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RESUMEN

Se desarrolld una correlacién para la prediccion de la viscosidad () de n-alcanos y 1-
alcoholes liquidos, puros y de sus mezclas binarias. La ecuacion matematica representa
la relacion entre la variacion de la n de los sistemas quimicos puros y binarios de 1-
alcoholes y n-alcanos con la temperatura y presion, numero de atomos de carbono y
concentraciones variables. La » se midid con un viscosimetro de hilo vibrante
desarrollado por el Grupo de Investigacion TERMOCAL, Universidad de Valladolid. Se
usaron hidrocarburos representativos de la gasolina iso-octano, ciclohexano, 1-hexeno y
pseudocumeno, y los alcoholes 1-butanol y 2-butanol. Las mezclas binarias fueron 1-
hexeno + 1-butanol, ciclohexano + 1-butanol, iso-octano + 1-butanol, iso-octano + 2-
butanol, pseudocumeno + 1-butanol, pseudocumeno + 2-butanol. Los datos
experimentales de la n se correlacionaron con ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann
(VFT) combinado con ecuacion de Tait. La prediccion de la n se realizé con el modelo de
las esferas rigidas (RHS) de Dymond-Assael, con una modificacion al modelo y con la
Teoria de Eyring apoyado en leyes de mezclas. En ajuste de los datos experimentales de
la 7 con ecuacion VFT, el maximo valor de AAD es 1,19 % para pseudocumeno y 1,22 %
para 2-butanol, con un maximo de 2,62 % de MD para ciclohexano y 2,46 % para 2-
butanol. Las desviaciones estandares son menores que la incertidumbre expandida (k =
2) en la medida de la » de 0,011 mPa-'s a excepcion del ciclohexano y pseudocumeno
(0,014 y 0,015 mPa's). El ajuste al modelo RHS presenta valores altos en la estadistica
del 1-hexeno, ciclohexano, iso-octano y pseudocumeno ya que el modelo solo dispone de
expresiones para los alcanos lineales (del Ci al C4) y para los aromaticos. El
comportamiento de MD deriva de la marcada desviacion entre los datos experimentales y
los valores correlacionados con el modelo VFT basado en una fuerte dependenciade py
T.

Palabras Clave: biocombustibles, correlacion, mezclas, viscosidad dinamica.
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ABSTRACT

A correlation was developed for the prediction of the viscosity (1) of n-alkanes and 1-
alcohols liquids, pure and their binary mixtures. The mathematical equation represents the
relation between the variation of the » of the pure and binary chemical systems of 1-
alcohols and n-alkanes with the temperature and pressure, number of carbon atoms and
variable concentrations. The r was measured with a vibrating wire viscometer developed
by the TERMOCAL Research Group, University of Valladolid. We used hydrocarbons
representative of the iso-octane gasoline, cyclohexane, 1-hexene and pseudocumene,
and the alcohols 1-butanol and 2-butanol. Binary mixtures were 1-hexene + 1-butanol,
cyclohexane + 1-butanol, iso-octane + 1-butanol, iso-octane + 2-butanol, pseudocumene
+ 1-butanol, pseudocumene + 2-butanol. The experimental data of 7 were correlated with
Vogel-Fulcher-Tammann equation (VFT), combined with Tait's equation. The prediction
was performed using the Dymond-Assael rigid spheres model (RHS), with a modification
to the model and with the Eyring Theory supported by mixing laws. In adjusting the
experimental data of n with VFT equation, the maximum AAD value is 1,18% for
pseudocumene and 1,22% for 2-butanol, with a maximum of 262% of MD for
cyclohexane and 2,46% for 2-butanol. The standard deviations are less than the
expanded uncertainty (k = 2) in the range of 0,011 mPa-s, except for cyclohexane and
pseudocumene (0,014 and 0,015 mPa's). The adjustment to the RHS model presents
high values in the statistics of 1-hexene, cyclohexane, iso-octane and pseudocumene
since the model only has expressions for linear alkanes (from C4 to C+¢) and for aromatics.
The behavior of MD derives from the marked deviation between the experimental data

and the values correlated with the VFT model based on a strong dependence of pand T.

