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RESUMEN

En este trabajo se reportan las viscosidades de liquidos de tres componentes puros: benceno,
ciclohexano y n-tetradecano, tres sistemas binarios: benceno—n-tetradecano, benceno—
ciclohexano y ciclohexano—n-tetradecano a cuatro diferentes composiciones por sistema, y un
sistema ternario: benceno—ciclohexano—n-tetradecano a ocho diferentes composiciones,
determinadas experimentalmente en el intervalo de temperatura de 313.2 a 393.2 K y presiones
hasta 60 MPa. El equipo utilizado para la medicién de la viscosidad de liquidos es un
viscosimetro comercial de balin rodante que utiliza una bomba de alta presion para transferir y
mantener el fluido de estudio en el viscosimetro a la presion deseada. En el caso de mezclas, la
composicion fue determinada gravimétricamente en una balanza analitica con precision de +0.01
mg a temperatura ambiente y presion atmosférica. La calibracion del viscosimetro fue llevada a
cabo con los componentes n-octano y n-tetradecano y un estandar certificado Cannon, a 0.1 MPa
y 303.2 K. La incertidumbre global estimada en las mediciones de viscosidad es
aproximadamente +2% en todo el intervalo de temperatura y presion investigado. Para todas las
mediciones del tiempo, se utiliz6 un balin de 6.22 mm de diametro y un angulo de inclinacién de
23°.

Las viscosidades de liquidos experimentales para los tres sistemas binarios fueron modeladas
utilizando las correlaciones de Grunberg y Nissan (1949) y Katti y Chaudhri (1964), y tres
modelos de viscosidad: el modelo de esfera dura (Assael et al., 1990), el modelo del volumen
libre (Allal et al., 2001a) y un nuevo modelo de viscosidad desarrollado en este trabajo (modelo
basado en la teoria de Eyring acoplado a una ecuacion de estado cubica, denominado modelo
extendido TE-EE), el cual utiliza un sélo parametro de interaccion binaria independiente de la

temperatura para describir toda la superficie viscosidad-temperatura-presion-composicion de



interés. Los resultados del modelamiento mostraron que la correlacion de Grunberg y Nissan y el
modelo de viscosidad propuesto fueron capaces de representar satisfactoriamente los datos de
viscosidad de estos tres sistemas en el intervalo de temperatura, presion y composicion de
estudio, mientras que la representacion de estos sistemas con el modelo del volumen libre fue

mas bien deficiente.

El desempefio de las correlaciones de Grunberg y Nissan y Katti y Chaudhri junto con los
modelos de esfera dura, volumen libre y el modelo de viscosidad extendido TE-EE, fueron
evaluados en la prediccion de la viscosidad del sistema ternario benceno-ciclohexano-n-
tetradecano en el intervalo de temperatura de 313.2 a 393.2 K y presiones hasta 60 MPa para
ocho diferentes composiciones. Los resultados de la prediccion de la viscosidad para este sistema
ternario mostraron que la correlacion de Grunberg y Nissan fue superior a la correlacion de Katti
y Chaudhri y al modelo TE-EE para predecir las viscosidades de este sistema en todo el intervalo
investigado de temperatura, presion y composicion. EI modelo del volumen libre mostré ser
inadecuado para predecir correctamente el comportamiento de la viscosidad de este sistema

ternario.



ABSTRACT

In this work, liquid viscosities measured in the temperature range of 313.2 to 393.2 K and
pressures up to 60 MPa for three pure components (benzene, cyclohexane, and n-tetradecane),
two binary systems (benzene-n-tetradecane, benzene-cyclohexane, and cyclohexane-n-
tetradecane) at four different compositions per system, and one ternary system (benzene-
cyclohexane-n-tetradecane) at eight different compositions, are reported. The experimental
apparatus used in the measurements is a commercial rolling-ball viscometer coupled to a high-
pressure pump for transferring and maintaining the fluid under study in the viscometer at the
specified pressure. In the case of mixtures, their composition was determined gravimetrically by
using an analytical balance with a precision of £0.01 mg at room temperature and at atmospheric
pressure. The calibration of the viscometer was carried out with pure n-octane and n-tetradecane,
and a Cannon certified standard, at 0.1 MPa and 303.2 K. The overall uncertainty estimated in the
viscosity measurements is about +2% over the whole range of temperature and pressure
investigated. For all time measurements, the ball selected has a diameter of 6.22 mm along with

an inclination angle of 23°.

The experimental liquid viscosities for the three binary systems were modeled by using the
correlations of Grunberg and Nissan (1949) and Katti and Chaudhri (1964), and three viscosity
models: the hard sphere model (Assael et al., 1990), the free volume model (Allal et al., 2001),
and a new viscosity model developed in this work (Eyring-theory-based model coupled with a
cubic equation of state, called ET-ES extended model), which use a single temperature-
independent binary interaction parameter to describe the whole viscosity-temperature-pressure-
composition surface of interest. Results of the modeling showed that the correlation of Grunberg

and Nissan and the proposed viscosity model were able to represent satisfactorily the viscosity



data of these three systems on the whole temperature, pressure, and composition range under

study, whereas the representation of these systems with the free volume model was rather poor.

The performance of Grunberg and Nissan and Katti and Chaudhri correlations along with the
hard sphere, the free volume, and the ET-ES viscosity models, was evaluated on the prediction
of viscosity for the ternary system benzene-cyclohexane-n-tetradecane over the temperature
range of 313.2 to 393.2 K and pressures up to 60 MPa, at eight different compositions. Results of
the viscosity predictions for this ternary system showed that the correlation of Grunberg and
Nissan was superior to the correlation of Katti and Chaudhri and the ET—ES model to predict the
viscosities of this system over the whole temperature, pressure, and composition range
investigated. The free volume model showed to be inadequate to predict correctly the viscosity
behavior of this ternary system.
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INTRODUCCION

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

datos experimentales.

Actualmente, existe un ndmero importante de modelos reportados en la literatura para
correlacionar y predecir la viscosidad de componentes puros y sus mezclas. En el caso de la
viscosidad de gases, se describe satisfactoriamente por la teoria cinética de los gases
(Hirschfelder et al., 1954); sin embargo, para liquidos, no existe una descripcién tedrica aceptable
de la viscosidad debido al pobre entendimiento del estado liquido, a pesar del enorme esfuerzo
dedicado a entender el mecanismo de transferencia de momentum molecular en liquidos. Por lo
que la interpretacion de las propiedades de transporte con bases moleculares es extremadamente

dificil principalmente debido al problema de las interacciones de varias moléculas.

Con respecto a los modelos de viscosidad de liquidos puros reportados en la literatura, éstos han
sido ampliamente revisados y evaluados por Reid et al. (1987), Monnery et al. (1995),
Przezdziecki y Sridhar(1985), Mehrotra et al. (1996) y por Poling et al. (2000). En general, esta
revision revelé que los modelos empiricos y semiempiricos para el célculo de viscosidades de
liquidos puros que reciben mayor atencion, son aquellos modelos con funciones exponenciales en
temperatura. En este caso, el principio de estados correspondientes junto con la teoria de
velocidad absoluta de Eyring es el mas ampliamente utilizado para representar la viscosidad de

los liquidos puros. Otros modelos de viscosidad basados en la similitud geométrica entre las



superficies presion—volumen—temperatura (P —v—T) y temperatura— viscosidad—presion
(T -n- P), también han sido propuestos. Estos modelos hacen uso de ecuaciones de estado para

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

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

El modelo TRAPP desarrollado por Ely y Hanley (1981), es el modelo més popular de viscosidad
de estados correspondientes para liquidos puros; sin embargo, este modelo utiliza metano como
fluido de referencia y su aplicacion esta limitada a sustancias no polares y a presiones por abajo
del punto critico del componente puro. Existen otros modelos predictivos para la estimacion de
viscosidad de mezclas tales como el modelo UNIFAC-VISCO (Gaston-Bonhomme, 1994), con la
limitante de que so6lo es aplicable a temperaturas reducidas menores de 0.7 y para un cierto

nimero de compuestos puros y sus mezclas.

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

uso de ecuaciones de estado simples en su modelo final.

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

temperatura y presion.

No obstante la existencia de diferentes modelos de viscosidad, todavia no existe un modelo
tedrico o semitedrico capaz de predecir viscosidades liquidas de componentes puros y sus
mezclas dentro de la incertidumbre experimental. En general, la mayoria de los modelos de

viscosidad existentes son funcién de la temperatura y solo algunos de ellos pueden ser utilizados



para predecir viscosidades de liquidos puros y sus mezclas en amplios intervalos de temperatura
y presion para una composicion dada, lo cual implica desarrollar nuevos modelos de viscosidad
aplicables a diferentes condiciones de temperatura y presion. Desafortunada-mente, una de las
principales limitantes para el desarrollo de nuevos modelos de viscosidad de liquidos a altas
presiones es la carencia de datos de viscosidad de mezclas a estas condiciones, lo que implica la
dificultad que representa obtener informacidn experimental de viscosidades liquidas en amplios
intervalos de temperatura y presion. En general, la mayoria de los datos reportados en la literatura
de las viscosidades de liquidos de substancias puras corresponden a hidrocarburos medidos a
presion atmosférica y temperaturas de 293 a 298 K y s6lo un pequefio porcentaje han sido
medidos a altas presiones ( e.g. Ducoulombier et al. (1986), Kashiwagi et al. (1982), Kiran y Sen
(1992), Et-Tahir et al. (1995)) . En el caso de mezclas binarias y ternarias esta informacion es ain
mas limitada, en particular existen estudios de mezclas ternarias a altas presiones (Baylaucq et al.
(1997), Iglesias-Silva et al. (1999), Boned et al. (1998) y Zeberg-Mikkelsen et al. (2001, 2003)).

Por otra parte, los modelos matematicos utilizados para la prediccion de la viscosidad de mezclas
liquidas implican el uso de pardmetros ajustables, los cuales son obtenidos a partir de la regresion
de datos experimentales de viscosidad de mezclas liquidas binarias. Esto conduce a la necesidad
de determinar experimentalmente la viscosidad de mezclas liquidas binarias a diferentes
condiciones de temperatura y presion en el intervalo completo de composicion. En el caso de los
fluidos petroleros, éstos varian considerablemente en su composicién, a pesar de que sus
principales componentes son hidrocarburos formados por carbono e hidrégeno. La mezcla de
hidrocarburos que constituye el crudo contiene basicamente tres familias de compuestos:
parafinas (hidrocarburos saturados), nafténicos (cicloparafinas), y aromaticos (compuestos
derivados del benceno). En el contexto de viscosidades de sistemas de interés en la industria
petrolera, un estudio experimental sistematico de viscosidad de liquidos de sistemas binarios del
tipo parafina-nafteno, parafina-aromatico y nafteno-aromatico en un intervalo amplio de
temperatura y presién, permitira desarrollar un modelo de viscosidad susceptible de ser aplicado

en la prediccion de viscosidad de fluidos petroleros a condiciones de yacimiento.

No obstante, para estudiar el comportamiento de la viscosidad de hidrocarburos a condiciones de

yacimiento, es necesario disponer de datos precisos de viscosidad a altas temperaturas y



presiones, y de un modelo de viscosidad confiable para correlacionar y predecir viscosidades
liquidas de sistemas multicomponentes. Estos dos aspectos fueron contemplados en este proyecto
de tesis, el cual formo parte de un proyecto general de investigacion del Laboratorio de
Termodindmica del Instituto Mexicano del Petréleo sobre el estudio del comportamiento de fases
y propiedades termodinadmicas de sistemas de hidrocarburos (parafinas, nafténicos, aromaticos) a

condiciones de yacimiento.

El objetivo de este trabajo fue determinar las viscosidades de los sistemas liquidos benceno-
tetradecano, benceno-ciclohexano, ciclohexano-tetradecano y del sistema ternario benceno-
ciclohexano-n-tetradecano en el intervalo de temperatura de 313 a 393 K y presiones hasta 60
MPa. Con esta finalidad, se desarrollo un procedimiento de operacién que permita obtener
resultados de viscosidad reproducibles en un viscosimetro de balin rodante. Los datos de los
diferentes sistemas binarios fueron modelados utilizando las correlaciones de Grunberg y Nissan
(1949) y Katti y Chaudhri (1964) y tres diferentes modelos de viscosidad: modelo de esfera dura
(Assael et al., 1990), modelo del volumen libre (Allal et al., 2001a) y un modelo desarrollado en
este trabajo (modelo extendido Teoria de Eyring-Ecuacion de estado), el cual estd basado en el
modelo de Macias-Salinas et al. (2003a).

El presente proyecto de investigacion doctoral esta estructurado de la siguiente forma: En el
Capitulo 1 se presentan los antecedentes de las diferentes teorias reportadas en la literatura para
estimar la viscosidad de fluidos puros y mezclas. En el Capitulo 2 se describe el equipo
experimental para determinar viscosidades liquidas a altas presiones, la metodologia de operacion
desarrollada y los resultados experimentales de viscosidad obtenidos para tres componentes
puros, dos sistemas binarios y un sistema ternario. En el Capitulo 3 se presentan las correlaciones
y modelos de viscosidad para representar los datos de viscosidad de sistemas binarios y predecir
el comportamiento de la viscosidad de mezclas multicomponentes a diferentes condiciones de
temperatura, presion y composicion de la mezcla. Finalmente, se presentan las conclusiones y
recomendaciones derivadas de este trabajo, asi como los anexos pertinentes en el desarrollo del

presente estudio.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES TEORICOS

La viscosidad es una propiedad del fluido que tiende a oponerse al flujo cuando se le aplica una
fuerza. Los fluidos de alta viscosidad presentan resistencia a fluir mientras que los fluidos de
baja viscosidad fluyen con facilidad, por lo que la viscosidad de un fluido esta relacionada con
la resistencia interna o friccion y por lo tanto con la movilidad del fluido. Para un gas, la
viscosidad es funcidn, principalmente, de la transferencia de momentum debido a la translacién
de las moléculas con pocas colisiones entre ellas descrita por la teoria cinética de los gases;
mientras que para liquidos y gases densos, la transferencia de momentum es controlada por las
colisiones y fuerzas que interactlan entre las moléculas encontrandose éstas dentro de un
paquete compacto. La descripcion de un liquido es dificil debido a las fuerzas intermoleculares,
las cuales consisten en fuerzas de repulsion, atraccion, electrostaticas (presencia de momentos
multipolares en las moléculas) y de asociacion (debido a los enlaces de hidrogeno). A
continuacion se presenta una descripcion sucinta de los diferentes modelos de viscosidad para

gases y liquidos reportados en la literatura.

1.1 Modelos de viscosidad para gases

1.1.1 Modelos tedricos

Si se modela un gas de la forma mas simple, es posible mostrar las relaciones que existen entre
la viscosidad, la temperatura, la presion y el tamafio molecular. Los modelos tedricos utilizados
para el célculo de la viscosidad de un gas estan basados en la teoria cinética de los gases. El
modelo elemental del gas supone que las moléculas son esferas rigidas que no interactdan, con
didmetro o y masa m, y se mueven aleatoriamente a una velocidad promedio v. Este modelo

simple puede expresarse de la forma (Hirschfelder et al., 1954)
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1

M, T)2
n= 26-69% (1.1.1)

donde 7 es la viscosidad, M, el peso molecular, T la temperatura y o el didmetro de la

esfera.

La teoria de Chapman-Enskog (Chapman y Cowling, 1991) so6lo se aplica a moléculas
monoatomicas debido a la dificultad para describir la dinamica de un mayor namero de
moléculas cuando chocan entre si. Esta teoria también puede utilizarse cuando existen fuerzas
intermoleculares de atraccién o repulsion entre las moléculas, si (1) el gas es lo suficientemente
diluido y solo ocurren colisiones entre dos moléculas, (2) el movimiento de las moléculas
durante la colision puede ser descrita por la mecanica clasica, (3) s6lo ocurren colisiones
elasticas y (4) las fuerzas intermoleculares actuan exclusivamente entre los centros fijos de las

moléculas.

La expresion analitica del modelo de Chapman-Enskog para el calculo de la viscosidad es

(MWT)%

2

o°Q,

5 = 26.69 (1.1.2)

la cual es similar a la Ec. (1.1.1), con la excepcion del parametro integral de colision Q,,
donde Q, esigual a la unidad si las moléculas no se atraen unas a otras; en caso contrario, este

parametro tiene una funcionalidad del potencial molecular elegido y de la temperatura
adimensional T*; el diametro de colisién o se define como la distancia entre las moléculas en

la que la energia potencial de interaccion es igual a cero.

1.1.2 Modelos semitedricos

Uno de los modelos semitedricos considerados es el modelo de Chung et al. (1984), el cual es

una modificacion a la teoria de Chapman-Enskog. En este modelo, se consideran los efectos de



ANTECEDENTES TEORICOS

forma y fuerzas intermoleculares mediante la introduccion de un factor de correccion que
incluye los efectos no isotrépicos de las moléculas. Con esta modificacién, la teoria de
Chapman-Enskog se puede aplicar al célculo de viscosidades de moléculas poliatdmicas,
polares y gases diluidos con puentes de hidrégeno. EI modelo de Chung et al. (1984) puede

expresarse de la forma

1

2
= 40,785 (MuT)* (1.1.3)

2

V2EQ,

donde F, es el factor de correccion por efecto de formay las polaridades de los gases diluidos,

y V. es el volumen critico del fluido.

1.2 Modelos de viscosidad para liquidos puros

A pesar de los esfuerzos para comprender el mecanismo de transferencia de momentum
molecular en liquidos, el progreso en el desarrollo de una teoria sélida y confiable para la
viscosidad de liquidos y sus mezclas ha sido lento. Actualmente, se dispone de modelos para el
estado liquido que recalcan la similitud con la conducta de un gas o un solido. Sin embargo,
ninguna de estas aproximaciones ha tenido éxito en la obtencion de valores de viscosidad como
funcion de la temperatura tanto para liquidos puros como para mezclas, por lo que la mayoria
de los avances en esta area se han enfocado a la utilizacion de expresiones empiricas. Se han
propuesto expresiones predictivas de la viscosidad disponibles en la literatura, donde la
mayoria de ellas se utilizan para calcular la viscosidad de componentes puros. Una amplia
revision y evaluacién de estas expresiones han sido presentadas por Reid et al. (1987),
Monnery et al. (1995), Przezdziecki y Sridhar(1985), Mehrotra et al. (1996) y por Viswanath et
al. (2007).

1.2.1 Modelos tedricos y semitedricos

Cuando se compara la capacidad predictiva de los modelos teoricos de viscosidad para liquidos

con datos experimentales, se observa que la comparacidn entre el experimento y la prediccion
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con los modelos no es satisfactoria, lo cual implica la necesidad de desarrollar nuevas teorias
de viscosidad de liquidos aunado con una mayor cantidad de datos de viscosidades de liquidos

puros y sus mezclas, para validar la capacidad predictiva de los nuevos modelos.

En general, los modelos tedricos estan basados en principios de mecanica estadistica (Monnery
et al., 1995), mientras que los modelos semitedricos se basan en el principio de estados
correspondientes o pueden ser modelos derivados de la mecanica estadistica, tales como la
teoria de la velocidad de reaccion o la teoria de la esfera dura, para calcular la viscosidad de
liquidos como funcion de la temperatura y de la densidad.

1.2.1.1 Teoria de velocidad de reaccion de Eyring

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

una ecuacion de estado.

1.2.1.2 Modelo de esfera dura

Uno de los pocos esfuerzos tedricos para predecir los efectos de la densidad en la viscosidad
de gases es debida a Enskog (1922), el cual considera a un fluido denso como un sistema de
esferas duras que interactian de acuerdo a un potencial intermolecular y se deriva de una
modificacion de la ecuacion de Boltzmann [cf. McQuarrie (1976)], cuya solucién producira
la funcién de distribucidn requerida. Esta modificacion considera insignificante la trans-

ferencia del momentum de colisién para gases diluidos, pero importante a altas densidades.
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La ecuacidn original de Boltzmann esta basada en las siguientes dos suposiciones: la colision
de solo dos cuerpos y la existencia de un caos molecular. EI caos molecular supone que para
dos particulas antes de una colision, no hay una correlacion entre las velocidades o
posiciones de las moléculas que colisionan; sin embargo, estas suposiciones sélo se aplican a
gases diluidos. Para derivar una ecuacion aplicable a fluidos densos, Enskog considerd la
primera suposicion pero modificd la segunda, donde existe un caos molecular para las

velocidades de las moléculas pero no de las posiciones de las moléculas.

