone al hilo vibrante
en posiciones con un radio diferente al obtenido en la calibracion inicial.

Los sensores se construyen con materiales que no son perfectamente circulares; un hilo
vibrante puede tener imperfecciones de la forma circunferencial (por fabricacion o por
procesos de tensado), tal como lo establecen Ciotta y Trusler [22]. Las imperfecciones pueden
llevar a que ocurra un desbalance en la alineacién del campo magnético respecto de la
direccion de oscilacién transversal (voltajes inducidos) y el campo eléctrico aplicado (los
campos ya no se encontrarian en planos perpendiculares). A causa de las pequefias rotaciones
del sensor dentro del campo magnético aplicado, estaria fuera de ajuste o sintonizacién en una
zona del hilo con didmetro menor o mayor al obtenido en la calibracidn original, o posteriores
si no se mantiene control sobre las pequefias rotaciones que se puedan originar.

Ademas, el sensor donado por el Profesor Trusler era de reciente fabricado vy, en el tiempo, a
efectos de las presiones sometidas (hasta 140 MPa), modificaba de manera lenta su respuesta
respecto a la frecuencia de resonancia, f,, y a la frecuencia del ancho de banda medio, f,.

Luego del control de la rotacién del sensor vibrante, se realizé6 el montaje de la técnica del
viscosimetro de hilo vibrante; se procedié a una nueva calibracién del radio, R,, y puesta a
punto de la técnica tal como se describe en 3.4 Metodologia Experimental. El valor del radio
del hilo, R,, obtenido por calibracion a la temperatura de 293.15 K a presién de 0.1 MPa
empleando tolueno es de 74.8618 um; el decremento logaritmico natural del hilo, 4,, tanto en
vacio como en aire ambiente, es de 44.8-10°; y, la frecuencia fundamental de resonancia del
hilo vibrante en vacio, f,, es 1157.326 Hz. En Tabla 7.21 resultados de la nueva calibracion;

usando (3.85) se verifica el resultado de la 77 del tolueno a 293.15 Ky 0.1 MPa.
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Tabla 7.21. Resultados de calibracidn del hilo vibrante y célculo de 7 del tolueno a 293.15 Ky 0.1 MPa.

Frecuencia de resonancia en vacio fo (Hz) 1157.326
Constante de amortiguamiento natural del hilo | A x 10°® 44.8
Densidad del hilo Ps (kg/m?) 19300
Radio del hilo calibrado R, (um) 74.8618
Frecuencia de resonancia en fluido de

calibracién (tolueno) fr (Hz) 1120.308
Ancho de banda fi(Hz) 21.929
Densidad del fluido de calibracién (tolueno) p (kg/m3) 867.24

RZ 2 2
Viscosidad dinamica del tolueno n(mPa-s) = 7Tfr6wP (J;—b) (1 + &> 0.59069
r p

Respecto al valor de R,, se tiene: en la primera calibracién se obtuvo un valor 75.0793 um (ver
Tabla 3.1), que representa una variacion de 0.11 % respecto del radio nominal, y el nuevo valor
de 74.8618 um, que representa una variacion de -0.18 % respecto del radio nominal, estdn
dentro de la variacién aceptable reportada por Ciotta y Trusler [22] que emplean un hilo
vibrante del mismo radio nominal y material.

Respecto a la 77 del tolueno: en Tabla 3.1 es de 0.5907 mPa-s, que representa una desviacion
de 0.014 % respecto de la 77 = 0.5906 mPa-s a 293.15 Ky 0.1 MPa segun Assael et al. [23], pero
con el nuevo R, asi como con valores diferentes de f, y f, (ver Tabla 7.21), es de 0.5907 mPa-s,
que representa una desviacion de 0.010 % respecto de la 77 de referencia; ambos valores estan
dentro de las incertidumbres evaluadas del equipo.

Si bien los valores de f, y f, han variado respecto a los reportados en la Tabla 3.1, se han
mantenido estables a partir de esta fecha; variando claro esta, en funcién de las condiciones
experimentales de presidn, temperatura y densidad del fluido cuya 77 se esta evaluando.

Para validar la técnica con el valor de R,, se replicé la medicion de la 7 del tolueno en el rango
de temperatura 293.15 - 373.15 K y presiones hasta 140 MPa. Los datos experimentales de
Tabla 7.22 corresponden a la segunda serie de mediciones de la 7 del tolueno, en
correspondencia con los valores obtenidos en la calibracién del sensor segun Tabla 7.21; y se

comparan con valores de referencia para la 77 del tolueno segun Assael et al. [23] en Tabla 3.3.
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Tabla 7.22. Datos experimentales de la viscosidad dinamica del tolueno con la técnica del hilo vibrante.

P n (mPa-s) |n (mPa-s) | n (mPa-s) |n (mPa-s)|n (mPa's)|n (mPa-s) | n (mPa-s) [n (mPa-s)
(MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 323.15K | 333.15K | 348.15K | 353.15K | 373.15K
0.1 0.5907 0.5557 0.4682 0.4221 0.3815 0.3308 0.3161 0.2652

1 0.5948 0.5598 0.4726 0.4249 0.3842 0.3338 0.3185 0.2675
0.6142 0.5778 0.4873 0.4388 0.3965 0.3445 0.3307 0.2774
10 0.6381 0.6003 0.5070 0.4569 0.4133 0.3594 0.3435 0.2893
20 0.6872 0.6478 0.5452 0.4917 0.4464 0.3884 0.3715 0.3147
30 0.7405 0.6950 0.5869 0.5271 0.4784 0.4189 0.4004 0.3390
40 0.7907 0.7450 0.6297 0.5661 0.5132 0.4467 0.4284 0.3636
50 0.8463 0.7957 0.6714 0.6048 0.5495 0.4788 0.4576 0.3876
60 0.9035 0.8472 0.7139 0.6439 0.5826 0.5088 0.4880 0.4138
70 0.9656 0.9035 0.7603 0.6831 0.6219 0.5399 0.5178 0.4377
80 1.0261 0.9603 0.8071 0.7259 0.6592 0.5732 0.5486 0.4649
100 1.1553 1.0829 0.9036 0.8118 0.7356 0.6409 0.6132 0.5187
120 1.2970 1.2124 1.0125 0.9041 0.8178 0.7106 0.6793 0.5723
140 1.4538 1.3569 1.1249 1.0067 0.9047 0.7863 0.7482 0.6322

En Tabla 7.23 la estadistica de la desviacidon relativa porcentual de los datos experimentales
respecto a valores de referencia [23] y en Fig. 7.13 representacion de la desviacion relativa
porcentual. En Tabla 7.23 también constan los coeficientes del ajuste de los datos
experimentales a la correlacidn VFT [24] con la estadistica de la desviacidn relativa porcentual
de los datos experimentales respecto los valores correlacionados. En Fig. 7.14 se representan
los datos experimentales y sus valores correlacionados a ecuacion VFT. En Fig. 7.15 la
representacion de la desviacion relativa porcentual de los datos experimentales respecto a los

valores correlacionados a ecuacion VFT [24].

Tabla 7.23. Estadistica de la desviacion porcentual de los datos experimentales respecto de los valores
de referencia para la 77 del tolueno, seguin Assael et al. [23]. Y, coeficientes y estadistica de la correlacién

de los datos experimentales de la p del tolueno con ecuacién VFT [24].

Desviaciones Relativas Correlacién VFT
A (mPa:-s) 0.01545
B (K) 1053.29263
C (K) 4.21606
E, (MPa) 0.98433
E; (MPa/K) 1.45819
E, (MPa/K%) -0.00217
F 1.94045
AAD (Desv. media abs. %) 0.10 0.54
Bias (Desv. media %) 0.018 0.13
MD (Desv. max. abs. %) 0.30 2.53
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.14 0.69
Desv. Estandar General % 0.13 0.68
Desv. Estandar (mPa-s) 0.0009 0.0045
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Fig. 7.13. Desviacidon relativa porcentual de la viscosidad dinamica del tolueno con la presion y la

temperatura (K); datos experimentales respecto valores de referencia segun Assael et al. [23].

En la Fig. 7.13, el comportamiento o tendencia de los datos experimentales de la 77 respecto a
lapy T es similar al comportamiento de la primera serie de medidas (Fig. 3.22), pero con una
menor amplitud en la desviacién relativa porcentual de los datos experimentales respecto de
los valores de referencia (Tabla 7.23). Por ejemplo, para la primera serie de medidas del
tolueno, en Tabla 3.4, la MD es 0.97 %, la AAD de 0.31 % y la desviacién estandar de 0.0028
mPa-s (x 0.40 %); y, para del segundo grupo de datos experimentales se tiene, en Tabla 7.23,

una MD de 0.30 %, una AAD de 0.10 % y una desviacion estandar de 0.0009 mPa-s (£ 0.13 %).
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Fig. 7.14. Variacién de la 7 del tolueno con la presién y la temperatura (K); los puntos corresponden a

datos experimentales y las lineas a valores correlacionados con VFT [24].
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Fig. 7.15. Desviacion relativa porcentual de la viscosidad dindmica del tolueno con la presion y la

temperatura (K); datos experimentales respecto valores correlacionados con VFT [24].

En Fig. 7.16 se representan los datos experimentales y sus valores correlacionados al modelo
de RHS segun Assael et al. [25] y segln la propuesta de este trabajo. En Tabla 7.24 los

coeficientes de los respectivos ajuste al modelo.
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Fig. 7.16. Variacidn de la 77 del tolueno con la presidn y la temperatura (K); (E) datos experimentales, (A)

con modelo RHS segln Assael et al. [25], (I) segun este trabajo.
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Tabla 7.24. Coeficientes del modelo RHS para la 77 del tolueno; seglin Assael et al. [25] y segln propuesta

en este trabajo.

Coeficientes | Assael et al. [25] | Este trabajo
vl -3324.7 28.2216
v2 529.47 -0.0267
v3 12.163 3553.8115
v4 9.48786 -1.3180

Vo v5 -0.0855176 3.7551
v6 0.00603463 1.3157
v7 -0.0015797
v8 0.00039901
v9 -0.000022309

R, rl 1.030 1.0695
a0 1.0945 1.0945
al -9.26324 -9.26324
a2 71.0385 71.0385
a3 -301.9012 -301.9012

9 [aa 797.69 797.69
a5 -1221.977 -1221.977
ab 987.5574 987.5574
a7 -319.4636 -319.4636

En Tabla 7.25 comparacion de la estadistica del ajuste al modelo RHS segln Assael et al. [25] y

segun propuesta de este trabajo. En Fig. 7.17 la representacién grafica de las desviaciones

porcentuales de los datos experimentales respecto a valores ajustados usando modelo RHS

segln propuesta de la investigacion, respectivamente.

Tabla 7.25. Estadistica de la desviacion porcentual de los datos experimentales respecto valores

ajustados al modelo RHS para la 77 del tolueno, seglin Assael et al. [25] y segun este trabajo.

Assael et al. [25] Este trabajo
AAD (Desv. media abs. %) 0.85 0.42
Bias (Desv. media %) 0.41 -0.12
MD (Desv. max. abs. %) 1.78 1.89
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.96 0.61
Desv. Estandar General % 0.87 0.61
Desv. Estandar (mPa:s) 0.0059 0.0030
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Fig. 7.17. Desviacion relativa porcentual de la 7 del tolueno con la presion y la temperatura (K); datos

experimentales respecto valores ajustados a modelo RHS propuesto en esta investigacion.

De manera similar, observando las Figs. 7.16 y 7.17, el comportamiento o tendencia de los
datos experimentales y de los valores ajustados al modelo RHS (segun Assael et al. [25] y segln
este trabajo), asi como de la desviacidn relativa porcentual de los datos experimentales
respecto a valores ajustados con la propuesta de este trabajo, es similar al comportamiento de
la primera serie de medidas (Figs. 4.1 y 4.3), pero con una menor amplitud en la desviacién
relativa porcentual de los datos experimentales respecto de los valores obtenidos aplicando
los modelos (Tabla 7.25). Por ejemplo, de Tabla 4.2, para el modelado del primer grupo de
datos experimentales al modelo RHS segun otros autores se tiene una MD de 2.30 %, una AAD
de 0.93 % y una desviacién estandar de 0.0070 mPa-s (+ 0.95 %); y, al modelo RHS con la
propuesta de este trabajo se tiene una MD de 2.36 %, con una AAD de 0.55 % y una desviacion
estandar de 0.0045 mPa-'s (+ 0.75 %). Para segundo grupo de datos, Tabla 7.25, modelando los
datos experimentales al modelo RHS segun otros autores se tiene una MD de 1.78 %, con una
AAD de 0.85 % y una desviacion estandar de 0.0059 mPa-s (+ 0.87 %), y con el modelo RHS con
la propuesta de este trabajo se tiene una MD de 1.89 %, con una AAD de 0.42 % y una
desviacion estandar de 0.0030 mPa's (+ 0.61 %).

Para los siguientes datos experimentales, el equipo se operd con R, = 74.8618 um y el 4, =
44.8-10°®, en el rango de temperaturas de 288.15 a 423.15 K y en presion de 0.1 a 140 MPa,
para un maximo de respuesta del sensor (hilo vibrante) de 35 mPa-s, con una incertidumbre
expandida con factor de cobertura k = 2 (nivel de confianza del 95% distribucion normal) en la

medida de la 77 es 0.011 mPa-s (£ 0.8 %); evaluada en base al documento GUM 2008 [26].
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7.2.1. Resultados Experimentales para la Densidad y su Correlacién

En general, los datos experimentales de las densidades de los compuestos puros se obtuvieron
para el intervalo de 273.15 — 393.15 K y 0.1 — 140 MPa, pero para cada compuesto en
particular, el intervalo se esteblecié segln sus propiedades, es decir, segun la temperatura de
ebullicion a presién atmosférica y del punto de solidificacion a presién superior de la
atmosférica.

Las densidades experimentales de los compuestos puros se presentan dentro de tres grupos:
hidrocarburos (8), alcoholes (7) y biodiéseles (3). Para el grupo de los hidrocarburos, las
densidades experimentales del tolueno estan tabuladas en el Capitulo 2, Tabla 2.3.

Los tres biodiéseles son compuestos de la colza y soja; se obtuvieron datos experimentales de
las densidades tanto la colza como de la soja, asi como de la mezcla de colza + soja
(considerada compuesto puro).

Los datos experimentales de la densidad del petrdleo (muestra de crudo de los pozos Blanca)
estdn tabulados en la primera seccion de este capitulo, Tabla 7.5, para el intervalo de 273.15 —
373.15 Ky 0.1 — 140 MPa; se obtuvieron datos hasta la temperatura de 403.15 K.

Las densidades experimentales de los hidrocarburos puros tipo alcano (pentano, heptano, iso-
octano, dodecano), alqueno (1-hexeno), cicloalcano (ciclohexano) y aromatico (tolueno,
pseudocumeno) en las Tablas 7.26 - 7.32; de los alcoholes puros tipo 1-alcohol (etanol, 1-
propanol, 1-butanol, 1-pentanol) y 2-alcohol (2-propanol, 2-butanol, 2-pentanol) en las Tablas

7.33-7.39; v, de los biodiéseles (colza, colza + soja, soja) en las Tablas 7.40 - 7.42.

Hidrocarburos

Tabla 7.26. Datos experimentales: densidad, p(kg/m3), del Pentano.

P(MPa) | 293.15K | 303.15K | 313.15K | 323.15K | 333.15K | 343.15K | 353.15K | 373.15K
0.1 626.22 616.21
1 627.36 617.47 607.38 597.05 586.45 575.53 564.21 540.05
2.5 629.24 619.51 609.62 599.50 589.14 578.46 567.40 543.74
5 632.24 622.79 613.18 603.39 593.37 583.05 572.36 549.40
10 637.88 628.89 619.78 610.53 601.07 591.34 581.24 559.33
20 647.94 639.66 631.31 622.85 614.21 605.29 595.98 575.42
30 656.75 649.00 641.20 633.30 625.22 616.86 608.06 588.32
40 664.61 657.27 649.90 642.42 634.76 626.79 618.36 599.19
50 671.72 664.72 657.68 650.54 643.20 635.54 627.39 608.62
60 678.23 671.51 664.74 657.87 650.80 643.38 635.45 616.99
70 684.25 677.75 671.22 664.58 657.72 650.51 642.75 624.54
80 689.84 683.55 677.21 670.76 664.09 657.04 649.44 631.43
100 699.99 694.03 688.02 681.89 675.51 668.74 661.37 643.67
120 709.06 703.36 697.61 691.72 685.57 679.02 671.83 654.36
140 717.26 711.78 706.24 700.55 694.60 688.21 681.17 663.88
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apbla /. . atosexperlmenta es: densidaaq, g/m ), del 1-nexeno.
Tabla 7.27. D i les: densidad, p (kg/m”), del 1-H

P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 691.50 672.90 653.80 634.00
1 692.30 673.80 655.00 635.40 614.43
2 693.20 674.90 656.20 636.90 616.41
5 695.90 678.00 659.90 641.20 621.95
10 700.10 682.80 665.50 647.70 630.17
15 704.10 687.40 670.70 653.80 637.39
20 707.90 691.70 675.60 659.40 643.85
30 715.00 699.70 684.60 669.50 655.08
40 721.50 707.00 692.70 678.40 664.65
50 727.60 713.60 700.00 686.40 673.04
60 733.20 719.80 706.70 693.70 680.51
70 738.60 725.60 713.00 700.50 687.27
Tabla 7.28. Datos experimentales: densidad, p(kg/m3), del Ciclohexano.
P (MPa) 293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K 353.15K
0.1 778.41 769.03 759.70 750.15 740.54 718.40
1 779.17 769.83 760.31 750.83 741.17 719.62
2 780.01 770.74 761.32 751.86 742.29 720.94
5 782.55 773.44 764.18 754.91 745.59 724.79
10 786.57 777.74 768.70 759.74 750.79 730.80
15 790.33 781.71 773.00 764.32 755.66 736.40
20 794.01 785.58 777.11 768.72 760.21 741.63
30 792.82 784.73 776.75 768.78 751.19
40 799.37 791.74 784.13 776.53 759.78
Tabla 7.29. Datos experimentales: densidad, p(kg/ma), del Heptano.
P (MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K | 363.15K | 371.15K
0.1 683.28 679.15 666.41 648.70 630.15 620.56 612.74
1 684.14 | 680.03 | 667.40 | 649.86 | 631.54 | 622.10 | 614.42
5 687.80 683.82 671.61 654.77 637.38 628.53 621.39
10 692.13 | 688.29 | 676.54 | 660.45 | 644.02 | 63576 | 629.17
20 700.09 696.47 685.47 670.58 655.63 648.25 642.45
30 707.27 703.83 693.43 679.45 665.60 658.85 653.60
40 713.82 | 71054 | 700.62 | 687.37 | 674.36 | 668.09 | 663.26
50 719.87 716.71 707.19 694.53 682.21 676.32 671.81
60 725.48 | 722.43 | 71325 | 701.09 | 689.33 | 683.75 | 679.51
70 730.72 727.76 718.87 707.14 695.86 690.54 686.53
80 735.65 | 732.77 | 724.14 | 71277 | 70190 | 696.81 | 692.98
100 744.70 741.96 733.75 723.00 712.80 708.07 704.55
120 752.88 750.25 742.38 732.12 722.45 718.02 714.75
140 760.35 | 757.81 | 750.23 | 74037 | 731.15 | 726.95 | 723.88
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abla 7.30. Datos experimentales: densidad, g/m°), del iso-Octano (2,2,4 Trimetilpentano).
Tabla 7.30. D i les: d 'ddp(k/3)dl' 0 (2,2,4 Trimetil )

P(MPa) | 273.15K | 283.15K | 293.15K | 303.15K | 313.15K | 323.15K | 333.15K | 353.15K
0.1 707.65 699.90 691.72 683.44 675.11 666.63 658.24 639.69
1 708.53 700.65 692.64 684.46 676.19 667.84 659.35 641.15
712.08 704.44 696.67 688.80 680.79 672.78 664.69 647.31
10 716.25 708.82 701.40 693.75 686.18 678.42 670.79 654.33
20 723.89 716.91 709.97 702.86 695.77 688.61 681.55 666.66
30 730.88 724.26 717.55 710.85 704.21 697.56 690.97 677.28
40 737.33 730.93 724.55 718.22 711.90 705.61 699.43 686.66
50 743.21 737.10 731.08 725.03 718.92 712.87 707.00 695.07
60 748.69 742.91 737.09 731.25 725.44 719.61 713.97 702.73
70 754.00 748.36 742.73 737.08 731.52 725.91 720.38 709.76
80 758.96 753.50 748.06 742.60 737.18 731.73 726.49 716.28
100 768.22 763.09 757.94 752.68 747.60 742.43 737.52 728.06
120 776.69 771.78 766.87 761.91 756.99 752.18 747.48 738.53
140 784.89 780.19 775.35 770.60 765.92 761.30 756.71 747.98

Tabla 7.31. Datos experimentales: densidad, p(kg/m3), del Pseudocumeno (1,2,4 Trimetilbenceno).

P (MPa) | 273.15K | 283.15K | 293.15K | 303.15K | 313.15K | 323.15K | 333.15K | 353.15K
0.1 891.19 883.48 875.32 867.30 859.11 850.97 842.99 826.44
1 891.83 883.91 875.93 867.92 859.81 851.74 843.57 827.30
894.26 886.45 878.59 870.72 862.78 854.86 846.90 831.00
10 897.25 889.50 881.85 874.14 866.36 858.58 850.86 835.51
20 902.79 895.31 887.98 880.51 873.10 865.66 858.25 843.70
30 908.06 900.82 893.66 886.49 879.33 872.22 865.08 851.19
40 913.06 905.97 899.03 892.13 885.23 878.35 871.49 858.11
50 917.76 910.91 904.17 897.49 890.73 884.07 877.46 864.61
60 922.23 915.65 909.12 902.52 896.06 889.50 883.23 870.68
70 926.61 920.10 913.65 907.41 900.95 894.69 888.44 876.37
80 930.79 924.47 918.21 912.03 905.76 899.65 893.55 881.79
100 938.76 932.67 926.66 920.69 914.74 908.85 903.07 891.79
120 946.15 940.39 934.57 928.78 923.05 917.41 911.85 901.09
140 953.48 947.91 942.26 936.63 931.03 925.72 920.24 909.79
Tabla 7.32. Datos experimentales: densidad, p(kg/m3), del Dodecano.
P (MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 323.15K | 333.15K | 348.15K | 353.15K | 373.15K
0.1 748.99 745.45 734.73 727.48 720.15 709.02 705.27 690.07
1 749.63 746.11 735.44 728.23 720.95 709.89 706.17 691.08
5 752.43 748.98 738.55 731.51 724.41 713.65 710.04 695.44
10 755.81 | 752.44 | 74227 | 735.42 | 72853 | 718.11 | 714.62 | 700.57
20 762.18 758.95 749.24 742.73 736.19 726.35 723.07 709.91
30 768.10 765.00 755.68 749.45 743.21 733.84 730.72 718.29
40 773.65 770.66 761.67 755.67 749.68 740.72 737.74 725.89
50 778.87 775.97 767.27 761.48 755.71 747.08 744.22 732.87
60 783.80 780.99 772.55 766.94 761.35 753.02 750.26 739.32
70 788.48 785.74 777.53 772.08 766.65 758.58 755.90 745.34
80 792.94 790.26 782.25 776.94 771.66 763.82 761.22 750.98
100 801.25 798.69 791.03 785.97 780.94 773.48 771.02 761.31
120 808.90 806.43 799.07 794.21 789.39 782.24 779.89 770.62
135 814.27 811.86 804.70 799.96 795.27 788.33 786.04 777.06
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Alcoholes

Tabla 7.33. Datos experimentales: densidad, p(kg/m3), del Etanol.