Keywords: biofuels, correlation, dynamic viscosity, mixtures.
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CORRELACION DE VISCOSIDADES PARA MEZCLAS DE
BIOCOMBUSTIBLES

INTRODUCCION

La investigacion del comportamiento termodinamico de las mezclas fluidas es de gran
interés para la industria [1] y en la actualidad se emplean modelos que permiten evaluar
propiedades termodinamicas sin que éstas puedan ser cuantificadas o medidas; estos
modelos deben contrastarse con datos experimentales para ser validados. La obtencion
cuidadosa de los resultados experimentales es de gran importancia para el desarrollo y
posterior verificacion de las diferentes teorias o0 modelos del estado liquido [2,3].

Por otro lado, el control del consumo de energia de fuentes no renovables y la busqueda
de incrementar el uso de energia procedente de fuentes renovables junto con el ahorro
energético y la eficiencia energética, constituyen parte importante de las medidas
necesarias para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero a nivel mundial
[4,5]. De alli que los gobiernos, ante la necesidad de controlar estas emisiones,
fundamentalmente el dioxido de carbono, han promovido el uso de combustibles
renovables como alternativa para el transporte; la industria petroguimica realiza un
importante esfuerzo en la investigacion y desarrollo de nuevos combustibles liquidos
como: gasolinas y gasoleos, en aras de incrementar la sostenibilidad ambiental [6].

Una aplicacién es la formulacién de gasolinas que incluyen ciertos compuestos
oxigenados como: alcoholes y éteres [7,8], generalmente metanol, etanol, propanol y
butanoles, asi como también metil-ter-butil eter (MTBE) y el etil-ter-butil eter (ETBE)
[9,10,11]. Estos compuestos se agregan a la gasolina por dos razones: 1) mejorar el
octanaje y 2) actia como un oxigenante; al agregar oxigeno a la reaccion quimica cuando
se quema la gasolina reduce la cantidad de gases y mezclas de hidrocarburos no
guemados, ya que el monoxido de carbono es convertido en biéxido de carbono que no
dafia la salud [12].

De todas las propiedades globales de los combustibles liquidos, la viscosidad es una
propiedad importante y necesaria en ingenieria para el disefio de procesos,
dimensionamiento de equipos, simulacion de flujo de fluidos, transferencia de calor, etc.
[13]. La viscosidad es una.medida de la friccién interna del fluido, esto es, la resistencia a
la deformacion debido al incremento de los esfuerzos cortantes, siendo ademas una de
las propiedades mas dependiente de la estructura molecular y su movimiento a nivel

micro [14].



La viscosidad de mezclas liquidas provee informaciéon para ayudar a comprender y
entender la conducta fundamental de las mezclas, esto permite desarrollar nuevas teorias
que describen mas adecuadamente la estructura y las fuerzas intermoleculares de los
liquidos, y producir modelos que predigan el comportamiento de la viscosidad de los
componentes puros y sus mezclas a diferentes presiones y temperaturas [15].

Por lo tanto, se desarrolla una correlacion para la prediccion de la viscosidad de mezclas
binarias en biocombustibles en diferentes condiciones de presion y temperatura, que
permitira comprender y entender la conducta fundamental de estas mezclas, asi como
desarrollar nuevas teorias para describir mas adecuadamente su estructura y sus fuerzas
intermoleculares. La prediccion de la viscosidad, tanto de compuestos puros como de
mezclas binarias de n-alcanos y 1-alcoholes, es de facil aplicacion; solo se necesite
conocer un numero minimo de parametros para obtener una prediccién con un error

menor del 10% con respecto de datos experimentales.

Pregunta de Investigacion
. Se puede predecir la viscosidad para amplios rangos de presion y temperatura de los
compuestos liquidos puros n-alcanos y 1-alcoholes, incluidas de sus mezclas binarias, en

funcién del nimero de atomos de carbono y concentraciones variables?.

Objetivo general

Desarrollar una correlacion para la prediccion de la viscosidad de n-alcanos y 1-alcoholes

liquidos, puros y de sus mezclas binarias.

Objetivos especificos

e Valorar datos experimentales y correlaciones existentes de viscosidades de n-
alcanos y 1-alcoholes liquidos, puros y de sus mezclas binarias a diversas
temperaturas y presiones.

e« Determinar la viscosidad de mezclas binarias de n-alcanos y 1-alcoholes liquidos,
puros no reportados en literatura, a diversas temperaturas, presiones y
concentraciones.

e Desarrollar funciones simples para las mezclas binarias.

e Probar la capacidad de extrapolacion de la ecuacion hacia miembros de la serie n-
alcanos y 1-alcoholes no medidos o no incluidos en la correlacion.