La primera suposicion es aceptable para moléculas que interactian con un potencial de
esferas duras debido a que las colisiones son elasticas y estas ocurren solo cuando la
separacion intermolecular es igual al didmetro de las esferas duras y, por consiguiente, la
probabilidad de colisiones con un mayor niamero de cuerpos es despreciable. Por el contrario,
la segunda suposicion implica que no hay una correlacion de velocidades entre las colisiones
sucesivas, i.e. una esfera siempre colisiona con otras esferas que se aproximan de una
direccion aleatoria a una velocidad aleatoria. Las correlaciones de las posiciones se tomaron
en cuenta para incluirla en la funcion de correlacion de pares de no equilibrio y aproximarla
con la funcién de distribucién radial en equilibrio. Para fluidos densos que interactéian con un
potencial de esfera dura, la segunda suposicion ha sido probada y se encontro que falla al ser
utilizada a altas densidades, la cual fue corregida por comparacion de simulaciones
moleculares y ajustando los datos de propiedades de transporte para el argon. Estas
suposiciones permitieron a Enskog obtener una solucién a la ecuacion modificada de
Boltzmann, que para fluidos densos es similar al de los gases diluidos, obteniéndose la

siguiente ecuacién para la viscosidad:

@ 40.8b,p+0.761%(b, p ) (1.2.1)
o

donde 7 es la viscosidad, 7, la viscosidad a baja presion, b, el volumen excluido, p la
densidad molary ¥ = (Z —1)/b0p; siendo Z el factor de compresibilidad y ¥ .la funcion de

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

a la funcion de distribucidn radial al contacto g(a). Dymond y Assael (1996) modificaron la

aproximacion de esfera dura con el fin de predecir propiedades de transporte.
1.2.1.3 Teoria de friccion

La teoria de friccion, teoria-f, propuesta por Quifidnes-Cisneros et al. (2000, 2001), se basa en
los conceptos de friccion de la mecéanica clasica y de la teoria de fluidos de van der Waals. Con
esta estructura, la viscosidad de los fluidos densos es tratada como una propiedad mecanica
permitiendo la determinacion de la viscosidad en dos principales contribuciones: un término de
gas diluido y un término de friccion. Estos autores relacionaron la ley de friccion de Amontos-
Coulomb a los términos de presién atractivos y repulsivos de van der Waals, permitiendo el
uso de ecuaciones de estado en su modelo final. La capacidad predictiva del modelo de la
teoria-f fue validada en la representacion de las viscosidades de alcanos puros de metano a n-
decano en un amplio intervalo de presién. Los autores extendieron la aplicacién del modelo de
viscosidad de la teoria-f a mezclas de n-alcanos utilizando reglas de mezclado para los
parametros de friccion. Obteniendo resultados satisfactorios en la prediccion de mezclas
binarias y cuaternarias de n-alcanos con una desviacion absoluta promedio que varian de 0.51 a
7.4% utilizando el modelo de cinco parametros de la teoria-f (Quifiénes-Cisneros et al., 2000)
y de 1.23 a 9.67% utilizando el modelo de un pardmetro de la teoria-f (Quifiones-Cisneros et
al., 2001).

1.2.1.4 Estados correspondientes
Ely y Hanley (1981) propusieron el modelo TRAPP para calcular la viscosidad de fluidos, el
cual so6lo requiere de la viscosidad de un fluido de referencia, la densidad, el factor acéntrico,

la fraccion molar y sus propiedades criticas. EI metano es comunmente seleccionado como

fluido de referencia debido a la disponibilidad de datos PVT y de viscosidad con una alta

10
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precision. Sin embargo, una de las deficiencias del presente modelo, lo representa el hecho
de que para obtener resultados satisfactorios es necesario utilizar un fluido de referencia lo

mas cercano posible a la sustancia a la que se va a calcular la viscosidad.

1.2.2 Modelos empiricos

La ecuacion de la variacion de la viscosidad de liquidos con respecto a la temperatura, es la

denominada ecuacion de Andrade [cf. Poling et al. (2000)],

mn=A+$ (1.2.2)

Para muchos liquidos, la Ec. (1.2.2) representa de manera satisfactoria la viscosidad de los
componentes puros desde el punto de congelacion hasta el punto de ebullicion. Una
modificacion propuesta por Vogel [cf. Poling et al. (2000)] fue la de adicionar un tercer

parametro, de la forma

Iny=A+ (1.2.3)

T+C

Allan y Teja (1991) generalizaron las constantes de la Ec. (1.2.3) como funcién del nimero
de carbonos para n-alcanos puros (etano a eicosano). Por su parte, Mehrotra (1991a) propuso
una ecuacion generalizada de un parametro para correlacionar la viscosidad de hidrocarburos
liquidos puros. El pardmetro obtenido fue correlacionado con propiedades de componente
puro como la temperatura normal de ebullicion, la temperatura critica, la masa molecular y el
factor acéntrico (Mehrotra, 1991b). Posteriormente, Chabra (1992) extendié el modelo

propuesto por Mehrotra (1991b) para mezclas de hidrocarburos liquidos.

Una caracteristica de los modelos presentados anteriormente es que sélo toman en cuenta el

efecto de la temperatura pero no el de la presion. El incremento de la presién sobre el liquido

11
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provoca un aumento en la viscosidad. Para solventar este problema, Lucas (1981) propuso la

siguiente expresion empirica

b D(zAlFisJ (P-P.)
n _ : LA =T (1.2.4)
ne  1+CawAP. P

c

donde A, C y D son expresiones polinomiales obtenidas a partir de la correlacion de un gran

namero de valores de viscosidad a altas presiones y 7, es la viscosidad del liquido saturado.

Los resultados de viscosidad obtenidos aplicando la ecuacion (1.2.4) muestran que es posible

obtener desviaciones superiores a 20% con los datos experimentales.

1.3 Modelos de viscosidad para mezclas liquidas

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

de cada uno de los componentes.

La mayoria de los esquemas predictivos para la estimacion de viscosidades de mezclas de
liquidos requieren de parametros de interaccion binaria, los cuales, dependiendo de la idealidad
0 no idealidad del sistema de estudio, pueden ser dependientes de la temperatura. Varios
modelos para la prediccion de viscosidad de liquidos puros y sus mezclas, principalmente la
mayoria de ellos a baja presion, se encuentran reportados en la literatura, los cuales han sido
previamente revisados y evaluados por Reid et al. (1987), Monnery et al. (1995), Przezdziecki
y Sridhar(1985), Mehrotra et al. (1996) y por Viswanath et al. (2007).

12
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Esencialmente, todas las correlaciones para viscosidad de mezclas liquidas estan referidas a
liquidos por abajo o ligeramente arriba de su punto normal de ebullicion; i.e., a una tempe-
ratura reducida de los componentes puros menor de 0.7. Para estas temperaturas reducidas, las
viscosidades de los liquidos son muy sensibles a la estructura de las moléculas constituyentes.

En mezclas binarias de liquidos, la forma de la curva de viscosidad como funcion de la
composiciéon depende en gran medida del tipo de componentes que forman la mezcla; e.g.,
cuando se representa la viscosidad de una mezcla ideal como funcién de la composicién, su
comportamiento tiende a ser lineal; mientras que las mezclas no ideales, tal como una mezcla
de alcohol més agua, a menudo exhiben un méximo o un minimo, y en ocasiones ambos. Asi,
los valores de viscosidad de una mezcla liquida pueden ser mayores 0 menores que cualquiera
de los componentes puros que la forman. Las curvas de viscosidad de mezclas binarias en
funcion de la composicion son susceptibles de exhibir cualquiera de las formas que se ilustran

en la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Curvas de viscosidad de sistemas binarios liquidos (Irving 1977),

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

Inn=x1Inn +x,Inn, (1.3.1)

donde x; y , es la fraccion molar y la viscosidad del liquido i, respectivamente. En este caso,

se obtiene una linea recta en una grafica composicion-viscosidad, como el comportamiento del
sistema binario hexadecano(1)-hexano(2) mostrado en la figura 1.1, lo que la hace inapropiada
para sistemas no ideales que exhiben un maximo o un minimo, tal como en el sistema agua(1)-

isopropanol(2) presentado en la misma figura.

Con el fin de superar este problema, se han propuesto diferentes ecuaciones que contienen uno
0 dos parametros ajustables. Dos de los métodos més utilizados para estimar la viscosidad de
mezclas liquidas son los reportados por Grunberg y Nissan (1949) y por Teja y Rice (1981),
los cuales incluyen un pardmetro de ajuste para cada par binario de la mezcla. El modelo de
Mcallister (1960) contiene dos parametros ajustables, cuya expresion analitica es cubica en la
composicion molar, lo que le permite predecir un maximo, un minimo, un minimo y un

maximo o ninguno de éstos.

1.3.1 Correlaciones de viscosidad

El objetivo de las correlaciones de viscosidad es predecir la viscosidad de mezclas liquidas
conociendo Unicamente la viscosidad y la densidad de los componentes puros. Dos de las
correlaciones mas utilizadas para el calculo de viscosidades son la correlacion de Grunberg y
Nissan (1949)

14
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Inm, = > % Inz) (13.2)

i=1

y la correlacion de Katti y Chaudhri (1964)
In(7,Vy) = z X In(7,v;) (1.3.3)
i=1

donde ves el volumen molar y los subindices m e i denotan a la mezcla y al componente i

puro, respectivamente.

No obstante, si se considera la no idealidad de la mezcla, es necesario introducir un pardmetro

de interaccion binaria g; en las Ecs. (1.3.2) y (1.3.3), de tal manera que la Ec. (1.3.2) puede

expresarse de la forma

nc nc

Iny, = lenn. sz 95" (9,=0) (1.3.4)

i=1 j=1

la cual, para una mezcla binaria, toma la forma
Inn,, =% In(n,)+x, In(n, )+ x,x,g" (1.3.5)
La Ec. (1.3.5) ha sido probablemente la relacion mas ampliamente utilizada en el célculo de la

viscosidad de mezclas liquidas. Para el caso no ideal, la correlacion de Katti-Chaudhri (1964),
Ec. (1.3.3), puede escribirse de la forma

nc nc

In(nmvm) ZX In(77|V|)+ ZZX gi:’<C (gii = 0) (136)

|l]1

la cual, para una mezcla binaria, es
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In(77,v,,) = % IN(pv) + X, IN(,v,) + X, X, glec (1.3.7)
1.3.2 Modelo de McAllister

El modelo de McAllister (1960), el cual esta basado en la teoria de Eyring (cf. Glasstone et al.,
1941) de velocidad de reaccidn absoluta, expresa la viscosidad cinemética de mezclas binarias
de la forma

M
3 2 2 3 2
Inv, =X Inv, +3%°%, Invy, +3%.%; Inv,, + X Inv, —In(xljtx2 +

1
3XZX, In(ZJFN!;/I\/Il) + 3%, X2 In(l+2M32/M1j +x51

)

donde M,, M,, v;,v,, X ¥y X, son la masa molecular, la viscosidad cinematica y las

(1.3.8)

fracciones molares de los componentes 1 y 2, respectivamente, v, es la viscosidad de la

mezcla y los coeficientes v,, y v,, son los parametros ajustables del modelo.

La ecuacion (1.3.8) considera solamente las interacciones que se dan entre tres moléculas del
sistema binario; i.e., la interaccion entre tres moléculas de la especie 1 (111), entre tres
moléculas de la especie 2 (222), entre dos moléculas de la especie | y una de la especie 2
(112) y la interaccion entre dos moléculas de la especie 2 y una de la especie 1 (221). Estas

dos ultimas interacciones representan los parametros ajustables v,, y v,,, respectivamente.

Si las moléculas de las especies 1 y 2 son muy diferentes en tamafio, es necesario tomar en
cuenta interacciones de mas de tres moléculas; sin embargo, el nimero de parametros
ajustable se incrementa. EI modelo de McAllister es una ecuacion cubica en composicion
molar, la cual puede predecir un maximo, un minimo, un minimo y un Maximo o ninguno de

estos.
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Una de las principales desventajas del modelo de McAllister es el uso de los parametros
ajustables v;, y v,,, cuya determinacion requiere de datos experimentales de viscosidad-
composicion. En el caso de sistemas binarios de n-alcanos, Asfour et al. (1991) propusieron un
método simple para estimar los pardmetros del modelo de McAllister a partir de propiedades
de componente puro; sin embargo, a pesar de que este modelo es ampliamente utilizado para
calcular las viscosidades de las mezclas liquidas binarias, ain no existe un estudio
sistematico sobre el comportamiento de sus parametros ajustables para hidrocarburos con
respecto a la presion, la temperatura y el nimero de &tomos de carbono de los componentes
de la mezcla, probablemente debido a la falta de datos experimentales de viscosidad en un

amplio intervalo de presidn y temperatura.
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CAPITULO 2

ESTUDIO EXPERIMENTAL

En este Capitulo se describe el estudio experimental efectuado en este trabajo para determinar
viscosidades de liquidos de componentes puros y sus mezclas en un viscosimetro de balin
rodante (Ruska, modelo 1602-828) y se reportan mediciones de viscosidad de liquidos para tres
componentes puros: benceno, ciclohexano y n-tetradecano, tres sistemas binarios: benceno-n-
tetradecano, benceno-ciclohexano y ciclohexano-n-tetradecano y un sistema ternario: benceno-
ciclohexano y n-tetradecano, en el intervalo de temperatura de 313.2 a 393.2 K y presiones

hasta 60 MPa.

2.1 Equipo experimental

El aparato experimental usado en este trabajo para la determinacion de viscosidades de liquidos
a alta presion se muestra esquematicamente en la Figura 2.1. Este aparato, basado en la técnica
de medicion de viscosidades de liquidos a alta presion, consiste principalmente de un
viscosimetro de balin rodante, una linea de alta presion (generada a través de bomba de alta
presion ISCO) y una celda de alta presion para almacenar la muestra de estudio antes de su

transferencia al viscosimetro.

El viscosimetro de balin rodante Ruska fue disefiado para operar en el intervalo de viscosidad

de 0.1 a 3000 mPa-s. Este viscosimetro, disefiado para determinar viscosidades de liquidos a
altas presiones (~ 69 MPa) y temperaturas moderadas (303—423 K), consiste esencialmente de

un conjunto mecanico para colocar la muestra de estudio (ver Figura 2.2) y una unidad de
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control (ver Figura 2.3) equipada con un crondmetro para registrar los tiempos de caida del

balin.

Unidad de control
- & o
(- (D)
;;' @ OO0

Manémetro

N Tk

o¢

Ensamble
mecanico

Bomba de alta
presién ISCO
(69 MPa)

Viscosimetro de balin
rodante

%@ Celda de alta P=12MPa
presion = =

Bomba de vacio

Figura 2.1: Diagrama esquematico del equipo de medicion de la viscosidad

El conjunto mecanico consta de un cilindro en acero inoxidable, el cual se encuentra fijo a una
base para realizar movimientos circulares. El cilindro puede fijarse en tres posiciones
establecidas por el fabricante, a un dngulo de 23, 45 o 70° con la horizontal para llevar a cabo
los experimentos. Dentro del cilindro se coloca otro tubo cilindrico (ver Figura 2.4) de 7.5 mm
de diametro interior aproximado, en el cual se desplaza el balin de acero inoxidable sobre una
superficie perfectamente pulida. La parte superior del cilindro se cierra por medio de una tapa
que contiene al tubo cilindrico y a un solenoide, mientras que otra tapa, la cual contiene al

contacto del fondo, cierra la parte inferior del cilindro.

El solenoide sostiene el balin en la parte superior de tubo cilindrico de medicion y éste no caera
a través del fluido hasta que la corriente del solenoide se interrumpa en la unidad de control.

Esto es, el reloj en la unidad de control es activado cuando la corriente se interrumpe y éste se
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detiene automaticamente cuando el balin alcanza el final de su travesia, eliminando de esta
manera el error humano en el momento de medir el tiempo de caida del balin. En
consecuencia, la repetibilidad de las mediciones del tiempo de caida del balin es del 0.1%. Es
importante mencionar que el angulo al cual el balin esté rodando y el didmetro del balin, deben
ser seleccionados de acuerdo a la viscosidad del fluido; e.g., se deben utilizar &ngulos mayores

con didmetros menores para altas viscosidades.

la) Vélvula para subir o bajar el punto de contacto. 9a) Chaqueta eléctrica de calentamiento.
2a) Solencide. 10a) Cilindro mezclador.

3a) Tapa superior de alta presién, 11a) Termopar.

4a) Camara de gas. 12a) Vilvula de carga.

Sa) Vilvula de vacio. 13a) Aislante,

6a) Cémara de prucha. ) 14a) Balin de acero.

Ta) Pn:u-_no de contacto superior, 15a) Punto inferior de contacto,

8a) Cilindro de prueba. 16a) Tapa inferior de alta presicn,

Figura 2.2: Diagrama esquematico del viscosimetro de balin rodante

El viscosimetro se calienta con un sistema de control de calentamiento electréonico de tal
manera que la temperatura pueda controlarse dentro de 0.2 K. La temperatura se mide por
medio de un termocople con una precision de +0.1 K en el intervalo de temperatura de 303 a
423 K. El circuito de presion (ver Figura 2.1) conectado al viscosimetro, consiste de una serie

de valvulas (Ruska), tuberia en acero inoxidable, una celda de alta presion en acero inoxidable,
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una bomba de alta presion tipo jeringa (ISCO, modelo 100DM) con incertidumbre de +0.02

MPa y una bomba de vacio (Edwards).
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1) Pantalla digital de temperatura.
2) Interruptor del solenoide.
3) Interruptor para seleccionar la
resolucion.
4) Pantalla digital del tiempo.
5)Boton para reiniciar el crondmetro.
6) Interruptor para inicializar la caida.
7) Indicador de la caida del balin.
8) Interruptor de la alarma.
9) Bacina de la alarma.
10) Indicador del fin de la caida del
balin.
11) Indicador para iniciar la caida del
balin.
12) Pantalla digital del punto de ajuste.
13) Dispositivo para seleccionar y fijar
la temperatura.
14) Interruptor principal.

Figura 2.3: Unidad de control del viscosimetro de balin rodante

Figura 2.4: Cilindro a través del cual se desplaza el balin en el viscosimetro
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2.2 Principio del viscosimetro de balin rodante

El principio del viscosimetro de balin rodante se basa en medir de forma precisa el tiempo que
tarda el balin en recorrer una distancia definida dentro de un tubo lleno de un fluido; la
viscosidad es directamente proporcional al tiempo de caida. La Figura 2.4 muestra el tubo
cilindrico a través del cual se desplaza el balin de acero inoxidable en el viscosimetro. El balin
desciende debido a la diferencia de densidades entre el balin y el fluido, por lo que la densidad
del balin siempre debe de ser mayor que la del fluido. Si existe un incremento en la densidad
del fluido, se reducira la velocidad de caida del balin y esto indicard un valor de viscosidad

mayor. Cuando la densidad se aproxima a cero, la viscosidad también se aproxima a cero.

La diferencia entre el viscosimetro de caida de esfera y el viscosimetro de balin rodante, es
simplemente la colocacion del tubo, como se muestra en la Figura 2.5. Cuando un cuerpo cae
dentro de un fluido bajo la sola influencia de la gravedad, éste se acelera hasta que la fuerza
que lo atrae hacia abajo (su peso) queda balanceada por la fuerza de flotacion y la fuerza de
arrastre viscoso que actua hacia arriba. La velocidad que adquiere en ese momento se le
denomina velocidad terminal, la cual puede determinarse en ambos viscosimetros si se registra

de manera precisa el tiempo que tarda el balin o la esfera en recorrer una distancia conocida.

edicion

Figura 2.5: Diagrama esquematico del principio utilizado para medir la
viscosidad por medio del balin rodante y caida libre
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La Figura 2.6 muestra el diagrama de caida libre del balin (o la esfera). En esta figura, w es el

peso del balin, F; es la fuerza de flotacion y F, es la fuerza de arrastre viscoso que actia

sobre la esfera.