P (MPa) 293.15K 298.15 K 313.15K 333.15K 343.15K 348.15 K
0.1 789.59 785.34 772.31 754.24 744.91 740.17
1 790.37 786.15 773.19 755.24 745.98 741.27
5 793.75 789.63 777.00 759.54 750.54 745.97
10 797.79 793.79 781.53 764.61 755.90 751.48
20 805.34 801.53 789.90 773.88 765.65 761.48
30 812.28 808.64 797.52 782.24 774.38 770.40
40 818.71 815.21 804.53 789.85 782.30 778.47
50 824.72 821.34 811.03 796.85 789.56 785.85
60 830.35 827.08 817.08 803.34 796.27 792.67
70 835.66 832.48 822.77 809.40 802.51 799.01
80 840.69 837.59 828.12 815.09 808.36 804.94
100 850.01 847.05 838.01 825.53 819.07 815.78
120 858.52 855.67 846.98 834.95 828.71 825.52
140 866.35 863.61 855.20 843.55 837.49 834.39
Tabla 7.34. Datos experimentales: densidad, p(kg/m3), del 1-Propanol.
P (MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K | 363.15K | 368.15 K
0.1 803.38 799.41 787.20 770.20 752.37 743.15 738.46
1 804.08 800.13 787.98 771.08 753.36 744.20 739.54
5 807.10 | 803.24 | 791.37 774.88 757.62 748.69 744.16
10 810.74 806.98 795.42 779.39 762.62 753.97 749.57
20 817.57 813.98 802.96 787.71 771.78 763.55 759.37
30 823.89 820.44 809.88 795.26 780.00 772.11 768.09
40 829.78 826.46 816.28 802.19 787.48 779.86 775.97
50 835.29 832.08 822.23 808.60 794.35 786.95 783.18
60 840.49 837.37 827.81 814.57 800.71 793.50 789.82
70 845.40 842.36 833.06 820.17 806.64 799.59 795.99
80 850.06 847.10 838.02 825.43 812.20 805.30 801.76
100 858.73 855.90 847.21 835.13 822.39 815.72 812.30
120 866.67 863.95 855.58 843.92 831.58 825.09 821.76
140 874.01 871.38 863.28 851.97 839.96 833.62 830.36
Tabla 7.35. Datos experimentales: densidad, p(kg/m3), del 1-Butanol.
P (MPa) | 273.15K | 283.15K | 293.15K | 303.15K | 313.15K | 323.15K | 333.15K | 353.15K
0.1 824.45 817.27 809.58 801.90 794.13 786.19 778.23 758.40
1 825.11 817.75 810.26 802.65 794.88 787.01 778.90 759.33
827.83 820.59 813.24 805.75 798.16 790.46 782.56 763.35
10 831.12 823.99 816.81 809.48 802.07 794.51 786.89 768.13
20 837.23 830.39 823.55 816.48 809.40 802.23 794.96 776.98
30 842.98 836.33 829.63 822.92 816.08 809.24 802.21 785.02
40 848.52 842.00 835.51 828.98 822.36 815.73 809.10 792.42
50 853.52 847.23 840.91 834.61 828.25 821.77 815.35 799.27
60 858.33 852.24 846.10 839.98 833.71 827.55 821.28 805.67
70 862.99 857.07 851.03 845.11 839.03 833.00 826.87 811.66
80 867.41 861.58 855.78 849.94 844.03 838.18 832.21 817.32
100 875.87 870.33 864.68 859.02 853.41 847.74 842.08 827.75
120 883.65 878.32 872.89 867.45 862.01 856.60 851.12 837.23
140 891.42 886.32 880.91 875.70 870.50 865.20 859.90 845.93
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Tabla 7.36. Datos experimentales: densidad, (kg/m3), del 1-Pentanol.
P

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K 363.15K 368.15 K
0.1 814.77 799.42 783.36 766.59 757.94 753.54
1 815.44 800.17 784.21 767.53 758.93 754.57
5 818.35 803.43 787.84 771.59 763.20 758.95
10 821.85 807.31 792.15 776.36 768.22 764.08
20 828.42 814.55 800.11 785.09 777.34 773.40
30 834.49 821.18 807.34 792.93 785.49 781.71
40 840.15 827.32 813.97 800.07 792.88 789.21
50 845.45 833.02 820.10 806.62 799.64 796.07
60 850.43 838.37 825.81 812.69 805.88 802.40
70 855.14 843.39 831.16 818.35 811.68 808.28
80 859.61 848.14 836.19 823.65 817.12 813.77
100 867.92 856.93 845.45 833.37 827.05 823.80
120 875.52 864.93 853.84 842.12 835.97 832.81
140 882.54 872.29 861.52 850.10 844.09 840.99
Tabla 7.37. Datos experimentales: densidad, p(kg/m3), del 2-Propanol.
P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 343.15K 353.15K
0.1 785.52 767.96 749.16 739.09 728.45
1 786.35 768.90 750.25 740.26 729.71
789.94 772.98 754.92 745.26 735.07
10 794.20 777.79 760.36 751.06 741.26
20 802.08 786.58 770.19 761.46 752.26
30 809.25 794.49 778.91 770.62 761.86
40 815.84 801.68 786.77 778.81 770.40
50 821.94 808.29 793.93 786.25 778.12
60 827.63 814.42 800.51 793.07 785.18
70 832.96 820.13 806.62 799.37 791.68
80 837.98 825.49 812.32 805.24 797.72
100 847.25 835.31 822.71 815.91 808.66
120 855.64 844.16 832.01 825.44 818.40
140 863.33 852.23 840.45 834.07 827.20
Tabla 7.38. Datos experimentales: densidad, p(kg/m3), del 2-Butanol.
P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 822.01 806.34 789.37 772.07 751.06
1 822.67 807.05 790.16 772.81 752.12
5 825.46 810.17 793.65 776.84 756.68
10 828.81 813.86 797.80 781.56 762.04
20 835.08 820.75 805.50 790.21 771.83
30 840.91 827.13 812.50 798.01 780.62
40 846.35 833.04 819.05 805.22 788.60
50 851.52 838.63 825.09 811.84 795.93
60 856.41 843.88 830.78 818.07 802.72
70 861.04 848.92 836.20 823.89 809.05
80 865.61 853.74 841.35 829.41 814.98
100 874.05 862.66 850.87 839.67 825.86
120 881.81 870.90 859.59 848.87 835.66
140 889.69 878.97 868.01 857.76 844.61
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Tabla 7.39. Datos experimentales: densidad, (kg/m3), del 2-Pentanol.
P

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K 363.15K 373.15K
0.1 808.90 791.77 773.75 754.84 745.05 735.04
1 809.62 792.59 774.69 755.92 746.21 736.28
5 812.72 796.12 778.71 760.53 751.15 741.57
10 816.44 800.31 783.46 765.91 756.88 747.68
20 823.38 808.06 792.14 775.63 767.16 758.53
30 829.76 815.12 799.94 784.25 776.20 768.02
40 835.69 821.61 807.05 792.01 784.30 776.46
50 841.21 827.62 813.58 799.09 791.65 784.08
60 846.39 833.23 819.63 805.59 798.39 791.05
70 851.28 838.48 825.27 811.63 804.62 797.47
80 855.90 843.43 830.56 817.26 810.42 803.43
100 864.47 852.56 840.26 827.52 820.95 814.23
120 872.29 860.84 848.99 836.70 830.36 823.85
140 879.49 868.42 856.95 845.04 838.87 832.54
Biodiéseles
Tabla 7.40. Datos experimentales: densidad, p(kg/m3), del biodiésel de Colza.
P (MPa) | 273.15K | 293.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K | 373.15K | 393.15K

0.1 896.46 881.87 867.55 853.15 838.88 824.99 810.03

1 896.92 882.66 868.10 853.85 839.54 825.64 810.78

5 899.09 885.01 870.78 856.79 842.74 828.42 814.14

10 901.76 887.86 873.93 860.24 846.61 832.54 818.96

20 906.90 893.53 880.01 866.76 853.70 840.30 827.48

30 911.74 898.69 885.67 873.01 860.40 847.72 835.36

40 916.53 903.69 890.96 878.60 866.63 854.41 842.45

50 921.06 908.46 896.11 884.05 872.300 860.76 849.00

60 926.88 912.95 900.90 889.34 877.79 866.58 855.31

70 931.48 917.28 905.59 894.19 883.05 872.13 861.14

80 936.63 921.44 909.98 898.97 888.09 877.49 866.76

100 945.28 929.43 918.55 907.91 897.37 887.27 877.15

120 953.01 936.90 926.11 915.93 905.91 896.13 886.45

140 960.14 943.87 933.39 923.49 913.89 904.44 895.01

Tabla 7.41. Datos experimentales: densidad, p(kg/m3), de la mezcla de biodiésel de Colza y de Soja.

P(MPa) | 273.15K | 293.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K | 373.15K | 393.15K
0.1 896.88 882.41 868.06 853.71 839.47 825.67 810.70
1 897.28 883.16 868.68 854.46 840.13 826.34 811.46
5 899.49 885.54 871.40 857.41 843.35 829.12 814.86
10 902.19 888.39 874.58 860.88 847.22 833.25 819.61
20 907.23 894.00 880.63 867.44 854.34 841.02 828.16
30 912.54 899.24 886.31 873.61 861.01 848.46 836.01
40 921.90 904.26 891.71 879.31 867.28 855.18 843.14
50 927.36 909.01 896.77 884.75 873.00 861.46 849.80
60 932.58 913.54 901.63 889.97 878.48 867.30 856.00
70 937.26 917.84 906.25 894.82 883.62 872.89 861.86
80 941.78 922.02 910.70 899.65 888.78 878.14 867.49
100 949.86 930.05 919.11 908.45 898.07 887.93 877.83
120 957.37 937.43 926.80 916.64 906.63 896.81 887.22
140 964.10 944.35 933.97 924.31 914.70 905.27 895.79
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apbla /. . Datos experlmenta es: densidaaq, g/m ), del blodiesel ae >0ja.
Tabla 7.42. D i les: densidad, p (kg/m°), del biodiésel de Soj

P(MPa) | 273.15K | 293.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K | 373.15K | 393.15K

0.1 897.75 883.46 869.09 854.56 840.26 826.45 811.36

1 898.34 884.21 869.68 855.32 840.96 827.07 812.15
5 900.61 886.58 872.40 858.29 844.16 829.83 815.60
10 903.29 889.42 875.52 861.72 848.04 833.99 820.38
20 910.38 894.96 881.59 868.31 855.21 841.80 828.94
30 921.17 900.29 887.29 874.45 861.84 849.21 836.84
40 927.44 905.23 892.66 880.23 868.03 855.99 843.99
50 932.78 910.04 897.74 885.60 873.87 862.27 850.53
60 937.86 914.55 902.61 890.83 879.31 868.09 856.79
70 942.54 918.86 907.18 895.70 884.70 873.56 862.65
80 947.02 923.03 911.65 900.52 889.64 878.93 868.29
100 955.11 930.99 920.13 909.34 898.88 888.74 878.62
120 962.26 938.47 927.73 917.58 907.38 897.58 888.02
140 968.74 946.70 935.07 925.05 915.45 905.99 896.62

Correlacion y ajuste estadistico de los datos experimentales de la densidad

Los datos experimentales de las Tablas 7.26 - 7.42 (obtenidos con el densimetro de tubo
vibrante para cada uno de los compuestos puros), fueron correlacionados con la ecuacién de
Tammann-Tait modificada (2.35), (2.36) y (2.37).

En las Tablas 7.43, 7.44 y 7.45 se compilan los coeficientes de la ecuacion de Tammann-Tait
modificada con el ajuste estadistico de cada una de las correlaciones de los compuestos puros
por grupo (Hidrocarburos, Alcoholes y Biodiéseles).

La compilacidon por grupos tiene como finalidad visualizar la tendencia o comportamiento de
los coeficientes de la correlacién. Para ello, los resultados han sido tabulados segin masa
molecular y estructura molecular dentro de cada grupo de compuestos puros (Hidrocarburos,
Alcoholes y Biodiéseles). Si bien varios de los compuestos puros, tanto de los Hidrocarburos
como de los Alcoholes, tienen iguales masas moleculares, no asi sus estructuras moleculares.
En los hidrocarburos, el 1-hexeno pertenece a la familia de los alquenos y el ciclohexano
pertenece a los alcanos ciclicos, ambos con el mismo nimero de carbonos e hidrégenos; es
decir, misma masa molecular pero estructura molecular diferente, y entre los alcoholes, por
ejemplo, el 1-propanol, 1.butanol y 1-pentanol tienen iguales masas moleculares que el 2-
propanol, 2-butanol y 2-pentanol, pero éstos son isémeros de los 1-alcoholes con estructura
molecular diferente.

En las Figs. 7.18 - 7.34 la representacion de los datos experimentales y los valores
correlacionados de los compuestos puros, a excepcién de los datos experimentales del

Tolueno cuya representacién esta en la Fig. 2.6.
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Tabla 7.43. Coeficientes y estadistica de la ecuacién de Tammann-Tait modificada para la densidad, p, de Hidrocarburos.

Hidrocarburo Pentano 1-Hexeno Ciclohexano Tolueno Heptano Isooctano Pseudocumeno | Dodecano
Tipo Hidrocarburo Alcano Alqueno Cicloalcano Aromatico Alcano Alcano (Isémero) Aromatico Alcano
Férmula General C5H12 C6H12 C6H12 C7H8 C7H16 C8H18 C9H12 C12H26
Numero de Carbono 5 6 6 7 7 8 9 12

Masa Molec. (g.mol™) 72.149 84.161 84.161 92.138 100.202 114.229 120.193 170.335
A, (kg/m’) 803.979 835.310 835.314 1102.550 835.310 835.310 1081.084 957.542
A, (kg/m’K) -0.229911 -0.174789 0.469026 -0.682718 -0.213816 -0.174593 -0.606049 -0.690204
A, (kg/m’K%) -0.001271 -0.001291 -0.002266 -0.000416 -0.001040 -0.001074 -0.000327 -0.000069
By (MPa) 213.319 239.434 329.969 489.978 273.830 270.148 340.864 364.446
B, (MPa/K) -0.831273 -0.890901 -1.083100 -1.919549 -0.961154 -0.945566 -1.062041 -1.358614
B, (MPa/K’) 0.000802 0.000786 0.000793 0.002020 0.000801 0.000793 0.000791 0.001378
C 0.084019 0.077734 0.087875 0.090332 0.085082 0.090187 0.078602 0.083805
AAD (Desv. media abs. %) 0.072 0.057 0.034 0.011 0.0033 0.018 0.041 0.040
Bias (Desv. media %) -0.024 -0.026 -0.0072 -0.0004 -0.0001 0.0035 -0.015 -0.018
MD (Desv. max. abs. %) 0.20 0.18 0.076 0.06 0.0082 0.060 0.14 0.15
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.092 0.068 0.040 0.016 0.0040 0.023 0.05 0.048
Desv. Estandar (kg/m’) 0.64 0.51 0.33 0.14 0.029 0.17 0.47 0.37
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Tabla 7.44. Coeficientes y estadistica de la ecuacién de Tammann-Tait modificada para la densidad, p, de Alcoholes.

Alcohol Etanol 1-Propanol 1-Butanol 1-Pentanol 2-Propanol 2-Butanol 2-Pentanol

Masa Molec. (g.mol™) 46.0717 60.0994 74.1271 88.1548 60.0994 74.1271 88.1548
Ao (kg/m’) 837.000 836.000 835.314 835.287 835.500 835.315 835.287
Ay (kg/maK) 0.456254 0.484941 0.554653 0.514576 0.475117 0.591705 0.557064
A, (kg/m’k%) -0.002112 -0.002041 -0.002186 -0.002005 -0.002204 -0.002351 -0.002219
B, (MPa) 301.043 312.735 338.598 308.035 295.218 343.886 310.546
B, (MPa/K) -0.994619 -1.005872 -1.052794 -0.988642 -0.970313 -1.092964 -1.019862
B, (MPa/K’) 0.000802 0.000803 0.000802 0.000801 0.000752 0.000785 0.000801
C 0.086734 0.084552 0.091392 0.080593 0.086692 0.088309 0.080060
AAD (Desv. media abs. %) 0.025 0.044 0.057 0.053 0.042 0.068 0.054
Bias (Desv. media %) 0.0002 0.0008 0.0003 0.0015 0.016 -0.0003 0.0011
MD (Desv. max. abs. %) 0.058 0.11 0.15 0.11 0.13 0.14 0.12
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.029 0.050 0.067 0.06 0.05 0.071 0.065
Desv. Estandar (kg/m3) 0.24 0.49 0.58 0.51 0.42 0.62 0.54
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Tabla 7.45. Coeficientes y estadistica de la ecuacién de Tammann-Tait modificada para la densidad, p, de

Biodiéseles.

Biodiesel - Petrdéleo Colza Colza + Soja Soja Petroleo
Férmula General C18,93H35,2702 C18,86H35,1702 C18,83H35,1402 CnHm
Numero de Carbono 18.93 18.86 18.83 15
Masa Molec. (g.mol"l) 882.000 880.000 878.000 209.755
Ao (kg/ma) 1102.034 1099.705 1056.839 1056.841
A (kg/mgK) -0.775231 -0.760138 -0.500388 | -0.252063
A, (kg/m’K%) 0.000085 0.000066 -0.000316 | -0.000646
By, (MPa) 541.982 505.271 339.705 402.942
B; (MPa/K) -1.971599 -1.902947 -1.015140 | -1.137403
B, (MPa/KZ) 0.002020 0.002020 0.000793 0.000793
C 0.092940 0.084554 0.080149 0.084936
AAD (Desv. media abs. %) 0.020 0.033 0.055 0.075
Bias (Desv. media %) 0.0005 -0.014 -0.024 0.0015
MD (Desv. max. abs. %) 0.11 0.15 0.18 0.18
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.026 0.045 0.066 0.085
Desv. Estandar (kg/m3) 0.23 0.40 0.60 0.81

Se obtuvo un buen ajuste de los datos experimentales de las densidades de los compuestos
puros con la ecuacién de Tammann-Tait modificada.

Para los Hidrocarburos, Tabla 7.43, los coeficientes de los ajustes muestran tendencia definida
segln numero de carbonos (masa molecular) y estructura molecular dependiendo de la familia
del hidrocarburo. Para todos los fluidos se cumple la condicién |Bias| < AAD, la desviacion
maxima (MD) es del 0.20 % y las desviaciones estandares son menores que la incertidumbre
expandida (k = 2) en la medida de la p de 0.60 kg-m™ (+ 0.06 %), a excepcién del pentano con

0.64 kg-m™. A temperatura constante, los datos experimentales de |a p se oredenan como:

ppentano < P1-hexeno < pheptano < Piso-octano < Pdodecano < Pciclohexano < Ptolueno
< ppseudocumeno

La p aumenta en el sentido de los compuestos alifaticos, seguido por los ciclicos y por ultimo
los aromaticos. Esto probablemente se debe a la mayor rigidez y simetria que permiten unas
fuerzas intermoleculares de atraccion (London) mas efectivas que posee un hidrocarburo
ciclico, asi como la estabilidad debida a la estructura electrénica de la molécula (resonancia)
que poseen los aromaticos. Y dentro de los alifaticos se puede observar que la p aumenta a
medida que se ramifican o se crea una insaturacién en la cadena, siendo los menos densos los
alcanos lineales, y los mds densos los no saturados.

Para los Alcoholes, Tabla 7.44, los coeficientes de los ajustes también muestran una marcada
tendencia respecto al nimero de carbonos (masa molecular) y estructura molecular. Para
todos los alcoholes se cumple la condicidon |Bias| < AAD, la MD es menor que 0.15 % y las

desviaciones estandares son menores que la incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de
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la p de 0.60 kg:m™ (+ 0.06 %), a excepcién del 2-butanol con 0.62 kg:m>. A temperatura

constante, los datos experimentales de la p se ordenan como:

Petanol < pl—propanol < P1-butanol < pl—pentanol

P2-propanol < P1-propanols P2-butanol < P1-butanols P2—pentanol < P1-pentanol
La p aumenta segun el numero de carbonos del alcohol, pero decrece con el alcohol de cadena
ramificada; por ejemplo, del 2-propanol respecto del 1-propanol. Este hecho se puede atribuir
a la isomeria del compuesto, ya que el volumen molar en el fluido de moléculas lineales (1-
alcohol) es mayor al volumen molar ocupado por las moléculas ramificadas (2-alcohol) pero
con volumen interticial menor.
Y, para los Biodiéseles, Tabla 7.45, los coeficientes de los ajustes presentan una tendencia
respecto a la estructura molecular y nimero de carbonos e hidrégenos (masa molecular). Se
cumple la condiciéon |Bias| < AAD, la MD es menor que el 0.20 % y las desviaciones estandares
son menores que la incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de la p de 0.60 kg:m™ (+ 0.06
%). A temperatura constante, se pueden ordenar los datos experimentales de la o como:

Pcolza < pcolza+soja < psoja

La densidad aumenta en sentido contrario al nUmero de carbonos e hidrégenos (de mayor a
menor masa molecular, pero también de mayor a menor volumen molar del compuesto).
Para validar los datos experimentales obtenidos con el densimetro de tubo vibrante, se realizo
la comparacién para los compuestos de los que se dispone de informacion en la literatura; se
evidencia poca informacion de la densidad en los 2-alcoholes.
Por ejemplo, Cibulka et al. [27-29] correlacionan los datos experimentales ppT de varios
autores con una ecuacién tipo Tait: en [27], la correlacién de los datos para el pentano,
heptano y dodecano presentan RMS de 0.121, 0.153 y 0.083 %, respectivamente; en [28], la
correlacidn de los datos para el tolueno y pseudocumeno presentan RMS de 0.052 y 0.046 %,
respectivamente; y, en [29], la correlacidn de los datos del 1-hexeno y ciclohexano, presentan
RMS de 0.159 y 0.087 %, respectivamente. Nuestros valores de RMS son algo menores. Las
desviaciones relativas porcentuales (MD, RMS) de valores reportados por los autores citados
respecto de nuestros datos experimentales son: pentano (0.80 %, 0.26 %), heptano (0.31 %,
0.13 %), dodecano (0.30 %, 0.14 %), tolueno (0.14 %, 0.057 %), pseudocumeno (0.23 %, 0.095
%), 1-hexeno (0.14 %, 0.069 %), ciclohexano (0.040 %, 0.021 %).
En el trabajo de Comufias [13], para verificar el calibrado del densimetro de oscilacién
mecanica Anton Paar DMA 60/512P, circuito de medida de tubo vibrante para intervalo 0.1 -
70 MPa con incertidumbre de 0.1 kg'm>, la desviacién estandar del ajuste de los datos

experimentales del iso-octano con ecuacién tipo Tait es de 0.3 kg-m™, superior a nuestra
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desviacion estandar de 0.17 kg:m™ con incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de la pde
0.60 kg:m™. Las desviaciones relativas porcentuales, MD y RMS, de valores reportados por [14]
respecto de nuestros datos experimentales son 0.67 %y 0.30 %, respectivamente.

Para los n-Alcoholes (del metanol al 1-decanol), Assael et al. [30] reporta una AAD de £ 0.05 %,
similar con la nuestra de 0.025, 0.044, 0.057 y 0.053 % para el etanol, 1-propanol, 1-butanol y
1-pentanol, respectivamente. Las desviaciones relativas porcentuales (MD, RMS) de valores
reportados por [30] respecto de nuestros datos experimentales son: etanol (0.91 %, 0.38 %), 1-
propanol (0.50 %, 0.20 %), 1-butanol (0.43 %, 0.15 %), 1-pentanol (0.29 %, 0.15 %).

En [31] reporta desviacion estandar de 0.169 kg:m™ para el 2-propanol usando densimetro de
tubo vibrante calibrado con incertidumbre de + 0.5 kg~m'3, nuestra desviacién estandar es 0.42
kg-m™ con incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de Ia p de 0.60 kg:m™. La MD y RMS

de valores reportados por [31] respecto de nuestros datos experimentales son 0.32 % y 0.20 %.
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Fig. 7.18. Variacion de la densidad del pentano con la presién y la temperatura (los puntos corresponden

a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).
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Fig. 7.26. Variacién de la densidad del 1-propanol con la presion y la temperatura (los puntos

corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).
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Fig. 7.32. Variacion de la densidad de la colza con la presidn y la temperatura (los puntos corresponden a

datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).
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7.2.2. Propiedades Termodindmicas Derivadas a partir de la densidad, p

Con los valores de los coeficientes (A;, B, C) de las correlaciones de los datos experimentales
de las densidades de los compuestos puros, usando la Ecuacién de Tammann-Tait modificada
definida como (2.26), compilados en las Tablas 7.43, 7.44 y 7.45, se obtuvieron las propiedades
termodinamicas derivadas de la densidad: expansidn térmica isobarica, ¢, compresibilidad
isotérmica, k7, y presion interna, m Las expresiones empleadas para las propiedades
termodinamicas derivadas fueron: (5.4) o (5.5) para la &, (5.9) parala xry (5.10) para la .
Pero segun Cerdeirifia et al. [32] y Troncoso et al. [33], también se obtuvo la ¢, por derivacién
de la densidad a presion constante mediante una funcion polindmica de grado n = 2 respecto a
la temperatura; es decir, para la densidad se empled (5.6) y para la a, se usé (5.8).

En las Tablas 7.46, 7.47 y 7.48 (por grupo: Hidrocarburos, Alcoholes y Biodiéseles) la estadistica
del ajuste de los datos experimentales de la densidad a la funcién polindmica de grado n = 2,
asi como los coeficientes a; (ag, a4, a,) para la funciéon de la densidad, pero solo para la
isébara de p = 0.1 MPa (se obtuvieron los coeficientes para el resto de isébaras de la
investigacion). En las tablas también se incluyen las desviaciones estandares del ajuste de los
datos experimentale de la densidad con la funcidn polindmica.

El significado de cada una de estas propiedades termodindmicas derivadas se establece en el
Capitulo 5y, en la primera parte de este capitulo, con los datos experimentales de la densidad
de la muestra de crudo, se describe la dependencia de cada una de ellas respecto a la presidon y
la temperatura; el comportamiento es similar para cada uno de los compuestos puros de esta
investigacion.

Y siendo extenso representar las tres propiedades termodindmicas derivadas de la densidad
(a4, &7, 71) de todos los compuestos puros estudiados, en las Figs. 7.35 - 7.52 se las representa
por grupo para visualizar la dependencia que existe respecto a la masa molecular (y estructura
molecular) de cada uno de ellos por grupo, pero solo para dos isébaras (p = 0.1 MPay p = 100
MPa) y dos isotermas (T = 293.15 Ky T = 353.15 K); lo que permite verificar la variacion de

estas propiedades termodindmicas derivadas respecto a la presién y la temperatura.
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Tabla 7.46. Estadistica del ajuste de datos experimentales de la densidad, p, de Hidrocarburos a una funcién polinémica, coeficientes a p = 0.1 MPa y deviaciones

estandares del ajuste de los datos experimentale de la densidad con la funcién polinédmica y de las propiedades termodinamicas derivadas.

Funcién Polinémica: p = ag + a;T +a,T> @ p=0.1 MPa - 140 MPa

Hidrocarburo Pentano 1-Hexeno Ciclohexano Tolueno Heptano Isooctano Pseudocumeno Dodecano
Tipo Hidrocarburo Alcano Alqueno Cicloalcano Aromatico Alcano Alcano (Isémero) Aromatico Alcano
Férmula General C5H12 C6H12 C6H12 C7H8 C7H16 C8H18 C9H12 C12H26
Numero de Carbono 5 6 6 7 7 8 9 12
Masa Molec. (g.mol™) 72.149 84.161 84.161 92.1381 100.202 114.229 120.193 170.335
AAD (Desv. media abs. %) 0.066 0.059 0.035 0.013 0.063 0.041 0.018 0.023
Bias (Desv. media %) -0.0008 -0.019 -0.0010 -0.0002 -0.0005 -0.013 -0.0001 -0.0002
MD (Desv. max. abs. %) 0.24 0.12 0.072 0.073 0.16 0.11 0.049 0.060
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.085 0.067 0.040 0.017 0.079 0.049 0.022 0.028
Desv. Estandar (kg/mg) 0.56 0.56 0.33 0.16 0.57 0.47 0.20 0.22
Pardmetros para p =ag + a;T +azT2 @ p=0.1MPa
ao (kg/m’) 756.960 851.400 856.740 1114.600 834.170 849.720 1093.500 921.980
a; (kg/m’K) 0.065079 -0.275944 0.339927 -0.755640 -0.204613 -0.264796 -0.683467 -0.472497
a, (kg/m’K%) -0.001745 -0.001133 -0.002072 -0.000306 -0.001057 -0.000934 -0.000207 -0.000400
Desv. Estandar (kg/m®) 0.18 0.19 0.35 0.12 0.070 0.18 0.11 0.073
Coef. Expans. Térmico Isobdrico a, [K'l]
Desv. Estandar (K™) ‘ 1.24E-05 ‘ 2.12E-06 ‘ 3.17E-06 ‘ 5.45E-07 ‘ 1.29E-06 ‘ 2.17E-06 ‘ 8.77E-07 ’ 6.85E-07
Compresibilidad Isotérmica «y (MPa™]
Desv. Estandar (MPa™) ‘ 1.92E-05 ‘ 8.37E-06 ‘ 1.92E-06 ‘ 4.47E-08 ‘ 2.79E-07 ‘ 1.80E-06 ‘ 2.05E-06 ‘ 8.77E-06
Presion Interna m [MPa]
Desv.Estandar(MPa) | 521 | 077 | 097 | 03 | 037 | 1.35 | 0.55 | 405
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Tabla 7.47. Estadistica del ajuste de datos experimentales de la densidad, p, de Alcoholes a una funcién polinémica, coeficientes a p = 0.1 MPa y deviaciones estandares del

ajuste de los datos experimentale de la densidad con la funcidn polindmica y de las propiedades termodinamicas derivadas.