¢ Predecir el comportamiento de las mezclas binarias de n-alcanos y 1-alcoholes a
partir de compuestos puros.



Hipodtesis propuesta

Se puede proponer una ecuacion matematica de forma lineal, que logre representar la
relacién existente entre la variacion de la viscosidad (dinamica), de los sistemas quimicos
puros y binarios de 1-alcoholes y n-alcanos en forma liquida, con la temperatura y
presién, nimero de atomos de carbono y concentraciones variables, en el caso de
mezclas binarias, y demuestre su utilidad en el modelado de propiedades

termodinamicas.



1. MARCO TEORICO

Un campo de interés objeto de las Ciencias, es el estudio del estado liquido, y en
concreto de las complejas interacciones existentes entre las moléculas de los
compuestos puros. Todas estas interacciones van a determinar el comportamiento
molecular y macroscopico de los liquidos, pudiendo ser sustancialmente alteradas
cuando se realizan procesos de mezcla [16,17,18]. Aunque existe un gran numero de
publicaciones acerca de las propiedades fisicas de mezclas, tanto binarias como
ternarias, la informacién de la que se dispone resulta insuficiente para realizar una
completa interpretacién de todas las posibles fuerzas intermoleculares que presentan
dichas mezclas [16]. Ya que no existe una teoria generalizada que permita reproducir
completamente el comportamiento de mezclas organicas, es pertinente obtener datos
experimentales para poder conseguir bases de datos adecuadas, cuyo analisis permita
adquirir una visioén generalizada del tipo de interacciones existentes en dichas mezclas y
predecir su comportamiento mediante |la aplicacion posterior de modelos tedricos.

En lo referente a las mezclas de hidrocarburos con alcoholes para la generacién de
combustibles renovables como alternativa para el transporte, la industria petroguimica
realiza un importante esfuerzo en la investigacion y desarrollo de nuevos combustibles
[6]. Una de estas alternativas es la formulacién de gasolinas que incluyen compuestos
oxigenados como: alcoholes y éteres [7,8], generalmente metanol, etanol, propanol y
butanol, asi como metil-ter-butil eter (MTBE) y etil-ter-butil eter (ETBE) [9,10,11]. Pero un
problema importante es la falta de datos experimentales de viscosidad para 1-alcoholes
(como el metanol, etanol, 1-propanol y 1-butanol), esto de acuerdo a la dificultad para
realizar mediciones debido a propiedades tales como punto de ebullicion, volatilidad,
etc., asi como costos elevados.

En este contexto, donde la naturaleza de la viscosidad y la complejidad de las mezclas
hacen de esta una de las propiedades mas dificiles de estimar. Se tiene que, para
liquidos y gases densos los métodos de prediccidn estan pocos desarrollados y las
desviaciones de diversas ecuaciones a partir de valores experimentales pueden llegar a
ser hasta del 50% [12].

Por lo mencionado, desarrollar una correlacion para la prediccion de la viscosidad de
mezclas binarias en biocombustibles en diferentes condiciones de presion y temperatura
es importante para comprender y entender la conducta fundamental de estas mezclas y
desarrollar nuevas teorias que describan adecuadamente su estructura y sus fuerzas
intermoleculares. La prediccion de la viscosidad, tanto de compuestos puros como de

mezclas binarias de n-alcanos y 1-alcoholes, puede ser de facil aplicacion, en donde



solo se necesite conocer un numero minimo de parametros para obtener una prediccion
con un error menor del 10% con respecto de datos experimentales.

Las expresiones tedricas o empiricas para cualquier propiedad termodinamica de una
serie homologa dada son Utiles para: descartar mediciones con errores sistematicos,
probar la exactitud y precisiéon de nuevos miembros de la serie y extrapolar e interpolar a
miembros de la serie aun no medidos.

Por esta razoén, es util desarrollar relaciones empiricas que definan la viscosidad como
funcién de la estructura molecular de una manera simple y que estadisticamente el error
obtenido al comparar con valores experimentales sea minimo (menor del 10%). Si para
una serie dada se tienen disponibles suficientes datos, se pueden definir exactamente los

parametros de una ecuacion empirica y el resultado puede ser altamente confiable.