Figura 2.6: Diagrama de cuerpo libre del balin sumergido en un fluido

Cuando el balin (o la esfera) han alcanzado su velocidad terminal, éste se encuentra en

equilibrio de tal manera que

w-F, —-F, =0 2.2.1)

Si p, es el peso especifico del balin, p, el peso especifico del fluido, V el volumen de la

esferay D su didmetro, entonces se tiene

3
w:,obvzpb’éD (2.2.2)
p; mD’
Fi=p V=" (2.2.3)
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Para un fluido la fuerza de arrastre de la esfera o el balin es
F,=3znvD (2.2.4)

La expresion anterior corresponde a la Ley de Stokes, la cual es valida para una esfera que
desciende lejos de las paredes del recipiente que contiene al fluido para Reynolds cercanos a la

unidad; i.e., régimen laminar.

Sustituyendo las Ecs. (2.2.2)-(2.2.4) en la Ec. (2.2.1) y resolviendo para 77, se tiene

_ (Pb — P )D2
5= B (2.2.5)

Si la esfera desciende con una velocidad constante con v =eg/t, se tiene
n= Kt(,ob —pf) (2.2.6)

donde K = D?/(18e) es la constante de calibracion del viscosimetro de balin rodante y € es la

distancia recorrida por el balin.
La Ec. (2.2.6) es la expresion que se utiliza en la determinacion de la viscosidad como funcion

del tiempo t. Esta expresion requiere del conocimiento de las densidades del balin de acero

inoxidable y del fluido de estudio para determinar la viscosidad dindmica.

2.3 Procedimiento experimental

En general, el procedimiento para llevar a cabo mediciones de viscosidad en un viscosimetro
de balin rodante consiste en: (1) limpiar apropiadamente el sistema de medicioén para eliminar

cualquier traza de polvo o grasa que impida el desplazamiento del balin a través del liquido
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dentro del cilindro de medicién, y evacuar el sistema; (2) cargar la celda de alta presion (ver

Figura 2.1) con ~200 mL del fluido (el viscosimetro requiere cerca de 80 mL y el resto es

utilizado para presurizar el sistema) y (3) Fijar la temperatura y presion de medicion, alcanzar

las condiciones de equilibrio y llevar a cabo las mediciones de los tiempos de caida del balin.

La secuencia detallada de este procedimiento se describe a continuacion:

1.

Seleccionar el tamano de balin adecuado en funcidn de la estimacion de la viscosidad de la
sustancia. Si la viscosidad estimada de la sustancia es de 0.2 a 3 mPa-s, es conveniente
utilizar el balin de mayor didmetro (6.22 mm), mientras que si la viscosidad estimada de la
sustancia es mayor de 3 mPa-s, es conveniente utilizar el balin de menor didmetro (5.9
mm). En cualquiera de los casos, se debe recordar que el flujo del fluido a las condiciones
en las que se estan llevando a cabo las mediciones se encuentre en régimen laminar, lo que

representa tener un niimero de Reynolds menor a 1.

Una vez que el balin ha sido seleccionado, es necesario llevar a cabo una limpieza
cuidadosa de todas las partes del equipo que entran en contacto directo con el fluido y el
balin, ya que la presencia de alglin tipo de polvo o grasa puede obstaculizar la caida del
balin y, por consiguiente, provocar errores en las mediciones. Esto incluye el cilindro de
prueba (8a), las camara de prueba (6a) y la camara del gas (4a), los puntos de contacto
donde el balin inicia y termina su recorrido (7a y 15a), las tapas inferior (16a) y superior
(3a), el cilindro mezclador (10a) y el balin (14a), mostrados en la Figura 2.2. Un solvente

ligero como Keroseno puede utilizarse en la limpieza del equipo.

Con todas las partes del viscosimetro limpias, se introduce el cilindro de prueba (8a) en la
camara de gas (4a) y se coloca el cilindro mezclador (10a). Posteriormente, se coloca la
tapa inferior (16a) y se cierra. Entonces, se gira el viscosimetro de tal manera que la
valvula de carga (12a) quede en la parte superior del viscosimetro. Por medio de un tubo
flexible y vacid, se mantiene el balin sostenido antes de ser introducido en el cilindro de
prueba (8a). Enseguida, se deja caer al balin lentamente para proteger el punto de contacto
(15a) que se encuentra en la parte inferior de la cdmara de prueba. Finalmente, se coloca la

tapa superior de alta presion (3a) y se asegura que quede bien cerrada, lo cual se comprueba
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cuando se carga el fluido de medicion dentro del viscosimetro y se aplica una presion de
aproximadamente 60 MPa, Si al alcanzar esta presion no se detectan fugas, esto indica que

el sellado del viscosimetro es correcto.

Para cargar el viscosimetro con la muestra a la que se desea determinar su viscosidad,
primero se debe hacer vacio en el interior del viscosimetro. Para esto, se debe asegurar que
las véalvulas de carga (5a) y la que se conecta a la bomba de vacio (12a) estén totalmente
cerradas y libres de sustancias contaminantes, manteniendo la valvula (la) abierta. A
continuacion, se pone en funcionamiento la bomba de vacio y se abre la valvula (12a) para
generar vacio en el sistema de prueba durante 15 minutos aproximadamente. Entonces, se
cierra la valvula (12a) y se abre la valvula de carga del fluido (5a) para permitir el llenado
total de la cdmara de prueba y el cilindro de prueba del viscosimetro. Durante el llenado se
debe asegurar que no haya burbujas dentro del mismo, ya que esto evitaria la caida libre del

balin.

Se fija la temperatura de medicion en la unidad de control en el viscosimetro mostrada en
la Figura 2.3, la cual se alcanza en un lapso de 3 a 4 horas, dependiendo la temperatura de
medicion. El valor de la temperatura seleccionada se observa en la pantalla del set point
(12), mientras que la temperatura alcanzada en el viscosimetro se observa en la pantalla (1).
Es importante mencionar que la temperatura indicada en esta pantalla no es la temperatura
promedio de la unidad de prueba, sino un valor puntual de la temperatura en el
viscosimetro proporcionado por un termopar (ver Figura 2.2). En el caso de determinar la
viscosidad de mezclas, es necesario agitar el viscosimetro un cierto nimero de veces para
homogenizar la mezcla en el cilindro de prueba. El viscosimetro estd en una base que

permite realizar movimientos circulares utilizando un brazo metalico unido al viscosimetro.

Una vez que se alcanza el equilibrio térmico, se procede a realizar las mediciones. Para
esto, se cierran la valvula superior (1a) y la vélvula de carga (12a), mostrados en la Figura
2.2. En la unidad de control del viscosimetro (Figura 2.3) debe estar encendido el
interruptor del solenoide (2) para crear un campo electromagnético, lo que provocara que el

balin se mantenga sostenido en la parte superior del viscosimetro al rotarlo. El interruptor
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de caida (7) se coloca en la posicion HOLD (11) y una luz amarilla indicard que el balin

esta listo para comenzar la caida en el seno del fluido.

7. Se selecciona la resolucion del cronometro (3), el cual cuenta con dos opciones: 0.1 y 0.01
s (en este trabajo se seleccion6 la opcion de 0.01 s). Entonces, se presiona el boton RESET
(6) para iniciar el crondmetro en cero y se enciende el interruptor ALARM (8) para indicar

que el balin se ha desplazado por todo el cilindro de medicion.

8. Se gira el viscosimetro para permitir que el balin se fije en el electroiman y se coloca el
viscosimetro en un angulo seleccionado (23°, 45° o 70°). Entonces, se activa el interruptor
(7) en la posicidn FALL para que el cronometro registre el tiempo de caida del balin. Una
luz verde indicard que el balin esta descendiendo por el fluido, mientras que una luz roja
indicara el término de caida del balin. La pantalla FALL TIME (4) mostrara el tiempo de

caida del balin.

9. Se rota nuevamente el viscosimetro para que este regrese a su posicion inicial, dejandolo en
esa posicion un tiempo no menor del que se requirid para la caida del balin. Para realizar
una nueva medicion, solo bastara colocar el interruptor en la posicion HOLD, presionar
RESET Yy repetir el paso anterior. Es recomendable que el tiempo en el que se mantiene el
viscosimetro con la valvula superior (5a) hacia abajo sea mayor al tiempo que le llevé al

balin llegar a la parte inferior del viscosimetro.

2.4 Calibracién del viscosimetro de balin rodante

El método del balin rodante ha sido utilizado por varias décadas para medir la viscosidad de
fluidos liquidos. En este método se mide el tiempo en que un balin se desplaza a lo largo de un
fluido contenido en un recipiente. En este contexto, la Ec. (2.2.6) expresa la relacion entre la
viscosidad y el tiempo, donde K es la constante de calibracion del viscosimetro requerida para
determinar la viscosidad del fluido. La determinacién correcta de la constante K es un paso
fundamental para el uso de esta técnica, ya que su valor determina la precision y confiabilidad

de los valores de viscosidad (de componentes puros y mezclas) medidos en este equipo. En
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este aspecto, diferentes investigadores han hecho importantes aportaciones para calibrar
correctamente el viscosimetro de balin rodante (e.g., Hersey y Shore, 1928; Brazier y Freeman,

1969; Kiran y Sen, 1992)

Brazier y Freeman (1969) realizaron la calibracion de su viscosimetro utilizando liquidos de
viscosidad conocida. En su trabajo, las variables del sistema fueron correlacionadas utilizando

la Ec. (2.2.6) y la variacion de t(p,—p;) con la viscosidad 7 se determind a diferentes

temperaturas y angulos de inclinacion.

Kiran y Sen (1992) propusieron un procedimiento para la calibracién de un viscosimetro de
caida libre. El viscosimetro fue calibrado con fluidos de viscosidad y densidad conocidas, en el
cual se midid en repetidas ocasiones el tiempo de caida del balin a presion atmosférica y
diferentes temperaturas utilizando sustancias estandar certificadas. Estos autores relacionaron
el promedio de los tiempos de caida con la densidad y viscosidad de las sustancias estandar

mediante la expresion
nexp = K(t)(pb - pf ) (241)

donde x(t) es el parametro de calibracion dependiente del tiempo de caida del balin t, la cual
se obtiene correlacionando el término 77/ (pb - Ps ) en funcion de t. En condiciones de flujo

laminar, este pardmetro toma la forma x(t)=K t, donde K es una constante propia del

viscosimetro.

El procedimiento para calibrar el viscosimetro de balin rodante utilizado en este trabajo, es
similar al propuesto por Kiran y Sen (1992). Para su calibraciéon a presion atmosférica, se
utilizd n-octano (Aldrich, pureza > 99%) y n-tetradecano (Aldrich, pureza > 99%), y un aceite

estandar K3-A (Cannon).

Es importante notar que el viscosimetro de balin rodante permite medir viscosidades de

liquidos con s6lo cambiar el &ngulo de inclinacion o el diametro del balin. En este trabajo, se
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selecciond el angulo de 23° y un balin de 6.22 mm de didmetro para determinar la constante de
calibracion. Esta seleccion se realizd con base a un estudio de disefio de experimentos para
determinar el efecto de la presion, la temperatura y el tamafio del balin, sobre el tiempo de
caida del balin. Una descripcion detallada del disefio de experimentos realizado se reporta en el

Anexo A.

La calibracion del viscosimetro de balin rodante consiste en medir el tiempo de desplazamiento
del balin en el fluido a una temperatura y presion especificas. La Tabla 2.1 presenta el valor
promedio de una serie de mediciones consecutivas (al menos 10) del tiempo de caida del balin
para el n-octano, el n-tetradecano y el aceite K3-A a 303.2 K y presion atmosférica (0.1 MPa).
Para la determinacion de «, se requiere, ademas, de los valores de densidad y viscosidad de las
sustancias utilizadas en la calibracion. Posteriormente, se correlacionaron los valores del

término 77/ (pb - P ) en funcidn del tiempo t para mostrar la funcionalidad de k con respecto

al tiempo. En general, la correlacion mostré un comportamiento lineal de la forma

i (t) = 0.0070455(t/s)—0.027431 (2.4.2)

con un coeficiente de correlacion de 0.9999. El intervalo de confianza para la pendiente con un
nivel de confianza del 95% es (0.0063893, 0.0077017) y para el caso de la ordenada al origen
es (-0.058485, 0.003623). La Figura 2.7 muestra la curva de calibracion obtenida de la
correlacion. Sin embargo, para determinar de manera correcta la constante de calibracion «, es
necesario utilizar datos confiables de viscosidad y densidad de los fluidos involucrados, ya que
de éstos depende la precision de los valores de viscosidad reportados. La Tabla 2.1 presenta los
valores de densidad y viscosidad de cada una de las sustancias utilizadas en la calibracion del

viscosimetro.

La Tabla 2.2 presenta los valores del término 77/ (pb - Py ), asi como los valores de viscosidad

calculado con la ecuacion (2.4.1) y el de literatura de los fluidos de calibracion a 303.2 K y 0.1
MPa. En esta tabla se observa que el error maximo en viscosidad obtenido para los fluidos de
calibracion es 1.1%. Esto indica que la constante de calibracion x, fue determinada

correctamente y, por consiguiente, se espera que los valores de viscosidad medidos en este
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trabajo presenten una incertidumbre aproximada de +2%, considerando los efectos de

temperatura y presion, de acuerdo al analisis de errores de viscosidad presentado en el anexo B.

Tabla 2.1.

Tiempos promedio de caida, densidad y viscosidad del n-octano, n-tetradecano y aceite K3-A
obtenidos a 303.2 Ky 0.1 MPa.

Fluido t/s ol /g-cm’3 n/mPa-s
n-Octano 13.45 0.6946 0.4604
n-Tetradecano 43.19 0.7557 1.9089
Aceite K3-A 68.35 0.8531 3.0623
Tabla 2.2.

Viscosidades experimentales y de literatura del n-octano, n-tetradecano y aceite K3-A
obtenidos a 303.2 Ky 0.1 MPa. (p, =7.6185g-cm™)

Fluido t/s x(t)/em’m’'s™  77,,/mPa-s N /mPa-s % Error
n-Octano 13.45 0.067 0.4656 0.4604 -1.1
n-Tetradecano 43.19 0.276 1.8975 1.9089 0.6
Aceite K3-A 68.35 0.453 3.0683 3.0623 -0.2
0.50
,"'
0.40 |
s x (t) = 0.0070455(t/5) - 0.027431
= 030
" 020
=
0.10 | .
o
0.00 : : : : : : :
0 10 20 30 40 50 60 70 80

t/s

Figura. 2.7: Curva de calibracion del viscosimetro de balin rodante
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Los valores de viscosidad reportados en la Tabla 2.2 fueron obtenidos a presion atmosférica y
temperatura de 303.2 K; sin embargo, es necesario corregir la Ec. (2.4.1) para considerar los
efectos de temperatura y presion. Esto se logra incorporando un factor de correccion X (T, P,t)
a la Ec. (2.4.1), dependiente de la temperatura, la presion y el tiempo. La expresion resultante,

similar a la propuesta por Kiran y Sen (1992), es de la forma
Kt
—())(pb -py) (243)

En este trabajo, la funcionalidad mas adecuada para la funcién de correccion X (T, P,t) es

X(T,P, t)=11.83758+0.00463(P/MPa)+0.11976(t/s)-0.57156(T /K )" +
8.493x107° (P/MPa)"” —1.26562(t/s)"* —1.9498x107° (T/K)(P/MPa)+  (2.4.4)
14622107 (T/K) (t/s)-7.2276 x10™* (t/s)’ +1.8372x10 (T/K )

La funcién de correccion (2.4.4) fue determinada utilizando los tiempos de caida medidos para
el n-octano (Aldrich, pureza > 99%) y n-tetradecano (Aldrich, pureza > 99%) en los intervalos
de 0.69 a 60 MPa en presion y de 303.2 a 393.2 K en temperatura, los cuales fueron

convertidos a viscosidad utilizando la Ec. (2.4.3) con X(T, P,t)= 1. Entonces, la relacion de
las viscosidades calculadas con respecto a los valores reportados en la literatura, 77, /7, ,

fueron correlacionadas como funcion de la temperatura, presion y tiempo para producir la Ec.
(2.4.4). En este caso, los datos de viscosidad de literatura para el n-octano y el n-tetradecano
fueron tomados de Kashiwagi y Makita (1982) y de Caudwell et al. (2004), respectivamente.
La incertidumbre de la viscosidad estimada para estos dos n-alcanos es +2% en todo el
intervalo de temperatura y presion estudiado, de acuerdo a lo obtenido en el anélisis de errores

del anexo B.
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2.5 Resultados experimentales

En este trabajo, se determinaron las viscosidades de liquidos de tres componentes puros
(benceno, ciclohexano y n-tetradecano), tres mezclas binarias (benceno-n-tetradecano,
benceno-ciclohexano y ciclohexano-n-tetradecano) y wuna mezcla ternaria (benceno-
ciclohexano-n-tetradecano) en el intervalo de temperatura de 303.3 a 393.2 K y presiones hasta

60 MPa.

Para determinar el valor de la viscosidad dinamica utilizando un viscosimetro de balin rodante,

es necesario conocer la densidad del fluido de estudio p; y la del balin p, a las condiciones

de temperatura y presion que se efectiian las mediciones de los tiempos de caida. En este caso,

se determind experimentalmente la densidad del balin de acero inoxidable, pesandolo y
calculando el volumen con el didmetro del balin, dando un valor de 7.6185 g-cm™, el cual se

considero este valor constante, al no considerar los efectos de temperatura y presion sobre la

densidad del balin.

Por otra parte, las densidades fluidas de los n-alcanos se determinaron utilizando la siguiente

ecuacion tipo Tait, propuesta por Assael et al. (1994)

B(T)+p B
AT,P)=p(T,p,)| 1-02l0g| ——"—— 2.5.1
pi(T.p)=py( p){ Og(smwoﬂ (25.1)

donde p; y p, son las densidades del fluido a las presiones p y p,, respectivamente, y B(T)

es un parametro dependiente de la temperatura de la forma

B(T)=331.2083-713.86T, +401.61T> —0.8(C, —7) (2.5.2)
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donde T, =T/T, es la temperatura reducida y C, es el nimero de atomos de carbono en la

molécula del n-alcano. En este caso, la Ec. (2.5.2) sélo es valida para los alcanos normales de

Cg aC16.

Seleccionando p, igual a la presion de referencia (0.1 MPa), la densidad del fluido a esta

presion puede determinarse a partir de la siguiente expresion (Cibulka y Hnédkovsky, 1996),

Do = p{1+25:ai (1-T, )‘/3} (2.5.3)

donde p, es la densidad critica y los coeficientes a, (i = 1,...,5) son parametros que dependen
del tipo de fluido de estudio. La Tabla 2.3 presenta los valores de los coeficientes a, para los

n-alcanos estudiados en este trabajo.

Tabla 2.3.
Coeficientes @, para los n-alcanos estudiados en este trabajo

Fluido q a, a, a, as
n-Octano 1.969770 -1.100623 6.364172 -8.693475 4.420047
n-Dodecano -0.030495 8.325350 -10.826840 5.551783 -
n-Tetradecano 3.509916 -4.097681 3.610638 — —

Para n-alcanos (etano a n-hexadecano), Assael et al. (1994) encontraron que la desviacion

porcentual promedio de la Ec. (2.5.3) con respecto a los valores experimentales, es 0.5%.
Para compuestos aromaticos y nafténicos, Cibulka y Talaki (1999a,b) ajustaron una serie de

datos de densidad en la region de liquido comprimido a una ecuacion del tipo Tait escrita en la

forma
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P (T.p)= (T, po){l—C(T)ln(BB((TT)):ﬁﬂ (2.5.4)

donde B(T) y C(T) son parametros dependientes de la temperatura, dados por las expresiones

B(T)= ibi(T _TOJH (2.5.5)

- 100

Py = p{wiai(l—ﬂ)“} (2.5.6)

donde los coeficientes a;, b, y C, son parametros que dependen del tipo de tipo de fluido de
estudio. La Tablas 2.4 y 2.5 presentan los valores de los coeficientes &, y b, para el benceno y
ciclohexano, respectivamente, mientras que los coeficientes C,y T, son 0.093656 y 298.15 K

para el benceno y 0.085159 y 323.15 K para el ciclohexano.