Funcién Polinémica: p = ag + a;T +a,T> @ p = 0.1 MPa - 140 MPa
Alcohol Etanol 1-Propanol 1-Butanol 1-Pentanol 2-Propanol 2-Butanol 2-Pentanol
Masa Molec. (g.mol'l) 46.0717 60.0994 74.1271 88.1548 60.0994 74.1271 88.1548
AAD (Desv. media abs. %) 0.0068 0.0061 0.050 0.0060 0.015 0.070 0.015
Bias (Desv. media %) -0.00027 -0.0002 0.0017 -0.0003 -0.0003 0.00001 -0.0003
MD (Desv. max. abs. %) 0.016 0.014 0.12 0.015 0.037 0.11 0.034
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.0080 0.0071 0.059 0.0071 0.019 0.073 0.018
Desv. Estandar (kg/m°) 0.064 0.057 0.50 0.058 0.15 0.63 0.15
Pardmetros para p =ag+a;T +a2T2 @ p=0.1MPa
ER (kg/m3) 951.940 945.950 880.230 957.760 859.110 872.590 957.930
a; (kg/m’K) -0.260 -0.182 0.268462 -0.223254 0.332359 0.346501 -0.180
a, (kg/m°K’) -0.001 -0.001 -0.001733 -0.000901 -0.001989 -0.001950 -0.001
Desv. Estandar (kg/m3) 0.085 0.071 0.46 0.081 0.13 0.45 0.079
Coef. Expans. Térmico Isobdrico a, [K’l]
Desv. Estandar (K*) 1.51E-06 \ 1.19E-06 \ 4.44E-06 5.76E-07 \ 2.14E-06 \ 2.44E-06 \ 1.62E-06
Compresibilidad Isotérmica «y (MPa™]
Desv. Estandar (IVIPa'l) 2.82E-06 ‘ 2.19E-06 ‘ 9.86E-07 7.58E-07 ‘ 1.15E-05 ‘ 2.95E-06 ‘ 8.06E-06
Presion Interna © [MPa]
Desv. Estandar (MPa) 0.95 \ 0.74 | 190 | o072 | 277 | 149 | 19
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Tabla 7.48. Estadistica del ajuste de datos experimentales de la densidad, p, de Biodiéseles a una
funcién polindmica, coeficientes a p = 0.1 MPa y deviaciones estandares del ajuste de los datos

experimentale de la densidad con la funcion polindmica y de las propiedades termodinamicas derivadas.

Funcién Polindmica: p = ap + a; T +a2T2 @ p=0.1 MPa-140 MPa
Biodiesel - Petréleo Colza Colza + Soja Soja Petroleo
Formula General C18,93H35,2702 | C18,86H35,1702 | C18,83H35,1402 CnHm
Numero de Carbono 19.93 18.86 18.83 15
Masa Molec. (g.mol'l) 882.000 880.000 878.000 209.755
AAD (Desv. media abs. %) 0.020 0.017 0.020 0.049
Bias (Desv. media %) -0.0001 -0.0001 -0.0001 -0.0002
MD (Desv. max. abs. %) 0.064 0.056 0.13 0.15
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.024 0.021 0.026 0.061
Desv. Estandar (kg/m3) 0.218 0.19 0.24 0.56
Pardmetros para p =ag+ a;T +a2T2 @ p=0.1MPa
Biodiesel - Petréleo Colza Colza + Soja Soja Petréleo
a, (kg/m>) 1085.700 1087.300 1090.300 1121.700
a (kg/mgK) -0.678513 -0.686108 -0.694769 -0.638517
a, (kg/m°k%) -0.000057 -0.000044 -0.000037 -0.000077
Desv. Estandar (kg/m3) 0.22 0.24 0.26 0.67
Coef. Expans. Térmico Isobdrico o, [K'l]
Desv. Estandar (K7 ! 1.09E-06 | 1.11E-06 | 1.90E-06 | 6.14E-06
Compresibilidad Isotérmica «; [MPa™]
Desv. Estandar (MPa’) |  331E-06 | 864E-07 | 3.61E-06 | 3.01E-06
Presién Interna w [MPa]
Desv. Estandar (MPa) | 1.37 ] 0.67 | 2.13 ] 2.55

Siguiendo [32,33], se obtuvo la &, por derivacién de la densidad a presion constante mediante
una funcién polinémica de grado n = 2 respecto a la temperatura, pero en la literatura hay
poca informacién de la estadistica genarada del ajuste de datos experimentales a una funcién
polinédmica para la p. Observando la estadistica del ajuste de los datos experimentales de la pa
la funcién polindmica de grado n = 2, se comprueba que la desviacién estandar de los
compuestos puros es menor que la incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de la p de
0.60 kg:m™ (+ 0.06 %), a excepcidn del 2-butanol con 0.63 kg-m™.

En las tablas solo se incluyen los coeficientes a; (aq, a1, a;) para la isébara de p = 0.1 MPa,
comprobando que los coeficientes de los ajustes, tanto para los hidrocarburos como para los
alcoholes y biodiéseles, muestran tendencia definida seglin nimero de carbonos y estructura
molecular. Ademas, todas las desviaciones estdndares son menores que la incertidumbre
expandida (k = 2) en la medida de la p de 0.60 kg:m™ (+ 0.06 %).

En [31], con densimetro de tubo vibrante calibrado con incertidumbre de + 0.5 kg-m'3, reporta
una desviacién estandar de 0.169 kg-m™ con ecuacién Tait para el 2-propanol, pero también
ajustan los datos experimentales a una funcidn polinédmica de grado n = 3 y obtienen una AAD

de 0.009 %, Bias de 0.0001 %, MD de 0.038 % y desviacién estandar de 0.10 kg~m'3.
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Fig. 7.35. Dependencia del coeficiente de expansion térmica isobarica, o, con la presion a 293.15 K en

Hidrocarburos.
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Fig. 7.36. Dependencia del coeficiente de compresibilidad isotémica, 7, con la temperatura a 0.1 MPa

en Hidrocarburos.
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Hidrocarburos.
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Fig. 7.38. Dependencia del coeficiente de expansidn térmica isobarica, a,, con la presién a 353.15 K en

Hidrocarburos.
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7.2.3. Resultados Experimentales para la Viscosidad Dindmica y su Correlacion

En general, los datos experimentales de las viscosidades dindmicas de los compuestos puros se
obtuvieron para el intervalo de 293.15 —393.15 Ky 0.1 — 140 MPa, pero para cada compuesto
en particular, el intervalo se esteblecié segun sus propiedades intensivas (por la temperatura
de ebullicion a presidn atmosférica y el punto de solidificacién a presion superior de la
atmosférica) y por el rango de trabajo del bafio termostatizado empleado en la técnica del
viscosimetro de hilo vibrante: 20 - 300 °C.

Las viscosidades dindmicas experimentales de los compuestos puros también se presentan
dentro de tres grupos: hidrocarburos (8), alcoholes (7) y biodieseles (3); ver Tablas 7.49 — 7.65.
Para los Hidrocarburos, la primera serie de datos experimentales de la 77 del tolueno esta en el
Capitulo 3, Tabla 3.2. La segunda serie de datos experimentales de la 77 del tolueno, luego del
control de la rotacion del sensor vibrante tal como se describe al inicio de la segunda seccién
de este capitulo, en la Tabla 7.22. En el Capitulo 3, Tabla 3.6, hay datos experimentales de la 7
del dodecano, pero se realizé una nueva determinacién de la propiedad termofisica luego del
control de la rotacion del sensor de hilo vibrante; similar que para el tolueno.

También se obtuvieron los datos experimentales de las viscosidades dindmicas de los tres (3)
biodieseles: colza, mezcla de colza + soja y soja.

Los datos experimentales de la 77 del Petréleo (muestra de crudo de los pozos Blanca) estén en
la primera seccién de este capitulo, Tabla 7.11, para el intervalo de 313.15 —403.15 Ky 0.1 —

60 MPa (por la capacidad de medicién del sensor de hilo vibrante que es de 35 mPa:s).

Hidrocarburos

Tabla 7.49. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del Pentano.

P(MPa) | 293.15K | 303.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K | 373.15K

0.1 0.2315 0.2096

1 0.2338 0.2121 0.1932 0.1622
2.5 0.2375 0.2159 0.1967 0.1653 0.1400 0.1187
5 0.2440 0.2216 0.2021 0.1704 0.1445 0.1229
10 0.2565 0.2334 0.2133 0.1802 0.1535 0.1306
20 0.2813 0.2561 0.2343 0.1986 0.1698 0.1451
30 0.3059 0.2785 0.2549 0.2164 0.1852 0.1578
40 0.3306 0.3008 0.2752 0.2335 0.1997 0.1701
50 0.3555 0.3232 0.2952 0.2502 0.2136 0.1814
60 0.3808 0.3454 0.3155 0.2670 0.2272 0.1924
70 0.4065 0.3686 0.3359 0.2834 0.2406 0.2031
80 0.4325 0.3917 0.3568 0.2996 0.2542 0.2136
100 0.4869 0.4396 0.3987 0.3332 0.2802 0.2342
120 0.5438 0.4891 0.4427 0.3675 0.3069 0.2541
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Tabla 7.50. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del 1-Hexeno.

P(MPa) | 293.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K
0.1 0.2926 0.2376 0.2011
1 0.2979 0.2408 0.2034 0.1728
0.3092 0.2513 0.2140 0.1821
10 0.3272 0.2669 0.2257 0.1935
20 0.3538 0.2968 0.2504 0.2159
30 0.3811 0.3243 0.2747 0.2378
40 0.4109 0.3471 0.2987 0.2592
50 0.4449 0.3707 0.3231 0.2802
60 0.4762 0.3938 0.3491 0.3009
70 0.5065 0.4201 0.3699 0.3211

Tabla 7.51. Datos experimentales: viscosidad dindamica, 77 (mPa-s), del Ciclohexano.

P(MPa) | 293.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K

0.1 1.0055 0.7172 0.5341 0.4233

1 1.0210 0.7224 0.5393 0.4273
1.0590 0.7783 0.5876 0.4541

10 1.1238 0.8339 0.6264 0.4848
20 1.2775 0.9576 0.7112 0.5582
30 1.0551 0.7992 0.6317
40 1.1648 0.8843 0.7098

Tabla 7.52. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del Heptano.

P (MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K | 363.15K

0.1 0.4151 0.3914 0.3379 0.2821 0.2406 0.2224

1 0.42021 0.3962 0.3412 0.2844 0.2435 0.2254
5 0.4354 0.4142 0.3540 0.2965 0.2549 0.2374
10 0.4579 0.4329 0.3735 0.3121 0.2672 0.2493
20 0.5013 0.4756 0.4074 0.3415 0.2957 0.2757
30 0.5459 0.5175 0.4462 0.3746 0.3216 0.2996
40 0.5950 0.5613 0.4806 0.4061 0.3493 0.3252
50 0.6406 0.6081 0.5208 0.4355 0.3730 0.3504
60 0.6927 0.6535 0.5563 0.4681 0.4019 0.3754
70 0.7446 0.7026 0.5992 0.5022 0.4304 0.3978
80 0.7965 0.7519 0.6400 0.5337 0.4570 0.4243
100 0.9106 0.8572 0.7259 0.6030 0.5119 0.4782
120 1.0284 0.9720 0.8176 0.6736 0.5735 0.5314
140 1.1602 1.0889 0.9137 0.7509 0.6335 0.5865
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Tabla 7.53. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del 2,2,4 Trimetilpentano.

P(MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 323.15K | 333.15K | 348.15K | 353.15K

0.1 0.5064 0.4746 0.4035 0.3645 0.3265 0.2829 0.2738

1 0.5100 0.4819 0.4114 0.3694 0.3296 0.2863 0.2748
5 0.5399 0.5090 0.4353 0.3915 0.3515 0.3060 0.2923
10 0.5733 0.5388 0.4633 0.4157 0.3754 0.3274 0.3175
20 0.6366 0.6027 0.5177 0.4640 0.4216 0.3692 0.3570
30 0.7059 0.6672 0.5775 0.5146 0.4705 0.4131 0.3966
40 0.7817 0.7394 0.6351 0.5714 0.5232 0.4565 0.4379
50 0.8608 0.8154 0.6902 0.6255 0.5790 0.5022 0.4853
60 0.9567 0.8956 0.7509 0.6832 0.6246 0.5476 0.5294
70 1.0416 0.9815 0.8173 0.7420 0.6779 0.6049 0.5738
80 1.1268 1.0698 0.8861 0.7969 0.7280 0.6507 0.6288
100 1.3157 1.2345 1.0450 0.9249 0.8361 0.7538 0.7176
120 1.5180 1.4345 1.1953 1.0679 0.9606 0.8640 0.8245
140 1.7391 1.6480 1.3627 1.2102 1.0951 0.9770 0.9332

Tabla 7.54. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del 1,2,4 Trimetilbenceno.

Tabla 7.55. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del Dodecano.

P(MPa) | 293.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K
0.1 0.8929 0.6989 0.5596 0.4527
1 0.9065 0.7096 0.5646 0.4566
0.9417 0.7359 0.5885 0.4711

10 0.9769 0.7606 0.6066 0.4886
20 1.0610 0.8203 0.6476 0.5283
30 1.1479 0.8894 0.6942 0.5626
40 1.2332 0.9528 0.7426 0.5993
50 1.3362 1.0264 0.7922 0.6375
60 1.4349 1.0996 0.8456 0.6768
70 1.5664 1.1708 0.9004 0.7177
80 1.6926 1.2493 0.9675 0.7606
100 1.9518 1.4146 1.0938 0.8518
120 2.2875 1.5986 1.2212 0.9515
140 2.6681 1.8238 1.3427 1.0646

P(MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 323.15K | 333.15K | 348.15K | 353.15K | 373.15K
0.1 1.4915 1.3623 1.0648 0.9197 0.8028 0.6669 0.6297 0.5083
1 1.5076 1.3777 1.0758 0.9288 0.8113 0.6741 0.6363 0.5140
5 1.5802 1.4425 1.1260 0.9720 0.8489 0.7056 0.6663 0.5384
10 1.6740 1.5277 1.1902 1.0263 0.8968 0.7458 0.7044 0.5708
20 1.8717 1.7047 1.3243 1.1406 0.9957 0.8280 0.7823 0.6351
30 2.0848 1.8951 1.4661 1.2602 1.0992 0.9133 0.8626 0.7008
40 2.3138 2.0993 1.6167 1.3874 1.2073 1.0016 0.9463 0.7688
50 2.5610 2.3187 1.7766 1.5206 1.3213 1.0944 1.0331 0.8378
60 2.8253 2.5541 1.9467 1.6624 1.4409 1.1906 1.1234 0.9098
70 3.1146 2.8073 2.1279 1.8105 1.5671 1.2918 1.2177 0.9843
80 3.4252 3.0794 2.3207 1.9687 1.6996 1.3973 1.3161 1.0616
100 4.1205 3.6875 2.7452 2.3158 1.9874 1.6241 1.5269
120 4.9291 4.3914 3.2281 2.7053 2.3078 1.8726 1.7582
135 5.6214 4.9899 3.6339 3.0274 2.5725 2.0764 1.9462
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Alcoholes

Tabla 7.56. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del Etanol.

P (MPa) 293.15K 298.15 K 313.15K 333.15K 343.15K 348.15 K
0.1 1.2170 1.1056 0.8369 0.5962 0.5041 0.4677
1 1.2223 1.1103 0.8422 0.5971 0.5080 0.4707
5 1.2491 1.1438 0.8689 0.6158 0.5272 0.4904
10 1.2972 1.1828 0.9016 0.6462 0.5544 0.5132
20 1.3776 1.2561 0.9659 0.6953 0.5990 0.5573
30 1.4576 1.3337 1.0251 0.7331 0.6362 0.5967
40 1.5441 1.4105 1.0833 0.7809 0.6852 0.6330
50 1.6224 1.4750 1.1333 0.8312 0.7192 0.6593
60 1.6928 1.5533 1.1953 0.8632 0.7524 0.6945
70 1.7830 1.6350 1.2410 0.9012 0.7829 0.7338
80 1.8584 1.7102 1.2976 0.9403 0.8172 0.7569
100 2.0256 1.8619 1.3913 1.0116 0.8861 0.8221
120 2.1933 2.0219 1.4962 1.0944 0.9484 0.8881
140 2.3918 2.1619 1.5929 1.1690 1.0137 0.9516
Tabla 7.57. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del 1-Propanol.
P(MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K | 363.15K | 368.15K
0.1 2.2420 1.9926 1.4077 0.9254 0.6262 0.5259 0.4872
1 2.2696 2.0051 1.4200 0.9354 0.6421 0.5356 0.4934
5 2.3391 2.0611 1.4730 0.9795 0.6686 0.5612 0.5123
10 2.4275 2.1404 1.5359 1.0100 0.6959 0.5863 0.5384
20 2.6468 2.3263 1.6768 1.1066 0.7656 0.6476 0.5916
30 2.8336 2.4974 1.7904 1.1881 0.8339 0.6918 0.6428
40 3.0075 2.6613 1.9034 1.2809 0.8833 0.7512 0.6899
50 3.2351 2.8549 2.0458 1.3619 0.9473 0.8012 0.7441
60 3.3739 3.0288 2.1440 1.4197 1.0036 0.8493 0.7926
70 3.6118 3.2144 2.2919 1.5056 1.0533 0.9000 0.8404
80 3.8464 3.3998 2.4046 1.5863 1.1120 0.9533 0.8793
100 4.3248 3.8069 2.6796 1.7660 1.2301 1.0512 0.9744
120 4.7717 4.2218 2.9480 1.9100 1.3499 1.1497 1.0642
140 5.2478 4.6597 3.1919 2.1337 1.4911 1.2595 1.1586
Tabla 7.58. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 7 (mPa-s), del 1-Butanol.
P (MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 323.15K | 333.15K | 348.15K | 353.15K
0.1 2.9686 2.6013 1.7968 1.4288 1.1564 0.8579 0.7903
1 3.0011 2.6221 1.8132 1.4401 1.1722 0.8647 0.7943
5 3.1084 2.7151 1.8899 1.4910 1.2273 0.8956 0.8284
10 3.2435 2.8337 1.9672 1.5559 1.2905 0.9349 0.8637
20 3.4787 3.0785 2.1399 1.6899 1.3888 1.0161 0.9473
30 3.7881 3.3335 2.3189 1.8294 1.5041 1.1007 1.0405
40 4.0777 3.5987 2.4799 1.9745 1.6240 1.1887 1.1017
50 4.4007 3.8741 2.6295 2.1251 1.7414 1.2801 1.2100
60 4.7398 4.1596 2.8520 2.2813 1.8671 1.3749 1.2952
70 5.0764 4.4554 3.0886 2.4431 2.0137 1.4730 1.3838
80 5.4377 4.7613 3.2466 2.6104 2.1367 1.5746 1.4734
100 6.1645 5.4037 3.6858 2.9616 2.3839 1.7879 1.6762
120 6.9795 6.0869 4.1920 3.3351 2.6327 2.0149 1.8566
140 7.8435 6.8109 4.6383 3.6822 2.8831 2.2554 2.0372

219




‘i
ey

.
* SSENESCYT

Tabla 7.59. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del 1-Pentanol.

P (MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K | 363.15K | 373.15K
0.1 4.1787 3.7139 2.5388 1.5897 1.0493 0.8720 0.7189
1 4.2227 3.7222 2.5700 1.5955 1.0558 0.8741 0.7239
5 4.3749 3.8464 2.6465 1.6740 1.0983 0.9073 0.7557
10 4.6132 4.0362 2.7741 1.7477 1.1479 0.95060 0.8026
20 5.1388 4.4649 3.0214 1.9261 1.2527 1.0376 0.8685
30 5.6255 4.8704 3.2894 2.0650 1.3743 1.1261 0.9413
40 5.9960 5.2648 3.5604 2.2528 1.4759 1.2257 1.0152
50 6.6173 5.6828 3.8321 2.4158 1.5923 1.3212 1.0934
60 7.1129 6.1981 4.1467 2.5828 1.7128 1.4140 1.1809
70 7.6797 6.6101 4.4250 2.7682 1.8321 1.5131 1.2703
80 8.3425 7.1354 4.7676 2.9532 1.9520 1.6048 1.3443
100 9.7137 8.2355 5.4811 3.3674 2.1649 1.7947 1.5003
120 11.3159 9.6589 6.2650 3.7966 2.4340 2.0125 1.6533
140 13.1184 | 11.0828 7.1655 4.1856 2.6998 2.2030 1.8210
Tabla 7.60. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del 2-Propanol.
P(MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 333.15K | 343.15K | 348.15K | 353.15K
0.1 2.6572 2.3141 1.5720 0.9587 0.7461 0.6548 0.5772
1 2.6841 2.3384 1.5886 0.9680 0.7484 0.6632 0.5865
5 2.7651 2.4321 1.6588 1.0152 0.7873 0.7008 0.6150
10 2.9166 2.5348 1.7358 1.0684 0.8355 0.7369 0.6565
20 3.1952 2.7867 1.9157 1.1752 0.9264 0.8167 0.7212
30 3.4670 3.0342 2.0763 1.2874 1.0112 0.8971 0.7965
40 3.7672 3.2878 2.2443 1.4028 1.1097 0.9835 0.8793
50 4.0990 3.5578 2.4118 1.5062 1.1968 1.0682 0.9566
60 4.4387 3.8905 2.5970 1.6055 1.2858 1.1387 1.0234
70 4.7253 4.1072 2.7901 1.7254 1.3676 1.2237 1.0928
80 5.0487 4.4045 2.9723 1.8310 1.4587 1.3013 1.1598
100 5.7617 5.0102 3.3182 2.0539 1.6066 1.4412 1.2910
120 6.5621 5.6636 3.7890 2.2781 1.7824 1.5728 1.4085
140 7.4654 6.3082 4.1775 2.5329 1.9250 1.7125 1.5379
Tabla 7.61. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del 2-Butanol.
P (MPa) 293.15K 298.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 3.7673 3.1017 1.8391 1.0067 0.6198
1 3.8127 3.1230 1.8616 1.0229 0.6273
5 3.9784 3.2800 1.9473 1.0776 0.6577
10 4.2349 3.4623 2.0407 1.1332 0.6999
20 4.6964 3.8727 2.2624 1.2538 0.7717
30 5.1590 4.2525 2.5028 1.3718 0.8354
40 5.6926 4.6968 2.7339 1.4910 0.9088
50 6.2739 5.1418 2.9896 1.6242 0.9898
60 6.8312 5.5527 3.2370 1.7594 1.0703
70 7.3767 6.0442 3.5578 1.9051 1.1512
80 8.0561 6.5440 3.8413 2.0814 1.2422
100 9.5979 7.6464 4.4560 2.4273 1.4436
120 11.3141 9.0527 5.1795 2.7156 1.6442
140 13.3798 10.4292 5.9325 3.0991 1.8452
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Tabla 7.62. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del 2-Pentanol.

P (MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K | 363.15K | 373.15K
0.1 44811 3.6773 2.2818 1.3255 0.8057 0.6487 0.4917
1 4.5360 3.7278 2.3079 1.3490 0.8126 0.6565 0.5003
5 4.7857 3.9032 2.4102 1.3859 0.8525 0.6901 0.5278
10 5.0297 4.1681 2.5315 1.4645 0.9037 0.7336 0.5635
20 5.6834 4.6944 2.8321 1.6425 1.0052 0.8176 0.6299
30 6.3839 5.1770 3.1407 1.79500 1.0991 0.8979 0.6968
40 7.0396 5.7605 3.4479 1.9639 1.2134 0.9927 0.7720
50 7.9479 6.4574 3.7950 2.1563 1.3321 1.0907 0.8493
60 8.6560 7.0599 4.1639 2.3277 1.4452 1.1860 0.9267
70 9.5209 7.6979 4.5232 2.5478 1.5574 1.2783 0.9992
80 10.7495 8.5467 4.9024 2.7261 1.6796 1.3756 1.0716
100 12.8578 10.2442 5.7362 3.1632 1.9073 1.5574 1.2075
120 15.6433 12.1596 6.7577 3.6309 2.1539 1.7537 1.3536
140 18.5067 14.0500 7.7450 4.1200 2.4125 1.9568 1.5010
Biodieseles
Tabla 7.63. Datos experimentales: viscosidad dinamica, 77 (mPa-s), del biodiésel de Colza.
P (MPa) | 293.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K | 373.15K | 393.15K
0.1 6.9272 4.2168 2.8581 2.1111 1.6844 1.3331
1 6.9686 4.2685 2.9237 2.1619 1.6781 1.3587
7.3678 4.4605 3.0204 2.2655 1.7698 1.4149
10 7.8369 4.7664 3.2215 2.3676 1.8501 1.4955
20 8.9972 5.3188 3.6150 2.6378 2.0748 1.6341
30 10.2961 5.9777 3.9309 2.9123 2.2539 1.7959
40 11.6169 6.6419 4.4058 3.2135 2.4794 1.9754
50 13.2853 7.3327 4.8746 3.5213 2.7282 2.1501
60 15.0129 8.0281 5.3262 3.7866 2.9303 2.3374
70 17.3165 9.0243 5.7900 4.1855 3.1476 2.4961
80 19.6565 10.1513 6.3425 4.5245 3.3679 2.6937
100 25.2547 12.3938 7.5276 5.2376 3.9020 3.0717
120 15.3905 8.9643 5.9875 4.4867 3.4369
140 10.5177 6.9632 5.0622 3.8522

Tabla 7.64. Datos experimentale

s: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del biodiésel de Colza + Soja.

P(MPa) | 293.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K | 373.15K | 393.15K
0.1 6.9834 4.3365 3.1447 2.4361 1.9194 1.6266
1 7.0773 4.4193 3.1989 2.4377 1.9394 1.6453
7.4659 4.5773 3.3185 2.5497 2.0707 1.7063

10 7.8401 4.8410 3.4483 2.6327 2.1232 1.8012
20 8.6552 5.4488 3.8240 2.9005 2.3270 1.9647
30 9.7231 6.0008 4.2367 3.1759 2.5268 2.1017
40 11.1647 6.6616 4.6445 3.4546 2.7509 2.2809
50 12.2914 7.2547 5.0092 3.8280 2.9566 2.4658
60 13.9330 8.0634 5.4100 4.0441 3.2199 2.6467
70 15.7076 8.9751 5.9918 4.4557 3.4399 2.8479
80 17.5791 9.7109 6.5152 4.8073 3.6794 3.0087
100 11.9333 7.5415 5.5821 4.1335 3.3668
120 14.2422 8.8403 6.2927 4.6788 3.7470
140 17.2331 | 10.3616 7.2315 5.1973 4.1115
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Tabla 7.65. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), del biodiésel de Soja.