1.1. Antecedentes

Por la importancia de la viscosidad como una propiedad termodinamica capaz de
describir el comportamiento y estructura de los liquidos, se busca mostrar una correlacion
que pueda definir a ésta como una funcion de la estructura molecular de manera simple y
con un error aceptable (menor del 10%) al comparar con datos experimentales y de otras
correlaciones reportadas para compuestos puros; ya que el flujo y el comportamiento de
los fluidos son de gran importancia en las operaciones unitarias de ingenieria de
procesos. En las industrias de proceso, gran parte de las materias primas y productos
estan en estado liquido y deben almacenarse, manejarse, bombearse y procesarse, por
lo que resulta necesario conocer |os principios que gobiernan el ﬂUjo de fluidos [12].

En la literatura se pueden encontrar correlaciones para predecir la viscosidad, algunas
son correlaciones empiricas, otras usan el principio de estados correspondientes y otras
emplean modelos mas complejos conjuntamente con ecuaciones de estado. Si bien el
mecanismo de la viscosidad en gases se ha estudiado ampliamente mediante |a teoria
molecular de los gases y la mecanica estadistica, la teoria molecular de los liquidos se ha
desarrollado muy poco [2]. Existen diferentes modelos para predecir viscosidades de
compuestos puros, algunos de ellos basados en principios de estados correspondientes o
en principios de mecanica estadistica; y los de las mezclas utilizan parametros de ajuste,
reglas de mezclado y viscosidades de compuestos puros.

Por ejemplo, la denominada Teoria f, segln [19], usa una ecuacion clbica de estado y el
limite de Chapman-Enskog para cubrir un intervalo total de presién; aunque es una teoria
aceptable requiere de muchos términos caracteristicos en la region en donde se va a

utilizar y como se va a utilizar.



Empleando el principio de congruencia, con un error respecto a datos experimentales de
2,3%, en [20] propusieron una correlacion para la prediccién de la densidad de mezclas
de n-alcanos; lo que lleva a la busqueda de una correlacion para la viscosidad
recurriendo a este mismo principio.

Si dentro de las teorias mas conocidas para la viscosidad se encuentran la teoria de la
friccion, se han utilizado ecuaciones como las de Tait y la de la teoria estadistica de la
asociacion de fluido (SAFT), asi como modelos de estados correspondientes, entre otros.
A pesar de gue existen diferentes modelos para determinar la viscosidad, varios de ellos
son ecuaciones complejas con una gran cantidad de parametros lo que los hace dificiles
de aplicar, por lo que se busca reducir el numero de parametros, ampliar el intervalo de
aplicaciéon de los modelos y obtener generalizaciones capaces de predecir viscosidades
de diferentes sustancias.

En lo referente a los procedimientos para determinar la viscosidad de los fluidos se
pueden citar el viscosimetro de Ostwald donde se requiere conocer la velocidad de flujo
del fluido a través de un capilar de dimensiones conocidas, el viscosimetro de balin
rodante para determinar la viscosidad de liquidos de viscosidad elevada dejando caer
una esfera metalica de caracteristicas conocidas dentro del liquido contenido en un
cilindro alto, de disco rodante para medir la viscosidad a temperaturas elevadas mediante
la oscilaciéon de un disco horizontalmente colocado en el seno del liguido hasta que el
movimiento de éste sea amortiguado [12].

Los valores reportados en la literatura de viscosidad de mezclas de n-alcanos y 1-
alcoholes a partir de trabajos experimentales con los procedimientos mencionados son
escasos, asi como la precision de los equipos de medicion que conducen a un error
mayor en las mediciones ya que la mayoria de los equipos no son automaticos y en
algunos casos semiautomaticos.

Empleando un viscosimetro de Tubo Vibrante en un intervalo de temperatura de 290 a
300 K y presiones superiores a 70 MPa, en [21,22] reportan mediciones de viscosidad
absoluta de n-decano y la mezcla n-heptano + n-decano a diferentes composiciones. Las
concentraciones estudiadas fueron de 40 y 70% en peso de n-heptano con una
incertidumbre de 0,5%.

En [23] realizaron mediciones de viscosidad y densidad en pentano, metanol, 1-propanol,
1-butanol, 1-pentanol, 1-hexanol, 1-heptanol, 1-Octanol, 1-decanol y 1-dodecanol a
298,15 K de temperatura y presion atmosférica en un viscosimetro Ubbelhode:
reportando una correccion en los datos medidos de +0,002 mPa.s.