Tabla 2.4.
Coeficientes a; para benceno y ciclohexano.

Fluido q a, a, a, a,
Benceno 1.816788 -0.144828 3.651676 -5.852311 3.501254
Ciclohexano 1.626418 0.995043 -0.255766 -0.087998 0.474534
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Tabla 2.5.
Coeficientes b, para benceno y ciclohexano.

Fluido b, b, b, b, by
Benceno 96.9907 -76.0229 16.8546 1.7738 -1.2453
Ciclohexano 60.3130 -53.8926 17.0338 -3.8318 0.5957

Para una mezcla de nc componentes, su densidad puede calcularse a partir de la expresion
ne o\ -1

DO = [Z—'j (2.5.7)
i

donde W, y p, son la fraccion peso y la densidad para el componente i, respectivamente.
Aunque la Ec. (2.5.7) asume que la mezcla es ideal, ésta puede utilizarse para mezclas no
ideales considerando que un cambio de 10 kg-m™ en la densidad liquida, genera un error

relativo de 0.1% en la viscosidad (Et-Tahir et al., 1995).

Una vez que la calibracion del viscosimetro se llevo a cabo, se determinaron las viscosidades
con una incertidumbre aproximada de £2% (ver anexo B), la cual es comparable a la obtenida
por otros autores utilizando la misma técnica experimental (Barrufet et al., 1996, 1999; Estrada

et al., 1998a,b; Iglesias-Silva et al., 1999: Pensado et al., 2005).

2.5.1 Componentes puros

Las viscosidades de los componentes puros n-octano, benceno, ciclohexano y n-tetradecano
(todos de Aldrich con pureza minima de 99%), fueron medidos en un intervalo de temperatura

de 313.2 a2 393.2 K y presiones hasta 60 MPa. Para todas las mediciones se utilizé un balin de

6.22 mm de diametro y un angulo de inclinacion de 23°. El viscosimetro fue rotado durante 15
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minutos para obtener una temperatura uniforme y mezclado homogéneo dentro del barril. Una
vez alcanzado el equilibrio mecénico y térmico, se registraron los tiempos de caida del balin.
Para cada valor de viscosidad, se reporta el promedio de (al menos) 10 mediciones de los

tiempos de caida.

Con el fin de ilustrar este procedimiento, la Tabla 2.6 presenta los tiempo promedio de caida de
balin para el n-octano a diferentes temperaturas y presiones de medicion. Esta tabla muestra
que a medida que la temperatura y la presion se incrementan, los tiempos de caida del balin

disminuyen.

Aplicando la Ec. (2.4.3) con los valores de la funcion de correccion y las densidades del fluido
respectivas, se obtienen las viscosidades dindmicas a las diferentes condiciones de temperatura
y presion de estudio. La Tabla 2.7 presenta los valores de viscosidad obtenidos para el n-
octano, mientras que la Figura 2.8 muestra el comportamiento de la viscosidad del n-octano en
funcion de la presion para las diferentes isotermas, las lineas corresponden a las tendencias de
los datos experimentales. Un andlisis de esta figura muestra un comportamiento lineal de la
viscosidad con la presion hasta 60 MPa. No obstante, Dymond et al. (1980) mostrdé que para
alcanos normales (e.g., n-hexano), este comportamiento tiende a ser no lineal a mas altas

presiones (e.g., 500 MPa).

Tabla 2.6.
Tiempos promedio de caida del balin (en segundos) para el n-octano a diferentes temperaturas
y presiones.

T/K
p/MPa 303.2 313.2 3332 353.2 373.2 3932
5 14.02 12.97 11.36 10.27 9.57 9.20
10 14.51 13.42 11.74 10.57 9.81 9.38
20 15.45 14.29 12.46 11.17 10.28 9.72
30 16.34 15.11 13.26 11.74 10.72 10.05
40 17.20 15.90 13.82 12.28 11.16 10.37
50 18.02 16.65 14.45 12.80 11.58 10.68
60 18.83 17.37 15.04 13.29 11.97 10.98
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Tabla 2.7
Viscosidades dinamicas, 7/mPa-s, como funcion de la temperatura y presion para el n-octano
puro.

T/K
p/MPa 303.2 313.2 333.2 353.2 373.2 393.2
5 0.502 0.450 0.370 0.307 0.266 0.239
10 0.531 0.477 0.390 0.326 0.280 0.250
20 0.588 0.532 0.437 0.365 0.312 0.273
30 0.645 0.586 0.485 0.405 0.343 0.297
40 0.701 0.640 0.533 0.446 0.377 0.323
50 0.756 0.693 0.582 0.488 0.411 0.349
60 0.801 0.745 0.629 0.531 0.446 0.377

La Figura 2.9 muestra el comportamiento de la viscosidad del n-octano como funcién de la
temperatura para las diferentes isobaras, en la cual se observa que la viscosidad disminuye
regularmente, aunque no linealmente, a medida que se incrementa la temperatura. En las

figuras de este capitulo, las lineas representan las tendencias de los datos experimentales.

Los valores de viscosidad determinados para los componentes puros benceno, ciclohexano y n-
tetradecano en los intervalos de 313.2 a 393.2 K en temperatura y de 0.69 a 60 MPa en presion,

se presentan en la Tabla 2.8.

Las Figuras 2.10 a 2.12 muestran las viscosidades experimentales para el benceno, ciclohexano
y n-tetradecano como funcién de la presion para las diferentes isotermas estudiadas,
respectivamente. En estas figuras se observa que la viscosidad aumenta, con excepcion de la
isoterma a 313.2 K para el n-tetradecano, en forma lineal a medida que la presion se

incrementa y que la maxima viscosidad se obtiene a 313.2 K y 60 MPa.

Cuando se grafican las viscosidades en funcion de la temperatura para las diferentes isobaras

estudiadas, como lo muestran las Figuras 2.13 a 2.15 para el benceno, ciclohexano y n-
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tetradecano, respectivamente, se observa que la viscosidad disminuye regularmente, aunque no

en forma lineal.
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Figura 2.8: Viscosidad del n-octano en funcion de la presion,
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Figura 2.9: Viscosidad del n-octano en funcion de la temperatura
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Tabla 2.8
Viscosidades dindmicas, 77/mPa-s, como funcion de la temperatura y presion para benceno,
ciclohexano y n-tetradecano.

T/K
p/MPa 313.2 333.2 353.2 373.2 393.2
Benceno
0.69 0.479 0.387 0.317 0.269 0.239
5 0.500 0.404 0.331 0.279 0.246
10 0.524 0.425 0.347 0.291 0.255
20 0.574 0.466 0.380 0.317 0.273
30 0.625 0.509 0.415 0.344 0.294
40 0.675 0.553 0.451 0.373 0.315
50 0.725 0.597 0.489 0.403 0.339
60 0.774 0.641 0.527 0.434 0.364
Ciclohexano
0.69 0.723 0.540 0.424 0.323 0.248
5 0.772 0.576 0.450 0.349 0.262
10 0.825 0.616 0.480 0.371 0.284
20 0.926 0.692 0.540 0.420 0.329
30 1.018 0.762 0.597 0.461 0.369
40 1.111 0.837 0.651 0.504 0414
50 1.240 0912 0.703 0.557 0.453
60 1.347 0.994 0.752 0.608 0.492
n-Tetradecano
0.69 1.653 1.218 0.896 0.660 0.527
5 1.738 1.283 0.957 0.708 0.568
10 1.831 1.345 1.017 0.757 0.609
20 2.025 1.473 1.128 0.852 0.687
30 2.241 1.607 1.229 0.943 0.767
40 2.483 1.740 1.325 1.031 0.839
50 2.767 1.886 1.423 1.117 0.908
60 3.093 2.043 1.518 1.202 0.976
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Figura 2.11: Viscosidad del ciclohexano en funcion de la presion

41



CAPITULO 2
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Figura 2.13: Viscosidad del benceno en funcion de la temperatura
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Figura 2.14: Viscosidad del ciclohexano en funcion de la temperatura
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Figura 2.15: Viscosidad del n-tetradecano en funcion de la temperatura
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Con el fin de comparar los datos de viscosidad determinados en este trabajo para el benceno,
ciclohexano y n-tetradecano con los reportados por otros autores (Assael et al., 1991, 1994;
Vieira dos Santos y Nieto de Castro, 1997; Dymond et al., 1981; Ducoulombier et al., 1986), la
correlacion propuesta por Assael et al. (1992a) fue utilizada para la comparacion. Estos autores

expresan la viscosidad de la forma

* -1/2
_ 8\ Mexp 1

donde V es el volumen molar, M es la masa molecular, T es la temperatura absoluta y n;p

es la viscosidad experimental reducida, calculada de la expresion

log[%J - iai (\\//—0] (2.5.9)

donde los coeficientes @, son: a, =1.0945, a, =-9.26324, a, =71.0385, a, =-301.9012,
a,=797.69, a; =-1221.9770, a,=987.5574 y a, =-319.4636. En la Ec. (2.5.9), R, es el

factor de rugosidad, el cual incluye los efectos causados por la no esfericidad de las moléculas

de la forma (Assael et al., 1992a)

R, =0.995-8.944x107*C +5.427x107°C”? (2.5.10)

donde C es el nimero de atomos de carbono en la molécula. Los valores de R, son 0.960 para

benceno (Assael et al., 1992c), 1.0 para ciclohexano (Assael et al., 2000) y 2.046 para n-
tetradecane (Assael et al., 1992a). Para n-alcanos (pentano a n-hexadecano), el volumen

caracteristico V, puede calcularse de la correlacion (Assael et al., 1992a),

10°V, =117.874+0.15(-1)° —0.25275T +5.48x107*T* —4.246x 107 T* +

2.5.11
(C-6)1.27-9x107T (13.27+0.025C) @10

Para compuestos aromaticos tal como el benceno, este valor puede calcularse de la correlacion

(Assael et al., 1992c¢)
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= -3324.7C7 +529.47C " +(9.48786C * —8.55176x10C +6.03463x 10 C JT +
(-1.5797x107 +3.9901x10*C —2.2309x10°C? T >

10°V,
(2.5.12)

mientras que para el ciclohexano, V, se calcula con la siguiente expresion (Assael et al., 2000)

10°V, =82.89-5.909T, —10.047T/} (2.5.13)

Para benceno, la Figura 2.16 muestra que los resultados experimentales reportados en este
trabajo concuerdan con los valores calculados por la Ec. (2.5.9) dentro del 3% con una
desviacion absoluta promedio (DAP) de 1.5% y una desviacion maxima (DM) de 5.4% basada
en 40 puntos experimentales. Un analisis de esta figura muestra que los resultados de este
trabajo concuerdan con los valores reportados por Vieira dos Santos y Nieto de Castro (1997),
Kashiwagi y Makita (1982) y Assael et al. (1991); sin embargo, para viscosidades mayores de

0.7 mPa-s, las discrepancias entre los valores de viscosidad de este trabajo y los reportados

por Dymond et al. (1981) son del orden de 7%.
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Figura 2.16: Desviacion relativa de la viscosidad del benceno con
respecto a la prediccion con la correlacion de Assael et al. (1992a).
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En el caso del ciclohexano, la Figura 2.17 muestra que los datos de viscosidad reportados en
este trabajo con respecto a la correlacion de Assael presentan una desviacion absoluta
promedio de 2.3% con una desviacion maxima de 5.4% basada en 40 puntos experimentales.
Esta figura también muestra que existe una buena concordancia con los datos reportados por
Jonas et al. (1980) los cuales producen una DAP de 3.1% con una desviacion maxima del 9.7

%.

La Figure 2.18 muestra la desviacion relativa entre las viscosidades medidas en este trabajo
para el n-tetradecano y las obtenidas a partir de la Ec. (2.5.9). Esta figura indica que la
capacidad predictiva de Ec. (2.5.9) se encuentra dentro del 8% con una DAP de 2.7% y una
desviacion maxima de 10.4% basada en 40 puntos experimentales. En este caso, la correlacion
subestima la mayoria de los datos experimentales a bajas viscosidades. Esta figura también
muestra que los resultados de este trabajo concuerdan satisfactoriamente con los valores
reportados por Ducoulombier et al. (1986), quienes utilizaron un viscosimetro de caida de

cuerpo en su trabajo.

2.5.2 Sistemas binarios

En este trabajo, las viscosidades de liquidos de los sistemas binarios benceno—n-tetradecano,
benceno—ciclohexano y ciclohexano—n-tetradecano fueron determinadas experimentalmente en
el intervalo de temperatura de 313.2 a 393.2 K y presiones hasta 60 MPa. Todas las mediciones
utilizaron un balin de 6.22 mm y un angulo de inclinacion de 23°. Para cada valor de
viscosidad reportado, se utilizd un valor promedio de (al menos) 10 mediciones de los tiempos

de caida del balin, con una desviacion estandar de ~ 0.02.

La preparacion de las mezclas para cada sistema binario, se llevo a cabo gravimétricamente
utilizando una balanza analitica (Sartorius, modelo BP301S) con una precision de £0.1 mg a la
temperatura ambiente y presion atmosférica. En este caso, se estima que la precision en la

preparacion de las mezclas es mejor que 0.1% masa.
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Las Tablas 2.9 a 2.11 presentan los valores experimentales para las diferentes mezclas de los
sistemas binarios benceno—n-tetradecano, benceno—ciclohexano y ciclohexano—n-tetradecano,
respectivamente, para una serie de condiciones de temperatura, presion y composicion. Como
se puede observar en estas tablas, cuatro diferentes composiciones en términos de la fraccion
molar del benceno (Tablas 2.9 y 2.10) y ciclohexano (Tabla 2.11) fueron seleccionadas en este
estudio para determinar sus viscosidades a diferentes presiones y temperaturas. Estas
viscosidades junto con las de los componentes puros, permiten seguir el comportamiento de las
viscosidades para cada una de las mezclas de los tres sistemas binarios estudiados en todo el

intervalo de concentracion.

Las Figuras 2.19-2.21 muestran el comportamiento de la viscosidad en funcién de la presion a
diferentes temperaturas para una composicion especifica de uno de los componentes de los
sistemas benceno-n-tetradecano (Figura 2.19), benceno-ciclohexano (Figura 2.20) y ciclo-
hexano-n-tetradecano (Figura 2.21). En estas tres figuras se observa que el comportamiento de
la viscosidad es casi lineal en el intervalo de presion de 0.69 a 60 MPa para las diferentes

isotermas y que la maxima viscosidad se alcanza a la menor temperatura y mayor presion.

Por otra parte, las Figuras 2.22—-2.24 muestran el comportamiento de la viscosidad en funcién
de la temperatura a diferentes presiones para una composicion especifica de uno de los
componentes de los sistemas benceno-n-tetradecano (Figura 2.22), benceno-ciclohexano
(Figura 2.23) y ciclohexano-n-tetradecano (Figura 2.24). En estas figuras se observa que la
viscosidad disminuye a medida que la temperatura se incrementa, siguiendo una tendencia
regular. Estas figuras también muestran que la viscosidad es mayor a altas presiones y bajas

temperaturas que a bajas presiones y altas temperaturas.
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Tabla 2.9 Viscosidades dindmicas experimentales, 77/mPa-s, para el sistema benceno (1)-n-
tetradecano (2).

T/K
p/MPa 3132 3332 3532 3732 3932
X, =0.179
0.69 1393 1.045 0.819 0.596 0.466
5 1.461 1.098 0.855 0.635 0.495
10 1.538 1.157 0.904 0.678 0.531
20 1.695 1273 0.996 0.765 0.601
30 1.860 1389 1.080 0.849 0.670
40 2.036 1.515 1.168 0.926 0.738
50 2.224 1.657 1.278 1.001 0.804
60 2.434 1.846 1391 1.070 0.868
X, =0.436
0.69 1.103 0.838 0.614 0.485 0.394
5 1.159 0.884 0.662 0.515 0.419
10 1.223 0.935 0.705 0.549 0.445
20 1.347 1.037 0.793 0.620 0.496
30 1.473 1.135 0.883 0.688 0.554
40 1.600 1.228 0.956 0.753 0.610
50 1.729 1.319 1.032 0.819 0.662
60 1.866 1.421 1.116 0.879 0.717
X, =0.602
0.69 0.905 0.688 0.537 0.430 0.347
5 0.955 0.728 0.566 0.452 0.368
10 1.011 0.775 0.601 0.477 0.390
20 1118 0.862 0.668 0.533 0.436
30 1225 0.946 0.739 0.590 0.479
40 1329 1.032 0.809 0.646 0.524
50 1.432 1115 0.878 0.704 0.565
60 1.535 1216 0.959 0.761 0.604
X, =0.798
0.69 0.679 0.528 0.421 0.356 0.307
5 0.712 0.557 0.443 0.371 0.320
10 0.753 0.592 0.469 0.389 0.336
20 0.835 0.661 0.523 0.427 0.367
30 0.916 0.730 0.578 0.467 0.398
40 1.000 0.797 0.634 0.509 0.432
50 1.081 0.863 0.690 0.553 0.466
60 1.160 0.927 0.745 0.598 0.499
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Tabla 2.10 Viscosidades dindmicas experimentales, 7/mPa-s, para el sistema benceno (1)—
ciclohexano (2).

T/K
p/MPa 313.2 333.2 353.2 373.2 393.2
X, =0.203
0.69 0.602 0.449 0.346 0.289 0.262
5 0.642 0.480 0.368 0.304 0.271
10 0.689 0.518 0.395 0.323 0.283
20 0.782 0.594 0.452 0.361 0.307
30 0.874 0.673 0.511 0.403 0.333
40 0.962 0.751 0.573 0.447 0.362
50 1.047 0.828 0.635 0.493 0.391
60 1.127 0.901 0.696 0.539 0.424
X; =0.400
0.69 0.527 0.417 0.338 0.288 0.258
5 0.557 0.441 0.355 0.301 0.267
10 0.593 0.470 0.377 0.316 0.278
20 0.665 0.528 0.422 0.349 0.300
30 0.738 0.589 0.468 0.384 0.325
40 0.810 0.651 0.517 0.420 0.350
50 0.882 0.713 0.567 0.458 0.378
60 0.951 0.774 0.617 0.498 0.407
X, =0.595
0.69 0.499 0.405 0.333 0.284 0.252
5 0.522 0.423 0.346 0.294 0.258
10 0.550 0.445 0.363 0.306 0.267
20 0.609 0.493 0.399 0.333 0.285
30 0.670 0.544 0.439 0.363 0.307
40 0.735 0.598 0.482 0.397 0.332
50 0.802 0.656 0.530 0.434 0.360
60 0.869 0.715 0.579 0.474 0.392
X, =0.805
0.69 0.500 0.400 0.328 0.282 0.254
5 0.521 0.418 0.342 0.293 0.262
10 0.547 0.439 0.358 0.305 0.272
20 0.600 0.483 0.393 0.332 0.293
30 0.654 0.529 0.430 0.362 0.315
40 0.710 0.577 0.469 0.393 0.339
50 0.767 0.626 0.509 0.425 0.365
60 0.824 0.676 0.551 0.460 0.393

50



ESTUDIO EXPERIMENTAL

Tabla 2.11 Viscosidades dindmicas experimentales, 77/mPa-s, para el sistema ciclohexano
(1)—n-tetradecano (2).