P(MPa) | 293.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K | 373.15K | 393.15K

0.1 6.5431 4.1684 2.9561 2.2726 1.7766 1.4817
1 6.5434 4.1922 2.9845 2.2879 1.7876 1.4985

6.8781 4.3661 3.1073 2.3662 1.8548 1.5837
10 7.3277 4.6595 3.2733 2.4698 2.0047 1.6522
20 8.2945 5.1301 3.5534 2.7008 2.1722 1.8114
30 9.4037 5.7237 3.9824 3.0005 2.3778 1.9662

40 10.5898 6.3029 4.3460 3.2838 2.5901 2.1238
50 12.0890 6.9053 4.7512 3.5552 2.8209 2.3028
60 13.6640 7.6232 5.1696 3.8968 3.0612 2.4666
70 15.3268 8.3214 5.6306 4.2206 3.2770 2.6550
80 17.2883 9.2177 6.1868 4.5600 3.4738 2.8289
100 22.1914 | 11.1780 7.2174 5.1645 3.9870 3.1943
120 28.1134 | 13.6702 8.6211 5.8686 4.4540 3.5589
140 16.3143 | 10.1576 6.7733 5.0467 3.9355

Correlacion y ajuste estadistico de los datos experimentales de la viscosidad dinamica

Los datos experimentales de las Tablas 7.49 — 7.65, obtenidos con el viscosimetro de hilo
vibrante, fueron correlacionados con la ecuaciéon VFT [24] usando (4.3). Sélo las 7
experimentales de los compuestos puros del grupo Hidrocarburos fueron ajustadas al modelo
RHS segln Assael et al. [25] con (4.21) y (4.22). Y, todos los datos experimentales obtenidos
fueron modelados con (4.21) y (4.24) propuestas en esta investigacion.

En las Tablas 7.66, 7.67 y 7.68 se compilan los coeficientes usando la ecuacion VFT, el modelo
RHS segun Assael et al. [25] y el modelo RHS con la propuesta de la Investigacidn,
respectivamente; incluido el ajuste estadistico de cada una de las correlaciones de los
compuestos puros para el grupo Hidrocarburos.

En las Tablas 7.69 y 7.70 se compilan los coeficientes usando ecuacién VFT y modelo RHS
modificado en este trabajo, respectivamente; incluido el ajuste estadistico de cada una de las
correlaciones de los compuestos puros para el grupo Alcoholes.

En las Tablas 7.71 y 7.72 se compilan los coeficientes usando ecuacién VFT y modelo RHS
modificado en este trabajo, respectivamente; incluido el ajuste estadistico de cada una de las
correlaciones de los compuestos puros para el grupo Biodiéseles.

Como ya se indicd, la compilacion por grupos tiene como finalidad visualizar la tendencia o
comportamiento de los coeficientes de la correlacidn; los resultados han sido tabulados segun
masa molecular y estructura molecular dentro de cada grupo de compuestos puros
(Hidrocarburos, Alcoholes y Biodiéseles).

En las Figs. 7.53 - 7.69 la representacion de los datos experimentales y los valores
correlacionados de cada uno de los compuestos puros, a excepcion de los datos

experimentales del tolueno que estan representados en las Figs. 7.14 y 7.16.
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Tabla 7.66. Coeficientes y estadistica de la ecuacién VFT [24] para la 77 de Hidrocarburos.

Hidrocarburo Pentano 1-Hexeno Ciclohexano Tolueno Heptano Isooctano Pseudocumeno Dodecano

A (mPa-s) 0.008908 0.010296 0.012098 0.015453 0.014083 0.013663 0.020268 0.019214
B (K) 1049.233 1050.344 1061.140 1053.293 1054.627 1053.543 1056.129 1059.051
C (K) -28.9907 -20.8278 53.1065 42161 -18.7437 1.5209 14.3510 49,5801
Eo (MPa) 0.981010 0.952313 0.900262 0.98433 0.753608 0.895194 0.918859 0.985752
E1 (MPa/K) 0.441738 0.610431 0.665291 1.45819 0.720528 0.792000 1.144714 0.993873
E, (MPa/KZ) -0.000464 -0.001261 -0.001247 -0.00217 -0.000567 -0.001248 0.003561 -0.000314
F 1.009119 0.811207 1.300160 1.94045 1.679047 1.639677 5.465709 3.167174
AAD (Desv. media abs. %) 0.66 0.62 0.98 0.54 1.66 0.99 1.19 1.15
Bias (Desv. media %) 0.061 0.13 0.30 0.13 1.13 0.35 0.66 0.51
MD (Desv. max. abs. %) 2.32 2.33 2.62 2.53 5.84 2.49 2.34 5.53
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.93 0.84 1.23 0.69 2.36 1.20 1.35 1.74
Desv. Estandar (mPa.s) 0.0032 0.0033 0.014 0.0045 0.010 0.0083 0.015 0.030
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Tabla 7.67. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS segun Assael et al. [25] para la 77 de Hidrocarburos.

Hidrocarburo Pentano 1-Hexeno Ciclohexano Tolueno Heptano Isooctano Pseudocumeno Dodecano

vy 81.17130 117.874 -3324.70 -3324.70 117.874 117.874 -3324.70 117.874
v, -0.04617 0.15 529.47 529.47 0.15 0.15 529.47 0.15
V3 -0.25275 12.16300 12.163 -0.25275 -0.25275 12.163 -0.25275
V4 5.480E-04 9.48786 9.48786 5.480E-04 5.480E-04 9.488 5.480E-04
Vs -4.246E-07 -0.08552 -8.552E-02 -4.246E-07 -4.246E-07 -8.552E-02 -4.246E-07
Vg 1.27 0.00603 6.035E-03 1.27 1.27 6.035E-03 1.27
vy -9.000E-04 -0.00158 -1.58E-03 -9.00E-04 -9.00E-04 -1.580E-03 -9.00E-04
Vg 13.27 0.00040 3.990E-04 13.27 13.27 3.990E-04 13.27
Vg 0.025 -0.00002 -2.231E-05 0.025 0.025 -2.231E-05 0.025
ry 0.998 1.039 0.99763 0.800 0.995 0.995 0.995 0.995
r 2.171E-02 3.067E-01 0.01488 1.003E-03 -8.587E-04 -7.409E-04 -0.002 -9.096E-04
rs 7.729E-04 -5.757E-02 0.10009 4.518E-03 5.677E-03 6.655E-03 0.000 5.233E-03
ag 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945 1.095 1.0945
a; -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.263 -9.2632
a 71.0385 71.0385 71.0385 71.0385 71.0385 71.0385 71.039 71.0385
as -301.9012 -301.9012 -301.9012 -301.9012 -301.9012 -301.9012 -301.901 -301.9012
ay 797.69 797.69 797.69 797.69 797.69 797.69 797.69 797.69
as -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977
N 987.5574 987.5574 987.5574 987.5574 987.5574 987.5574 987.557 987.5574
ay -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.464 -319.4636
AAD (Desv. media abs. %) 0.036 5.27 16.64 0.85 0.49 2.29 3.72 1.11
Bias (Desv. media %) 0.0064 3.19 -4.066 0.41 -0.32 -0.88 -1.39 -0.48
MD (Desv. max. abs. %) 0.13 10.41 33.089 1.78 1.37 6.31 13.74 2.50
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.047 5.83 19.075 0.96 0.58 2.83 5.039 1.25
Desv. Estandar (mPa.s) 0.0001 0.019 0.18 0.0059 0.0031 0.017 0.060 0.031
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Tabla 7.68. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS modificada en este trabajo para la 77 de Hidrocarburos.

Hidrocarburo Pentano 1-Hexeno Ciclohexano Tolueno Heptano Isooctano Pseudocumeno Dodecano

vy 31.146 27.309 27.282 28.221 28.608 28.283 28.337 29.419
A -0.040 0.010 0.019 -0.027 -0.001 -0.001 -0.046 0.090
V3 3553.814 3553.812 3553.812 3553.812 3553.814 3553.812 3553.811 3553.812
Vs -1.374 -0.963 -0.968 -1.318 -0.949 -0.945 -1.301 -0.626
Vs 5.857 2.702 4.289 3.755 4,719 2.232 3.836 0.784
Vg 1.293 1.376 1.079 1.316 1.205 1.609 1.381 0.791
ry 1.392 1.075 1.134 0.801 2.800 1.048 0.813 1.003
r 2.513 0.547 0.790 0.006 3.519 0.381 0.114 0.088
rs -0.513 -0.091 -0.135 0.005 -0.535 -0.043 -0.010 -0.003
EN 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945
a -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632
a, 71.0385 71.0385 71.0385 71.0385 71.0385 71.0385 71.0385 71.0385
as -301.9012 -301.9012 -301.9012 -301.9012 -301.9012 -301.9012 -301.9012 -301.9012
ay 797.69 797.69 797.69 797.69 797.69 797.69 797.69 797.69
as -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977
=N 987.5574 987.5574 987.5574 987.5574 987.5574 987.5574 987.5574 987.5574
ay -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.4636
AAD (Desv. media abs. %) 0.054 1.075 1.045 0.42 0.24 1.33 2.009 0.65
Bias (Desv. media %) -0.0004 -0.17 -0.092 -0.12 0.028 -0.49 0.74 0.27
MD (Desv. max. abs. %) 0.21 2.46 3.094 1.89 0.89 5.10 5.53 1.51
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.070 1.28 1.32 0.61 0.32 1.79 2.49 0.81
Desv. Estandar (mPa.s) 0.0002 0.0040 0.012 0.0030 0.0014 0.010 0.025 0.016
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Tabla 7.69. Coeficientes y estadistica de la ecuacién VFT [24] para la 77 de Alcoholes.

Alcohol Etanol 1-Propanol 1-Butanol 1-Pentanol 2-Propanol 2-Butanol 2-Pentanol

A (mPa-s) 0.001720 0.001395 0.011849 0.001852 0.000877 0.005043 0.001707
B (K) 2132.402 2134.909 1068.232 2135.914 2138.970 1071.345 1689.314
C (K) -31.717 4.141 99.922 16.895 26.554 131.268 78.407
Eo (MPa) 1.018659 1.020227 0.946033 1.031171 0.832542 -3.807156 -17.899954
E1 (MPa/K) 0.964006 1.082503 0.961762 1.125233 0.917060 1.141258 0.638114
E, (MPa/K%) -0.001880 -0.001830 -0.001261 0.000362 -0.001285 -0.000372 0.003153
F 0.860929 1.345871 1.633896 3.438986 1.604284 3.246164 5.191172
AAD (Desv. media abs. %) 0.94 1.20 1.12 1.77 2.076 1.22 4.39
Bias (Desv. media %) 0.31 0.63 0.057 1.093 0.44 0.70 3.44
MD (Desv. max. abs. %) 3.46 3.98 2.38 6.19 6.49 2.46 14.99
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.20 1.55 1.31 2.30 2.59 1.40 6.09
Desv. Estandar (mPa.s) 0.013 0.022 0.037 0.051 0.046 0.058 0.14
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Tabla 7.70. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS segun este trabajo para la 7 de Alcoholes.

Alcohol Etanol 1-Propanol 1-Butanol 1-Pentanol 2-Propanol 2-Butanol 2-Pentanol

vy 31.1300 31.1174 31.1202 36.7507 31.0024 31.3052 36.8006
v, -0.00674 0.00994 0.02546 0.00752 0.01130 0.00293 -0.02433
V3 3553.8174 3553.8174 3553.8172 3553.8143 3553.8175 3553.8174 3553.8143
Vs -1.17278 -0.98728 -0.90631 -0.84240 -0.97141 -0.87970 -0.83147
Vs 0.81429 0.77474 0.64931 0.51991 0.88596 1.27440 0.74724
Vg 0.78038 0.85216 0.95413 1.63164 0.72620 1.36464 1.98094
ry 49.724 119.578 54.957 44.839 119.308 55.070 46.110
r -0.260 -0.578 -0.277 -0.120 -0.537 -0.284 -0.214
rs 3.578E-04 7.326E-04 3.649E-04 4.463E-05 6.150E-04 3.781E-04 2.972E-04
EN 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945
a -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632
a, 71.0385 71.0385 71.0385 71.0385 71.0385 71.0385 71.0385
as -301.9012 -301.9012 -301.9012 -301.9012 -301.9012 -301.9012 -301.9012
ay 797.69 797.69 797.69 797.69 797.69 797.69 797.69
as -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977
EN 987.5574 987.5574 987.5574 987.5574 987.5574 987.5574 987.5574
ay -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.4636
AAD (Desv. media abs. %) 1.88 1.27 1.50 1.45 1.72 1.82 4.87
Bias (Desv. media %) -0.51 -0.21 -0.28 0.13 0.0005 -0.34 1.32
MD (Desv. max. abs. %) 7.65 6.19 4.86 5.69 5.89 6.97 12.68
RMS (Raiz cuad. med. %) 2.51 1.77 1.98 2.011 2.34 2.42 6.21
Desv. Estandar (mPa.s) 0.019 0.025 0.037 0.078 0.039 0.059 0.21
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Tabla 7.71. Coeficientes y estadistica de la ecuacidn VFT [24] para la 77 de Biodiéseles.

Biodiesel - Petréleo Colza Colza + Soja Soja Petréleo

A (mPa:-s) 0.153211 0.331418 0.197486 0.141368
B (K) 506.920 337.893 477.076 770.813
C (K) 160.154 182.246 156.846 207.931
Eo (MPa) -32.368932 -32.367115 -74.240591 -13.160042
E1 (MPa/K) 0.339053 0.622818 -0.173860 -144.075615
E, (MPa/KZ) 0.006606 0.006612 0.005763 0.500571
F 8.621722 8.620571 5.049472 357.248906
AAD (Desv. media abs. %) 3.051 1.52 2.53 2.24
Bias (Desv. media %) 1.84 1.51 2.28 -0.16
MD (Desv. max. abs. %) 10.62 5.65 10.39 6.97
RMS (Raiz cuad. med. %) 4.17 2.14 3.77 2.88
Desv. Estandar (mPa.s) 0.22 0.11 0.28 0.58

Tabla 7.72. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS segun este trabajo para la 77 de Biodiéseles.

Biodiesel - Petrdleo Colza Colza + Soja Soja Petroéleo

vy 83.482 83.482 83.482 38.136
Vs, -0.063 -0.059 -0.056 0.050
V3 3560.855 3560.855 3560.855 3553.870
Vy -0.374 -0.380 -0.371 -0.599
Vs 3.850 3.850 3.858 2.559
Vg 1.484 1.487 1.469 0.948
ry 0.807 0.807 0.807 1.014
r, 0.131 0.132 0.132 0.251
rs 0.029 0.038 0.038 0.258
Ao -4.8020 -4.7969 -4.7843 -9.2054
a; -0.7631 -0.7594 -0.7437 13.5415
a, 80.3143 80.3168 80.3042 74.4735
as -304.0861 -304.0845 -304.1400 -317.2029
Ay 780.29 780.29 780.19 777.66
as -1238.331 -1238.330 -1238.444 -1230.122
3 992.3387 992.3390 992.2820 997.6790
ay -297.4194 -297.4192 -297.4238 -298.2712
AAD (Desv. media abs. %) 2.56 2.12 2.84 1.79
Bias (Desv. media %) -0.79 -0.70 -0.53 0.08
MD (Desv. max. abs. %) 12.037 8.069 11.038 5.81
RMS (Raiz cuad. med. %) 3.68 2.75 2.93 2.44
Desv. Estandar (mPa.s) 0.098 0.098 0.15 0.42

Se obtuvo un buen ajuste de los datos experimentales de las viscosidades dinamicas de los

compuestos puros con la ecuacion VFT [24], con el modelo RHS segun Assael et al. [25] y con el

modelo RHS propuesto en este trabajo; dependiendo del grupo y de sus compuestos, se

evidencian diferencias apreciables de los ajustes respecto de la ecuacién o modelos usados.

Para los Hidrocarburos, en Tabla 7.66, los coeficientes de los ajustes a la ecuacién VFT

muestran tendencia definida seglin numero de carbonos (masa molecular) y estructura

molecular. El maximo valor de AAD es 1.66 % para el heptano, la MD es variable hasta un valor
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maximo de 5.84 % también para el heptano, y las desviaciones estdndares son menores que la
incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de la 7 de 0.011 mPa-s (+ 0.8 %) a excepcion del
ciclohexano, pseudocumeno y dodecano (0.014, 0.015 y 0.030 mPa-s, respectivamente). El
comportamiento variable de MD deriva de la marcada desviacion entre los datos
experimentales y los valores correlacionados con el modelo VFT basado en una fuerte
dependencia de p y T (comportamiento similar se verificé en la fase de calibracion vy
comprobacidn de la calibracidn del viscosimetro con tolueno y dodecano, respectivamente).

En el ajuste al modelo RHS segulin Assael et al. [25], Tabla 7.67, se observan valores altos en la
estadistica de los compuestos 1-hexeno, ciclohexano, iso-octano y pseudocumeno, pero para
pentano, tolueno, heptano y dodecano la estadistica es aceptable. Esta discrepancia radica en
gue el modelo RHS dispone de sendas expresiones para los alcanos lineales (desde el C, hasta
el Cy6) y para los aromaticos; la expresion propuesta por Assael et al. para los alcanos lineales
no se adapta al iso-octano que es un isémero del Cg, como tampoco se adapta la expresion de
los aromaticos al pseudocumeno (aromatico con anillo de benceno y tres radicales metil) ni al
ciclohexano o al 1-hexeno (ver en Figs. 7.54, 7.57, 7.58 y 7.59 las diferencias en los ajustes).

Los coeficientes del ajuste al modelo RHS propuesto en este trabajo, Tabla 7.68, verifican una
marcada tendencia respecto a la masa y estructura molecular, y los valores estadisticos
exhiben mejor consistencia que las dos tablas previas.

A temperatura constante, los datos experimentales de |la 77 se oredenan como:

npentano < N1-hexeno < nheptano < Niso—octano < Ntolueno < npseudocumeno < Nciclohexano

< Ndodecano

A primera vista, la 77 aumenta en el sentido de los compuestos alifaticos, seguido por los
ciclicos y por ultimo los aromaticos. Pero la estructura molecurar del compuesto define la
tendencia en el valor de la 7; los fluidos de estructuras moleculares lineales (alifaticos) con
pesos moleculares altos son mas viscosos que los fluidos con estructuras moleculares lineales
(alifaticos) de bajo peso molecular; las estructuras moleculares lineales insaturadas (alquenos)
son menos viscosas que las estructuras moleculares alifaticas ciclicas; y, en las estructuras
moleculares aromdticas la 77 aumenta segun el nimero de radicales metil, pero las estructuras
moleculares aromaticas presentan menor 7 que las estructuras moleculares alifaticas ciclicas
con el mismo numero de carbonos en el anillo o ciclo (en los alifaticos ciclicos sus cadenas son
saturados, con un menor volumen molar y volumen intersticial). Los hidrocarburos serdn mas
0 menos viscosos segun el volumen molar sea mayor o menor y el volumen intersticial sea

mayor o menor a medida que se ramifican o se crea una insaturacién en la cadena.
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Para los Alcoholes, en Tabla 7.69, los coeficientes de los ajustes a la ecuacion VFT presentan
cierta tendencia respecto al nimero de carbonos (masa molecular) y estructura molecular,
tanto para los 1-alcohol como para los 2-alcohol. EI maximo valor de AAD es 4.39 % para el 2-
pentanol, la MD es variable hasta un valor maximo de 14.99 % también para el 2-pentanol, y
las desviaciones estandares son mayores que la incertidumbre expandida (k = 2) en la medida
de la 77 de 0.011 mPa-s (+ 0.8 %). El comportamiento variable de MD deriva de la marcada
desviacién entre los datos experimentales y los valores correlacionados con el modelo VFT
basado en una fuerte dependenciade py T.

No se correlacionaron los datos experimentales de la 77 de los alcoholes al modelo RHS segun
Assael et al. [38], en especial para los 2-alcohol que presentan ramificaciéon en su estructura
molecular; las expresiones del modelo (desarrolladas para n-Alcoholes) no generan un buen
ajuste estadistico. Los coeficientes del ajuste al modelo RHS propuesto en esta investigacion,
Tabla 7.70, verifican una marcada tendencia respecto a la masa y estructura molecular, y los
valores del ajuste estadistico presentan mejor consistencia que los de la Tabla 7.69.

A temperatura constante, los datos experimentales de la 77 se ordenan como:

Netanol < 771—197‘017(17101 < N1i-butanol < rll—pentanol
nz—propanol < N2—-butanol < nz—pentanol
nl—propanol < 772—propanol; N1-butanol < N2—butanol; nl—pentanol < nz—pentanol
La 77 aumenta segun el numero de carbonos del alcohol; las estructuras moleculares son mas
largas segun el niumero de carbonos, ocupan mds volumen molecular. También aumenta en el
alcohol de cadena ramificada; por ejemplo, del 2-propanol respecto del 1-propanol. Este hecho
se puede atribuir a la isomeria del compuesto, aumenta el volumen molecular en el fluido de
moléculas ramificadas (2-alcohol), pero disminuye el volumen intersticial.
Para los Biodiéseles, Tabla 7.71, los coeficientes de los ajustes a la ecuacion VFT muestran
tendencia respecto a la estructura molecular y nimero de carbonos e hidrégenos (masa
molecular). Los maximos valores de AAD y MD son 3.05 % y 10.62 %, respectivamente, para el
biodiesel de Colza, y las desviaciones estandares son mayores que la incertidumbre expandida
(k=2) en la medida de la 7de 0.011 mPa-s (£ 0.8 %).
Los coeficientes del ajuste al modelo RHS propuesto en esta investigacidén, Tabla 7.72, son
similares en los tres biodiéseles, con estadistica mas consistente que en la Tabla 7.71.
A temperatura constante, se pueden ordenar los datos experimentales de la 7 como:
Nsoja <Tcolza < Ncolza+soja

La 7 crece segun numero de carbonos e hidrégenos (mayor masa molecular y mayor volumen

molar; aumentando en compuestos mas compactos por disminucion del volumen intersticial).
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Para validar los datos experimentales, se realizd la comparacion con informacién disponible en
la literatura para compuestos similares.

Por ejemplo, en [34] emplean la técnica del viscosimetro de hilo vibrante (anclado en uno de
sus extremos y supendido un peso dentro del fluido objeto de medicion) con una presicién de
+ 0.5 %, determinan la 77 del n-pentano en el intervalo de 303 - 383 K hasta 100 MPa; los datos
experimentales fueron correlacionados al modelo RHS con una desviacién estandar de £ 1.1 %.
Nuestros datos ajustados al modelo RHS tienen una RMS del 0.047 % y desviacion estandar de
0.0001 mPa-s, con una incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de la 77 de 0.011 mP-.s (+
0.8 %). Las desviaciones relativas porcentuales, MD y RMS, de valores reportados por [34]
respecto de nuestros datos experimentales son 0.15 % y 0.055 %, respectivamente.

En [35] emplean un instrumento de hilo vibrante operado en el modo forzado de oscilacion,
con una incertidumbre estimada de los resultados de + 2.5 %, determinan la 7 del 2,2,4-
trimetilpentano (iso-octano) en el intervalo de 198 - 348 K hasta 100 MPa; los datos
experimentales fueron correlacionados al modelo RHS con una desviacién estandar de £ 0.8 %.
Con el modelo RHS propuesto en esta investigacion la desviacion estandar es 0.010 mPa-s, con
una incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de la 77 de 0.011 mP-.s (£ 0.8 %). Las
desviaciones relativas porcentuales, MD y RMS, de valores reportados por [35] respecto de
nuestros datos experimentales son 2.80 % y 1.21 %, respectivamente.

En [36] presentan la correlacidon de datos experimentales de otros autores al modelo RHS para
los alcanos, desde el metano hasta el hexadecano en el intervalo de 90 - 375 K hasta 280 MPa,
segln el alcano, con una exactitud en £ 6 % de la prediccidn. Con el modelo RHS propuesto en
este trabajo se tiene para el heptano una RMS del 0.32 % y para el dodecano una RMS de 0.81
%. La MD y RMS de valores reportados por [36] respecto de nuestros datos experimentales
son: pentano (0.18 %, 0.059 %), heptano (0.48 %, 0.24 %), dodecano (0.097 %, 0.27 %).

En [37] presentan la correlacidn de los datos experimentales de otros autores al modelo RHS:
para el iso-octano en el intervalo de 198 - 348 K hasta 100 MPa con una Desv. Prom. % de 1.5
% y una MD de 4.5 %; vy, para el ciclohexano en el intervalo de 298 - 333 K a 0.1 MPa con una
Desv. Prom. % de 0.2 % y una MD de 0.3 %. La MD y RMS de valores reportados por [37]
respecto a datos experimentales del iso-octano son 2.80 % y 1.21 %, y para el ciclohexano de
2.62 %y 1.23 %, respectivamente.

En [25] realizan la correlacién y prediccién de los coeficientes segin modelo RHS para los
hidrocarburos aromaticos; aseguran que el esquema puede predecir los coeficientes de las
propiedades de transporte para estos sistemas hasta 600 MPa con una exactitud de + 6 %. Con

el modelo RHS propuesto en este trabajo se mejora la exactitud citada, tanto con la estadistica
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de los datos del tolueno como con la de los del pseudocumeno (no esta evaluado en [25]) que
tiene valores relativamente altos: MD de 5.53 %, RMS de 2.49 % y desviacién estandar 0.025
mPa-s. Las desviaciones relativas porcentuales, MD y RMS, de valores reportados por [25]
respecto a los datos experimentales del tolueno son 0.30 % y 0.13 %, respectivamente.

Para los n-Alcoholes (del metanol al 1-decanol), en [38] reportan una AAD promedio de + 2.4 %
para todos los datos correlacionados. La AAD usando VFT es 0.94, 1.20, 1.12 y 1.77 % para el
etanol, 1-propanol, 1-butanol y 1-pentanol, respectivamente, y con modelo propuesto en este
trabajo es 1.88, 1.27, 1.55 y 1.45 %, respectivamente. La MD y RMS de nuestros datos
experimentales respecto de valores calculados usando modelo de [38] son: etanol (15.10 %,
6.99 %), 1-propanol (41.32 %, 18.80 %), 1-butanol (9.31 %, 3.93 %), 1-pentanol (20.38 %, 10.25

%); las expresiones del modelo para n-Alcoholes en [38] no generan un buen ajuste estadistico.
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Fig. 7.53. Variacion de la 77 del pentano con la presién y la temperatura (K); (E) datos experimentales, (A)

con modelo RHS segln Assael et al. [25], (I) segun este trabajo.
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Fig. 7.54. Variacion de la 77 del 1-hexeno con la presidn y la temperatura (K); (E) datos experimentales,

(V) correlacionados con VFT [24], (A) con modelo RHS segln Assael et al. [25], (I) segln este trabajo.
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Fig. 7.55. Variacion de la 77 del ciclohexano con la presién y la temperatura (K); (E) datos experimentales,

(V) con correlacionados VFT [24], (I) con modelo RHS segun este trabajo.
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Fig. 7.56. Variacion de la 77 del heptano con la presién y la temperatura (K); (E) datos experimentales, (V)

correlacionados con VFT [24], (A) con modelo RHS seglin Assael et al. [25], (1) segun este trabajo.
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Fig. 7.57. Variacién de la 7 del iso-octano con la presion y la temperatura (K); (E) datos experimentales,

(V) correlacionados con VFT [24], (A) con modelo RHS segun Assael et al. [25], (1) segun este trabajo.
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Fig. 7.67. Variacién de la 77 de la colza con la presién y la temperatura (K); (E) datos experimentales, (V)

correlacionados con VFT [24], (I) con modelo RHS segun este trabajo.
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Fig. 7.69. Variacion de la 77 de la soja con la presion y la temperatura (K); (E) datos experimentales, (V)

correlacionados con VFT [24], (I) con modelo RHS segun este trabajo.
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Datos experimentales de la viscosidad obtenidos con viscosimetro Stabinger

Con el viscosimetro Stabinger también se obtuvieron datos experimentales de la viscosidad
dindmica a presién atmosférica de los compuestos puros en el intervalo de 293.15 — 373.15 K;
en correspondencia con las temperaturas definidas en las Tablas 7.49 - 7.65. Estos datos han
servido para corroborar la fiabilidad del viscosimetro de hilo vibrante.