Empleando un microviscosimetro automatico AMV 200 Anton Paar, que utiliza el principio

del balin rodante, en [24] realizaron mediciones de viscosidad de metil acetato, metanol,



1-propanol, 2-propanol, 1-butanol y 2-butanol a 298,15 K de temperatura y una atmosfera
de presién, con un error estimado de £0,002 mPa.s.

Con un viscosimetro de balin rodante, [25] presenta mediciones de viscosidad para n-
octano y n-pentano + n-decano en temperaturas de 298,15 a 373,15 K y presiones
superiores a 25 MPa. Los resultados comparados con [21,22] presentan una variacion de
alrededor del 6%.

Con un viscosimetro Cannon-Fenske, en [26] realiza mediciones de viscosidad
cinematica de bencilamina, 1-pentanol, 2-pentanol, 2-metil-1-butanol, 2-metil-2-butanol, 3-
metil-1-butanol y 3-metil-2-butanol a 303,15 K de temperatura y una atmosfera de
presion, reportando una incertidumbre en las mediciones de +1,0%.

En [27] con un viscosimetro Cannon-Fenske realizé mediciones de viscosidad cinematica
de los compuestos puros butilamina, 1-butanol, 1-pentanol, 1-hexanol, 1-heptanol y 1-
octanol y de mezclas binarias con butilamina a diferentes composiciones, en
temperaturas de 303,15, 313,15 y 323,15 K a presion atmosférica, con un error en las
mediciones de £1,0%.

Usando un viscosimetro automatico capilar Ubbelhode, en [28] se reportan mediciones de
viscosidad al metanol, etanol, 2-popanol y 2-metil-2-propanol a temperaturas de 298,15 a
318,15 K y presion atmosférica, con una incertidumbre en las mediciones de 0,8%.
Mediante un viscosimetro Ubbelhode y un medidor automatico Schott-Geritte modelo
AVS 350 provisto de un termostato transparente CT 145/2 para una mejor estabilizacion
de las medidas, 298,15, 303,15, 305,15 y 313,15 K, en [29] reportan viscosidades de 1-
propanol, 2-propanol y dioxano a presion atmosférica con una incertidumbre de +0,5%.
Con un viscosimetro Schott AVS 400 equipado con una serie de viscosimetros
Ubbelhode en [30] presentan mediciones de viscosidades cinematicas de 1-propanol, 1-
butanol y 1-pentancl a presion atmosférica y 298,15 K de temperatura con una
incertidumbre de #3x10°m?2:s'.

En [31] realizaron mediciones experimentales de viscosidad y densidad de liquidos a
presion atmosférica en compuestos puros y mezclas de n-heptano, n-hexano, n-eicosano,
n-docosano y n-tetracosano a temperaturas de 293,15 a 343,15 K, con un error de 1,9%.
Mediciones de viscosidad y densidad a presién atmosférica de compuestos puros y
mezclas de n-decano, n-eicosano y n-tetracosano de 293,15 a 343,15 K, son reportadas
en [32] empleando un viscosimetro de balin rodante; las desviaciones promedio para
densidades fue de 0,2% y para viscosidades de 3%.

Mientras que en [33], con un viscosimetro Ubbelhode se obtuvieron valores

experimentales de viscosidad de 2,4,6-trimetil-1,3,5-trioxano + etanol, 1-propanol y 1-



butanol a temperaturas de 298,15 a 308,15 K y presion atmosférica; la incertidumbre fue
de +0,002 mPa.s.

1.2. Medicion de la Viscosidad

La viscosidad es una propiedad termofisica importante para muchas aplicaciones
tecnoldgicas y cientificas, por lo que se realiza un enorme esfuerzo para su medicion,
correlacién e interpretacion. Pero este esfuerzo es completamente inconsistente con el
hecho de que probablemente sea la propiedad de fluido con menos valores de referencia
independientes que puedan ser usados como herramienta de orientacion (guia),
calibracién o de disefio [13]. La Unica norma aceptada, la viscosidad del agua pura a 20
°C, no es satisfactoria ya que la viscosidad entre diferentes fluidos puede variar en un
factor de 10 [13,34]; su aplicacién en los actuales procedimientos para producir
materiales de referencia certificados de mayor viscosidad, aunque util para fines
industriales, incrementa la incertidumbre.