T/K
p/MPa 313.2 3332 353.2 393.2
X, =0.204
0.69 1.412 1.049 0.828 0.496
5 1.494 1114 0.877 0.526
10 1.589 1.186 0.931 0.565
20 1.782 1.326 1.029 0.639
30 1.982 1.462 1.125 0.710
40 2.195 1.599 1216 0.786
50 2.424 1.740 1311 0.855
60 2.672 1.888 1.403 0.925
X, =0.405
0.69 1303 0.968 0.760 0.447
5 1.365 1.018 0.803 0.481
10 1.447 1.077 0.854 0.515
20 1.612 1.199 0.950 0.591
30 1.787 1315 1.043 0.661
40 1.981 1.435 1.129 0.731
50 2.185 1.563 1219 0.793
60 2.422 1.698 1305 0.855
X, =0.600
0.69 1.123 0.878 0.661 0.404
5 1.182 0.924 0.703 0.429
10 1256 0.981 0.749 0.461
20 1.397 1.092 0.840 0.521
30 1.545 1.194 0.932 0.585
40 1701 1301 1.025 0.644
50 1.860 1.408 1.113 0.703
60 2.038 1.517 1.203 0.761
X, = 0.800
0.69 0.935 0.711 0.540 0.339
5 0.986 0.754 0.580 0.359
10 1.044 0.805 0.621 0.385
20 1.164 0.905 0.705 0.439
30 1.291 1.005 0.589 0.496
40 1.424 1.102 0.870 0.549
50 1.569 1201 0.952 0.604
60 1.720 1.298 1.030 0.666
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Figura 2.19: Viscosidad del sistema benceno(1)-n-tetradecano(2) en funcion
de la presion para una fraccion molar de benceno X, = 0.602 .
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Figura 2.20: Viscosidad del sistema benceno(1)—ciclohexano(2) en funcion de la
presion para una fraccion molar de benceno X, = 0.805.
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Figura 2.21: Viscosidad del sistema ciclohexano(1)-n-tetradecano(2) en
funcién de la presion para una fraccion molar de ciclohexano X, = 0.405.
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Figura 2.22: Viscosidad del sistema benceno(1)-n-tetradecano(2) en funcion
de la temperatura para una fraccion molar de benceno X, = 0.602 .
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Figura 2.23: Viscosidad del sistema benceno(1)—ciclohexano(2) en funcion

de la temperatura para una fraccion molar de benceno X, = 0.805.
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Figura 2.24: Viscosidad del sistema ciclohexano(l)-n-tetradecano(2) en
funcioén de la temperatura para una fraccion molar de ciclohexano X, = 0.405.
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Las Figuras 2.25-2.27 muestran la variacion de la viscosidad de los sistemas benceno-n-
tetradecano (Figura 2.25), benceno-ciclohexano (Figura 2.26) y ciclohexano-n-tetradecano
(Figura 2.27) en funcion composicion de uno de los componentes a temperatura constante para
las diferentes presiones investigadas. Un andlisis de estas figuras indica que la viscosidad en
funcién de la composicion muestra diferentes comportamientos para cada uno de los sistemas

estudiados.

Para el caso del sistema benceno-n-tetradecano, la Figura 2.25 muestra un comportamiento
regular monotonico de la viscosidad en funcion de la composicién en fraccion molar del
benceno a 333.2 K para las diferentes presiones investigadas; i.e., la viscosidad disminuye casi
linealmente a medida que la fraccion molar del benceno se incrementa para todas las isobaras
estudiadas. Esta figura también muestra que la viscosidad es mayor a altas presiones y bajas

concentraciones del benceno que a bajas presiones y altas concentraciones del benceno.
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Figura 2.25: Viscosidad del sistema benceno(1)-n-tetradecano(2) en funcion
de la fraccion molar de benceno a la temperatura de 333.2 K.
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Figura 2.26: Viscosidad del sistema benceno(1)—ciclohexano(2) en funcion
de la fraccion molar de benceno a la temperatura de 313.2 K.
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Figura 2.27: Viscosidad del sistema ciclohexano(1)-n-tetradecano(2) en
funcion de la fraccion molar de ciclohexano a la temperatura de 393.2 K.
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Figura 2.28: Viscosidad del sistema benceno(1)-n-tetradecano(2) en funcion
de la fraccion molar de benceno a la presion de 60 MPa.
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Figura 2.29: Viscosidad del sistema benceno(1)—ciclohexano(2) en funcion
de la fraccion molar de benceno a la presion de 40 MPa.
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Figura 2.30: Viscosidad del sistema ciclohexano(l)-n-tetradecano(2) en
funcién de la fraccion molar de ciclohexano a la presion de 40 MPa.

En el caso del sistema benceno-ciclohexano, la Figura 2.26 muestra que la viscosidad
disminuye regularmente en funcion de la composicion en fraccion del benceno a 313.2 K para
las diferentes presiones estudiadas. Sin embargo, esta figura muestra que conforme la presion
disminuye, la viscosidad tiende a un minimo a concentraciones mayores de 0.6 en fraccion
molar del benceno. En particular, estos minimos se observan a las presiones de 0.69 y 5 MPa
en el intervalo de composicion [0.7, 0.9] en fraccion molar del benceno. Un comportamiento
de la viscosidad en funcién de la composicion similar al que presenta el sistema benceno-
ciclohexano, fue reportado por Canet et al. (2001) para el sistema binario 1-metilnaftaleno—

2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano.

La Figura 2.27 muestra el comportamiento de la viscosidad del sistema ciclohexano-n-
tetradecano en funcion de la composicion del ciclohexano a 393.2 K para las diferentes
presiones investigadas. En esta figura se observa que la viscosidad disminuye regularmente a
medida que la fraccion molar del ciclohexano se incrementa; sin embargo, una caracteristica

del comportamiento de la viscosidad para este sistema es que a altas presiones la viscosidad
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muestra una curvatura mas pronunciada que a bajas presiones. Esta figura también muestra que
la viscosidad méxima corresponde a la viscosidad del n-tetradecano puro a la presion de 60
MPa, mientras que la minima viscosidad corresponde a la viscosidad del ciclohexano puro a la

presion de 0.69 MPa.

Finalmente, las Figuras 2.28—-2.30 muestran la variacion de la viscosidad de los sistemas
benceno-n-tetradecano (Figura 2.28), benceno-ciclohexano (Figura 2.29) y ciclohexano-n-
tetradecano (Figura 2.30) en funciéon composicién de uno de los componentes a presion
constante para las diferentes temperaturas investigadas. En general, estas figuras muestran un
comportamiento de la viscosidad en funcion de la composicion similar al mostrado en las
Figuras 2.25-2.27, en donde se presenta la variacion de la viscosidad para estos sistemas en
funcién de la composicion de uno de los componentes a temperatura constante para las

diferentes presiones investigadas.

Para el caso del sistema benceno-n-tetradecano, la Figura 2.28 muestra un comportamiento
regular de la viscosidad en funcion de la composicion en fraccion molar del benceno a 60 MPa
para las diferentes temperaturas investigadas. Esta figura también muestra que a temperaturas
mayores a 313.2 K, el comportamiento de la viscosidad es casi lineal mientras que a la
temperatura de 313.2 K, el comportamiento de la viscosidad muestra una curvatura a medida
que la fraccion molar del benceno disminuye, lo que indica que a bajas temperaturas la

viscosidad se incrementa a bajas concentraciones del benceno.

Para el sistema benceno-ciclohexano, la Figura 2.29 muestra que la viscosidad disminuye
regularmente en funcién de la composicion en fraccion del benceno a 40 MPa para las
diferentes temperaturas estudiadas. Sin embargo, esta figura muestra que conforme la
temperatura disminuye, la viscosidad tiende a un minimo a concentraciones mayores de 0.6 en
fraccion molar del benceno. En particular, esta figura indica un posible minimo a la
temperatura de 313.2 K en el intervalo de composiciéon [0.7, 0.9] en fraccion molar del

benceno, el cual desaparece a mayores temperaturas.
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La Figura 2.30 muestra el comportamiento de la viscosidad del sistema ciclohexano-n-
tetradecano en funcion de la composicion del ciclohexano a 40 MPa para las diferentes
temperaturas investigadas. En esta figura se observa que la viscosidad disminuye regularmente
a medida que la fraccion molar del ciclohexano se incrementa. Esta figura también muestra que
a la temperatura de 313.2 K, el comportamiento de la viscosidad para este sistema es casi
lineal, mientras a mayores temperaturas la viscosidad tiende a mostrar una ligera curvatura en

funcion de la composicion.

En general, comportamientos similares a los mostrados por las Figuras 2.19-2.21 (viscosidad
en funcion de la presion a composicion constante para diferentes temperaturas), Figuras
2.22-2.24 (viscosidad en funcion de la temperatura a composicion constante para diferentes
presiones), Figuras 2.25-2.27 (viscosidad en funcion de la composiciéon a temperatura
constante para diferentes presiones) y Figuras 2.28-2.30 (viscosidad en funcion de la
composicion a presion constante para diferentes temperaturas), fueron obtenidos para las otras
tres mezclas de diferente composicion de cada uno de los sistemas estudiados. Los
comportamientos de viscosidad obtenidos presentan un patrén general consistente con
anteriores observaciones realizadas por otros autores que reportan viscosidades de

hidrocarburos puros, mezclas binarias y ternarias (Zéberg-Mikkelsen et al. 2001).

2.5.3 Sistema benceno—ciclohexano—n-tetradecano

Con el fin de conocer el comportamiento de la viscosidad en funcion de la temperatura, presion
y composicion de un sistema ternario constituido de un componente aromatico, un componente
nafténico y un componente parafinico, se llevd a cabo la determinacion experimental de la
viscosidad del sistema benceno-ciclohexano-n-tetradecano. En este caso, al igual que para las
mediciones de viscosidad los componentes puros benceno, ciclohexano y n-tetradecano, y sus
mezclas binarias, la determinacion de la viscosidad de este sistema se realizo en el intervalo de

temperatura de 313.2 a 393.2 K y presiones hasta 60 MPa.
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Aunque el nimero de combinaciones de las fracciones molares para los tres componentes es
muy grande, es conveniente seleccionar aquellas que sean representativas para describir la
superficie viscosidad-temperatura-presion-composicion del sistema benceno-ciclohexano-n-
tetradecano. En este caso, las composiciones de los componentes fueron seleccionadas de

acuerdo al diagrama ternario de composiciéon mostrado en la Figura 2.31

Benceno

0.0 A mezclas ternarias
@ 1.0 A mezclas binarias
@® componentes puros

0.0
n-Tetradecano 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Ciclohexano

Figura 2.31: Diagrama de composicion del sistema ternario.

En este diagrama de composicion, los tridngulos sélidos representan las composiciones
seleccionadas de las mezclas ternarias estudiadas en este trabajo. En este mismo diagrama de
composicion, se muestran los componentes puros (circulos sélidos) localizados en los vértices
del triangulo, mientras que las composiciones de las mezclas (triangulos abiertos) de los tres
sistemas binarios estudiados, se localizan sobre cada una de las lineas que forman el tridngulo

de composicion.

En el caso del sistema benceno-ciclohexano-n-tetradecano, se prepararon 8 diferentes mezclas

haciendo un total de 256 mediciones de viscosidades a realizar a cuatro temperaturas: 313.2,
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333.2. 353.2 y 393.2 K, y ocho diferentes presiones: 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 MPa. La
Tabla 2.12 presenta las composiciones en fraccion molar para cada una de las mezclas

estudiadas de este sistema ternario.

Tabla 2.12
Composicion en fraccion molar de las mezclas estudiadas para el sistema ternario benceno(1)—
ciclohexano(2)—n-tetradecano(3).

No. Mezcla X, X, Xy No. Mezcla X, X, Xy
1 0.101 0.151 0.748 5 0.291 0.373 0.336
2 0.100 0.451 0.449 6 0.504 0.143 0.352
3 0.105 0.770 0.125 7 0.510 0.344 0.146
4 0.298 0.151 0.551 8 0.702 0.149 0.149

Los resultados experimentales de viscosidad del sistema benceno-ciclohexano-n-tetradecano a
las diferentes condiciones de temperatura, presion y composicion de las mezclas investigadas,
se presentan en la Tabla 2.13. Con el fin de mostrar el comportamiento de la viscosidad del
sistema ternario en funcidén de la presion y de la temperatura a composicion constante, se
seleccionaron los datos de viscosidad reportados en la Tabla 2.13 para la mezcla 5 (ver Tabla
2.12). La Figura 2.32 muestra la variacion de la viscosidad en funcion de la presion para las
diferentes temperaturas estudiadas, mientras que la Figura 2.33 muestra la variacion de la
viscosidad en funcidn de la temperatura para las diferentes presiones investigadas; ambas a la

composicion de la mezcla 5 reportada en la Tabla 2.12.

Un analisis de estas figuras muestra que la variacion del comportamiento de la viscosidad en
funcion de la presion es casi lineal y se incrementa conforme aumenta la presion, mientras que
la variacion del comportamiento de la viscosidad en funcion de la temperatura disminuye
regularmente a medida que la temperatura aumenta para las diferentes presiones. Este

comportamiento es similar para las otras siete mezclas estudiadas en este trabajo.
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Figura 2.32: Viscosidad del sistema benceno(1)—ciclohexano(2)n-tetra-
decano(3) en funcion de la presion y composicion X, =0.291 y x, =0.373.
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Tabla 2.13. Viscosidades dinamicas experimentales, 77/mPa-s, para el sistema benceno (1)—
ciclohexano (2)—n-tetradecano (3).

T/K

p/MPa 313.2 333.2 353.2 393.2

X, =0.101, x, =0.151

I 1379 1.030 0.812 0.456
5 1.435 1.083 0.854 0.481
10 1.501 1117 0.902 0.514
20 1.662 1.240 1.995 0.575
30 1.827 1.354 1.080 0.642
40 2.019 1.462 1.169 0.711
50 2042 1.581 1.264 0.780
60 2.530 1.710 1.337 0.842
X, =0.100, X, =0.451
1 1.058 0.802 0.618 0.377
5 1.104 0.842 0.659 0.396
10 1.154 0.895 0.701 0.423
20 1.261 0.995 0.780 0.479
30 1384 1.083 0.862 0.538
40 1514 1.177 0.939 0.594
50 1.648 1.268 1.016 0.653
60 1793 1356 1.093 0.711
X, =0.105, X, =0.770
1 0.780 0.650 0.485 0.325
5 0.820 0.660 0.526 0.338
10 0.868 0.698 0.555 0.359
20 0.963 0.775 0.619 0.405
30 1.057 0.850 0.682 0.446
40 1.149 0.925 0.748 0.490
50 1.245 1.001 0.816 0.537
60 1.345 1.075 0.878 0.583
X, =0.298, X, =0.151
I 1.054 0.790 0.633 0.392
5 1.101 0.829 0.669 0.410
10 1.154 0.875 0.706 0.435
20 1.261 0.965 0.791 0.487
30 1374 1.056 0.863 0.550
40 1.494 1.137 0.940 0.597
50 1.630 1.223 1.015 0.654
60 1766 1311 1.078 0.709
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Tabla 2.13 (Continuacién)

T/K
p/MPa 3132 3332 3532 3932
X, =0.291, X, =0.373
1 0.942 0.742 0.588 0.384
5 0.984 0.774 0.622 0.398
10 1.044 0.820 0.651 0.418
20 1.141 0.904 0.727 0.474
30 1241 0.987 0.802 0.530
40 1347 1.072 0.873 0.576
50 1456 1.144 0.936 0.626
60 1.572 1.224 1.005 0.679
X, =0.504, X, =0.143
1 0.820 0.641 0.513 0.326
5 0.861 0.661 0.534 0.346
10 0.901 0.698 0.558 0.365
20 0.994 0.777 0.624 0.405
30 1.078 0.853 0.685 0.445
40 1.167 0.921 0.744 0.481
50 1.260 0.993 0.808 0.530
60 1344 1.065 0.869 0.571
X, =0.510, X, = 0.344
1 0.628 0.495 0.407 0.279
5 0.653 0.517 0.429 0.288
10 0.688 0.548 0.451 0.305
20 0.764 0.605 0.497 0.336
30 0.842 0.664 0.546 0.368
40 0.916 0.727 0.596 0.399
50 0.987 0.787 0.639 0.435
60 1.057 0.849 0.688 0.466
X, =0.702, X, =0.149
1 0.648 0.513 0.420 0.288
5 0.669 0.531 0.436 0.299
10 0.705 0.554 0.456 0.318
20 0.771 0.609 0.496 0.349
30 0.833 0.660 0.545 0.375
40 0.900 0.719 0.588 0.405
50 0.977 0.771 0.634 0.431
60 1.042 0.824 0.679 0.462
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CAPITULO 3

REPRESENTACION DE DATOS DE VISCOSIDAD

En este Capitulo se presentan diferentes modelos de viscosidad para representar datos de
viscosidades liquidas de sistemas binarios formados de hidrocarburos. En particular, estos
modelos se aplicaron a la representacion de las viscosidades liquidas para los sistemas binarios
benceno—n-tetradecano, benceno—ciclohexano y ciclohexano—n-tetradecano en el intervalo de
temperatura de 313.2 a 393.2 K y presiones hasta 60 MPa, cuyos datos experimentales fueron

reportados en el Capitulo 2 de este trabajo.

Con el fin de mostrar la capacidad predictiva de los modelos de viscosidad estudiados, se
presenta, ademas, los resultados de la prediccion obtenida con los diferentes modelos para el
sistema ternario benceno—ciclohexano—n-tetradecano, el cual también fue estudiado en este

trabajo en el mismo intervalo de temperatura y presion.

3.1 Modelos de viscosidad de mezclas

Para la representacion de los sistemas binarios mencionados anteriormente, se utilizaron los
siguientes modelos de viscosidad: modelo de esfera dura de Assael et al. (1992a), modelo de
volumen libre de Allal et al. (2001a) y un modelo desarrollado en este trabajo (modelo
extendido Teoria de Eyring—Ecuacion de Estado), el cual estd basado en el modelo de Macias-
Salinas et al. (2003). Adicionalmente, se utilizaron las correlaciones reportadas por Grunberg y
Nissan (1949) y por Katti y Chaudhri (1964) para representar estas mezclas binarias. A
continuacion se presenta una descripcion sucinta de las correlaciones y los modelos de

viscosidad utilizados en este trabajo.
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3.1.1 Correlaciones clasicas de viscosidad

Actualmente, existe una gran cantidad de correlaciones para calcular la viscosidad de mezclas
liquidas. El objetivo de estas correlaciones es predecir la viscosidad de mezclas liquidas
utilizando tUnicamente la viscosidad y densidad de los componentes puros, junto con la
composicion de la mezcla. En general, dos de las correlaciones mas ampliamente utilizadas en

la literatura son las correlaciones reportadas por Grunberg y Nissan (1949)

lnnmzilxi In(77,) (3.1.1)

i=1

y por Katti-Chaudhri (1964)

In(7,v,) = "% In() (3.12)

i=1

donde v =M,,/p es el volumen molar, M,, es la masa moleculary p es la densidad. En estas
ecuaciones, los subindices m e i denotan a la mezcla y al componente puro i. Para mezclas, la

masa molecular se define de la forma M, =>" XM, ;.

Debido a que normalmente las mezclas no presentan un comportamiento ideal, es necesario
considerar la desviacion de la idealidad de la mezcla. En este caso, se introduce un parametro

de interaccion binaria, g, en las Ecs. (3.1.1) y (3.1.2), el cual caracteriza el sistema formado

por los componentes i y j.

Para sistemas multicomponentes no ideales, la Ec. (3.1.1) de Grunberg y Nissan (1949) puede

escribirse de la forma

nc nc

Inn, =in ln(ni)+%ZZXixjg§N paral# j (3.1.3)
i=1

i=1 j=1
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la cual, para una mezcla binaria, se reduce a la siguiente expresion
In7,, = % n(7,) + X, In(77,) + %%, 93" (3.1.4)

donde gi(j;N es el parametro de interaccion binaria 'y X, es la fraccion molar del componente i .

Esta expresion ha sido ampliamente utilizada en la literatura para correlacionar viscosidades
liquidas de mezclas binarias. Isdale (1979) utiliz6 esta correlacidon para representar una gran

cantidad de datos de viscosidad de sistemas binarios a presion atmosférica. Este autor ajusté el

parametro de interaccion gi?'N para sistemas de hidrocarburos, alcoholes, acidos carboxilicos y

cetonas. Los resultados obtenidos por este autor mostraron una representacion satisfactoria
para los sistemas estudiados, con una desviacion absoluta promedio de 1.6%. Posteriormente,

Isdale et al. (1985) propusieron un método de contribucidén de grupos para estimar el parametro

de interaccion binaria gi(j3N a 298 K y presion atmosférica. Reid et al. (1987) presentan una

descripcion detallada de este método.