En las Tablas 7.73 y 7.74, asi como en las Tablas 7.75y 7.76, y en las Tablas 7.77 y 7.78, las
viscosidades dinamicas experimentales a presion atmosférica de los compuestos puros (por
grupos: Hidrocarburos, Alcoholes y Biodiéseles) usando el viscosimetro Stabinger a 293.15,
313.15, 333.15 y 353.15 K, y las desviaciones relativas porcentuales de las viscosidades
dinamicas obtenidas con viscosimetro de hilo vibrante a 0.1 MPa respecto a las viscosidades
usando el viscosimetro Stabinger, respectivamente. En Figs. 7.79 — 7.87 representacion grafica
de las viscosidades dindmicas obtenidas con viscosimetro Stabinger (por grupos:

Hidrocarburos, Alcoholes y Biodieseles).

Tabla 7.73. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 77 (mPa-s), de Hidrocarburos puros.

Temperatura (K) 293.15 | 313.15 | 333.15 | 353.15
Hidrocarburo | Masa Molec. (g.mol'l) 20°C | 40°C | 60°C | 80°C
Pentano 72.149 0.2315
1-Hexeno 84.161 0.2922 | 0.2384 | 0.2008
Ciclohexano 84.161 1.0005 | 0.7128 | 0.5326 | 0.4239
Tolueno 92.138 0.5906 | 0.4686 | 0.3814 | 0.3161
Heptano 100.202 0.4147 | 0.3371 | 0.2819 | 0.2404
iso-Octano 114.229 0.5075 | 0.4069 | 0.3271 | 0.2715
Pseudocumeno 120.193 0.8926 | 0.7005 | 0.5608 | 0.4521
Dodecano 170.335 1.4916 | 1.0648 | 0.8029 | 0.6296

Tabla 7.74. Desviacidn relativa % de la viscosidad, 77, de Hidrocarburos obtenidos con viscosimetro de

hilo vibrante a 0.1 MPa respecto a datos experimentales usando viscosimetro Stabinger.

Hidrocarburo | 293.15K |313.15K | 333.15 K | 353.15 K
Pentano 0.01
1-Hexeno 0.14 -0.33 0.16
Ciclohexano 0.50 0.62 0.29 -0.15
Tolueno 0.02 -0.09 0.04 -0.02
Heptano 0.10 0.23 0.07 0.09
iso-Octano -0.21 -0.84 -0.19 0.84
Pseudocumeno 0.03 -0.23 -0.21 0.12
Dodecano -0.01 0.002 -0.02 0.03
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Tabla 7.75. Datos experimentales: vicosidad dindmica, 7 (kg/m3), de Alcoholes puros.

Temperatura (K) 293.15 | 313.15 | 333.15 | 353.15
Alcohol Masa Molec. (g.mol'l) 20°C 40 °C 60 °C 80°C
Etanol 46.072 1.2069 | 0.8403 | 0.6006
1-Propanol 60.099 2.2233 | 1.4026 | 0.9324 | 0.6316
1-Butanol 74.127 2.9590 | 1.7940 | 1.1543 | 0.7837
1-Pentanol 88.155 4.1416 | 2.5342 | 1.5870 | 1.0436
2-Propanol 60.099 2.6536 | 1.5669 | 0.9534
2-Butanol 74.127 3.7438 | 1.8324 | 1.0111 | 0.6218
2-Pentanol 88.155 4.4381 | 2.2704 | 1.3222 | 0.8005

Tabla 7.76. Desviacién relativa % de la viscosidad, 7, de Alcoholes obtenidos con viscosimetro de hilo

vibrante a 0.1 MPa respecto a datos experimentales usando viscosimetro Stabinger.

Alcohol 293.15 K | 313.15K | 333.15 K | 353.15K
Etanol 0.83 -0.40 -0.74
1-Propanol 0.84 0.36 -0.74 -0.86
1-Butanol 0.33 0.16 0.18 0.84
1-Pentanol 0.90 0.18 0.17 0.56
2-Propanol 0.14 0.32 0.55
2-Butanol 0.63 0.36 -0.44 -0.32
2-Pentanol 0.97 0.50 0.26 0.65

Tabla 7.77. Datos experimentales: viscosidad dindmica, 7 (kg/m3), de Biodiéseles.

Temperatura (K) 293.15 | 313.15 | 333.15 | 353.15

Biodiésel Masa Molec. (g.mol'l) 20°C 40 °C 60 °C 80°C
Colza 882.0 6.8920 | 4.2139 | 2.8579 | 2.1005
Colza + Soja 880.0 6.9442 | 4.3212 | 3.1218 | 2.4234
Soja 878.0 6.5313 | 4.1580 | 2.9441 | 2.2625

Tabla 7.78. Desviacién relativa % de la 77 de Biodiéseles obtenidos con viscosimetro de hilo vibrante a 0.1

MPa respecto a datos experimentales usando viscosimetro Stabinger.

Biodiésel 293.15K |313.15K | 333.15 K | 353.15 K
Colza 0.51 0.07 0.01 0.50
Colza + Soja 0.57 0.35 0.73 0.53
Soja 0.18 0.25 0.41 0.45

El viscosimetro Stabinger se lo empled para tener un valor de referencia (y de comparacién) de

la 77 a presiéon atmosférica de compuestos puros y mezclas en el inicio de la obtencién de datos

experimentales con la técnica del viscosimetro de hilo vibrante a partir de 0.1 MPa; pero los

datos obtenidos son confiables vistos los resultados reportados en Tablas 7.74, 7.76 y 7.78, por

calibracidn se estimo una incertidumbre del 1 % en mediciones de la viscosidad dinamica.

Para el grupo de hidrocarburos, Tabla 7.74, en valor absoluto, la mayor desviacidn relativa

porcentual es 0.84 % para el iso-octano a 313.15 K y 353.15 K, la menor desviacién relativa

porcentual es 0.002 % para el dodecano a 313,15 K. La desviacién relativa promedio es 0.2 %.
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Para el grupo de alcoholes, Tabla 7.76, en valor absoluto, la mayor desviacién relativa
porcentual es 0.97 % para el 2-pentanol a 293.15 K, la menor desviacion relativa porcentual es
0.14 % para el 2-propanol a 293,15 K. La desviacion relativa promedio es de 0.51 %.

Para el grupo de biodiéseles, Tabla 7.78, en valor absoluto, la mayor desviacién relativa
porcentual es 0.73 % para la mezcla colza + soja a 333.15 K, y la menor desviacion relativa

porcentual es 0.01 % para la colza a 333,15 K. La desviacidn relativa porcentual es de 0.38 %.

7.2.4. Propiedades Termodinamicas Derivadas a partir de la n

Con los valores de los coeficientes (A, B, C, Ey, E;, E;, F) de las correlaciones de los datos
experimentales de las viscosidades dindmicas de los compuestos puros, usando la Ecuacién
VFT definida como (4.3), compilados en las Tablas 7.66, 7.69 y 7.71, se obtuvieron las
propiedades termodindmicas derivadas de la viscosidad dindmica: coeficiente viscosidad-
temperatura, (01/0T),, y coeficiente viscosidad-presion, (67/dp)r; también se grafica el
coeficiente (01/0p); en funcidn del Ln(n) para varias isotermas. Las expresiones empleadas
para las propiedades termodinamicas derivadas fueron: (5.11) para la (67/0T), y (5.12) para la
(on/0p)r.

El significado de cada una de estas propiedades termodinamicas derivadas se establece en el
Capitulo 5 vy, en la primera parte de este capitulo, con los datos experimentales de la
viscosidad dinamica de la muestra de crudo, se describe la dependencia de cada una de ellas
respecto a la presién y la temperatura; el comportamiento es similar para cada uno de los
compuestos puros de esta investigacion.

Y siendo extenso representar las dos propiedades termodindmicas derivadas de la viscosidad
dinamica ((61/9T),, (0n/dp)s), incluida la representacion de (07/0p)r vs. Ln(n), de todos los
compuestos puros estudiados, en las Figs. 7.70 - 7.87 se las representa por grupo para
visualizar la dependencia que existe respecto a la masa molecular (y estructura molecular) de
cada uno de ellos por grupo, pero solo para dos isdbaras (p = 0.1 MPay p = 100 MPa) y dos
isotermas (T = 293.15 K y T = 353.15 K); lo que permite verificar la variacién de estas

propiedades termodinamicas derivadas respecto a la presion y la temperatura.
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7.3.  PROPIEDADES TERMOFISICAS DE MEZCLAS

Se prepararon seis sistemas binarios a partir de hidrocarburos y alcoholes. Los sistemas son:

e 1-hexeno + 1-butanol

e ciclohexano + 1-butanol

e  iso-octano + 1-butanol,

e iso-octano + 2-butanol

e 1,2,4 trimetilbenceno + 1-butanol

e 1,2,4 trimetilbenceno + 2-butanol.

Para cada sistema binario se prepararon cinco mezclas de composicion en fraccion molar del
alcohol (1), x; =0.0, 0.3, 0.5, 0.8, 1.0.

Para cada una de las mezclas binarias se obtuvieron datos experimentales de las propiedades
termofisicas (densidad y viscosidad dinamica) y, de sus correlaciones, propiedades
termodinamicas derivadas, asi como funciones termodindmicas de mezcla y de exceso,
incluidas varias propiedades derivadas de mezcla y de exceso.

Apoyado en las tres técnicas experimentales descritas en los Capitulos 2, 3 y 6, se obtuvieron
los datos experimentales de las propiedades termofisicas a las temperaturas de 293.15,
313.15, 333.15 y 353.15 K, tanto a presién atmosférica como para el intervalo de presién de

0.1-140 MPa.

7.3.1. Resultados Experimentales para la Densidad, su Correlacién y Propiedades

Termodinamicas Derivadas

Si bien se planificé obtener los datos experimentales de las densidades de las mezclas binarias
para el intervalo de 0.1 — 140 MPa a las temperaturas de 293.15, 313.15, 333.15 y 353.15 K, se
tiene como limite el punto de solidificacidn a presidon superior de la atmosférica.

En las Tablas 7.79 - 7.96 los datos experimentales de las densidades de las mezclas binarias

obtenidas con el densimetro de tubo vibrante.
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Tabla 7.79. Datos experimentales: p(kg/ms) de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol; x=0.3.

P (Mpa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 725.51 707.79 689.28 669.96 648.74
1 726.39 708.72 690.36 671.09 650.26
2 727.27 709.73 691.56 672.47 651.91
5 729.87 712.70 694.97 676.46 656.66
10 734.04 717.40 700.30 682.63 663.93
15 737.97 721.83 705.32 688.39 670.55
20 741.73 726.11 710.04 693.67 676.65
30 748.75 733.83 718.67 703.30 687.57
40 755.25 740.97 726.53 712.00 697.18
50 761.32 747.50 733.75 719.92 705.78
60 766.79 753.85 740.47 726.91 713.60
70 772.12 759.58 746.62 733.54 720.78

Tabla 7.80. Datos experimentales: p(kg/ms) de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol; x=0.5.

P (Mpa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 751.07 734.00 715.99 697.34 676.32
1 751.93 734.87 716.99 698.33 677.72
752.75 735.82 718.11 699.61 679.24
5 755.23 738.59 721.24 703.26 683.64
10 759.12 743.00 726.21 708.96 690.47
15 762.90 747.18 730.95 714.29 696.76
20 766.48 751.19 735.34 719.26 702.60
30 773.12 758.52 743.44 729.31 713.19
40 779.36 765.28 750.99 737.62 722.62
50 785.12 771.52 757.82 745.08 731.15
60 790.23 777.93 765.04 751.88 738.95
70 795.45 783.55 771.12 758.48 746.15

Tabla 7.81. Datos experimentales: p(kg/mg) de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol; x=0.8.

P (Mpa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 794.15 778.28 761.80 744.76 724.52
1 794.87 779.03 762.64 745.56 725.64
2 795.61 779.85 763.58 746.63 726.87
5 797.82 782.32 766.33 749.73 730.43
10 801.35 786.22 770.66 754.61 736.02
15 804.74 789.98 774.80 759.27 741.23
20 807.97 793.55 778.71 763.57 746.11
30 814.03 800.16 786.03 771.61 755.04
40 819.82 806.39 792.79 779.08 763.08
50 825.18 812.18 799.09 785.90 770.40
60 830.09 817.88 805.18 792.17 777.13
70 834.97 823.08 810.79 798.15 783.37
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Tabla 7.82. Datos experimentales: p(kg/ms) de mezcla (1-x) Ciclohexano + (x) 1-Butanol; x=0.3.

P (MPa) 293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K 353.15K

0.1 783.87 774.59 765.23 755.65 746.06 723.88

1 784.54 775.41 766.10 756.63 746.90 725.10
2 785.38 776.31 767.07 757.67 748.01 726.44
5 787.90 779.00 769.89 760.65 751.26 730.33
10 791.89 783.19 774.34 765.44 756.39 736.42
15 795.58 787.11 778.60 769.94 761.22 742.07
20 799.18 790.89 782.60 774.19 765.68 747.37
30 798.07 790.08 782.23 774.08 757.04
40 804.65 797.07 789.43 781.73 765.74
50 803.55 796.18 788.82 773.65
60 809.61 802.48 795.40 780.92
70 808.37 801.48 787.66
80 813.95 807.35 793.95
100 818.05 805.41

Tabla 7.83. Datos experimentales: p(kg/ms) de mezcla (1-x) Ciclohexano + (x) 1-Butanol; x=0.5.

P (MPa) 293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K 353.15K
0.1 789.69 780.88 771.85 762.66 753.29 731.93
1 790.38 781.66 772.70 763.55 754.13 733.09
2 791.20 782.53 773.63 764.56 755.20 734.35
5 793.58 785.12 776.36 767.43 758.36 738.03
10 797.50 789.18 780.72 772.05 763.26 743.78
15 801.21 793.11 784.81 776.46 767.89 749.14
20 804.71 796.76 788.76 780.59 772.27 754.15
30 803.74 796.01 788.32 780.38 763.33
40 810.22 802.81 795.49 787.90 771.59
50 809.18 801.99 794.77 779.10
60 815.04 808.12 801.31 786.01
70 814.00 807.20 792.41
80 819.43 812.94 798.39
100 818.36 803.99

Tabla 7.84. Datos experimentales: p(kg/m3) de mezcla (1-x) Ciclohexano + (x) 1-Butanol; x=0.8.

P (MPa) 293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K 353.15K

0.1 800.72 792.33 784.26 775.75 767.24 747.48

1 801.37 793.32 785.07 776.63 767.97 748.52
2 802.15 794.14 785.95 777.56 768.97 749.66
5 804.47 796.57 788.51 780.28 771.88 753.00
10 808.16 800.50 792.64 784.60 776.49 758.27
15 811.68 804.16 796.50 788.68 780.80 763.22
20 815.05 807.66 800.21 792.65 784.93 767.90
30 814.39 807.18 799.92 792.59 776.54
40 820.58 813.66 806.72 799.65 784.40
50 819.76 812.96 806.20 791.63
60 825.54 818.89 812.34 798.32
70 824.49 818.13 804.55
80 829.77 823.60 810.40
100 828.95 815.92
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Tabla 7.85. Datos experimentales: p(kg/ms) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol; x=0.3.

P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 729.43 713.38 696.47 679.18 660.03
1 730.28 714.23 697.48 680.21 661.46
2 731.13 715.20 698.61 681.53 663.01
5 733.66 718.06 701.86 685.25 667.45
10 737.65 722.56 706.94 691.07 674.24
15 741.48 726.82 711.76 696.49 680.42
20 745.10 730.88 716.26 701.53 686.09
30 751.83 738.31 724.46 710.66 696.23
40 758.14 745.13 731.94 718.85 705.13
50 763.91 751.43 738.78 726.29 713.08
60 757.21 745.07 732.67 720.28
70 762.59 750.82 738.83 726.88

Tabla 7.86. Datos experimentales: p(kg/ms) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol; x=0.5.

P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 749.04 733.17 716.45 699.37 680.05
1 749.86 734.01 717.38 700.31 681.34
750.68 734.93 718.45 701.55 682.76
5 753.10 737.64 721.51 705.06 686.83
10 756.93 741.94 726.36 710.56 693.15
15 760.63 746.09 730.96 715.72 698.97
20 764.10 749.93 735.27 720.54 704.36
30 770.66 757.14 743.17 729.26 714.11
40 776.72 763.69 750.41 737.20 722.78
50 782.43 769.85 757.07 744.46 730.59

Tabla 7.87. Datos experimentales: p(kg/ma) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol; x=0.8.

P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 788.25 772.96 756.88 740.21 720.82
1 789.03 773.70 757.72 741.02 721.91
2 789.79 774.52 758.67 742.10 723.10
5 791.98 776.97 761.38 745.18 726.57
10 795.51 780.87 765.70 750.02 732.03
15 798.90 784.58 769.82 754.63 737.15
20 802.13 788.17 773.72 758.98 741.96
30 808.21 794.79 781.01 766.94 750.83
40 813.96 800.98 787.81 774.29 758.85
50 819.35 806.76 794.00 781.07 766.19
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Tabla 7.88. Datos experimentales: p(kg/ms) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol; x=0.3.

P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 727.82 711.21 693.82 675.56 655.73
1 728.76 712.39 694.94 676.95 657.25
732.24 716.39 699.58 682.26 663.61
10 736.39 720.97 704.87 688.30 670.80
20 743.85 729.50 714.30 699.01 683.26
30 750.76 737.06 722.70 708.50 693.86
40 757.12 744.06 730.36 716.81 703.12
50 763.10 750.48 737.43 724.46 711.38
60 768.58 756.40 743.86 731.43 718.85
70 773.82 762.06 749.91 737.97 725.68
80 778.78 767.31 755.53 744.00 731.98
100 788.05 777.12 766.05 755.11 743.31
120 796.68 786.00 775.62 765.31 753.32
140 804.53 794.50 784.25 774.26 762.31

Tabla 7.89. Datos experimentales: p(kg/ms) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol; x=0.5.

P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 746.75 730.00 712.28 693.93 673.34
1 747.60 731.04 713.27 695.14 674.75
751.00 734.84 717.78 700.19 680.70

10 754.98 739.28 722.86 706.02 687.51
20 762.28 747.48 732.10 716.36 699.54
30 769.05 754.89 740.29 725.50 709.95
40 775.16 761.69 747.85 733.86 719.17
50 781.05 768.06 754.66 741.34 727.47
60 786.56 773.93 760.98 748.25 735.03
70 791.67 779.44 767.04 754.63 741.98
80 796.53 784.67 772.62 760.65 748.43
100 805.65 794.38 782.92 771.67 760.11
120 814.22 803.24 792.46 781.83 770.48
140 821.92 811.69 800.94 790.75 779.86

Tabla 7.90. Datos experimentales: p(kg/ma) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol; x=0.8.

P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 785.92 769.47 751.84 732.96 711.75
1 786.59 770.61 752.76 734.19 713.00
789.75 774.02 756.84 738.76 718.34

10 793.44 778.02 761.43 744.07 724.52
20 800.20 785.58 769.91 753.62 735.58
30 806.49 792.42 777.52 762.09 745.30
40 812.28 798.77 784.58 769.84 754.00
50 817.78 804.76 791.07 776.94 761.88
60 823.03 810.38 797.13 783.52 769.11
70 827.93 815.62 802.78 789.66 775.79
80 832.60 820.61 808.22 795.46 782.01
100 841.29 829.95 818.19 806.14 793.32
120 849.62 838.64 827.22 816.06 803.43
140 857.15 846.51 835.57 824.91 812.59
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Tabla 7.91. Datos experimentales: p(kg/ms) de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol; x=0.3.

Tabla 7.92. Datos experimentales: p(kg/ms) de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol; x=0.5.

Tabla 7.93. Datos experimentales: p(kg/m3) de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol; x=0.8.

P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 876.10 859.88 843.22 826.29 807.28
1 876.71 860.52 843.92 826.89 808.17
879.21 863.27 847.01 830.37 812.04
10 882.23 866.61 850.68 834.45 816.65
20 887.95 872.92 857.59 842.09 825.21
30 893.37 878.73 864.00 849.17 833.03
40 898.41 884.22 870.04 855.78 840.24
50 903.25 889.52 875.74 861.89 846.94
60 907.89 894.45 881.06 867.69 853.20
70 912.24 899.26 886.15 873.12 859.08
80 916.55 903.84 891.16 878.35 864.63
100 924.63 912.42 900.20 888.06 874.89
120 932.17 920.42 908.63 896.99 884.23
140 939.62 928.05 916.46 905.26 892.81

P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 864.28 848.25 831.64 814.71 795.55
1 864.92 848.90 832.33 815.34 796.46
867.49 851.71 835.48 818.84 800.37
10 870.59 855.11 839.21 823.01 805.02
20 876.37 861.52 846.20 830.74 813.64
30 881.82 867.41 852.73 837.88 821.52
40 887.00 873.02 858.82 844.56 828.77
50 891.89 878.31 864.55 850.75 835.50
60 896.51 883.37 869.97 856.61 841.79
70 901.01 888.17 875.07 862.15 847.70
80 905.34 892.78 880.08 867.42 853.27
100 913.52 901.51 889.26 877.17 863.57
120 921.13 909.49 897.77 886.15 872.93
140 928.56 917.30 905.91 894.77 881.53

P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 842.76 827.25 811.11 794.51 776.42
1 843.39 827.89 811.83 795.15 777.33
5 846.04 830.80 815.07 798.75 781.27
10 849.20 834.25 818.89 803.01 785.95
20 855.15 840.81 826.02 810.91 794.65
30 860.78 846.85 832.62 818.18 802.60
40 866.04 852.55 838.85 824.91 809.93
50 871.06 857.93 844.65 831.19 816.74
60 875.79 863.02 850.11 837.09 823.11
70 880.36 867.92 855.33 842.66 829.10
80 884.78 872.60 860.33 847.96 834.76
100 893.11 881.38 869.64 857.81 845.22
120 900.82 889.52 878.17 866.86 854.74
140 908.41 897.45 886.46 875.48 863.49
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Tabla 7.94. Datos experimentales: p(kg/ms) de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol; x=0.3.

Tabla 7.95. Datos experimentales: p(kg/mg) de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol; x=0.5.

Tabla 7.96. Datos experimentales: p(kg/ma) de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol; x=0.8.

P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 874.04 857.43 840.25 822.73 803.15
1 874.66 858.09 840.96 823.35 804.08
877.23 860.91 844.11 826.92 808.11
10 880.31 864.29 847.91 831.13 812.89
20 886.09 870.73 854.92 839.00 821.75
30 891.57 876.66 861.46 846.20 829.80
40 896.73 882.24 867.62 852.96 837.21
50 901.58 887.55 873.45 859.24 844.07
60 906.20 892.56 878.82 865.12 850.47
70 910.67 897.34 884.10 870.61 856.48
80 914.98 902.02 888.98 876.01 862.14
100 923.13 910.70 898.24 885.82 872.58
120 930.73 918.73 906.69 894.85 882.06
140 937.91 926.30 914.65 903.27 890.75

P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 861.83 845.00 827.53 810.05 790.44
1 862.49 845.68 828.27 810.73 791.41
865.11 848.58 831.54 814.41 795.61

10 868.23 852.05 835.42 818.79 800.58
20 874.18 858.63 842.69 826.93 809.77
30 879.74 864.70 849.42 834.35 818.10
40 884.96 870.45 855.79 841.27 825.75
50 889.99 875.82 861.64 847.68 832.82
60 894.63 880.92 867.18 853.71 839.41
70 899.18 885.86 872.44 859.31 845.59
80 903.52 890.50 877.55 864.78 851.40
100 911.78 899.36 886.92 874.71 862.11
120 919.44 907.46 895.58 883.93 871.83
140 926.99 915.28 904.00 892.46 880.73

P (MPa) 273.15K 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 840.12 823.58 805.99 787.34 768.12
1 840.80 824.31 806.76 788.06 769.15
843.48 827.30 810.15 791.97 773.56
10 846.73 830.96 814.19 796.54 778.78
20 852.85 837.70 821.75 804.99 788.35
30 858.59 843.97 828.62 812.67 796.99
40 863.89 849.76 835.06 819.78 804.87
50 869.03 855.28 841.11 826.36 812.14
60 873.78 860.49 846.73 832.52 818.88
70 878.33 865.49 852.08 838.44 825.18
80 882.84 870.20 857.26 843.80 831.10
100 891.22 879.12 866.68 853.90 841.98
120 898.93 887.36 875.36 863.26 851.81
140 906.26 895.07 883.48 871.69 860.80
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Correlacion y ajuste estadistico de los datos experimentales de la densidad

Los datos experimentales de las Tablas 7.79 - 7.96 fueron correlacionados con la ecuacion de
Tammann-Tait modificada usando (2.35), (2.36) y (2.37).

En las Tablas 7.97 - 7.102 se compilan los coeficientes de la ecuacién de Tammann-Tait
modificada con el ajuste estadistico de cada una de las correlaciones de las mezclas binarias de
los seis (6) sistemas binarios de hidrocarburo y alcohol. La compilacién se realizé en funcién de
la fraccién molar de uno de los componentes puros de la mezcla, lo que permite visualizar la
tendencia o comportamiento de los coeficientes de la correlacion. Es decir, en sentido de x =
0.0,0.3,0.5,0.8, 1.0; que es la fraccion molar del alcohol.

En las Figs. 7.88 - 7.105 la representacién de los datos experimentales y los valores

correlacionados de cada una de las mezclas para los seis (6) sistemas binarios estudiados.