Estudios recientes sobre viscosidad giran en torno a tres ejes de gran interés para los
investigadores: 1) la construccion de equipos capaces de determinar el comportamiento
viscoso de liquidos de manera absoluta en amplios rangos de temperatura, presion y
viscosidad; 2) la busqueda de liquidos que puedan servir de referencia para calibrar los
viscosimetros relativos; y, 3) la modelizacion del comportamiento en presién y
temperatura de esta propiedad de transporte con ecuaciones precisas y con sentido fisico
[35].

También se ha realizado un analisis de la situacion de metrologia para la viscosidad de
liquidos newtonianos, incluyendo los mejores métodos disponibles de medicion, rangos
aplicables, datos de referencia existentes, incertidumbres y trazabilidad de las mediciones
para el Sistema Internacional (Sl) [13].

Los meétodos experimentales para medir la viscosidad se pueden clasificar como
absolutos y relativos. En los métodos absolutos, los valores medidos de la viscosidad
pueden ser definidos en términos de los parametros de las mediciones (la denominada
ecuacion de trabajo correspondiente a un modelo bien definido de la medicién
experimental). Ademas, la calidad de la ecuacion de trabajo (es decir, la exactitud de la
descripcion de la medicién y de las salidas de todos las idealizaciones incluidas), asi
como la incertidumbre de los principales parametros de medicion, debe ser sometida a
una evaluacion matematica [36].

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

8



Pesas y Medidas) en 1995 [13]: Un método primario de medicion es un método que tiene
las mas altas cualidades metrologicas, cuya operacion puede ser completamente descrita
y comprendida, por lo que una declaracion de incertidumbre completa puede ser escrita
en términos de unidades del SI, y cuyos resultados son, por lo tanto, aceptados sin hacer
referencia a un estandar de la cantidad siendo medida.

La trazabilidad para el S| requiere que las mediciones se realicen usando un metodo
primario de medicién, que sea correctamente aplicada y declarada con una incertidumbre
evaluada.

La viscosidad de un fluido es una determinacion de su tendencia a disipar energia
cuando es perturbado del equilibrio por un campo de fuerza (que distorsiona al fluido a
una tasa dada); y, depende del estado termodinamico del fluido usualmente especificado
por pares de variables temperatura y presion (T,p) o temperatura y densidad (7,p) para
fluidos puros, a los que se afade la dependencia de la composicion en el caso de
mezclas [36]. Los mecanismos de disipacion de cizalla (corte) generan gradientes de
temperatura locales que pueden alterar ligeramente el estado termodinamico de
referencia para el que es asignada la medicién, desde el estado inicial de equilibrio no
perturbado. Ya gue es imposible medir el esfuerzo cortante local, los métodos de
medicion deben estar basados en alglin efecto integrador, susceptible a mediciones
exactas, desde el cual, promediando, se obtenga el estado de referencia. Ademas de las
restricciones generales referidas a los instrumentos primarios, [13] se requiere que las
tasas de corte sean suficientemente pequefias para mantener un cercano estado de
equilibrio y que la estabilidad hidrodinamica se mantenga. Desafortunadamente una o
mas de estas restricciones puede ser la responsable para varios errores de mediciones.
Aun no hay un método primario para la medicion de la viscosidad de liquidos porque los
métodos absolutos desarrollados, para alcanzar alta exactitud, involucran el uso de
parametros instrumentales obtenidos a través de calibracion. Sin embargo, el analisis de
tales métodos [37,38] (designados como relativos o secundarios) muestra una amplia
gama de niveles de salidas desde la definicion aceptada de un metodo primario.

Los métodos desarrollados para medir la viscosidad de un fluido se agrupan en cuatro
tipos: viscosimetros capilares, de caida de cuerpo, de cuerpo oscilante y de vibracion; se
clasifican como métodos primarios si son capaces de trabajar en modo absoluto.

Los viscosimetros capilares y de caida de cuerpo se apoyan en rigurosas ecuaciones de
trabajo, pero requieren de calibracion con un liquido de viscosidad conocida (a una
determinada temperatura y presién) con el fin de establecer los factores de correccion
incluidos en las ecuaciones. Estos factores corrigen los efectos que podrian contribuir a

errores sistematicos de las medidas.