Por otra parte, para sistemas multicomponentes no ideales, la Ec. (3.1.2) de Katti y Chaudhri

(1964) puede escribirse de la forma

nc nc

ln(Ume):ZXi ln(nivi)+%ZZXingi;<c parai # | (3.1.5)
i=1

i=l j=1
la cual, para una mezcla binaria, se reduce a la forma

In(77,V,,) = X, In(77,)) + X, In(,V,) + %, %, 95 (3.1.6)

donde gi:.@ es el parametro de interaccion binaria y X; es la fraccion molar del componente i .
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Es importante notar que una de las propiedades que se puede obtener de los valores medidos de

viscosidad y densidad es la energia de activacion de flujo viscoso AGF, la cual se relaciona a

la Ec. (3.1.5) de la forma

Inr,uy) = 32 % )+ 2 (3.1.7)

i1 RT

donde R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta. La Ec. (3.1.7) puede
justificarse tedricamente a través de la teoria de Eyring de viscosidad de un fluido puro
(Glasstone et al. 1941). En consecuencia, la energia de activacion AG® puede estimarse de la

Ec. (3.1.7) a partir de los datos experimentales de viscosidad y densidad

Las Figuras 3.1 a 3.3 presentan las superficies de la energia de activacion AG® en funcién de la
presion y la composicion de uno de los componentes a 313.2 K, para las mezclas binarias
benceno—n-tetradecano, benceno—ciclohexano y ciclohexano—n-tetradecano. En estas figuras
se observa que, para los sistemas binarios benceno—n-tetradecano (Figura 3.1) y ciclohexano—
n-tetradecano (Figura 3.3), la energia de activaciéon AG® se incrementa con la composicion
alcanzando un maximo a composiciones cercanas a 0.5 en fraccion molar de benceno y
ciclohexano, mientras que para el sistema benceno—ciclohexano (Figura 3.3), AG® disminuye
con la composicién tendiendo a un minimo a la composicion de 0.5 en fraccion molar de
benceno. Para algunos autores (e.g., Heric y Brewer, 1967; Cea et al., 1995) el hecho de que la
energia de activacion de exceso AG® sea negativa, significa que el efecto predominante en la
mezcla es el rompimiento de la estructura ordenada presente en los liquidos puros, mientras
que otros autores (e.g., Acevedo et al., 1990; Bravo et al., 1991) interpretan los valores
negativos de AG® al hecho de que las fuerzas repulsivas de interacciéon son las fuerzas que
predominan, correspondiendo al rompimiento de los enlaces dentro de la estructura ordenada.
Para sistemas muy asociados, tal como el sistema alcohol—-agua (Moha-Ouchane et al., 1998),
la energia de activacion AG® alcanza valores negativos de hasta 5000 J/mol. Para el sistema

binario benceno—ciclohexano, se tienen valores negativos de la energia de activaciéon AG® del
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orden de 400 J/mol, lo que corresponde a interacciones débiles al compararse con sistemas

asociados.

Figura 3.1: Energia de activacién AG® en funcion de la presion y la fraccion
molar del benceno para el sistema benceno(1)—n-tetradecano(2) a 313.2 K.

Figura 3.2: Energia de activacién AG® en funcion de la presion y la fraccion
molar del benceno para el sistema benceno(1)-ciclohexano(2) a 313.2 K.
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Figura 3.3: Energia de activacion AG® en funcion de la presion y la fraccion
molar del ciclohexano para el sistema ciclohexano(1)—-n-tetradecano(2) a 313.2 K.

En el caso de los sistemas benceno—n-tetradecano y ciclohexano—n-tetradecano, se tienen
valores positivos de AG® del orden de 700 y 400 J/mol, respectivamente. En estos casos, una

energia de activacion de exceso de flujo viscoso AGF positivo corresponde a un entre-
lazamiento de las moléculas o la asociacion de los enlaces dentro de la estructura molecular

ordenada.

3.1.2 Modelo de viscosidad de esfera dura

El modelo de viscosidad de esfera dura fue desarrollado para la correlacion del coeficiente de
difusion de masa, la viscosidad y la conductividad térmica de los fluidos. Este modelo,
basado en consideraciones de la mecanica estadistica (Assael et al. 1992a), ha sido
principalmente aplicados a n-alcanos y sus mezclas (Assael et al. 1992a, 1992b), pero
también a hidrocarburos aromaticos (Assael et al. 1992c¢), n-alcoholes. (Assael et al. 1994) y

refrigerantes (Assael et al. 1995). La suposicion basica en este método es que el coeficiente
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de transporte (viscosidad) de los fluidos densos reales es directamente proporcional al

coeficiente de esfera dura lisa, 7745 , y un factor de proporcionalidad, R, para cuantificar la no

esfericidad de las moléculas; siendo este factor independiente de la temperatura y la densidad.
Nep = Ry Mo (3.1.8)

El coeficiente de transporte de la esfera dura para la viscosidad esta dado por el producto del

valor de la viscosidad calculado a partir de la teoria de Enskog, 7., y la correccion calculada

a partir de simulaciones de Dinamica Molecular a la teoria de Enskog, (77 I ne )MD ,

Mus = 1e (7/76 o (3.1.9)
La teoria de Enskog para esferas duras fue derivada para gases densos, y relacionada a los
conceptos de la teoria cinética de los gases al considerar solo colisiones de dos cuerpos y que

el didmetro de las moléculas es significativo comparado a la distancia entre las moléculas.

Assael et al. (1992a) expresaron la viscosidad en cantidades reducidas de la forma

*
* Mexp

1 77V2/3
—6.035x10°| — |V 3.1.10
g {M RTJ (3-1.10)

R

w 7

n

donde V es el volumen molar, My, la masa molecular, R la constante de los gases y T la

temperatura. Estos autores determinaron los valores del volumen de esfera dura empacado

. , . * . .
V, necesarios para calcular el término 7, /R,y los correspondientes de R , mediante un

ajuste simultaneo de datos de propiedades de transporte (viscosidad, conductividad térmica y
coeficientes de difusion de masa) de diferentes hidrocarburos. Los resultados obtenidos por

estos autores fueron expresados en términos del volumen reducido V, =V V, de la forma
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lo n:Xp —ia ii (3.1.11)
g0 R - |\ 1.

n

donde los coeficientes a; son: a, =1.0945, a, =-9.26324, a, =71.0385, a, =-301.9012,

a,=797.69, a, =—1221.9770, a, =987.5574 y a, =—319.4636.

Assael et. al. (1992b) extendieron el modelo de esfera dura a mezclas suponiendo que la
mezcla en cuestion se comporta como un componente liquido tinico, expresando el volumen de

esfera dura empacado, V,

o,m?

y el factor de rugosidad, R,m de la mezcla, de la forma

Vom = 2, XV, (3.1.12)
i=1
R m =inRmi (3.1.13)

donde X; es la fraccion molar del componente i. Oliveira y Wakeham (1992) reportan que la

estimacion de la correlacion de Assael et al. (1992a) es de + 5%.
3.1.3 Modelo de viscosidad del volumen libre

Allal et al. (2001a,b) propusieron una aproximacion basada en los conceptos del volumen libre
para el calculo de la viscosidad de fluidos newtonianos en la fase densa (o >200kg-m™) en
un amplio intervalo de presion y temperatura, donde la viscosidad se obtiene como el producto

del modulo del fluido pRT/M,, vy el tiempo promedio de relajacion de la molécula, definido

por N,L°¢ / RT , de manera que la viscosidad puede expresarse como

2
77=% (3.1.14)

w
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donde N, es el nimero de Avogadro, ¢ es el coeficiente de friccion de la molécula y L* es

una longitud caracteristica molecular cuadratica promedio.

Por otra parte, el modelo de volumen libre de Doolittle (1951) expreso la viscosidad a través de

la siguiente correlacion

'

n= AGXP(fE] (3.1.15)

donde f,=(v-v,)/v, es la fraccion del volumen libre, definida por Allal et al. (1996) de la

forma

3/2
f, =(%J (3.1.16)

En esta ecuacion, Allal et al. (2001a) propusieron la relacion E=E_+PM, /p para la energia
E, donde el término PM,, / p estd relacionado a la energia necesaria para formar un espacio
libre disponible para una molécula que se difunde y E, es la barrera de energia que debe

vencer la molécula para difundirse.

Expresando el coeficiente de friccion de la molécula ¢ de manera similar a la Ec. (3.1.15),

{=q, exp[fE] (3.1.17)
donde
1/2
¢y = E (MW) (3.1.18)
N,b, \3RT
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y combinando estas expresiones con la Ec. (3.1.14), se obtiene la siguiente expresion general

del modelo de viscosidad del volumen libre

n:p|(Eo+PWeX (B(Eo”"\"w//?)j (3.1.19)
(3RTM,, ) 2RT
donde la energia E,, el coeficiente B y la longitud | =L*/b,, son los tres pardmetros

caracteristicos del modelo para cada fluido puro, los cuales se obtienen a partir del ajuste de los

valores de viscosidad del componente puro.

Para aplicar el modelo de volumen libre a mezclas, Zéberg-Mikkelsen et al. (2004) propusieron

las siguientes reglas de mezclado

M :Zn:XM _ (3.1.20)

E, =Z XX A[Eo i (3.1.21)
1 &

L 3.1.22
B ZX' B. ( )
1=>"xl, (3.2.23)

donde X, es la fraccion molar del componente i. Boned et al. (2001) reportan que de 8

componentes puros que incluyen gases y liquidos, el modelo reproduce los datos de viscosidad
con una desviacion absoluta promedio menor a 3.5% y desviaciones maximas menores a

19.5% en todos los componentes puros.
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3.1.4 Modelo extendido Teoria de Eyring—Ecuacion de Estado

El modelo extendido TE-EE (Teoria de Eyring—Ecuacion de Estado) presentado en este
trabajo, fue desarrollado a partir del modelo presentado por Macias-Salinas et al. (2003a). Este
modelo conjunta la teoria de Eyring de viscosidad y una ecuacion de estado para el calculo de
propiedades termodinamicas. Una descripcion detallada de la teoria de Eyring se presenta en el

Anexo C.

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

puede expresarse de la forma

id <E
77:(77‘/) eXp(G j (3.1.24)

donde (77 v)id es la viscosidad cinematica de una solucion ideal dado por

i=1

(7v)" =exp {i X In (7 )} (3.1.25)

La energia de activacion de exceso de flujo G*™ en la ecuacion (3.1.24) dependiente de la

temperatura, presion y composicion, puede expresarse como

G¢’E GE 1 N N
:_+Ezlexjglj gii :0’ glj :gJI (3.1.26)

la cual, para una mezcla binaria, es

th,E GE
RT :R—T+ X X,9,, (3.1.27)
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donde Q,, es un pardmetro de interaccion que caracteriza la mezcla binaria formada por los

componentes 1 y 2, cuyo valor puede estimarse a partir de datos de viscosidad de la mezcla

binaria a diferentes condiciones de temperatura, presion.

El valor de G* en la ecuacion (3.1.27) puede calcularse directamente a partir de una ecuacion

de estado, de acuerdo a la relacion

GE GE,EE N
’r - rr - 2X(ne-ingl) (129
i=1

En este caso, el uso de una ecuacion de estado permite determinar simultaneamente el

coeficiente de fugacidad del componente i en la mezcla ¢, (T, p,X), el volumen molar de la
mezcla liquida v, (T, p,X), el coeficiente de fugacidad del fluido puro ¢’(T,p) y el volumen
molar del fluido liquido puro v (T, p). En este trabajo, estas propiedades fueron obtenidas

utilizando la ecuacion de estado PR (Peng y Robinson, 1976),

p= RT__ a(T) (3.1.29)
V-b V(V+b)+b(V-b)

donde las constantes a y b para los componentes puros estan relacionados por

a=0.45724 RpT° a(T,) (3.1.30)

b=0.07780 RT, (3.1.31)

donde

a(T,)=[1+(0.37464+1.54220- 0269920 1 - T, )f (3.132)
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Para mezclas, las constantes @ y b estan dadas por las siguientes reglas de mezclado

a=3> xxa, (3.1.33)

i=l j=1
b=3 b (3.1.34)

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

a; =./aa, (3.1.35)

La Ec. (3.1.25) puede ser escrita en términos del factor de compresibilidad Z de la forma
z*-(1-B)z* +(A-3B*-2BJz - (AB—B>-B*)=0 (3.1.36)
donde A=ap/(RT)* y B=bp/(RT).

La expresion del coeficiente de fugacidad del componente | esta dado por

N
b, A 2Z-=1Xjaij b. Z+1+/2)B
Inp. =—(Z-1)-InlZ-B)- ! - 3.1.37
ng = (2-1)-In(z-B) 22B a b | | Z+(1-/2)B (3-1.37)

Combinando las Ecs. (3.1.24), (3.1.26) y (3.1.28), se obtiene la expresion final del modelo de
viscosidad extendido TE-EE,

g )’ exp{

N
14 =1

N N
szixjgij:| 9i =0, ;=9 (3.1.38)

i=1 j=1

|~

X; (lngoi —ln¢i°)+

m 1
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donde g; es el parametro de interaccion para cada par binario con el fin de caracterizar el

comportamiento de la viscosidad de una mezcla multicomponente a diferentes condiciones de

presion, temperatura y composicion.

El célculo de la viscosidad cinematica de una solucion ideal (nv)ID , Ec. (3.1.25), requiere de

los valores de viscosidad de los componentes puros 77 a la temperatura y presion de estudio.

Para los compuestos considerados en este estudio (benceno, ciclohexano y n-tetradecano), sus
viscosidades experimentales fueron reportadas en el Capitulo 2 de este trabajo. Sin embargo,
en caso de no disponer de datos experimentales, es posible evaluar satisfactoriamente estas

viscosidades a través del modelo de Macias-Salinas et al. (2003b) para componentes puros.

La determinacion del valor del pardmetro de interaccion g; se lleva a cabo minimizando la

desviacion entre la viscosidad experimental y la calculada con el modelo, suponiendo que para

cada mezcla el valor de g; es constante en todo el intervalo de temperatura y presion

considerado; i. €.,

N 2
min f :Zp: Ui,exp(XaTaP)_ni,cm (X,T,P) (3.1.39)
i ni,exp(xaTaP) o

donde la suma es en todo el intervalo de composicion, N, es el numero de datos experimentales
y n° y n®son las viscosidades experimentales y calculadas de la mezcla binaria,

respectivamente.
3.2 Resultados y discusion

En los siguientes resultados, en donde se realiza la comparacion de la correlacion o prediccion

del modelo con los datos experimentales, es importante definir las siguientes cantidades:
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H Texp =]
Desviacion Porcentual Relativa Desv(l) = loo(ea—xpcal) (3.2.1)
Desviacion Absoluta Desv abs(i) =|Desv(i)| (3.2.2)
Desviacion Maxima DM = Max(Desv abs(i)) (3.2.3)
1
Desviacion Absoluta Promedio DAPZN—Z Desv abs(i) (3.2.4)
p i=l
1
Bias Bias=N—z Desv(i) (3.2.5)

p i=l

3.2.1 Correlaciones clasicas de viscosidad

El calculo de las viscosidades con la correlacion de Katti y Chaudhri (1964) fue evaluada
utilizando las densidades calculadas con las ecuaciones tipo Tait presentadas en el Capitulo 2
de este trabajo, con el fin de obtener los volimenes molares de los componentes puros y sus
mezclas. Las desviaciones obtenidas entre las viscosidades calculadas y las experimentales
para los sistemas benceno-n-tetradecano, benceno-ciclohexano y ciclohexano-n-tetradecano a
partir de las correlaciones de Grunberg y Nissan (1949) y Katti y Chaudhri (1964) utilizando
parametros de interaccion igual a cero, se presentan en la Tabla 3.1. En esta tabla se observa
que ambas correlaciones sobreestiman la viscosidad; sin embargo, en términos generales, la

DAP es satisfactoria, considerando la simplicidad de estas correlaciones.

Es interesante notar en la Tabla 3.1 que aun cuando se utiliza informacion adicional en la
correlacion de Katti y Chaudhri (1964); i.e., inclusion de los volimenes molares de los
componentes puros y de la mezcla, los resultados de la representacion son menos satisfactorios
que los obtenidos a partir de la correlacion de Grunberg y Nissan (1949). Esto puede atribuirse
a que la correlacion de Katti y Chaudhri considera los volumenes molares de los componentes
puros y de la mezcla, cuyos valores se incrementan a medida que aumenta la masa molecular
de uno de los componentes. Esto muestra que la correlacion de Katti y Chaudhri no es
adecuada para predecir viscosidades liquidas de fluidos cuyas masas moleculares difieren de

manera considerable; e.g., para la mezcla benceno (M,, =78 )—-n-tetradecano(M,, =198), la
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DAP es 19.0%, mientras que para la mezcla benceno (M, =78)—ciclohexano(M,, =84), la

DAP es 6.1, la cual es menor a la DAP obtenida con la correlacion de Grunberg y Nissan.

Tabla 3.1
Representacion de datos de viscosidad con correlaciones clésicas de viscosidad (g; =0).

Sistema DAP % DM % Bias

Grunberg-Nissan

Benceno—n-Tetradecano 9.8 154 9.8
Ciclohexano—n-Tetradecano 10.3 17.2 10.3
Benceno—Ciclohexano 6.4 15.2 -6.04

Katti-Chaudhri

Benceno—n-Tetradecano 19.0 26.4 19.0
Ciclohexano—n-Tetradecano 16.6 24.6 16.6
Benceno—Ciclohexano 6.1 14.7 -5.7

Al introducir en las correlaciones de Grunberg y Nissan y Katti y Chaudhri, el pardmetro

g; #0 que caracteriza las interacciones entre los componentes i y | de la mezcla, la

representacion de la viscosidad para los sistemas estudiados mejora considerablemente para

ambas correlaciones. En este caso, el parametro de interaccion g; se determiné a partir de la

regresion de los datos de viscosidad para cada uno de los sistemas binarios estudiados en este
trabajo. Los resultados de la representacion de estos sistemas se presentan en la Tabla 3.2, los
cuales incluyen la desviacion absoluta promedio (DAP), la desviacion maxima (DM) y el

pardmetro de interaccion estimado para cada uno de los sistemas.

La Tabla 3.2 muestra que los resultados obtenidos de DAP para ambas correlaciones se
aproximan al orden de magnitud de la incertidumbre experimental (~ 2%); sin embargo, la
representacion de la correlacion de Grunberg y Nissan es ligeramente mejor que la correlacion

de Katti y Chaudhri para los sistemas benceno-n-tetradecano y ciclohexano-n-tetradecano,
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mientras que la representacion del sistema benceno-ciclohexano fue practicamente la misma

con ambas correlaciones.

La Tabla 3.2 también muestra que para el sistema benceno-ciclohexano, el parametro de

interaccion g es negativo para ambas correlaciones, indicando asi las desviaciones negativas

que presenta este sistema, como se observa en la Figura 3.2.

Tabla 3.2
Representacion de datos de viscosidad con correlaciones clasicas de viscosidad (g #0).

Sistema 9 DAP % DM % Bias

Grunberg-Nissan

Benceno—n-Tetradecano 0.509 24 7.4 -0.01
Ciclohexano—n-Tetradecano 0.441 34 8.9 -0.09
Benceno—Ciclohexano -0.365 3.1 11.0 -0.04

Katti-Chaudhri

Benceno—n-Tetradecano 1.035 3.5 8.3 -0.03
Ciclohexano—n-Tetradecano 0.803 3.8 11.3 -0.10
Benceno—Ciclohexano -0.293 3.0 9.8 0.01

3.2.2 Modelo de viscosidad de esfera dura

El modelo de esfera dura fue aplicado al calculo de viscosidades de liquidos para los sistemas
benceno-n-tetradecano, benceno-ciclohexano y ciclohexano-n-tetradecano, utilizando las reglas

de mezclado dadas por las Ecs. (3.1.12) y (3.1.13).