Tabla 7.97. Coeficientes y estadistica de la ecuacién de Tammann-Tait modificada para la p de la mezcla

(1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccién) X=0.3 X=0.5 X=0.8

Ao (kg/m’) 835.311 835.312 835.314
A; (kg/m’K) 0.025356| 0.170559 | 0.398196
A, (kg/m’K%) -0.001568 | -0.001758| -0.002016
B, (MPa) 278.682 309.144 304.377
B, (MPa/K) -0.976277| -1.042027| -1.005071
B, (MPa/K%) 0.000801| 0.000791| 0.000794
C 0.089345| 0.092526| 0.084186
AAD (Desv. media abs. %) 0.026 0.045 0.063
Bias (Desv. media %) 0.0004 0.0024 -0.0016
MD (Desv. max. abs. %) 0.044 0.095 0.079
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.028 0.051 0.063
Desv. Estandar (kg/m°) 0.22 0.42 0.55

Tabla 7.98. Coeficientes y estadistica de la ecuacidn de Tammann-Tait modificada para la p de la mezcla

(1-x) Ciclohexano + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccion) X=0.3 X=0.5 X=0.8

Ao (kg/m’) 835.314 835.314 835.314
A; (kg/m’K) 0.503418| 0.510567 | 0.514444
A, (kg/m’K%) -0.002319| -0.002275| -0.002161
B, (MPa) 345.991 320.963 343.567
B, (MPa/K) -1.133827| -1.052900| -1.099076
B, (MPa/K?) 0.000809 | 0.000791|  0.000809
C 0.088357| 0.084834|  0.088044
AAD (Desv. media abs. %) 0.020 0.028 0.021
Bias (Desv. media %) 0.0008 -0.0089 0.0028
MD (Desv. max. abs. %) 0.056 0.081 0.056
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.025 0.032 0.025
Desv. Estandar (kg/m°) 0.21 0.28 0.21
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(1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol.

Tabla 7.99. Coeficientes y estadistica de la ecuacién de Tammann-Tait modificada para la p de la mezcla

X = 1-Butanol (fraccion) X=0.3 X=0.5 X=0.8

Ao (kg/mg) 835.311 835.312 835.313
A (kg/mgK) -0.020133 0.101911 0.339376
A, (kg/m’K%) -0.001348 | -0.001534 | -0.001879
By (MPa) 263.253 279.633 309.783
B; (MPa/K) -0.933411 -0.960605 -1.009286
B, (MPa/KZ) 0.000802 0.000796 0.000794
C 0.081986 0.085176 0.088545
AAD (Desv. media abs. %) 0.025 0.039 0.053
Bias (Desv. media %) -0.0021 -0.0004 0.0021
MD (Desv. max. abs. %) 0.051 0.059 0.078
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.030 0.041 0.054
Desv. Estandar (kg/m°) 0.23 0.34 0.47

mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol.

X = 2-Butanol (fraccién) X=0.3 X=0.5 X=0.8

Ao (kg/m®) 835.311 835.312 835.314
A; (kg/m’K) -0.003787 0.130978 0.392283
A, (kg/m’K%) -0.001429| -0.001670| -0.002102
B, (MPa) 256.190 285.963 312.280
B, (MPa/K) -0.918437| -0.983938| -1.039722
B, (MPa/K?) 0.000801 0.000792 0.000791
C 0.082933 0.087732 0.086646
AAD (Desv. media abs. %) 0.050 0.029 0.029
Bias (Desv. media %) -0.015 0.0007 0.0032
MD (Desv. max. abs. %) 0.19 0.074 0.084
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.062 0.035 0.035
Desv. Estandar (kg/m°) 0.50 0.28 0.29

mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccidn) X=0.3 X=0.5 X=0.8

A (kg/ms) 983.265 958.026 958.025
A (kg/mgK) -0.036328 0.049837 -0.110157
A, (kg/m’K%) -0.001308 | -0.001444 | -0.001144
By, (MPa) 373.426 380.462 375.740
B; (MPa/K) -1.142648 -1.223094 -1.208588
B, (MPa/KZ) 0.000811 0.000972 0.000973
C 0.088084 0.088727 0.092168
AAD (Desv. media abs. %) 0.033 0.038 0.022
Bias (Desv. media %) -0.0026 -0.0028 0.0017
MD (Desv. max. abs. %) 0.071 0.091 0.061
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.035 0.041 0.025
Desv. Estandar (kg/m°) 0.33 0.38 0.22

Tabla 7.100. Coeficientes y estadistica de la ecuacién de Tammann-Tait modificada para la p de la

Tabla 7.101. Coeficientes y estadistica de la ecuacién de Tammann-Tait modificada para la p de la
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Tabla 7.102. Coeficientes y estadistica de la

mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol.

ecuacién de Tammann-Tait modificada para la p de la

X = 2-Butanol (fraccion) X=0.3 X=0.5 X=0.8

Ao (kg/mg) 983.265 983.265 983.264
A (kg/mgK) -0.029100 -0.103600 -0.231500
A, (kg/m’K%) -0.001362 | -0.001253| -0.001070
By (MPa) 373.430 373.430 362.990
B; (MPa/K) -1.152799 -1.160699 -1.148400
B, (MPa/KZ) 0.000811 0.000811 0.000819
C 0.087665 0.089138 0.089196
AAD (Desv. media abs. %) 0.030 0.031 0.016
Bias (Desv. media %) -0.0023 -0.00004 0.0017
MD (Desv. max. abs. %) 0.056 0.059 0.035
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.032 0.033 0.018
Desv. Estandar (kg/m°) 0.30 0.30 0.16

Se obtuvo un buen ajuste de los datos experimentales de las densidades de las mezclas de los
seis sistemas binarios con la ecuacion de Tammann-Tait modificada. En las Tablas 7.97 - 7.102,
los coeficientes de los ajustes muestran tendencia definida segun la fraccién molar del alcohol
en la mezcla. Todas las desviaciones maximas (MD) son menores que el 0.19 % vy las
desviaciones estandares son menores que la incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de
la pde 0.6 kg:m™ (£ 0.06 %).
Para mezclas equimolares, a temperatura constante, los datos experimentales de la p,
respecto al 1-alcohol y respecto al 2-alcohol, se ordenan asi:
Piso—octano+1-butanol < P1-hexeno+1-butanol < Pcicohexano+1-butanol
< ppseudocumeno+1—butanol
Piso—octano+2—butanol < ppseudocumeno+2—butanol
y respecto a los hidrocarburos, se tiene:
Piso-octano+2—butanol < Piso-octano+1-butanol

ppseudocumeno+2—butanol < ppseucocumeno+1—butanol

En mezclas con un mismo tipo de alcohol (1-alcohol 6 2-alcohol), la p aumenta en el sentido de
los compuestos alifaticos, seguido por los ciclicos y por ultimo los aromaticos; posiblemente a
la falta de interacciones fuertes entre el iso-octano y el 1-butanol que solo poseen fuerzas
intermoleculares de dispersidon, haciendo que la densidad de su mezcla sea menor a la
obtenida para la mezcla pseudocumeno + 1-butanol que tiene mayor interaccién molecular
debido a la estabilidad de la estructura electrénica (resonancia) que presentan los aromaticos.
Para las mezclas con el mismo hidrocarburo, la p decrece con el alcohol de cadena ramificada,

del 2-butanol respecto del 1-butanol. Posiblemente debido a la isomeria del compuesto, ya
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qgue el volumen molar en la mezcla de fluidos de moléculas lineales (1-alcohol) es menor al
volumen intersticial ocupado por las moléculas ramificadas (2-alcohol).

En la literatura existe poca informacion de la p para nuestras mezclas y validar los datos
experimentales en el intervalo de 293.15 K - 353.15 K y 0.1 MPa - 140 MPa. Por ejemplo, en
[39] miden la velocidad del sonido en la mezcla de n-butanol + 2,2,4-trimetilpentano a 288.15
K y presién atmosférica para calcular la aparente velocidad del sonido en exceso y la
compresibilidad isentrdpica de la mezcla, aun cuando realizan la determinacién de la densidad
de los compuestos puros empleando un picnémetro capilar simple con una incertidumbre de +
2:10” g-cm™ para el calculo del volumen molar de la mezcla. En el trabajo de [40] se determina
la viscosidad dinamica del 2-butanol con alcanos (Cs, Cio y Ci2) a varias temperaturas (293.15,
298.15 y 313.15 K) y presion atmosférica; es decir, aun cuando el Cg (n-octano) es un alifatico
lineal, su estructura molecular y propiedades termofisicas son diferentes al iso-octano. Pero
realizaron la determinacion de las densidades de los liquidos puros y de las mezclas usando un
densimetro de tubo vibrante digital Anton Paar DSA-5000 con una exactitud y precisién de +
2:10° g-cm®y + 10° g-cm™, respectivamente. Las curvas del VEydela 775 respecto a la fraccién
molar del 2-butanol reportadas en [40], presentan comportamientos similares a nuestras
curvas para el iso-octano, en lugar del n-octano, a presion atmosférica.

En [41] se estudian las propiedades termodindamicas de combustibles liquidos de nueva
genaracion mediante sistemas binarios de hidrocarburos y de alcoholes. No hay similitud con
las mezclas de esta investigacion, pero la p de los compuetos puros y de las mezclas se
determind con un densimetro de tubo vibrante Anton Paar DMA HPM con incertidumbre
expandida (k = 2) de + 0.7 kg'm™ en el intervalo 273.15 K - 333.15 K hasta 70 MPa; los
resultados permiten visualizar el comportamiento de la funcién termodinamica de exceso V,,".

En [42] se realiza la investigacién termodinamica de equilibrios binarios y ternarios de aditivos
oxigenados en hidrocarburos. Entre los tres sistemas binarios de hidrocarburos y de alcoholes
hay datos experimentales de la p para la mezcla ciclohexano + 1-butanol a 298.15, 313.15,
328.15 y 343.15 K hasta 50 MPa. La p de los compuetos puros y de las mezclas se determind
con un densimetro de tubo vibrante Anton Paar DMA HPM con incertidumbre expandida (k =
2) de + 0.7 kg'm’>; la tendencia estadistica del ajuste de los datos experimentales con ecuacién
de Tait (desviacién estandar de 0.043, 0.044, 0.049 kg:m™ para x = 0.3, 0.5, 0.8) es comparable
a nuestros resultados (desviacion estandar de 0.21, 0.28, 0.21 kg-m'3 para x =0.3, 0.5, 0.8). La
MD, RMS vy desviacién estandar a 313.15 K hasta 50 MPa de los datos experimentales
reportados por [42] respecto a los nuestros son: 0.13 %, 0.073 % y 0.36 kg:m™ para x = 0.3;
0.12 %, 0.066 % y 0.34 kg-m™ para x = 0.5; 0.12 %, 0.060 % y 0.35 kg-m™ para x = 0.8.
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Densidad [kg/m3]

(0.7) 1-Hexeno + (0.3) 1-Butanol

640
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Presion [MPa]
e 27315 m 29315 313.15 333.15 x 35315
273.15 293.15 313.15 333.15 353.15

130

140

Fig. 7.88. Variacién de la p de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol, x=0.3, con la presion y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).

Densidad [kg/m3]

310 (0.5) 1-Hexeno + (0.5) 1-Butanol

790 —

770

750

730

710

690

670

30 40 50 60 70 80
Presion [MPa]
313.15

313.15

90 100

& 27315

273.15

| 29315

293.15

333.15
333.15

110

X

120

353.15
353.15

130

140

Fig. 7.89. Variacién de la p de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol, x=0.5, con la presion y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).

Densidad [kg/m3]

840 (0.2) 1-Hexeno + (0.8) 1-Butanol
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Fig. 7.90. Variacién de la p de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol, x=0.8, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).

258



¥y A '.
\‘_’?’ T -SENESCYT

(0.7) Ciclohexano + (0.3) 1-Butanol

820

800

780

760

Densidad [kg/m3]

740

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Presién [MPal
m 29315 & 30315 313.15 ® 32315 333.15 X 35315
293.15 303.15 313.15 323.15 333.15 353.15

Fig. 7.91. Variacién de la p de mezcla (1-x) Ciclohexano + (x) 1-Butanol, x=0.3, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).

830 (0.5) Ciclohexano + (0.5) 1-Butanol
810
®
£
790
=
B
< 770
(%}
[ =
a
750
730
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Presién [MPal
. 293.15 * 303.15 313.15 ® 323.15 333.15 X 353.15
293.15 303.15 313.15 323.15 333.15 353.15

Fig. 7.92. Variacién de la p de mezcla (1-x) Ciclohexano + (x) 1-Butanol, x=0.5, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).

(0.2) Ciclohexano + (0.8) 1-Butanol

840

830 A
820 // X

= ——
= 810 —

£ 300 %

< 790 g - - )/

2 750 = X

% 0 > /x’

a Pl

760
750
740

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140

Presién [MPal
® 29315 e 30315 31315 A 323.15 33315 X 353.15

293.15 303.15 313.15 323.15 333.15 353.15

Fig. 7.93. Variacion de la p de mezcla (1-x) Ciclohexano + (x) 1-Butanol, x=0.8, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).
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820
800
780
760
740
720
700
680
660
640

Densidad [kg/m3]

(0.7) Isooctano + (0.3) 1-Butanol

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Presion [MPa]
* 27315 ® 29315 313.15 333.15 X 353.15
273.15 293.15 313.15 333.15 353.15

Fig. 7.94. Variacién de la p de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol, x=0.3, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).

830
810
790
770
750
730
710

Densidad [kg/m3]

690
670

(0.5) Isooctano + (0.5) 1-Butanol

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Presion [MPa]
313.15
313.15

& 27315 [ |
273.15

293.15
293.15

333.15 X

100 110

353.15

120 130 140

333.15

353.15

Fig. 7.95. Variacién de la p de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol, x=0.5, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).
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780
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(0.2) Isooctano + (0.8) 1-Butanol

20 30 40 50 60 70 80 90
Presion [MPa]
e 27315 m 29315 313.15 333.15

100

110 120 130 140

X 35315

273.15 293.15 313.15 333.15

353.15

Fig. 7.96. Variacién de la p de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol, x=0.8, con la presién vy la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).

260



¥y A '.
\'_’?’ T -SENESCYT

820 (0.7) Isooctano + (0.3) 2-Butanol
800
780
',g 760
= 740
=
p— 720
(T
S 700
2
o 680
o
660
640
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Presion [MPa]
* 273.15 ] 293.15 313.15 333.15 X 353.15
273.15 293.15 313.15 333.15 353.15

Fig. 7.97. Variacién de la p de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol, x=0.3, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).

830 (0.5) Isooctano + (0.5) 2-Butanol

810

790

770

750

730

Densidad [kg/m3]

710

690

670

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Presion [MPa]
e 27315 B 29315 313.15 333.15 X 353.15
273.15 293.15 313.15 333.15 353.15

Fig. 7.98. Variacién de la p de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol, x=0.5, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).

860 (0.2) Isooctano + (0.8) 2-Butanol
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780
760
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700 w
0
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Presion [MPa]
* 27315 B 29315 313.15 333.15 X 353.15
273.15 293.15 313.15 ———333.15 353.15

Fig. 7.99. Variacién de la p de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol, x=0.8, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).
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(0.7) Pseudocumeno + (0.3) 1-Butanol
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Fig. 7.100. Var. de la p de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol, x=0.3, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).
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(0.5) Pseudocumeno + (0.5) 1-Butanol
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273.15 293.15 313.15 333.15 353.15

Fig. 7.101. Var. de la p de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol, x=0.5, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).
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Fig. 7.102. Var. de la p de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol, x=0.8, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).
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(0.7) Pseudocumeno + (0.3) 2-Butanol
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Fig. 7.103. Var. de la p de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol, x=0.3, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).
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Fig. 7.104. Var. de la p de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol, x=0.5, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).
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Fig. 7.105. Var. de la p de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol, x=0.8, con la presién y la

temperatura (los puntos corresponden a datos experimentales y las lineas a valores correlacionados).
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Propiedades termodinamicas derivadas de las mezclas

Con los valores de los coeficientes (A;, B, C) de las correlaciones de los datos experimentales
de las densidades de las mezclas para los seis sistemas binarios, usando la ecuacion de
Tammann-Tait modificada definida como (2.26), compilados en las Tablas 7.97 - 7.102, se
obtuvieron las propiedades termodinamicas derivadas: expansion térmica isobdrica de mezcla,
Opm, compresibilidad isotérmica de mezcla, &7y, y presidon interna de mezcla, #,. Las
expresiones empleadas para las propiedades termodinamicas derivadas de las mezclas fueron:
(5.52) para la am, (5.58) para la &7, y (5.61) para la 7.

Segun [32,33], la &, se puede obtener por derivaciéon de la densidad de la mezcla a presién
constante con una funcidn polindmica de grado n = 2 respecto a la temperatura. Usando (5.6)
se determina la densidad de la mezcla (por is6bara), obtenienddse un conjunto de coeficientes
a; (ag, a4, ay) por isébara en cada una de las mezclas de los seis sistemas binarios y, aplicando
la (5.8), se calcula a,m,; los valores calculados son relativamente similares a los obtenidos
usando la ecuacion de Tammann-Tait. Se puede desarrollar la expresion polindmica (5.53) para
expresar la densidad en funcion de la fraccion molar y temperatura, y por diferenciacion
obtener la a,, con (5.55); pero no la aplicamos ya que solo trabajamos con mezclas para tres
fracciones molares.

El enfoque de la Tesis Doctoral es la determinacion experimental de las propiedades
termofisicas fundamentales, la py la 7, para el conocimiento de las propiedades de los fluidos
de interés (sea como compuesto puro o como mezcla); pero al trabajar con mezclas se
obtienen las denominadas propiedades termodindmicas derivadas de las mezclas, a mas de las
funciones termodinamicas de exceso (en las que mas adelante centramos nuestra atencidn).
No exentas de interés en su conocimiento, como la informacidn generada de las propiedades
termodinamicas derivadas de las mezclas es extensa, a modo de ejemplo se reportan
resultados para @m, &k Y 7, de la mezcla binaria (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol
(biocombustible de segunda generacidn).

En las Figs. 7.106 - 7.111, para el sistema (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol, se representan las
propiedades termodinamicas derivadas (am, krm Y 7n) respecto a la fracciéon molar para dos
isdbaras (p = 0.1 MPay p = 100 MPa) y dos isotermas (T = 293.15 Ky T = 353.15 K); se verifica

la variacién de estas propiedades termodinamicas respecto a la presién y la temperatura.
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Fig. 7.106. Dependencia del coeficiente de expansion térmica isobarica, oy, con la presion a 293.15 K

segun fraccion molar en (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol.
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MPa segun fraccion molar en (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol; p = 0.1 MPa.
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Fig. 7.108. Variacion de la presion interna, 7, con el volumen molar segun la presidn a 293.15 K en (1-x)

iso-Octano + (x) 2-Butanol; x, farccion molar.
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7.3.2. Resultados Experimentales para la Viscosidad Dindmica, su Correlacién y

Propiedades Termodindamicas Derivadas
De manera similar, la obtencidn de los datos experimentales de la viscosidad dinamica estuvo
limitado por el punto de solidificacién a presion superior de la atmosférica. Ver Tablas 7.103 -

7.120.

Tabla 7.103. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol; x=0.3.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 0.4354 0.3422 0.2605 0.2166
1 0.4415 0.3449 0.2618 0.2190
5 0.4630 0.3581 0.2763 0.2293
10 0.4855 0.3775 0.2937 0.2441
20 0.5288 0.4165 0.3280 0.2679
30 0.5728 0.4547 0.3577 0.2912
40 0.6301 0.4943 0.3905 0.3172
50 0.6784 0.5335 0.4221 0.3440
60 0.7332 0.5772 0.4497 0.3693
70 0.7916 0.6095 0.4818 0.3960

Tabla 7.104. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol; x=0.5.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 0.6841 0.4947 0.3610 0.2796
1 0.6908 0.5054 0.3643 0.2821
5 0.7210 0.5256 0.3883 0.2930
10 0.7594 0.5579 0.4082 0.3186
20 0.8387 0.6097 0.4558 0.3442
30 0.9212 0.6686 0.4983 0.3789
40 1.0067 0.7233 0.5411 0.4144
50 1.0953 0.7992 0.5810 0.4480
60 1.1868 0.8445 0.6246 0.4819
70 1.2814 0.8887 0.6704 0.5130

Tabla 7.105. Valores experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol; x=0.8.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 1.5660 1.0044 0.6824 0.4902
1 1.5881 1.0158 0.6909 0.4945
5 1.6546 1.0626 0.7253 0.5126
10 1.7438 1.1189 0.7578 0.5352
20 1.8878 1.2091 0.8251 0.5794
30 2.0560 1.3184 0.8945 0.6269
40 2.2107 1.4230 0.9643 0.6759
50 2.3859 1.5387 1.0380 0.7255
60 2.5763 1.6518 1.1132 0.7761
70 2.7591 1.7472 1.1950 0.8289
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Tabla 7.106. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) Ciclohexano+ (x) 1-Butanol; x=0.3.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 1.1394 0.7889 0.5728 0.4378

1 1.1552 0.7992 0.5817 0.4451
5 1.2165 0.8415 0.6183 0.4758
10 1.2969 0.9030 0.6611 0.5033
20 1.4382 1.0083 0.7450 0.5728
30 1.1048 0.8235 0.6423
40 1.2193 0.9058 0.7087
50 1.3324 0.9957 0.7747
60 1.4420 1.0843 0.8402
70 1.1843 0.9061
80 1.2874 0.9703
100 1.4775 1.1180

Tabla 7.107. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) Ciclohexano+ (x) 1-Butanol; x=0.5.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 1.4567 0.9664 0.6622 0.4941
1 1.4686 0.9882 0.6691 0.4985
5 1.5354 1.0382 0.7096 0.5340
10 1.6190 1.1040 0.7562 0.5601
20 1.8381 1.2125 0.8518 0.6292
30 1.3500 0.9362 0.6971
40 1.4690 1.0234 0.7668
50 1.6098 1.1163 0.8335
60 1.7576 1.2095 0.9025
70 1.3093 0.9834
80 1.4088 1.0508
100 1.6143 1.1906

Tabla 7.108. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) Ciclohexano+ (x) 1-Butanol; x=0.8.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 2.2866 1.4052 0.9017 0.6277

1 2.3032 1.4230 0.9131 0.6310
5 2.3903 1.4771 0.9658 0.6609
10 2.5091 1.5499 1.0210 0.6899
20 2.7624 1.7258 1.1247 0.7581
30 1.8765 1.2262 0.8224
40 2.0352 1.3300 0.8956
50 2.1944 1.4404 0.9685
60 2.3629 1.5381 1.0429
70 1.6446 1.1134
80 1.7572 1.1927
100 1.9940 1.3567
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Tabla 7.109. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol; x=0.3.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 0.6510 0.4938 0.3855 0.3085

1 0.6579 0.4951 0.3922 0.3131
5 0.6912 0.5303 0.4188 0.3362
10 0.7318 0.5681 0.4439 0.3574
20 0.8168 0.6344 0.4973 0.3982
30 0.9098 0.7073 0.5520 0.4475
40 1.0037 0.7728 0.6073 0.4910
50 1.1077 0.8419 0.6677 0.5403
60 1.2148 0.9375 0.7297 0.5920
70 1.3241 1.0048 0.7944 0.6322
80 1.4330 1.0809 0.8570 0.6788
100 1.6792 1.2353 0.9892 0.7915
120 1.9417 1.4135 1.1334 0.8951
140 2.2110 1.5872 1.2794 1.0073

Tabla 7.110. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol; x=0.5.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 0.8986 0.6427 0.4739 0.3658
1 0.9064 0.6458 0.4756 0.3715
5 0.9556 0.6742 0.5003 0.3955
10 0.9979 0.7086 0.5334 0.4195
20 1.1399 0.8024 0.5894 0.4654
30 1.2741 0.8924 0.6494 0.5151
40 1.4151 0.9864 0.7134 0.5714
50 1.5621 1.0844 0.7814 0.6195
60 1.7386 1.1864 0.8534 0.6790
70 1.8946 1.2924 0.9294 0.7319
80 2.0546 1.4024 1.0094 0.7953
100 2.3866 1.6344 1.1814 0.9151
120 2.7346 1.8824 1.3694 1.0260
140 3.0986 2.1464 1.5734 1.1396

Tabla 7.111. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol; x=0.8.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 1.7768 1.1512 0.7766 0.5523

1 1.8049 1.1611 0.7891 0.5621
5 1.8374 1.2164 0.8182 0.5811
10 1.9489 1.2788 0.8680 0.6183
20 2.1606 1.4021 0.9602 0.6708
30 2.3535 1.5404 1.0400 0.7334
40 2.5778 1.6740 1.1321 0.7930
50 2.8262 1.8245 1.2315 0.8609
60 3.0379 1.9723 1.3283 0.9278
70 3.3084 2.1136 1.4194 0.9984
80 3.5368 2.2830 1.5314 1.0690
100 4.0663 2.6193 1.7347 1.2026
120 4.6535 2.9540 1.9733 1.3654
140 5.3221 3.3279 2.2125 1.5259
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Tabla 7.112. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol; x=0.3.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 0.6047 0.4647 0.3574 0.2785

1 0.6090 0.4677 0.3614 0.2825
5 0.6391 0.4936 0.3814 0.2981
10 0.6863 0.5264 0.4083 0.3222
20 0.7692 0.5924 0.4584 0.3642
30 0.8642 0.6612 0.5124 0.4069
40 0.9608 0.7328 0.5669 0.4472
50 1.0646 0.8134 0.6217 0.4904
60 1.1733 0.8859 0.6795 0.5400
70 1.2820 0.9597 0.7435 0.5886
80 1.3950 1.0395 0.8018 0.6326
100 1.6604 1.2233 0.9315 0.7318
120 1.9255 1.4145 1.0571 0.8276
140 2.2397 1.5977 1.1959 0.9377

Tabla 7.113. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol; x=0.5.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 0.7922 0.5643 0.4132 0.3272
1 0.7970 0.5722 0.4166 0.3330
5 0.8463 0.6074 0.4455 0.3490
10 0.8968 0.6501 0.4682 0.3730
20 1.0004 0.7349 0.5293 0.4151
30 1.1313 0.8188 0.6041 0.4619
40 1.2466 0.9032 0.6689 0.5088
50 1.3853 0.9870 0.7304 0.5576
60 1.5412 1.0816 0.7967 0.6147
70 1.7003 1.1792 0.8604 0.6678
80 1.8529 1.2722 0.9339 0.7221
100 2.1693 1.5092 1.0887 0.8402
120 2.5162 1.7402 1.2357 0.9461
140 2.9130 1.9726 1.4084 1.0695

Tabla 7.114. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol; x=0.8.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 1.6731 0.9784 0.6203 0.4165

1 1.7069 0.9858 0.6310 0.4213
5 1.7935 1.0427 0.6669 0.4405
10 1.9134 1.1100 0.7064 0.4671
20 2.1396 1.2529 0.7854 0.5216
30 2.3946 1.4003 0.8701 0.5729
40 2.6831 1.5595 0.9706 0.6309
50 2.9933 1.7070 1.0700 0.6907
60 3.2757 1.8686 1.1718 0.7546
70 3.6451 2.0486 1.2708 0.8214
80 3.9393 2.2302 1.3873 0.8973
100 4.7016 2.6208 1.6133 1.0463
120 5.4449 3.0515 1.8311 1.2057
140 6.3230 3.5518 2.0826 1.3667
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Tabla 7.115. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol; x=0.3.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 1.0044 0.7478 0.5848 0.4547