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

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

En este trabajo se usan valores de viscosidad dinamica obtenidos con un viscosimetro de
hilo vibrante desarrollado (montado, calibrado y puesto a punto) en el Laboratorio de
Termocal, Universidad de Valladolid; viscosimetro capaz de determinar el
comportamiento viscoso de liquidos de manera absoluta en amplios rangos de
temperatura, presion y viscosidad [36]. La teoria del viscosimetro de hilo vibrante (VW) se
basa en las vibraciones transversales de un alambre estirado, y que permiten medir la
viscosidad del fluido que rodea al hilo vibrante.

El viscosimetro de hilo vibrante involucra la distorsion, por un campo externo aplicado, de
un hilo de seccion circular radio R, longitud L (L>>R) y densidad conocida sumergido en
un fluido [39]. Estas distorsiones genera oscilaciones periddicas, y en el transitorio (modo
de operacién de decremento libre) el amortiguamiento de las oscilaciones se determina
por la viscosidad (y densidad) del fluido [40,41,42]. El viscosimetro de hilo vibrante
también puede ser conducido en estado estable (modo forzado de operacion) donde las
caracteristicas de las curvas de resonancia para las oscilaciones transversales del hilo
estan determinadas por la viscosidad (y densidad) del fluido [42-46]. El radio R utilizado
es el radio promedio del hilo, que se obtiene de valores conocidos de viscosidad y
densidad (se usa como punto de referencia estandar la viscosidad del agua a 20 °C [47],

una alternativa frecuentemente empleada es utilizar tolueno como patrén [34,43,44]).
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2. METODOLOGIA

El Trabajo de Titulacién se justifica por la importancia de las propiedades termodinamicas
de los fluidos a diferentes presiones y temperaturas, la complejidad de las mediciones
experimentales y la utilidad de correlaciones que permitan predecir con mayor exactitud
los resultados obtenidos experimentalmente.

Se revisa informacién reportada en la literatura sobre mediciones experimentales
realizadas con diferentes técnicas de medicién, incluidos los errores experimentales, y se
exponen las teorias y correlaciones que se han utilizado para el calculo de viscosidades.
Se analizan datos experimentales de viscosidad dinamica de varios fluidos de interés,
como de mezclas a varias fracciones molares; centrandose en la caracterizacion
termodinamica de nuevas mezclas de hidrocarburos con 1-alcohol y 2-alcohol.

De [36], con la técnica para medir la viscosidad alli descrita, se escogen datos de la
medicion de hidrocarburos tipo representativos de los componentes de la gasolina, como:
parafinas (iso-octano), cicloparafinas (ciclohexano) y olefinas (1-hexeno), ademas del
pseudocumeno. De los alcoholes medidos se escoge: 1-alcohol (1-butanol) y 2-alcohol
(2-butanol). Las mezclas binarias para formulacion de biocombustibles fueron: 1-hexeno
+ 1-butanol, ciclohexano + 1-butanol, iso-octano + 1-butanol, iso-octano + 2-butanol,
pseudocumeno + 1-butanol, pseudocumeno + 2-butanol.

Los datos experimentales de las viscosidades dinamicas 5 (sustancias puras y mezclas)
se correlacionaron con la representacion de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) combinado
con la ecuacion de Tait [36]. La prediccion de la n se realiza con: el modelo de las esferas
rigidas de Dymond-Assael y con la Teoria de Eyring apoyado en leyes de mezclas, objeto
de este trabajo.

Se establecen las formulaciones teéricas que soportan el modelado de la correlacion. La

resolucién matematica de la correlacion se la realiza en una Hoja Excel.

2.1. Teorias y correlaciones para el calculo de viscosidades

El comportamiento de la viscosidad dinamica para una isobara se representa con la

ecuacion de Andrade [48]:

n(Tr)=A exp (T:;C) (2.1)

Las constantes A, By C se obtienen ajustando los datos experimentales de viscosidad en
funcion de la temperatura mediante algoritmo para estimaciéon de minimos cuadrados de
parametros no lineales [49].
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A presion atmosférica, la ecuacién mas empleada para correlacionar datos de viscosidad
dinamica es la del modelo VFT [35]:

B DT,
n(T)=4-exp(-2) = A-exp (r--r,,) 2.2)
donde:

D es el indice de fragilidad (o parametro de Angell) y T, la temperatura de Vogel.