Los resultados del modelo de esfera dura se presentan en la Tabla 3.3, en la cual se incluye la

desviacion absoluta promedio (DAP) y la desviacion maxima (DM) obtenidas para cada uno de
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los sistemas de estudio. Esta tabla muestra que el modelo de esfera dura predice resultados de
viscosidad razonables para los sistemas benceno-n-tetradecano y ciclohexano-n-tetradecano;
sin embargo, los resultados para el sistema benceno-ciclohexano son menos satisfactorios,
debido a las fuertes interacciones que existen entre el benceno y el ciclohexano, lo que implica
que las reglas de mezclado lineales dadas por las Ecs. (3.1.12) y (3.1.13), no son capaces de

reproducir el comportamiento real de viscosidad que presenta este sistema.

Tabla 3.3
Representacion de datos de viscosidad con el modelo de esfera dura.

Sistema DAP % DM % Bias
Benceno—n-Tetradecano 2.9 11.2 2.8
Ciclohexano—n-Tetradecano 4.0 8.9 -3.3
Benceno—Ciclohexano 7.3 18.3 6.8

3.2.3 Modelo de viscosidad del volumen libre

Esta modelo conecta la viscosidad dindmica a la estructura molecular del fluido por medio de
la representacion de la fraccion del volumen libre. La viscosidad dindmica, descrita por medio

de la Ec. (3.1.19), involucra tres parametros caracteristicos para cada componente puro: |, E,

y B. Este modelo es vélido para fluidos densos y fue utilizado para modelar la viscosidad de
los componentes puros benceno, ciclohexano y tetradecano, y las mezclas binarias benceno-n-
tetradecano, benceno-ciclohexano y ciclohexano-n-tetradecano. La Tabla 3.4 presenta los
valores de estos tres parametros para cada componente puro, incluyendo la desviacion absoluta

promedio (DAP) y la desviacién méxima (DM).

La Tabla 3.4 muestra que los valores de la desviacion absoluta promedio para el benceno y el
ciclohexano estan dentro de la incertidumbre experimental (~2%), mientras que la desviacion
absoluta promedio para el n-tetradecano es so6lo ligeramente mayor a la incertidumbre

experimental.
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Tabla 3.4
Parametros de componente puro |, E;, y B del modelo de viscosidad del volumen libre

Componente My E,/J mol* B /A DAP% DM%
Benceno 78.114 49995.70 0.06483 0.417466 1.1 2.8
Ciclohexano 84.165 52940.15 0.08175 0.324922 2.0 6.3
Tetradecano 198.392 154572.93 0.01869 0.261883 2.7 8.2

Para el caso de mezclas, el modelo del volumen libre requiere de la densidad de la mezcla, la
cual fue evaluada a partir de correlaciones tipo Tait presentadas en el Capitulo 2 de este

trabajo.

El calculo de la viscosidad de los sistemas benceno—n-tetradecano, benceno—ciclohexano y
ciclohexano—n-tetradecano se llevo a cabo utilizando las reglas de mezclado dadas por las Ecs.
(3.1.20) a (3.1.23). Los resultados de la desviacion absoluta promedio (DAP) y la desviacion
maxima (DM) obtenidos con el modelo del volumen libre para estos tres sistemas, se presentan
en la Tabla 3.5. Esta tabla muestra valores de DAP muy grandes en comparacion de la
incertidumbre experimental (~2%), lo que indica que el modelo del volumen libre no es
adecuado para representar viscosidades de sistemas binarios cuyas masas moleculares difieren

considerablemente entre si.

Tabla 3.5
Representacion de datos de viscosidad con el modelo del volumen libre.

Sistema DAP % DM % Bias

Benceno-tetradecano 21.3 304 21.3
Ciclohexano-tetradecano 26.1 41.8 26.1
Benceno-Ciclohexano 4.8 14.1 35

85



CAPITULO 3

Lo anterior puede también deducirse de la Tabla 3.5, la cual muestra que el sistema cuyos
pesos moleculares son similares (sistema benceno-ciclohexano), presentd la menor desviacion,
mientras que los sistemas benceno-n-tetradecano y ciclohexano-n-tetradecano presentaron una

alta desviacion absoluta promedio.

3.2.4 Modelo extendido Teoria de Eyring—Ecuacion de Estado

La representacion de la viscosidad para los sistemas benceno—n-tetradecano, benceno—
ciclohexano y ciclohexano—n-tetradecano, se llevd a cabo con el modelo extendido Teoria de
Eyring—Ecuacién de Estado (TE-EE), minimizando la funcién objetivo de viscosidad dada por
la Ec. (3.1.39). En este caso se determin6 un solo pardmetro de interaccion binaria
independiente de la temperatura para describir la superficie viscosidad-temperatura-presion-
composicion de los sistemas de estudio. Los resultados de la representacion de estos sistemas
binarios se presentan en la Tabla 3.6, la cual incluye los valores de los parametros de

interaccion obtenidos para cada sistema estudiado.

Tabla 3.6
Representacion de datos de viscosidad con el modelo extendido TE-EE.

Mezcla Binaria 9 DAP % DM % Bias
Benceno—n-Tetradecano 0.879 2.0 7.1 0.2
Ciclohexano-n-Tetradecano 0.897 3.5 9.2 04
Benceno—Ciclohexano -0.336 4.0 12.6 0.7

La Tabla 3.6 muestra desviaciones absolutas promedio (DAP) satisfactorias para los tres
sistemas de estudio. En particular, el valor de la DAP para el sistemas benceno-n-tetradecano
es similar a la incertidumbre experimental (~2%), mientras que para los sistemas ciclohexano-
n-tetradecano y benceno-ciclohexano la DAP fue aproximadamente dos veces mayor a la

incertidumbre experimental. En esta tabla también se observa que los valores de los parametros
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de interaccion para los sistemas benceno—n-tetradecano y ciclohexano—n-tetradecano son
positivos, mientras que para el sistema benceno—ciclohexano, el pardmetro de interaccion es
negativo, lo que indica las fuertes interacciones que existen entre el benceno y el ciclohexano.
Los valores numéricos de estos parametros de interaccion son similares a los obtenidos con las

correlaciones de Grunberg y Nissan (1949) y Katti y Chaudhri (1964).

3.2.5 Prediccidn del sistema benceno—ciclohexano—n-tetradecano

A pesar de la importancia en la industria quimica y del petréleo que representa estudiar la
viscosidad de fluidos liquidos en funcion la temperatura, presion y composicion, solo algunos
estudios de este tipo han sido reportados en la literatura para componentes puros y mezclas
binarias o ternarias. En particular, Baylaucq et al. (1997), Iglesias-Silva et al. (1999), Boned et
al. (1998) y Zeberg-Mikkelsen et al. (2001, 2003), han presentado estudios de viscosidad de
sistemas ternarios a altas temperaturas y altas presiones a diferentes composiciones de la
mezcla. Estos estudios experimentales permiten establecer la capacidad predictiva de modelos

de viscosidad que son generalmente aplicados a componentes puros o mezclas binarias,

No obstante, atn existe una carencia de datos de viscosidad de sistemas multicomponentes a
diferentes condiciones de temperatura, presion y composicion de la mezcla para validar estos
modelos de viscosidad con fluidos petroleros. Con esta finalidad, se estudio en este trabajo el
sistema ternario benceno-ciclohexano-n-tetradecano a diferentes condiciones de temperatura,
presion y composicion de la mezcla, y cuyos datos experimentales fueron reportados en el
Capitulo 2 de este trabajo. Este sistema, es de interés para la evaluacion de los modelos de

viscosidad y su potencial aplicacion al célculo de viscosidad de fluidos petroleros.

Las correlaciones de Grunberg y Nissan (1949) y Katti y Chaudhri (1964), asi como los
modelos de esfera dura (Assael et al., 1992b), del volumen libre (Allal et al., 2001a) y
extendido TE-EE, fueron utilizados para predecir el comportamiento de la viscosidad del
sistema ternario benceno—ciclohexano—n-tetradecano a diferentes condiciones de temperatura,

presion y composicion de la mezcla.
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Los resultados de la prediccion de la viscosidad para el sistema benceno—ciclohexano—n-
tetradecano fueron comparados con los 256 datos experimentales de viscosidad para este
sistema reportados en el Capitulo 2 del presente trabajo. La Tabla 3.7 presenta las desviaciones
absolutas promedio (DAP) y las desviaciones maximas (DM) obtenidas con los diferentes

modelos de viscosidad.

Tabla 3.7
Resultados de la prediccion con los diferentes modelos aplicados a la mezcla ternaria benceno-
ciclohexano-n-tetradecano.

Correlacion/modelo DAP % DM % Bias
Correlacion de Grunberg y Nissan, g; # 0 4.9 32.1 0.6
Correlacion de Katti y Chaudhri, g; =0 53 324 1.0
Modelo de esfera dura 6.8 24.5 -6.4
Modelo del volumen libre 26.1 394 26.1
Modelo extendido TE-EE, g; #0 6.7 18.4 -2.9

Un analisis de la Tabla 3.7 muestra que el modelo del volumen libre produce la mas deficiente
prediccion con una DAP de 26.1%, mientras que el modelo de esfera dura y el modelo
extendido TE-EE producen similares predicciones (DAP igual a 6.8 y 6.7%, respectivamente).
Esta tabla también muestra que las correlaciones de Grunberg y Nissan y Katti y Chaudhri
producen las mejores predicciones para este sistema (DAP igual a 4.9 y 5.3%, respectiva-
mente). Sin embargo, la menor desviacidon maxima la produce el modelo extendido TE-EE, lo
cual indica que las desviaciones entre los datos experimentales de viscosidad y los valores

calculados con este modelo presentan una mejor distribucion alrededor del cero.

Una explicacion del porqué el modelo extendido TE-EE es menos satisfactorio para predecir
las viscosidades del sistema benceno-ciclohexano-n-tetradecano, en comparaciéon a las
predicciones producidas por la correlacion de Grunberg y Nissan, puede atribuirse al hecho de

que el modelo extendido TE-EE utiliza una ecuacion de estado ctbica para calcular el volumen
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molar de la mezcla, la cual no predice correctamente el volumen del liquido, a diferentes
condiciones de temperatura y presion, mientras que la correlacion de Grunberg y Nissan no
requiere del volumen molar de la mezcla. Posiblemente, el utilizar otra ecuacion de estado del
tipo no cubica (e.g., SAFT o PC-SAFT) permitiria mejorar el calculo del volumen molar

liquido de la mezcla.

Con el propoésito de mostrar el comportamiento de la viscosidad del sistema benceno—
ciclohexano—n-tetradecano con respecto a las predicciones obtenidas con la correlacion de
Grunberg y Nissan y el modelo extendido TE-EE, las Figuras 3.4 y 3.5 muestran el
comportamiento de la viscosidad de este sistema en funcion de la presion para una
composicion en fraccion molar de 0.291 benceno, 0.373 ciclohexano y 0.336 n-tetradecano,
para las diferentes isotermas de estudio. En este caso, la Figura 3.4 corresponde a las
predicciones de la correlacion de Grunberg y Nissan, mientras que la Figura 3.5 corresponde a

las predicciones del modelo extendido TE-EE.

18
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Figura 3.4: Viscosidades experimentales y calculadas (correlacion de
Grunberg y Nissan, 1949) del sistema benceno(1)—ciclohexano(2)-n-tetra-
decano(3) en funcion de la presion y composicion X, =0.291 y X, =0.373.
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La Figura 3.4 muestra que, en general, la correlacion de Grunberg y Nissan subpredice las
viscosidades y que las desviaciones maximas ocurren a la mayor temperatura y bajas presiones,
mientras que la Figura 3.5 muestra que el modelo extendido TE-EE subpredice las
viscosidades a las mayores temperaturas pero tiende a sobrepredecir las viscosidades conforme
disminuye la temperatura, alcanzando las mayores desviaciones a la menor temperatura y mas

alta presion.

2.0

¢ T=313.15K m T=2333.15K

AT=353.15K ®T=393.15K

1.5 4

1.0 4

n/mPas

0.5 4

0.0
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p / MPa

Figura 3.5: Viscosidades experimentales y calculadas (modelo extendido
TE-EE) del sistema benceno(1)—ciclohexano(2)-n-tetradecano(3) en funcion
de la presion y composicion X, =0.291 y x, =0.373.

Para este sistema ternario, se obtuvieron comportamientos similares de la viscosidad en
funcién de la presion (o la temperatura) entre las predicciones con la correlacion de Grunberg y
Nissan y el modelo extendido TE-EE y los datos experimentales, para las diferentes mezclas

de estudio.
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Los resultados experimentales y los calculos de viscosidad de liquidos de componentes puros y
mezclas reportados en este trabajo, muestran que se cumplieron satisfactoriamente el objetivo y

los alcances propuestos en el presente proyecto de investigacion doctoral.

Para el desarrollo experimental de este trabajo se utilizo un viscosimetro de balin rodante para
determinar las viscosidades de liquido del benceno, ciclohexano y n-tetradecano puros, asi
como para diferentes mezclas de los sistemas binarios benceno—n-tetradecano,
benceno—ciclohexano y ciclohexano—n-tetradecano, y el sistema ternario benceno—
ciclohexano—n-tetradecano, en el intervalo de temperatura de 313.2 a 393.2 K y presiones de
hasta 60 MPa. EI nimero total de mediciones de viscosidad reportado para los componentes
puros y sus mezclas fue de 856 puntos experimentales: 120 mediciones de componentes puros
(40 datos por cada componente puro), 480 mediciones de sistemas binarios (40 datos por cada
mezcla x 4 mezclas x 3 sistemas binarios) y 256 mediciones del sistema ternario (32 datos por
cada mezcla x 8 mezclas). Para todas las mediciones realizadas del tiempo de caida del balin,
se utiliz6 un balin de 6.22 mm de didmetro y un angulo de inclinacion de 23°.

Utilizando una apropiada metodologia, se calibro el viscosimetro con los componentes puros n-
octano y n-tetradecano, y un estandar certificado Cannon, a presion atmosférica (0.1 MPa) y
temperatura de 303.2 K. Con base en esta calibracion, la incertidumbre global estimada en las
mediciones de viscosidad para los componentes puros benceno, ciclohexano y n-tetradecano, y
los sistemas benceno—n-tetradecano, benceno—ciclohexano, ciclohexano—n-tetradecano y
benceno—ciclohexano—n-tetradecano, fue de £2% en todo el intervalo de temperatura y presion

investigado.

Se aplicé el modelo de esfera dura propuesto por Assael et al. (1990) para comparar los
resultados de viscosidad de los componentes puros benceno, ciclohexano y n-tetradecano. Los
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resultados de la comparacion entre los datos de viscosidad reportados en este trabajo con los
valores predichos por el modelo de Assael et al. mostraron desviaciones absolutas promedio de

1.5, 2.3y 2.7% para el benceno, ciclohexano y n-tetradecano, respectivamente.

Los resultados experimentales de la viscosidad en funcion de la temperatura, presion y
composicién para los sistemas benceno-n-tetradecano y ciclohexano-n-tetradecano mostraron
comportamientos regulares, mientras que para el sistema ciclohexano-benceno se observd un
minimo en la viscosidad cuando ésta es graficada en funcion de la composicion a temperatura
constante y bajas presiones, lo cual puede atribuirse a la no idealidad que presenta este sistema
debido a las fuertes interacciones entre el benceno y el ciclohexano a bajas presiones y

temperaturas moderadas (Hernandez Galvan, 1985).

Los datos experimentales de viscosidad para los tres sistemas binarios fueron representados
con las correlaciones de Grunberg y Nissan (1949) y Katti y Chaudhri (1964), asi como con
tres diferentes modelos de viscosidad: modelo de esfera dura (Assael et al., 1990), modelo del
volumen libre (Allal et al., 2001) y modelo extendido TE—EE (desarrollado en este trabajo), el
cual utiliza un so6lo pardmetro de interaccion binaria independiente de la temperatura para

describir toda la superficie viscosidad-temperatura-presion-composicion de interés.

Los resultados de la representacion utilizando los diferentes modelos de viscosidad indicaron
que la correlacion de Katti y Chaudhri y el modelo del volumen libre son inadecuados para el
calculo de viscosidades de sistemas binarios liquidos cuyos componentes difieren de manera
considerable en sus masas moleculares. En el caso del modelo de esfera dura, éste predice
viscosidades razonables para los sistemas benceno-n-tetradecano y ciclohexano-n-tetradecano;
sin embargo, los resultados de viscosidad para el sistema benceno-ciclohexano son menos
satisfactorios. Con respecto a la representacion de los datos con el modelo extendido TE-EE,
este modelo fue capaz de representar las viscosidades de estos sistemas en todo el intervalo de
temperatura, presion y composicion de estudio con desviaciones absolutas promedio de 2, 3.5y
4%, respectivamente, utilizando un sélo parametro de interaccion binaria independiente de la
temperatura por cada sistema binario. Estos resultados son comparables a los obtenidos con la

correlacion de Grunberg y Nissan.
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Durante la correlacion de los datos de viscosidad de los tres sistemas binarios, se encontré que
los pardmetros de interaccion binaria ajustados con las correlaciones de Grunberg y Nissan y
Katti y Chaudhri, y el modelo extendido TE-EE son positivos para los sistemas benceno-n-
tetradecano y ciclohexano-n-tetradecano, mientras que para el sistema benceno-ciclohexano, el

parametro de interaccion es negativo, lo que muestra la no idealidad que presenta este sistema.

Los resultados de la prediccion de la viscosidad para el sistema ternario benceno-ciclohexano-
n-tetradecano fueron comparados con los 256 datos experimentales de viscosidad. De los
modelos utilizados en el presente trabajo para la prediccion de la viscosidad de la mezcla
ternaria, los resultados indican que el modelo del volumen libre produce la mas deficiente
prediccion (DAP = 26.1% ), mientras que el modelo de esfera dura (DAP =6.8%) y el modelo
extendido TE-EE (DAP =6.7%) producen similares predicciones, y que las correlaciones de
Grunberg y Nissan (DAP =4.9%) y Katti y Chaudhri (DAP =5.3%) producen las mejores
predicciones para este sistema. No obstante, la menor desviacion méxima la produce el modelo
extendido TE—EE, lo cual indica que las desviaciones entre los datos experimentales de
viscosidad y los valores calculados con este modelo presentan una mejor distribucion alrededor
del cero. Una explicacion del por qué el modelo extendido TE-EE es menos satisfactorio para
predecir las viscosidades del sistema benceno-ciclohexano-n-tetradecano en comparacién a las
predicciones producidas por la correlacion de Grunberg y Nissan, puede atribuirse al hecho de
que el modelo extendido TE-EE utiliza una ecuacion de estado cubica para calcular el
volumen molar de la mezcla, la cual no evalia correctamente el volumen del liquido a
diferentes condiciones de temperatura y presion, mientras que la correlacion de Grunberg y
Nissan no requiere del volumen molar de la mezcla. Posiblemente, el utilizar otra ecuacion de
estado del tipo no cubica (e.g., SAFT o PC-SAFT) permitira mejorar el céalculo del volumen
molar liquido de la mezcla, y por consiguiente la prediccion de la viscosidad de este sistema
ternario. No obstante, los resultados obtenidos con el modelo extendido TE-EE indican que el
uso de una ecuacion de estado en el marco de la teoria de viscosidad de Eyring para representar
sistemas no ideales de viscosidad de liquidos en un amplio intervalo de temperatura y presion,

muestra ser altamente promisorio en el desarrollo de modelos de viscosidad.
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Finalmente, a pesar de que el sistema ternario estudiado es solo una simple representacion de
un fluido complejo constituido de un componente parafinico, un componente aromatico y un
componente nafténico, los resultados obtenidos con el modelo de viscosidad extendido TE-EE
muestran que es posible extender este modelo para predecir viscosidades de fluidos petroleros
reales. Sin embargo, es importante mencionar que adn se requieren mediciones experimentales
de viscosidad de mezclas multicomponentes bien definidas que cubran amplios intervalos de

temperatura y presion, para la continua evolucion de este tipo de modelos de viscosidad.

Por otra parte, se sugiere utilizar una ecuacion de estado del tipo SAFT o PC-SAFT, acoplada
al modelo de componente puro para determinar la capacidad de prediccion y calculo de la
viscosidad de hidrocarburos liquidos, comparada con las ecuaciones de estado cubicas

tradicionales.