1 1.0191 0.7546 0.5927 0.4576
5 1.0660 0.7792 0.6096 0.4793
10 1.1039 0.8286 0.6356 0.4978
20 1.1968 0.8853 0.6805 0.5414
30 1.2916 0.9596 0.7326 0.5770
40 1.3912 1.0253 0.7951 0.6166
50 1.5157 1.1054 0.8476 0.6590
60 1.6503 1.1811 0.9060 0.7031
70 1.8042 1.2706 0.9707 0.7463
80 1.9383 1.3566 1.0297 0.7895
100 2.2361 1.5314 1.1766 0.8968
120 2.5783 1.7529 1.3082 0.9970
140 2.9557 1.9686 1.4472 1.1166

Tabla 7.116. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol; x=0.5.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 1.2272 0.8685 0.6443 0.4950
1 1.2281 0.8775 0.6496 0.4993
5 1.2903 0.9012 0.6816 0.5174
10 1.3481 0.9526 0.7029 0.5381
20 1.4616 1.0290 0.7530 0.5739
30 1.5884 1.1160 0.8089 0.6155
40 1.7301 1.2010 0.8688 0.6521
50 1.8695 1.2930 0.9271 0.6945
60 2.0307 1.4022 0.9904 0.7392
70 2.1965 1.4925 1.0594 0.7855
80 2.4009 1.6115 1.1310 0.8338
100 2.7733 1.8208 1.2953 0.9482
120 3.2609 2.0651 1.4528 1.0623
140 3.7185 2.3673 1.6150 1.1936

Tabla 7.117. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol; x=0.8.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 1.9586 1.2541 0.8537 0.6105

1 1.9768 1.2707 0.8605 0.6180
5 2.0572 1.3318 0.8976 0.6396
10 2.1770 1.3849 0.9400 0.6670
20 2.3813 1.5057 1.0264 0.7229
30 2.5630 1.6447 1.1069 0.7805
40 2.7573 1.7593 1.1968 0.8397
50 2.9951 1.9206 1.2820 0.9004
60 3.2411 2.0462 1.3791 0.9627
70 3.4810 2.1871 1.4665 1.0264
80 3.7543 2.3425 1.5774 1.0916
100 4.2890 2.6496 1.7711 1.2263
120 4.8493 2.9949 1.9450 1.3666
140 5.4698 3.3359 2.1353 1.5122
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Tabla 7.118. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol; x=0.3.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 0.9506 0.7080 0.5390 0.4300

1 0.9531 0.7098 0.5411 0.4360
5 0.9988 0.7427 0.5710 0.4507
10 1.0508 0.7727 0.5928 0.4678
20 1.1371 0.8356 0.6340 0.4988
30 1.2385 0.9034 0.6817 0.5358
40 1.3337 0.9814 0.7313 0.5700
50 1.4518 1.0552 0.7840 0.6050
60 1.5704 1.1316 0.8388 0.6450
70 1.7019 1.2245 0.8962 0.6863
80 1.8507 1.3031 0.9559 0.7294
100 2.1515 1.4908 1.0885 0.8210
120 2.4698 1.6671 1.2384 0.9204
140 2.8377 1.9037 1.3855 1.0382

Tabla 7.119. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol; x=0.5.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K
0.1 1.1083 0.7802 0.5777 0.4439
1 1.1168 0.7964 0.5881 0.4481
5 1.1729 0.8335 0.6122 0.4670
10 1.2352 0.8676 0.6383 0.4891
20 1.3291 0.9318 0.6899 0.5215
30 1.4624 1.0310 0.7390 0.5615
40 1.5914 1.1078 0.7961 0.5952
50 1.7390 1.2042 0.8558 0.6372
60 1.9063 1.3004 0.9176 0.6813
70 2.0606 1.3944 0.9822 0.7260
80 2.2572 1.5020 1.0463 0.7743
100 2.6197 1.7164 1.1958 0.8710
120 3.0326 1.9364 1.3660 0.9782
140 3.4926 2.1924 1.5275 1.0926

Tabla 7.120. Datos experimentales: 77 (mPa-s) de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol; x=0.8.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 1.8337 1.0970 0.7185 0.4963

1 1.8627 1.1307 0.7301 0.5000
5 1.9641 1.1872 0.7583 0.5157
10 2.0992 1.2444 0.7963 0.5386
20 2.3259 1.3632 0.8656 0.5840
30 2.6114 1.5147 0.9569 0.6316
40 2.8969 1.6663 1.0394 0.6809
50 3.2290 1.8355 1.1304 0.7349
60 3.5610 2.0046 1.2189 0.7906
70 3.9173 2.1865 1.3205 0.8490
80 4.2736 2.3683 1.4237 0.9092
100 5.0903 2.7407 1.6530 1.0399
120 6.1165 3.2186 1.8984 1.1748
140 7.1427 3.6927 2.1444 1.3394
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Correlacion y ajuste estadistico de los datos experimentales de la viscosidad dinamica

Los datos experimentales de las Tablas 7.103 — 7.120, obtenidos con el viscosimetro de hilo
vibrante, fueron correlacionados con la ecuacidon VFT [24] usando (4.3). Con las expresiones
(4.21) y (4.24) propuestas en este trabajo al Modelo RHS, se ajustaron los datos
experimentales de las mezclas de los seis (6) sistemas binarios apoyandose en (4.28), (4.32),
(4.33) y (4.34). Los datos experimentales también fueron modelados y ajustados usando el
Modelo de Eyring apoyado con leyes de mezclas segun (4.42) y (4.43).

En las Tablas 7.121 - 7.132 se compilan los coeficientes usando la ecuacion VFT, el modelo RHS
con la propuesta de este trabajo y el Modelo de Eyring apoyado con leyes de mezcla; incluido
el ajuste estadistico de cada una de las correlaciones y modelamiento de las mezclas binarias
estudiadas.

En las Figs. 7.112 - 7.129 la representacién de los datos experimentales y los valores
correlacionados de la viscosidad dindmica de las mezclas binarias de los seis (6) sistemas

binarios.

Tabla 7.121. Coeficientes y estadistica de la ecuacidn VFT [24] para la 77 de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-

Butanol.

X = 1-Butanol (fraccion) X=0.3 X=0.5 X=0.8

A (mPa:-s) 0.008854 0.007948 0.009139
B (K) 1060.249 1063.730 1068.318
C (K) 21.373 54.390 85.516
Eo (MPa) 0.893788 0.753429 0.701818
E; (MPa/K) 0.772156 0.689103 0.736057
E, (MPa/KZ) -0.001057 -0.000567 -0.000537
F 1.468608 1.677896 1.679897
AAD (Desv. media abs. %) 1.41 1.39 1.069
Bias (Desv. media %) 0.62 0.83 0.59
MD (Desv. max. abs. %) 2.29 2.42 2.47
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.58 1.58 1.29
Desv. Estandar (mPa-s) 0.0076 0.011 0.018
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Tabla 7.122. Coeficientes y estadistica de la ecuacién VFT [24] para la 77 de de mezcla (1-x) Ciclohexano +

(x) 1-Butanol.

Tabla 7.123. Coeficientes y estadistica de la ecuacién VFT [24] para la 77 de de mezcla (1-x) iso-Octano +

(x) 1-Butanol.

Tabla 7.124. Coeficientes y estadistica de la ecuacion VFT [24] para la 77 de de mezcla (1-x) iso-Octano +

(x) 2-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccion) X=0.3 X=0.5 X=0.8

A (mPa:-s) 0.011116 0.010212 0.009790
B (K) 1065.732 1066.589 1069.902
C (K) 62.989 78.209 97.065
Eo (MPa) 0.896270 0.754713 0.701735
E; (MPa/K) 0.625172 0.488076 0.595080
E, (MPa/KZ) -0.001057 -0.000567 -0.000488
F 1.256979 1.279366 1.499093
AAD (Desv. media abs. %) 0.88 0.98 1.24
Bias (Desv. media %) 0.51 0.29 -0.17
MD (Desv. max. abs. %) 2.34 2.33 2.21
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.12 1.20 1.38
Desv. Estandar (mPa-s) 0.013 0.014 0.023

X = 1-Butanol (fraccidn) X=0.3 X=0.5 X=0.8

A (mPa-s) 0.011784 0.010460 0.010464
B (K) 1061.195 1063.730 1068.284
C (K) 28.733 54.390 85.225
Eq (MPa) 0.892080 0.752861 0.701445
E; (MPa/K) 0.713657 0.599120 0.680099
E, (MPa/KZ) -0.001057 -0.000567 -0.000547
F 1.555158 1.680003 1.679671
AAD (Desv. media abs. %) 1.21 0.99 1.30
Bias (Desv. media %) 0.46 -0.12 0.27
MD (Desv. max. abs. %) 2.42 2.35 2.23
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.39 1.20 1.47
Desv. Estandar (mPa-s) 0.013 0.012 0.034

X = 2-Butanol (fraccién) X=0.3 X=0.5 X=0.8

A (mPa:-s) 0.010529 0.009209 0.005711
B (K) 1061.633 1063.730 1069.939
C (K) 31.483 54.390 104.830
Eo (MPa) 0.781575 0.753318 0.641357
E; (MPa/K) 0.614066 0.598874 0.592676
E, (MPa/KZ) -0.000636 -0.000567 -0.000313
F 1.726718 1.748949 1.992079
AAD (Desv. media abs. %) 1.27 1.12 1.13
Bias (Desv. media %) 0.24 0.46 -0.083
MD (Desv. max. abs. %) 2.50 2.47 2.32
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.40 1.37 1.31
Desv. Estandar (mPa:s) 0.012 0.012 0.020
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Tabla 7.125. Coeficientes y estadistica de la ecuaciéon VFT [24] para la 77 de de mezcla (1-x)

Pseudocumeno + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccidn) X=0.3 X=0.5 X=0.8

A (mPa:-s) 0.016279 0.013864 0.011366
B (K) 1062.108 1064.579 1068.336
C (K) 35.582 55.724 85.738
Eo (MPa) 0.898696 0.408135 0.589666
E; (MPa/K) 0.683318 1.060617 0.716754
E, (MPa/KZ) 0.001147 0.003709 -0.000327
F 2.783975 5.559397 1.797448
AAD (Desv. media abs. %) 1.22 1.045 0.83
Bias (Desv. media %) 0.49 0.78 0.28
MD (Desv. max. abs. %) 2.38 2.26 2.34
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.42 1.23 1.020
Desv. Estandar (mPa-s) 0.017 0.016 0.020

Pseudocumeno + (x) 2-Butanol.

X = 2-Butanol (fraccion) X=0.3 X=0.5 X=0.8

A (mPa-s) 0.014780 0.011928 0.001323
B (K) 1062.416 1077.243 1941.331
C (K) 38.104 55.450 24.707
Eo (MPa) 0.925548 0.763728 -2.452095
E; (MPa/K) 0.920427 0.306068 -0.065456
E, (IVIPa/KZ) 0.002767 0.002346 0.002980
F 4531228 2.937613 2.910860
AAD (Desv. media abs. %) 1.21 1.29 1.077
Bias (Desv. media %) 0.92 0.94 0.87
MD (Desv. max. abs. %) 2.21 2.39 2.15
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.36 1.47 1.22
Desv. Estandar (mPa-s) 0.014 0.016 0.020

Tabla 7.126. Coeficientes y estadistica de la ecuaciéon VFT [24] para la 77 de de mezcla (1-x)
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Tabla 7.127. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS modificado en este trabajo y Modelo Eyring para

la 17 de de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccién) X=0.0 X=0.3 X=0.5 X=0.8 X=1.0
\1 27.30885 31.12019
v, 0.01020 0.02546
V3 3553.81165 3553.81716
Vg -0.96338 -0.90631
Vs 2.70247 0.64931
Vg 1.37625 0.95413
(o} 2.24257 2.40385 2.13672
B 0.00334 0.00208 0.00080
ry 1.07454 54.95703
ry 0.54717 -0.27721
rs -0.09110 0.00036
EN 1.0945 1.0868 1.1145 0.9834 1.0945
a1 -9.2632 -9.2948 -9.2565 -9.2888 -9.2632
a, 71.0385 70.8029 70.7925 71.0393 71.0385
as -301.9012 -302.4310 -302.5745 -301.9038 -301.9012
EN 797.6900 797.0597 796.8043 797.6822 797.6900
as -1221.9770 -1222.3374 -1222.5088 -1221.9745 -1221.9770
ER 987.5574 987.5465 987.5832 987.5742 987.5574
ay -319.4636 -319.3245 -319.1645 -319.4429 -319.4636
AAD (Desv. media abs. %) 1.075 1.13 1.072 0.62 1.50
Bias (Desv. media %) -0.17 -0.030 -0.011 -0.057 -0.28
MD (Desv. max. abs. %) 2.46 3.13 3.88 1.37 4.86
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.28 1.40 1.36 0.74 1.98
Desv. Estandar (mPa-s) 0.0040 0.0064 0.0088 0.0083 0.037
Modelo Eyring (Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo)

Temperatura (K) 293,15 313,15 333,15 353,15

AAD (Desv. media abs. %) 0.020 0.036 0.10 0.17

Bias (Desv. media %) -0.0028 -0.0087 -0.0083 -0.057

MD (Desv. max. abs. %) 0.15 0.24 0.70 1.25

RMS (Raiz cuad. med. %) 0.040 0.066 0.19 0.33

Desv. Estandar (mPa-s) 0.0002 0.0003 0.0007 0.0009

Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo (Joule.mol™) @ p=0.1- 70 MPa

AAD (Desv. media abs. %) 0.000028 0.000023 0.000023 0.000027

Bias (Desv. media %) 0.00000025 -0.000022 -0.000021 -0.000010

MD (Desv. max. abs. %) 0.00011 0.00011 0.00012 0.00012

RMS (Raiz cuad. med. %) 0.000041 0.000047 0.000047 0.000044

Desv. Estandar (Joule.mol™) 0.00028 0.052 0.078 0.00042
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Tabla 7.128. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS modificado en este trabajo y Modelo Eyring para

la 17 de de mezcla (1-x) Ciclohexano + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccidn) X=0.0 X=0.3 X=0.5 X=0.8 X=1.0
Vq 27.28227 31.12019
23 0.01885 0.02546
V3 3553.81176 3553.81716
Vg -0.96757 -0.90631
Vs 4.28916 0.64931
Ve 1.07868 0.95413
(o} 1.77851 1.95120 2.18268
B 0.00167 0.00128 0.00031
ry 1.13420 54.95703
r, 0.78991 -0.27721
rs -0.13518 0.00036
EN 1.0945 1.0207 1.0012 1.0026 1.0945
a -9.2632 -9.2890 -9.3067 -9.2786 -9.2632
a, 71.0385 71.0313 71.0129 71.0429 71.0385
as -301.9012 -301.9059 -301.9267 -301.9060 -301.9012
a4 797.6900 797.6847 797.6638 797.6761 797.6900
as -1221.9770 -1221.9769 -1221.9925 -1221.9804 -1221.9770
ER 987.5574 987.5649 987.5561 987.5708 987.5574
ay -319.4636 -319.4536 -319.4585 -319.4445 -319.4636
AAD (Desv. media abs. %) 1.045 1.33 1.24 1.028 1.50
Bias (Desv. media %) -0.092 0.055 0.055 -0.13 -0.28
MD (Desv. max. abs. %) 3.094 4.40 2.96 2.22 4.86
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.32 1.59 1.45 1.21 1.98
Desv. Estandar (mPa-s) 0.012 0.017 0.019 0.018 0.037
Modelo Eyring (Energia Libre de Gibbs de Activacién de Flujo)

Temperatura (K) 293,15 313,15 333,15 353,15

AAD (Desv. media abs. %) 0.0038 0.013 0.029 0.077

Bias (Desv. media %) 0.0001 0.0021 0.0021 0.021

MD (Desv. max. abs. %) 0.016 0.059 0.15 0.39

RMS (Raiz cuad. med. %) 0.0065 0.021 0.049 0.13

Desv. Estandar (mPa-s) 0.0001 0.0002 0.0004 0.0007

Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo (Joule.mol™) @ p=0.1- 40 MPa

AAD (Desv. media abs. %) 0.000039 0.000033 0.000029 0.000025

Bias (Desv. media %) -0.000011 0.000004 | -0.0000002 0.0000004

MD (Desv. max. abs. %) 0.00013 0.000090 0.00011 0.000083

RMS (Raiz cuad. med. %) 0.000056 0.000046 0.000044 0.000036

Desv. Estandar (Joule.mol™) 0.00021 0.0074 0.00019 0.00015
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Tabla 7.129. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS modificado en este trabajo y Modelo Eyring para

la 17 de de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccidn) X=0.0 X=0.3 X=0.5 X=0.8 X=1.0
Vq 28.28268 31.12019
23 -0.00104 0.02546
V3 3553.81152 3553.81716
Vg -0.94479 -0.90631
Vs 2.23187 0.64931
Ve 1.60914 0.95413
(o} 2.42430 2.54516 2.67642
B 0.00267 0.00186 0.00134
ry 1.04761 54.95703
r, 0.38062 -0.27721
rs -0.04321 0.00036
ER) 1.0945 0.7365 0.7115 0.6100 1.0945
a -9.2632 -8.7963 -8.8380 -8.4732 -9.2632
a, 71.0385 71.3530 71.3257 71.6539 71.0385
as -301.9012 -302.4888 -302.4679 -302.5477 -301.9012
ay 797.6900 796.2192 796.2958 795.9021 797.6900
as -1221.9770 -1223.2233 -1223.1462 -1223.1803 -1221.9770
ER 987.5574 987.3574 987.3755 988.0752 987.5574
ay -319.4636 -318.9940 -319.0240 -317.9123 -319.4636
AAD (Desv. media abs. %) 1.33 2.11 2.07 1.16 1.50
Bias (Desv. media %) -0.49 0.58 0.80 -0.38 -0.28
MD (Desv. max. abs. %) 5.10 4.14 7.58 3.05 4.86
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.79 2.39 2.98 1.39 1.98
Desv. Estandar (mPa-s) 0.010 0.020 0.022 0.021 0.037
Modelo Eyring (Energia Libre de Gibbs de Activacién de Flujo)

Temperatura (K) 293,15 313,15 333,15 353,15

AAD (Desv. media abs. %) 0.0048 0.011 0.024 0.051

Bias (Desv. media %) 0.0036 -0.000094 0.0046 -0.0055

MD (Desv. max. abs. %) 0.030 0.15 0.31 0.76

RMS (Raiz cuad. med. %) 0.0090 0.027 0.055 0.13

Desv. Estandar (mPa-s) 0.0001 0.0002 0.0003 0.0005

Energia Libre de Gibbs de Activacién de Flujo (Joule.mol'l) @ p=0.1-140 MPa

AAD (Desv. media abs. %) 0.000024 0.000021 0.000023 0.000022

Bias (Desv. media %) -0.000007 -0.000014 -0.000022 -0.000019

MD (Desv. max. abs. %) 0.00011 0.00011 0.00011 0.00011

RMS (Raiz cuad. med. %) 0.000041 0.000039 0.000045 0.000046

Desv. Estandar (Joule.mol™) 0.0071 0.0080 0.044 0.011
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Tabla 7.130. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS modificado en este trabajo y Modelo Eyring para

la 17 de de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol.

X = 2-Butanol (fraccion) X=0.0 X=0.3 X=0.5 X=0.8 X=1.0
Vq 28.28268 31.30519
V) -0.00099 0.00293
V3 3553.81152 3553.81741
Vg -0.94478 -0.87970
Vs 2.23187 1.27440
Ve 1.60916 1.36464
o 2.27495 2.32569 2.24795
B 0.00284 0.00311 0.00372
ry 1.04761 55.07006
ry 0.38062 -0.28414
rs -0.04321 0.00038
ER 1.0945 0.9702 0.9621 0.9500 1.0945
a1 -9.2632 -8.9135 -8.9502 -8.9408 -9.2632
a, 71.0385 71.1493 71.1272 71.2096 71.0385
a3 -301.9012 -302.6287 -302.6034 -302.5241 -301.9012
EN 797.6900 796.2505 796.3275 796.4621 797.6900
as -1221.9770 -1223.0127 -1222.9273 -1222.4308 -1221.9770
ER 987.5574 987.6361 987.6872 988.6968 987.5574
ay -319.4636 -318.7177 -318.6928 -317.3719 -319.4636
AAD (Desv. media abs. %) 1.33 2.18 2.79 4.40 1.82
Bias (Desv. media %) -0.66 0.28 0.74 -0.64 -0.34
MD (Desv. max. abs. %) 5.20 6.48 6.91 15.53 6.97
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.82 2.70 3.32 5.30 2.42
Desv. Estandar (mPa-s) 0.011 0.022 0.029 0.076 0.059
Modelo Eyring (Energia Libre de Gibbs de Activacién de Flujo)

Temperatura (K) 293,15 313,15 333,15 353,15

AAD (Desv. media abs. %) 0.011 0.022 0.040 0.049

Bias (Desv. media %) 0.000027 -0.0072 0.013 0.015

MD (Desv. max. abs. %) 0.12 0.31 0.35 0.48

RMS (Raiz cuad. med. %) 0.024 0.058 0.082 0.10

Desv. Estandar (mPa-s) 0.0002 0.0003 0.0004 0.0004

Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo (Joule.mol'l) @ p=0.1Mpa

AAD (Desv. media abs. %) 0.000029 0.000028 0.000029 0.000022

Bias (Desv. media %) 0.000008 0.000006 -0.000006 -0.000022

MD (Desv. max. abs. %) 0.000078 0.000075 0.00011 0.000096

RMS (Raiz cuad. med. %) 0.000039 0.000038 0.000045 0.000040

Desv. Estandar (Joule.mol™) 0.00040 0.0088 0.00031 0.00021

279



e

y ey

.
* SSENESCYT

Tabla 7.131. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS modificado en este trabajo y Modelo Eyring para

la r7de de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccion) X=0.0 X=0.3 X=0.5 X=0.8 X=1.0
Vi 28.33704 31.12019
Vs -0.04647 0.02546
V3 3553.81146 3553.81716
Vs -1.30135 -0.90631
Vs 3.83641 0.64931
Vg 1.38101 0.95413
o 2.09054 2.18004 2.85119
B 0.00257 0.00188 0.00175
r 0.81286 54.95703
r 0.11402 -0.27721
rs -0.00991 0.00036
ag 1.09450 1.81468 1.90853 1.21254 1.09450
a; -9.26324 -8.84568 -9.12382 -9.47022 -9.26324
a 71.03850 70.74176 70.48657 70.95540 71.03850
as -301.90120| -304.23623 | -304.20233 | -302.22912| -301.90120
a, 797.69000 793.85204 794.26197 796.98530 797.69000
as -1221.97700 | -1223.67782 | -1223.17875| -1222.57599 | -1221.97700
ag 987.55740 990.15031 990.35380 987.51097 987.55740
ay -319.46360| -314.33591| -314.42373| -319.56859| -319.46360
AAD (Desv. media abs. %) 2.0091 1.81 1.47 2.99 1.50
Bias (Desv. media %) 0.74 -0.15 -0.12 -0.018 -0.28
MD (Desv. max. abs. %) 5.53 6.78 4.51 11.96 4.86
RMS (Raiz cuad. med. %) 2.49 2.29 1.80 3.95 1.98
Desv. Estandar (mPa-s) 0.025 0.024 0.024 0.062 0.037
Modelo Eyring (Energia Libre de Gibbs de Activacién de Flujo)
Temperatura (K) 293,15 313,15 333,15 353,15
AAD (Desv. media abs. %) 0.0044 0.0070 0.018 0.022
Bias (Desv. media %) 0.00093 0.0020 0.0079 0.012
MD (Desv. max. abs. %) 0.044 0.093 0.17 0.20
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.0088 0.016 0.035 0.040
Desv. Estandar (mPa-s) 0.0001 0.0001 0.0003 0.0003
Energia Libre de Gibbs de Activacién de Flujo (Joule.mol'l) @ p=0.1-140 MPa
AAD (Desv. media abs. %) 0.000024 0.000024 0.000024 0.000025
Bias (Desv. media %) -0.000021 -0.000019 -0.000020 -0.000020
MD (Desv. max. abs. %) 0.00012 0.00013 0.00011 0.00012
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.000045 0.000043 0.000047 0.000048
Desv. Estandar (Joule.mol'l) 0.00026 0.019 0.022 0.092
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Tabla 7.132. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS modificado en este trabajo y Modelo Eyring para

la 17 de de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol.

X = 2-Butanol (fraccién) X=0.0 X=0.3 X=0.5 X=0.8 X=1.0
Vq 28.33704 31,30519
v, -0.04647 0,00293
V3 3553.81146 3553,81741
Vg -1.30135 -0,87970
Vs 3.83641 1,27440
Vg 1.38101 1,36464
(o} 2.11003 2.13109 1,78624
B 0.00315 0.00306 0,00373
ry 0.81286 55,07006
r, 0.11402 -0,28414
rs -0.00991 0,00038
EN 1.09450 1.36185 2.13237 1.27131 1.09450
a1 -9.26324 -9.47753 -9.05101 -9.32946 -9.26324
a, 71.03850 70.62585 70.44065 71.06174 71.03850
as -301.90120| -302.43726 -304.36100 -302.62252 -301.90120
EN 797.69000 797.10463 794.02185 795.92724 797.69000
as -1221.97700 | -1222.37658 | -1223.41263 | -1223.33234 | -1221.97700
ER 987.55740 987.52899 990.19918 988.18294 987.55740
ay -319.46360| -319.20535 -314.51393 -317.67872 -319.46360
AAD (Desv. media abs. %) 2.01 1.57 2.13 4.07 1.82
Bias (Desv. media %) 0.74 -0.11 -0.0038 0.44 -0.34
MD (Desv. max. abs. %) 5.53 4.43 5.84 15.88 6.97
RMS (Raiz cuad. med. %) 2.49 1.90 2.52 5.60 2.42
Desv. Estandar (mPa-s) 0.025 0.020 0.033 0.088 0.059
Modelo Eyring (Energia Libre de Gibbs de Activacién de Flujo)
Temperatura (K) 293,15 313,15 333,15 353,15
AAD (Desv. media abs. %) 0.0085 0.013 0.022 0.044
Bias (Desv. media %) -0.0003 -0.0015 -0.0051 0.021
MD (Desv. max. abs. %) 0.057 0.11 0.22 0.37
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.016 0.025 0.042 0.081
Desv. Estandar (mPa-s) 0.0002 0.0002 0.0003 0.0004
Energia Libre de Gibbs de Activacién de Flujo (Joule.mol™) @ p = 0.1 - 140 MPa
AAD (Desv. media abs. %) 0.000029 0.000026 0.000023 0.000025
Bias (Desv. media %) -0.000014 -0.000019 -0.000021 -0.000010
MD (Desv. max. abs. %) 0.00013 0.00012 0.00012 0.00013
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.000048 0.000048 0.000047 0.000042
Desv. Estandar (Joule.mol™) 0.00056 0.0027 0.074 0.0065
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En su conjunto, se obtuvo un buen ajuste de los datos experimentales de las viscosidades
dinamicas de las mezclas de los seis (6) sistemas binarios con la ecuacidon VFT [24], con el
modelo RHS propuesto en esta investigacién y con el modelo de Eyring apoyado con leyes de
mezclas; los coeficientes de los ajustes muestran tendencia definida segun la fraccion molar
del alcohol en la mezcla, pero se evidencian diferencias apreciables de los ajustes respecto de
la ecuacion o modelos empleados.
Los coeficientes de los ajustes de los datos experimentales de la 7 de las mezclas de los seis
sistemas binarios al modelo VFT, Tablas 7.121 — 7126, muestran tendencia definida segun la
fracciéon molar del alcohol en la mezcla para cada sistema binario; observando consistencia en
los valores estadisticos de cada uno de los andlisis. Si bien el ajuste de los datos
experimentales de la 77 ala ecuacidn VFT es aceptable, en los cuadros superiores de las Tablas
7.127 — 7.132 constan los coeficientes del ajuste al modelo RHS propuesto en este trabajo,
incluyendo la estadistica del ajuste. Tanto los v; (v, vy, ..., V5) que son los coeficientes para
calcular el V, como los r; (ry, ra, ..., rs) que son los coeficientes para calcular el R, de los
compuestos puros (Tabla 7.74 para los hidrocarburos y Tabla 7.76 para alcoholes), es la base
de nuestra propuesta para usar en modelo RHS. Los a; (ay, a4, ..., ;) ax =0.0y x = 1.0 son los
coeficientes universales del modelo RHS y constantes para los compuestos puros; ay S se
obtienen para usar en regla de mezcla cuadratica y evaluar el V, de la mezcla.
Las desviaciones estandares de las mezclas (x = 0.3, 0.5 y 0.8) para los seis sistemas binarios
son aceptables de cara a la incertidumbre expandida (k = 2) de la medida de la viscosidad.
En los cuadros inferiores de las Tablas 7.127 — 7.132 la estadistica del ajuste de los datos
experimentales de la 77 de las mezclas al modelo de Eyring apoyado en leyes de mezcla,
expresion (4.42). Los valores estadisticos alcanzados son satisfactorios para las mezclas de los
seis sistemas binarios estudiados, con desviaciones estandares menores que la incertidumbre
expandida (k= 2) de 0.011 mPa-s.
Para mezclas equimolares, a temperatura constante, los datos experimentales de la 7,
respecto al 1-alcohol y respecto al 2-alcohol, se ordenan como:

N1-hexeno+1-butanol < Niso—octano+1-butanol < Npseudocumeno+1-butanol

< Nciclohexano+1-butanol

Niso—octano+2—butanol < 77pseudocumeno+2—butanol

y respecto a los hidrocarburos, se tiene:

Niso—octano+2—butanol < Niso—octano+1-butanol

npseudocumeno +2-butanol < 77pseucocumeno+1—butanol
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A primera vista, en mezclas con un mismo tipo de alcohol (1-alcohol 6 2-alcohol), la tendencia
del incremento de la 7 estd definida por la estructura molecular del otro compuesto de la
mezcla: con estructuras moleculares lineales insaturadas (alquenos) presentan viscosidades
bajas respecto de mezclas con compuestos de estructuras moleculares alifaticas lineales,
seguido de los aromaticos y de los alifaticos ciclicos; las estructuras moleculares aromaticas
presentan menor viscosidad que las estructuras moleculares alifaticas ciclicas con el mismo
numero de carbonos en el anillo o ciclo (en los alifaticos ciclicos sus cadenas son saturados,
con un menor volumen molar). La 77 en la mezcla con compuestos aromaticos es mayor que
con compuestos alifaticos; posiblemente a la falta de interacciones fuertes entre el iso-octano
y el 1-butanol que solo poseen fuerzas intermoleculares de dispersién, haciendo que el
volumen molar de su mezcla sea mayor al obtenido para la mezcla pseudocumeno + 1-butanol
que tiene mayor interaccién molecular debido a la estabilidad de la estructura electrénica
(resonancia) que presentan los aromaticos.

Para las mezclas con el mismo hidrocarburo, la 77 decrece con el alcohol de cadena ramificada,
del 2-butanol respecto del 1-butanol. Posiblemente debido a la isomeria del alcohol, ya que el
volumen molar en la mezcla con fluidos de moléculas lineales (1-alcohol) es menor al volumen
molar ocupado con fluidos de moléculas ramificadas (2-alcohol).

En la literatura hay poca informacion de la 7 para nuestras mezclas y validar los datos
experimentales en el intervalo de 293.15 K - 353.15 K y 0.1 MPa - 140 MPa. Por ejemplo, en
[39] miden la velocidad del sonido en la mezcla de n-butanol + 2,2,4-trimetilpentano a 288.15
K y presién atmosférica para calcular la aparente velocidad del sonido en exceso y la
compresibilidad isentrépica de la mezcla. En el trabajo de [40] se determina la viscosidad
dinamica del 2-butanol con los alcanos octano, decano y dodecano (Cs, Cio y Cyi,) a varias
temperaturas y presion atmosférica; es decir, aun cuando el Cg (n-octano) es un alifatico lineal,
es un isémero con estructura molecular diferente, asi como con propiedades termofisicas

diferentes al iso-octano.
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08 (0.7) 1-Hexeno + (0.3) 1-Butanol }
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Fig. 7.112. Variaciéon de 7 de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol, x=0.3 con la presién y la

temperatura; (E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (1) con modelo RHS segln este trabajo.
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Fig. 7.113. Variaciéon de 7 de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol, x=0.5 con la presién y la

temperatura; (E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (1) con modelo RHS segln este trabajo.
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Fig. 7.114. Variaciéon de 7 de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol, x=0.8 con la presién y la

temperatura; (E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (1) con modelo RHS segln este trabajo.
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Fig. 7.115. Variacién de 7 de mezcla (1-x) Ciclohexano + (x) 1-Butanol, x=0.3 con la presién y

temperatura; (E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (I) con modelo RHS segln este trabajo.
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Fig. 7.116. Variacién de n de mezcla (1-x) Ciclohexano + (x) 1-Butanol, x=0.5 con la presién y

temperatura; (E) datos experimentales, (V) con VFT [24], () con modelo RHS segln este trabajo.
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Fig. 7.117. Variacién de 7 de mezcla (1-x) Ciclohexano + (x) 1-Butanol, x=0.8 con la presién y

temperatura; (E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (I) con modelo RHS segln este trabajo.
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)5 (0.7) Isooctano + (0.3) 1-Butanol
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Fig. 7.118. Variacién de 77 de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol, x=0.3 con la presién y temperatura;

(E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (I) con modelo RHS segln este trabajo.
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Fig. 7.119. Variacidn de 77 de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol, x=0.5 con la presion y temperatura;

(E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (I) con modelo RHS segun este trabajo.
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Fig. 7.120. Variacion de 7 de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol, x=0.8 con la presion y temperatura;

(E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (I) con modelo RHS segun este trabajo.
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Fig. 7.121. Variacién de 77 de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol, x=0.3 con la presién y temperatura;

(E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (I) con modelo RHS segln este trabajo.
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Fig. 7.122. Variacién de 77 de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol, x=0.5 con la presién y temperatura;

(E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (1) con modelo RHS segln este trabajo.
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Fig. 7.123. Variacién de 7 de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol, x=0.8 con la presién y temperatura;

(E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (1) con modelo RHS segln este trabajo.
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Fig. 7.124. Variacién de 17 de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol, x=0.3 con la presién y temp.;

(E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (I) con modelo RHS segln este trabajo.
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Fig. 7.125. Variacién de 7 de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol, x=0.5 con la presion y temp.;

(E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (I) con modelo RHS segun este trabajo.
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Fig. 7.126. Variacién de 77 de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol, x=0.8 con la presién y temp.;

(E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (I) con modelo RHS segln este trabajo.
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Fig. 7.127. Variacién de 1 de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol, x=0.3 con la presién y temp.;

(E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (I) con modelo RHS segun este trabajo.
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Fig. 7.128. Variacién de 1 de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol, x=0.5 con la presién y temp.;

(E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (I) con modelo RHS segun este trabajo.
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Fig. 7.129. Variacién de 77 de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol, x=0.8 con la presién y temp.;

(E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (I) con modelo RHS segln este trabajo.
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Datos experimentales de la viscosidad obtenidos con viscosimetro Stabinger

Con el viscosimetro Stabinger se obtuvieron datos experimentales de la 7 de las mezclas a
293.15, 313.15, 333.15 y 353.15 K; ver Tablas 7.133 - 7.138, en las que se incluyen las
desviaciones relativas porcentuales de las viscosidades dindmicas obtenidas con viscosimetro
de hilo vibrante a 0.1 MPa respecto a la 77 usando viscosimetro Stabinger. La 77 de las mezclas a
presién atmosférica disminuye con aumentos de la temperatura, pero incrementa en funcion

de la fraccion molar del alcohol en la mezcla.

Tabla 7.133. 7 (mPa-s) de (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol y desviacidn relativa % de la 7 de mezcla

obtenida con viscosimetro de hilo vibrante a 0.1 MPa respecto a la 77 usando viscosimetro Stabinger.

Fraccion Molar | 293.15K |313.15K | 333.15 K | 353.15 K | 293.15 K | 313.15 K | 333.15 K | 353.15 K
0.0 0.2922 | 0.2384 | 0.2008 0.14 -0.33 0.16
0.3 0.4342 | 0.3418 | 0.2611 | 0.2181 0.28 0.13 -0.22 -0.66
0.5 0.6813 | 0.4901 | 0.3604 | 0.2767 0.07 -0.08 0.13 0.07
0.8 1.5692 1.0045 | 0.6824 | 0.4930 -0.20 -0.01 0.002 -0.57
1.0 2.9590 1.7940 | 1.1543 | 0.7837 0.33 0.16 0.18 0.84

Tabla 7.134. 1 (mPa-s) de (1-x) Ciclohexano + (x) 1-Butanol y desviacion relativa % de la 77 de mezcla

obtenida con viscosimetro de hilo vibrante a 0.1 MPa respecto a la 77 usando viscosimetro Stabinger.

Fraccion Molar | 293,15 K |313.15 K | 333.15 K | 353.15 K | 293.15 K | 313.15 K | 333.15 K | 353.15 K
0.0 1.0005 | 0.7128 | 0.5326 | 0.4239 0.50 0.62 0.29 -0.15
0.3 1.1394 | 0.7905 | 0.5727 | 0.4374 0.006 -0.19 0.02 0.09
0.5 1.4570 | 0.9653 | 0.6615 | 0.4942 -0.02 0.12 0.10 -0.02
0.8 2.2811 1.3960 | 0.9005 | 0.6233 0.24 0.66 0.13 0.71
1.0 2.9590 1.7940 | 1.1543 | 0.7837 0.33 0.16 0.18 0.84

Tabla 7.135. 7 (mPa-s) de (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol y desviacién relativa % de la 7 de mezcla

obtenida con viscosimetro de hilo vibrante a 0.1 MPa respecto a la 77 usando viscosimetro Stabinger.

Fraccion Molar | 293,15 K |313.15K | 333.15 K | 353.15 K | 293.15 K | 313.15 K | 333.15 K | 353.15K
0.0 0.5075 | 0.4069 | 0.3271 | 0.2715 -0.21 -0.84 -0.19 0.84
0.3 0.6497 | 0.4943 | 0.3870 | 0.3067 0.19 -0.11 -0.37 0.57
0.5 0.8958 | 0.6422 | 0.4731 | 0.3662 0.31 0.07 0.18 -0.11
0.8 1.7675 1.1529 | 0.7729 | 0.5516 0.53 -0.14 0.49 0.12
1.0 2.9590 1.7940 | 1.1543 | 0.7837 0.33 0.16 0.18 0.84

Tabla 7.136. 77 (mPa-s) de (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol y desviacién relativa % de la 77 de mezcla

obtenida con viscosimetro de hilo vibrante a 0.1 MPa respecto a la 77 usando viscosimetro Stabinger.

Fraccion Molar | 293,15 K |313.15K | 333.15 K | 353.15 K | 293.15 K | 313.15 K | 333.15 K | 353.15 K
0.0 0.5075 | 0.4069 | 0.3271 | 0.2715 -0.21 -0.84 -0.19 0.84
0.3 0.6033 | 0.4641 | 0.3544 | 0.2785 0.23 0.12 0.83 0.004
0.5 0.7902 | 0.5631 | 0.4129 | 0.3292 0.26 0.21 0.08 -0.59
0.8 1.6678 | 0.9744 | 0.6194 | 0.4133 0.32 0.41 0.15 0.76
1.0 3.7438 1.8324 | 1.0111 | 0.6218 0.63 0.36 -0.44 -0.32
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Tabla 7.137. 17 (mPa-s) de (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol y desviacion relativa % de la 7 de mezcla

obtenida con viscosimetro de hilo vibrante a 0.1 MPa respecto a la 77 usando viscosimetro Stabinger.

Fraccion Molar | 293.15K |313.15K | 333.15 K | 353.15 K | 293.15 K | 313.15 K | 333.15 K | 353.15 K
0.0 0.8926 | 0.7005 | 0.5608 | 0.4521 0.03 -0.23 -0.21 0.12
0.3 1.0058 | 0.7497 | 0.5839 | 0.4548 | -0.14 -0.26 0.15 -0.04
0.5 1.2208 | 0.8659 | 0.6443 | 0.4985 0.52 0.30 -0.004 -0.70
0.8 1.9558 | 1.2512 | 0.8497 | 0.6104 0.14 0.24 0.48 0.03
1.0 2.9590 | 1.7940 | 1.1543 | 0.7837 0.33 0.16 0.18 0.84

Tabla 7.138. 77 (mPa-s) de (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol y desviacion relativa % de la 77 de mezcla

obtenida con viscosimetro de hilo vibrante a 0.1 MPa respecto a la 77 usando viscosimetro Stabinger.

Fraccion Molar | 293,15 K |313.15 K | 333.15 K | 353.15 K | 293.15 K | 313.15 K | 333.15 K | 353.15 K
0.0 0.8926 | 0.7005 | 0.5608 | 0.4521 0.03 -0.23 -0.21 0.12
0.3 0.9472 | 0.7078 | 0.5424 | 0.4301 0.37 0.02 -0.63 -0.03
0.5 1.1073 | 0.7804 | 0.5783 | 0.4474 0.09 -0.03 -0.09 -0.78
0.8 1.8280 1.0942 | 0.7170 | 0.4974 0.31 0.26 0.20 -0.22
1.0 3.7438 1.8324 | 1.0111 | 0.6218 0.63 0.36 -0.44 -0.32

Los datos obtenidos con el viscosimetro Stabinger son confiables. De entre todas las mezclas
de los seis sistemas (1-x) Hidrocarburo + (x) Alcohol, en valor absoluto, la mayor desviacién
relativa porcentual es 0.84 % y la menor desviacién relativa porcentual es 0.002 %. Las
desviaciones relativas porcentuales de las mezclas es siempre menor que la incertidumbre del

1 % en mediciones de la viscosidad dinamica del equipo, obtenida por calibracién.

Propiedades termodindmicas derivadas de las mezclas

Con los valores de los coeficientes (A, B, C, Ey, E;, E,, F) de las correlaciones de los datos
experimentales de las viscosidades dindmicas de las mezclas para los seis sistemas binarios,
usando la Ecuacién VFT definida como (4.3), compilados en las Tablas 7.121, 7.122, 7.123,
7.124,7.125y 7.126, se obtuvieron las propiedades termodindmicas derivadas de la viscosidad
dindmica: coeficiente viscosidad-temperatura de mezcla, (57/0T),m, y coeficiente viscosidad-
presion de mezcla, (61/0p):m; también se grafica el coeficiente (81/9p)r, en funcién del Ln(7,,)
para varias isotermas. Las expresiones empleadas para las propiedades termodindmicas
derivadas fueron: (5.11) para la (67/0T),m y (5.12) para la (01/0p)m.

Como ejemplo, en las Figs. 7.130 - 7.135, se reportan resultados para (617/0T)pm Y (01/00)1m,
incluida la representacion de (1/0p)mm vs. Ln(n,,), de la mezcla binaria (1-x) iso-Octano + (x) 2-
Butanol (biocombustible de segunda generacién) respecto a la fraccion molar, pero solo a dos
isébaras (p = 0.1 MPay p = 100 MPa) y dos isotermas (T = 293.15 Ky T = 353.15 K); se verifica

la variacién de estas propiedades termodindmicas respecto a la presién y la temperatura.
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Fig. 7.130. Coeficiente viscosidad-temperatura, (0n(p,7)/07)pm, @ 0.1 MPa en (1-x) iso-Octano + (x) 2-

Butanol; x, fraccion molar.
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Fig. 7.131. Coeficiente viscosidad-presion, (0n(p,T)/0p)rm, a 293.15 K en (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol;

x, fracciéon molar.
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Fig. 7.132. Coeficiente viscosidad-presion, (dn(p,T)/0p)mm, con el Ln 7, a 293.15 K en (1-x) iso-Octano +

(x) 2-Butanol; x, fraccién molar.
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Fig. 7.133. Coeficiente viscosidad-temperatura, (0n(p,T)/0T)pm, a 100 MPa en (1-x) iso-Octano + (x) 2-

Butanol; x, fraccién molar.
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Fig. 7.134. Coeficiente viscosidad-presion, (dn(p,T)/0p)rm, a 353.15 K en (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol;

x, fracciéon molar.
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Fig. 7.135. Coeficiente viscosidad-presion, (dn(p, T)/0p)m, con el Ln 7,, a 353.15 K en (1-x) iso-Octano +

(x) 2-Butanol; x, fracién molar.
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CONCLUSIONES

Esta Tesis Doctoral se ha desarrollado en el marco del proyecto ENE2009-14644-C02-01,
financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacién (MICINN), del Grupo de Investigacion
TERMOCAL de la Universidad de Valladolid.

El interés del Grupo de Investigacion TERMOCAL ha sido la creacion de un laboratorio de
técnicas precisas para la determinacién de propiedades termodindmicas, en este

camino se concibié la idea de desarrollar un viscosimetro de hilo vibrante que sirviese de
viscosimetro absoluto; dicho equipo ha sido construido, montado, calibrado y puesto a punto
en el laboratorio de TERMOCAL.

Por otro lado, el trabajo realizado en los ultimos afios en la investigacién de propiedades
termodinamicas de mezclas binarias y ternarias formadas por aditivos oxigenados y distintos
hidrocarburos de sustitucion de gasolinas, con el objetivo de contribuir al conocimiento de las
propiedades termodinamicas de los fluidos y sus mezclas, en especial para la caracterizacién
de combustibles de segunda generacion, se ha completado con la obtencion de datos
experimentales a altas presiones de mezclas binarias de hidrocarburos y alcoholes empleando
dos técnicas experimentales precisas: un densimetro de tubo vibrante automatizado vy la
incorporacién de la técnica del viscosimetro de hilo vibrante.

El trabajo para la consecucidon de la Tesis Doctoral se ha desarrollado en dos etapas: una
primera, que ha consistido en el montaje y puesta a punto de la técnica del viscosimetro de
hilo vibrante; y, la segunda, el estudio experimental de la viscosidad dindmica a alta presion de
ocho hidrocarburos puros, siete alcoholes, tres muestras de biodiésel, una muestra de un
crudo pesado de un campo hidrocarburifero de Ecuador, asi como el comportamiento de la
densidad y viscosidad a alta presién de seis mezclas binarias de hidrocarburos y alcoholes.

Las siguientes conclusiones derivan de lo expuesto y del contenido de la Tesis Doctoral:

1. Se ha implementado la técnica experimental del viscosimetro de hilo vibrante para la
medicion de la viscosidad dinamica de compuestos fluidos; la técnica emplea como parte
central un sensor con hilo de tungsteno anclado en ambos extremos, con longitud de 50
mm y radio nominal de 75 um. El equipo permite estudiar fluidos de viscosidad dindmica
de hasta 35 mPa-s en el rango de temperaturas de 288.15 a 423.15 K y hasta presiones de
140 MPa.

2. Se ha calibrado el viscosimetro de hilo vibrante para la obtencién del radio, R,, a la

temperatura de 293.15 K a presion de 0.1 MPa empleando tolueno como fluido de
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referencia. El valor del radio obtenido ha sido 74.86182 um; y, tanto en vacio y como en
aire ambiente, el decremento logaritmico natural del hilo, 4,, es de 44.8-10°. La técnica
del viscosimetro de hilo vibrante implementada permite estudiar fluidos de viscosidad
dindmica de hasta 35 mPa:s con una incertidumbre expandida relativa con un factor de
cobertura k = 2 (nivel de confianza del 95% distribucién normal) en la medida de la 77de
0.8 %.

Se ha verificado el correcto funcionamiento del equipo comparando los datos
experimentales de la viscosidad del tolueno y del dodecano con valores publicados por
varios autores, obteniéndose para las medidas del tolueno una desviacion estandar del
0.13 %; y, para el dodecano una desviacion estandar del 0.39 % respecto a valores de
referencia que usan la misma técnica de hilo vibrante. Estos valores son inferiores a la
incertidumbre de medida estimada del + 0.8 %.

Se ha utilizado un densimetro de tubo vibrante automatico Anton Paar DMA HPM, para la
determinacidon de la densidad a alta presién en el rango de temperaturas de 263.15 a
473.15 K y hasta presiones de 140 MPa. Se ha evaluado la incertidumbre del equipo
empleando agua y dodecano como fluidos patrones de calibrado, en el intervalo de
temperaturas de 273.15 - 403.15 K y presiones de 0.1 — 140 MPa, siendo la incertidumbre
expandida relativa en la medida de la densidad de + 0.06 % con factor de cobertura k = 2
(nivel de confianza del 95 % distribuciéon normal) para temperaturas de 273.15 a 403.15 K
y presiones de 0.1 a 140 MPa, excepto a temperaturas superiores a 373.15 K y presién de
0.1 MPa donde fue un + 0.09 %.

Se ha empleado un viscosimetro Stabinger comercial para medir la densidad y viscosidad
dindmica a presion atmosférica de los compuestos puros y de las mezclas seleccionadas
para la investigacion, con la finalidad de tener una referencia de partida para la técnica
del viscosimetro de hilo vibrante. Las diferencias fueron siempre inferiores a la
incertidumbre de medida.

Se han obtenido los datos experimentales de la densidad en funcién de la presién (de 0.1
a 140 MPa) y de la temperatura (de 273.15 a 403.15 K) de tres hidrocarburos puros
(pentano, heptano, dodecano), seis alcoholes puros (1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol, 2-
propanol, 2-butanol y 2-pentanol), tres muestras de biodiesel (colza, soja y colza + soja),
una muestra de crudo pesado de 20 ° APl y seis mezclas binarias a varias fracciones
molares (1-hexeno + 1-butanol, ciclohexano + 1-butanol, iso-octano + 1-butanol, iso-
octano + 2-butanol, pseudocumeno + 1-butanol, pseudocumeno + 2-butanol).

Se han obtenido los datos experimentales de la viscosidad dinamica en funcién de la

presion (de 0.1 a 140 MPa) y de la temperatura (de 273.15 a 403.15 K) de ocho
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10.

11.

12.

13.

hidrocarburos puros (pentano, heptano, iso-octano, dodecano, tolueno, pseudocumeno,
ciclohexano y 1-hexeno), siete alcoholes puros (etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol,
2-propanol, 2-butanol y 2-pentanol), tres muestras de biodiesel (colza, soja y colza + soja),
una muestra de crudo pesado de 20 ° APl y seis mezclas binarias a varias fracciones
molares (1-hexeno + 1-butanol, ciclohexano + 1-butanol, iso-octano + 1-butanol, iso-
octano + 2-butanol, pseudocumeno + 1-butanol, pseudocumeno + 2-butanol).

Todos los datos experimentales de los compuestos puros y de las mezclas binarias fueron
correlacionados, tanto para la densidad con la ecuacién de Tammann-Tait modificada,
como para la viscosidad dindmica con la ecuacién Vogel-Fulcher-Tammann (VFT)
combinado con la ecuacidn de Tait. Se realizd el andlisis estadistico para cada una de las
correlaciones con la finalidad de validar los datos experimentales obtenidos asi como de
las correlaciones realizadas con analisis de regresion.

Se realizé la modelizacién de la viscosidad dinamica empleando el modelo de las esferas
rigidas de Dymond-Assael, asi como el modelo de la Teoria de Eyring con apoyo de las
leyes de mezclas. La modelizacion fue evaluada con el correspondiente andlisis estadistico
con la finalidad de validar el método desarrollado.

Con los datos experimentales de la p(p,T) y de sus correlaciones, tanto para los
compuestos puros como para las mezclas, se determinaron tres propiedades derivadas: el
coeficiente de compresibilidad isoterma, «7, el coeficiente de expansion isobarica, ¢, la
presidon interna, 7; esta Ultima suministra informacion sobre las energias de interacciones
atractivas y repulsivas entre moléculas.

A partir de los datos experimentales de la viscosidad dindmica y de sus correlaciones,
tanto de los compuestos puros como de las mezclas, se evalud la relacién que existe entre
la temperatura y la presién mediante su diferenciacién, obteniéndose los coeficientes
viscosidad-presion, (01/0p)s, y viscosidad-temperatura, (67/0T),.

Se ha aportado con la investigacion un conocimiento experimental, hasta ahora muy
escaso, de las funciones termodindmicas de mezclas liquidas a altas presiones de
hidrocarburos + 1-butanol y 2-butanol en su composicién, para su aplicacion a la
produccidn, disefio y utilizacién de combustibles de segunda generacion.

Se ha caracterizado cromatograficamente el crudo de los pozos Blanca del Area
Cuyabeno, identificando el 62.68% de area total de los compuestos, incluidos los cuatro
principales componentes, y estimando propiedades como la densidad, la temperatura de
ebullicidon y la temperatura critica. Estos valores son concordantes con las viscosidades y

densidades experimentales del crudo en las condiciones del reservorio, entre 160 bar y
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14.

15.

200 bar a una temperatura de 100 °C; sus caracteristicas corresponden a un crudo mixto
con predominancia nafténica de grado API 20.

Se han presentado todos los datos medidos directamente, tanto numérica como
graficamente, de forma exhaustiva. Se han calculado los coeficientes de las correlaciones
y modelos citados en la Tesis Doctoral y de los ajustes estadisticos correspondientes, asi
como las propiedades termodindmicas derivadas.

Finalmente, destacar que si bien en la literatura se tiene acceso a una extensa y variada
gama de ecuaciones empiricas y semi-empiricas para representar los datos de la
viscosidad frente a la composicion de las mezclas liquidas, han surgido diferentes
enfoques para el problema de la prediccion de la viscosidad de las mezclas. Entre estos, el
método de contribucién de grupo parece ser prometedor. El desarrollo de este método
requiere de la disponible una adecuada base de datos; los datos experimentales

consignados en esta tesis pueden contribuir al desarrollo de la base de datos mencionada.
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