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

temperatura.

También es importante contar con parametros de interaccion binaria para el modelo extendido
TE-EE para mezclas de hidrocarburos, como lo realizado por Isdale a presion atmosférica con
diferentes temperaturas, asi como la aplicacion de este pardmetro a mezclas binarias complejas

en un amplio intervalo de temperatura y presion.
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ANEXO A

DISENO DE EXPERIMENTOS

Debido a que en el viscosimetro de balin rodante existen diferentes factores que se pueden
modificar para variar los tiempos de caida del balin, es importante fijar las variables pertinentes
con el fin de obtener valores confiables del tiempo de caida del balin. Una de las formas en que
se puede conocer el efecto de estos factores es a través de un disefio de experimentos factorial,
el cual es una estrategia experimental en la que los factores se hacen variar en conjunto, en
lugar de variar uno a la vez. En este caso, el tiempo de caida del balin representa la variable de
respuesta en la determinacion de la viscosidad con el viscosimetro de balin rodante, mientras
que los factores controlables que se consideran para los experimentos factoriales son la

temperatura, la presion, el angulo de inclinacién y el tamafio del balin.

Puesto que se tienen cuatro factores y algunos de éstos pueden llevarse a cabo en mas de dos
niveles, se realizaron dos diferentes experimentos factoriales. En el primer experimento
factorial, se tomaron tres factores (tamafio del balin, &ngulo de inclinacién y temperatura) con
dos niveles cada uno, mientras que en el segundo experimento factorial, se tomaron tres

factores (temperatura, presion y angulo de inclinacién) con tres niveles cada uno.

A.1 Primer disefio factorial

Como se menciond anteriormente, el primer experimento factorial se llevé a cabo con tres

factores y dos niveles cada uno, como se indica a continuacion:

e Factor 1. Temperatura con dos niveles: 311y 422 K.
e Factor 2. Angulo de inclinacion con dos niveles: 23y 70°.

e Factor 3. Didmetro del balin con dos niveles: 5.9y 6.5 mm.
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El nimero de observaciones realizadas fueron 24 (2° x nimero de replicas). Para determinar el

efecto de los factores y sus interacciones se realizé un andlisis de varianza, cuyos resultados se

presentan en la Tabla A.1, donde SS es la suma de cuadrados, df son los grados de libertad,
MS =SS/df es la varianza, F = MS(factor)/MS(error) es el valor estadistico de prueba para
la hipdtesis de que no hay diferencia en la media de los tratamientos y p es la probabilidad de
que las medias sean iguales; si p <0.05, las medias son diferentes y el efecto del factor es

significativo y hay que tomarlo en cuenta.

Tabla A.1
Anadlisis de varianza del primer experimento factorial.

SS df MS F p
Temperatura (1) 1757.7 1 1757.7 117.6 0.000000
Angulo de inclinacion (2) 1215.4 1 1215.4 81.3 0.000000
Tamario del balin (3) 6620.4 1 6620.4 442.8 0.000000
Interaccion (1)—(2) 287.2 1 287.2 19.2 0.000405
Interaccion (1)—(3) 1510.7 1 1510.7 101.1 0.000000
Interaccion (2)—(3) 874.2 1 874.2 58.5 0.000001
Error 254.1 17 14.9 — —
SS total 12519.8 23 - - -

Un andlisis de la Tabla A.1 muestra, en general, que los tres factores son importantes, asi como
sus interacciones. Con el fin de mostrar en forma gréfica el efecto que tiene cada uno de los
factores (temperatura, angulo de inclinacion y tamafio del balin) y sus interacciones en el
tiempo de caida del balin, los resultados de la Tabla A.1 se presentan graficamente en el
Diagrama de Pareto mostrado en la Figura A.1.

En este diagrama se observa que el factor que tiene mayor efecto en el tiempo de caida, es el

tamafio del balin, seguido de la temperatura y en menor medida del angulo de inclinacién.

Considerando que la variacion en el didmetro del balin es ~10% (balin 1: ¢ =5.9 mm, balin 2:
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¢ =6.5 mm), entonces el cambio en el tiempo de caida promedio es de 21 s y se tiene que
entre mayor sea el tamafio del balin, el tiempo de caida aumenta. Una variacion en la
temperatura de 110 K, produce una disminucion en el tiempo promedio de apenas 10 s,

mientras que variacion en el angulo de inclinacion produce una disminucion promedio en el

tiempo de 9 s.
Grafica de Pareto de efectos estandarizados; Variable: TEMPO
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Figura A.1: Diagrama de Pareto del primer experimento factorial

La Figura A.2 muestra el tiempo de caida del balin en funcion los factores tamafio del balin y
temperatura. Esta figura muestra claramente que una ligera variacién en el tamafio del balin,
produce un efecto considerable en el tiempo de caida del balin, en comparacion con el efecto
producido en el tiempo de caida del balin cuando se hacen grandes variaciones en la

temperatura.
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Superficie ajustada;Variable: Tiempo

Figura A.2: Tiempo de caida del balin en funcidon de la temperatura y tamafio del balin.

A.2. Segundo experimento factorial

El segundo experimento factorial se realizd con tres factores y tres niveles cada uno, utilizando
en todas las mediciones el balin con diametro de 6.5 mm. Los factores y los niveles empleados
en este experimento factorial se indican a continuacion:

e Factor 1. Presion con tres niveles: 7, 21y 35 MPa.

e Factor 2. Temperatura con tres niveles: 311, 366 y 422 K.

e Factor 3. Angulo de inclinacion con tres niveles: 23, 45y 70°.
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En este caso, el nimero de observaciones realizadas fueron 81 (3% xnimero de replicas). Para

determinar el efecto de los factores, se realizé el analisis de varianza con estas observaciones.

La Tabla A.2 presenta los resultados obtenidos del anélisis de varianza.

Tabla A.2
Analisis de varianza del segundo experimento factorial.

SS df MS F p
Presion (1): L+ Q 1366.8 2 683.4 16.6 0.000001
Temperatura (2): L + Q 19649.8 2 9824.9 238.2 0.000000
Angulode Incl. (3): L+Q 14196.9 2 7098.4 172.1 0.000000

Error 3051.7 74 41.2 - -
SS total 38265.2 80 -

la Tabla A.2 muestra, en general, que los tres factores son importantes en el tiempo de caida
del balin. La Figura A.3 presenta el Diagrama de Pareto derivado de los resultados del analisis

varianza.

En el Diagrama de Pareto mostrado en la Figura A.3, se observa que el factor que produce la
mayor variacion en el tiempo de caida del balin para este experimento es la temperatura,
seguido del angulo de inclinacion y por ultimo la presion. En este caso, un cambio en la
temperatura de 110 K produce una disminucion promedio en el tiempo de caida del balin
dentro del viscosimetro de 21 s, mientras que un cambio en el angulo de inclinacion 23 a 70°
produce una variacion en el tiempo de caida del balin de 17 s. En el caso de la presion, un
cambio de 7 a 25 MPa solo produce una pequefia variacion en el tiempo de caida del balin de

solo5s.
La Figura A.4 presenta el tiempo de caida del balin en funcion de la temperatura y el angulo de

inclinacion. En esta figura se observan los efectos que producen estos factores en el tiempo de

caida del balin cuando varian los niveles de estos factores.
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Grafica de Pareto de efectos estandarizados; Variable: Tiempo
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Figura A.3: Diagrama de Pareto del segundo experimento factorial

Por otra parte, una comparacion entre las Figuras A.2 y A.4, muestra que la Figura A.2
presenta un comportamiento lineal del tiempo de caida del balin con respecto a la temperatura,
mientras que la Figura A.4 presenta una curvatura en el tiempo de caida del balin con respecto
a la temperatura. Este comportamiento no lineal es debido a que el segundo experimento
factorial se realiz6 con tres niveles para cada factor. En el Diagrama de Pareto mostrado en la
Figura A.3, aparece un término lineal (L) y uno cuadratico (Q), que muestra la no linealidad
del tiempo de caida del balin con respecto a los tres diferentes factores. En este caso, el
Diagrama de Pareto muestra que la presion es el Gnico factor cuyo término cuadratico no es
importante, lo cual indica que el comportamiento del tiempo de caida del balin con respecto a
la presion es lineal, mientras que para los otros factores temperatura y angulo de inclinacion si

es importante el término cuadratico.
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Superficie ajustada; Variable: Tiempo
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Figura A.4: Tiempo de caida del balin en funcion de la temperatura y el angulo de inclinacion.

Con base en los resultados de los dos experimentos factoriales y considerando las dificultades
técnicas que se presentan al realizar los experimentos de viscosidad debido a que éstos se
deben de llevar a cabo en régimen laminar con numero de Reynolds menor a 1, se
establecieron los siguientes criterios para determinar las viscosidades de componentes puros y
mezclas liquidas que se reportan en este trabajo:

e El valor de la constante de calibracion con el angulo de inclinacion de 23° presenta una
menor variacion con la temperatura que los angulos de 45 y 70°. Por consiguiente, se
recomienda utilizar el &ngulo de inclinacion de 23° para obtener tiempos de caida mayores
con el fin de realizar mediciones sin turbulencias y aumentar la precision de los datos de
viscosidad.
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e Con el balin de didametro 6.5 mm se obtienen tiempos de caida del balin mayores que con el
balin de didmetro 5.9 mm, conduciendo a que las mediciones se realicen en régimen
laminar con un angulo de inclinacion de 23°. Sin embargo, debido a que los tiempos de
caida del balin de 6.5 mm de didmetro son del orden de minutos, se tuvo el problema de
que en ocasiones no se logra registrar el tiempo de caida del balin.

Como una consecuencia de estos criterios, en este trabajo se selecciond el balin de didmetro
6.22 mm vy el angulo de inclinacion de 23° para llevar a cabo todas las mediciones de
viscosidad de los fluidos estudiados. El valor del Reynolds calculado con los tiempos de caida
de las mediciones experimentales realizadas en el viscosimetro, se encontro en algunos casos
mayores de 1, esto en parte debido a que el componente de menor viscosidad como el benceno,
presentaba a bajas temperaturas un ndmero de Reynolds menor a 1, pero conforme la
temperatura aumentaba el nimero de Reynolds se incrementaba considerablemente, cuando se
tenian bajas presiones. Los resultados de viscosidad muestran que aunque se dio en algunos
casos nuimero de Reynolds mayor de 1 se logré obtener resultados con desviaciones de

aproximadamente 2%.
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ANALISIS DE ERRORES EN LA VISCOSIDAD

En estudios experimentales, el analisis de errores proporciona una estimacion razonable de la
incertidumbre sobre la propiedad medida debido a la precisién de los instrumentos y a la

técnica experimental utilizada. En este aspecto, el calculo del error en la viscosidad,
n:K(pb—pf) , Kk =a+bt (B.1)
obtenida a partir de la técnica del balin rodante, es

2

A= Hs_p’ﬂ (An,) +£§7’7f]2 (80,) +(%77j2 (At)2] (B.2)

donde

on on on

T a+b-t 1 _g-p-t T _p(p — B.3
o, o, ot (P = P4) (B.3)

Substituyendo la Ec. (B.3) en la Ec. (B.2), se tiene

1

An=| (a+b-1)' (An, )" +(a=b-t) (a0, ) +(b-(o, — ) (A1) [ (B.4)
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Utilizando, para un experimento dado, los valores de las variables p, (densidad del balin), o,

(densidad del fluido de estudio) y t (tiempo), con sus correspondientes incertidumbres; e.g.,
(p, =7618, Ap, =11)Kg-m=, (p, =687.8,Ap; =5)Kg-m™ y (t=106,At=0.1)s, la
incertidumbre en la viscosidad es A7z =0.005mPa-s, donde el error en la densidad del balin,

p, =m, /V, , fue obtenido de la expresion

1
2

2 2
8,0 2 5,0 2
Ap. =|| =2 | (Am. ) +| == | (AV
Py (amJ( ) [avb)( ) (B.5)
donde
op _ 1 9P _ My (B.6)
om, v, N, V.

Substituyendo la Ec. (B.6) en la Ec. (B.5), se tiene

1
2

Ap, = [(Vib] (Am, )’ {\%J (AV, )Z} (B.7)

Considerando que la masa y el volumen del balin son m, =1.0461x10°Kg Yy
V, =1.37x107" m?, con incertidumbres Am, =2x107" Kg y AV, =2x107° m®, entonces el

error en la densidad del balines Ap, =11Kg-m™.

El resultado anterior es valido a presion atmosférica y temperatura de 273.1 K. Tomando en

cuenta el efecto de la temperatura y la presién sobre la viscosidad, Ec, 2.4.3,

K(t) )(Pb —Ps ) (B.8)

X P
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donde

X(T,P, t)=11.83758+0.00463(P/MPa)+0.11976(t/s)-0.57156 (T /K )™ +
8.493x10° (P/MPa)*® —1.26562(t/s)** —1.9498x10"° (T /K)(P/MPa )+ (B.9)
1.4622x107* (T/K) (t/s)-7.2276 x10* (t/s)* +1.8372x10° (T/K)’

entonces el error de la viscosidad puede expresarse de la forma:

A= [{s_/?j (Ap,) + [%J (a0, ) + @_’t?)z (At) +(Z_¥J2 (AT) +(Z_gj2 (AP)ZT (B.10)

Utilizando para el mismo experimento anterior, los valores de las variables p, (densidad del

balin), p, (densidad del fluido de estudio), t (tiempo), e incluyendo los efectos de tempera-
tura T y presion P con sus correspondientes incertidumbres: (p, = 7618, Ap, =11)Kg-m~,
(,of =687.8, Ap, =5) Kg-m=, (t=10.6,At=0.1)s, (T=313.1,AT =1)K y

(P =60, AP =1) MPa, se tiene

on  a+b-t

_ —0.04477
o0, X(T,P.)
On _ —a-bt _ 404477
op.  X(T,P,)

9 _ 00002728
oP

9 _ 001253
aT

on _ 0.05926
ot

111



ANEXO B

donde las derivadas (67/T), (6n/8P) y (67/6t) fueron evaluadas en forma numérica.
Substituyendo los valores de las derivadas Ecs. (B.8)—(B.10) se obtiene un valor de viscosidad

de 0.3103 mPa s con una incertidumbre de Ar =0.0060 mPa-s, lo que produce un error de
1.93% (~ 2%).
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TEORIA DE EYRING

Considerando que el flujo de un liquido es una velocidad de proceso que bajo condiciones
especificas toma lugar con una velocidad definida, entonces es posible aplicar la Teoria de la
Velocidad Absoluta de Eyring al problema de la viscosidad. Esto es, si se consideran dos capas
de moléculas en un liquido a una distancia A; y suponiendo que una de estas capas se desliza

sobre la otra bajo la influencia de una fuerza aplicada, entonces la viscosidad puede definirse

de la forma
fA,
=1 (o]
n AU (C1)

donde 7 es la viscosidad del fluido, f la fuerza por centimetro cuadrado que tiende a

desplazar una capa con respecto a la otray Au la diferencia de velocidades de las dos capas.

Con base a la teoria de la velocidad absoluta de Eyring, la estructura de un liquido puede
representarse de acuerdo a la Figura C.1. En esta figura, el flujo del liquido toma lugar por el
salto activado de una molécula de una configuracion inicial normal a una segunda
configuracién normal. Al igual que en las reacciones quimicas, las configuraciones normales se
supone que estan separadas por un estado intermedio: estado activado que corresponde al

complejo activado.

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

a—>X->b (C.2)
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en donde la molécula en una posicion a estd en equilibrio termodinamico con una molécula
activada X con una constante de equilibrio K. La velocidad con la que se desplaza la
molécula de una posicion a a la vacancia b esta determinada por la velocidad de movimiento

de X alavacancia b.

00 G—y
Y00 o

Figura C.1: Distancia entre las moléculas en un liquido.

En el equilibrio, la frecuencia k, de que una molécula fluya de la posicion a a la vacancia b

es igual, pero en sentido opuesto, a la frecuencia k, de que una molécula fluya de la posicion
b alavacancia a; i.e.,
AG”/N
ki =k, = pKy = pyexp| — — (C.3)
KT
donde p es la probabilidad de tener una vacancia en la posicion b, y la frecuencia de que la

molécula activada fluya a la vacancia b (el reciproco de y se puede considerar como el tiempo

de residencia promedio), k la constante de Boltzmanny AG” la energia de activacion.
Cuando un esfuerzo cortante f se aplica al liquido, la energia requerida para que la molécula

fluya en dos direcciones diferentes no es la misma. En este caso, la velocidad neta de

movimiento de la molécula de la posicion a a la posiciéon b es
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Au=Alk, =k J=pyilexp -——~4 — |—exp| - —— 4 CA4
(k; —k, )= ps4| exp T p o (C4)
AG”
N . (TAA
AU =2pyiexp| ———— |2sinh| —— C5
PIASXD =yt (Zij (€35)

donde A es el area de la molécula y A es la distancia promedio entre las dos moléculas

vecinas (ver Figura C.2).

Esfuerzo
cortante (f) ——»

Sin esfuerzo
cortante

Con esfuerzo
cortante

Energia

Direccion de Flujo

Figura C.2: Barrera de energia potencial para un fluido con esfuerzo
cortante y en equilibrio.

Si la distancia promedio entre las dos moléculas de los dos vecinos es Aj, entonces la

viscosidad puede expresarse de la forma
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(AG¢/ Nj
exp

_ 4 kT
P74 25inh(wj

n (C.6)

2kT

Expandiendo el término sinh(fA,1/2KT) en series de Taylor y eliminando los términos de

potencias mayores, considerando que ( fA,4/2KT )<<1, entonces la viscosidad puede escribirse

como sigue
n= kT4, exp AG™/N (C.7)
PN nA kT

donde V., = A;A4 es el volumen de una molécula liquida. Si la probabilidad p se expresa de la

forma

n g, +PV

p=—=exp| - """ (C.8)
N KT

entonces, la energia necesaria para formar una vacancia consiste, por una lado, de una energia

&, requerida para competir con exito por la posicion de un vecino en contra de otros

contendientes y, por otra parte, del trabajo requerido para formar una vacancia de un volumen

V, en funcidn de la presion P . Sustituyendo la Ec. (C.8) en la Ec. (C.7), se tiene

n= KT exp AGT/N exp _& PV, (C-9)
N, KT KT

Considerando que la energia &, es igual a a'(AG¢/N) y que el volumen de una vacancia es

igual al volumen de una molécula de liquido, entonces la Ec. (C.9) puede expresarse de la

forma
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RT (1‘0")ANG¢
U:WGXP T exp(2) (C.10)

donde Z =PV/RT es el factor de compresibilidad.

Por otra parte, suponiendo que todas las N moléculas que forman un liquido estan unidas por
enlaces, cada una de las cuales tiene una energia de enlace E, entonces la energia total de
todas las moléculas serd& NE/2 ya que cada enlace pertenece a dos moléculas. Si se considera
un primer proceso en donde la energia necesaria para vaporizar una sola molécula sin dejar una
vacancia es E/2, provocando Unicamente que las otras moléculas ajusten sus posiciones para
asi no dejar una vacancia en el liquido. Si se produce en un segundo proceso la vaporizacion de
una sola molécula dejando una vacancia, entonces se requerird una energia E 'y, por
consiguiente, la diferencia de energias de los dos procesos sera E/2, que es la energia
necesaria para hacer una vacancia en el liquido sin que ocurra la vaporizacion de la molécula.
En este caso, se observa que el enlace que se rompe para generar una vacancia es igual al que
se rompe en el proceso de vaporizacion. Sin embargo, la diferencia que se tiene entre los dos
procesos es que en el primer proceso no es necesario realizar un trabajo de expansion para
pasar al estado vapor, por lo que cuando una molécula individual adquiere la energia de
activacion necesaria para pasar entre sus vecinos a la siguiente posicion de equilibrio, la

energia de activacién es proporcional a la energia de vaporizacion; i.e.,
AG”™ =a"AU (C.11)

Substituyendo la Ec. (C.11) en (C.10), entonces la expresién final para la viscosidad es de la

forma
AU
n =;-/rexp(aR_l_vapjexp(Z) L a=a"(l+a) (C.12)
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