El éxito de la ecuacidn en amplios rangos de temperatura para condiciones isobaricas
impulsé extenderla para establecer la relacion de la viscosidad con la presion [50,51]:

& W B\, (_prEM \F
n(p.T) =A-exp (E) (0_1Mpa+£('r)) (2:3)
donde:
E(T) = Ey + E;T + E,T? (2.4)

A, B y C se determinan mediante un ajuste preliminar de la viscosidad en funcion de la
temperatura a la presion de referencia (0,1 MPa) y los coeficientes F, Eo, E1 y E2 se
ajustan a los valores de viscosidad a presion diferente de la de referencia. En (2.3), los
parametros C = Ty, B = D- Ty son independientes de la presion.

En el trabajo de [50], (2.3) se propuso como analogia a la ecuacién tipo Tait para
densidades, con la finalidad ajustar datos experimentales de la viscosidad en funcion de

la presion y de la temperatura:

1012 = 0,0l ()] = 4o e o ()

(2.5)

no(T) representa la dependencia de la viscosidad con la temperatura a la presion de
referencia (0,1 MPa) dada por (2.1); F se supone independiente de la temperatura.

Los coeficientes A, B, C, F, Eo, E; y E> de (2.3) se determinan ajustando los datos
experimentales de viscosidad en funcion de la temperatura mediante algoritmo para
estimacion de minimos cuadrados de parametros no lineales [49]: primero se realiza el

ajuste de la viscosidad en funcién de la temperatura a la presion de referencia (0,1 MPa),
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es decir, para A, By C; y, luego el ajuste de los valores de viscosidad a presion diferente

de la de referencia, es decir, para F, Eo, E1 y Ea.

2.2. Desarrollo de la correlacion

Modelo de las Esferas Rigidas y Mezcla de Compuestos

Estudios [3,52,53] sobre la evolucion y el estado actual de los modelos de las
propiedades de transporte referentes al gas diluido, a la dependencia con la densidad, a
la regién critica, a gases muy densos y a liquidos puros y sus mezclas son aplicables o a
la fase liquida o la fase gas pero no a ambas conjuntamente; no obstante, los métodos
que pueden ser aplicados a ambas fases se basan en el principio de estados
correspondientes, en la teoria de esferas duras o en la teoria modificada de Chapman-
Enskog [54]. Se han desarrollado ecuaciones empiricas y semi-empiricas para
representar los datos de la viscosidad vs composicion de las mezclas liquidas [55]; gran
parte de éstas revisadas y clasificadas por [54], pero han surgido diferentes enfoques al
problema de la prediccion de la viscosidad de las mezclas.

Varios modelos parten de la Teoria Cinética, cuyo objetivo es relacionar las propiedades
macroscopicas (observables) del sistema a las propiedades microscépicas de las
moléculas individuales y las interacciones entre las moléculas; entonces, la viscosidad de
un fluido se puede relacionar al movimiento molecular y las fuerzas intermoleculares que
actuan sobre las moléculas.

En la region de gas diluido, el impulso o momento es transferido principalmente por la
traslacién de las moléculas con pocas colisiones. En los gases y liquidos densos, el
impulso es transferido por colisiones, ya que las moléculas estan cerca una de otro. En el
estado liquido, por la corta distancia entre moléculas, los modelos de predicciéon son mas
complejos que para los gases [56].

Para las propiedades de transporte de fluidos densos, varias correlaciones se sustentan
en el modelo de esferas duras, qué, conceptualmente, es un refinamiento de la teoria de
volumen libre ya que se basa en la aplicacién de |a teoria cinética de Enskog [57,58], que
surge a su vez a partir de modificaciones empiricas de la teoria de Boltzman para tener
en cuenta el diametro finito de las moléculas.

La teoria cinética usa la ecuacion de Boltzman que considera so6lo colisiones binarias ya
que supone que las colisiones multiples tienen muy baja probabilidad. Enskog supone
que el coeficiente de difusion de un sistema de alta densidad se comporta del mismo
modo que el de un sistema a baja densidad pero la frecuencia de colision se incrementa

en un factor g(o), que es la funcién de distribucién radial en contacto para esferas de
diametro o [58]. La solucién de la ecuacion de Boltzman, valida para baja densidad, se
13



modifica mediante escalado en el tiempo para obtener la relacion entre el coeficiente de
difusion a alta densidad (nDg) y el coeficiente de difusion a bajo densidad (nDg) segun

[59]; n caracteriza la densidad de moléculas:

g _ 1
7Dy 9(0) (28)

La viscosidad calculada con la teoria de Enskog, 7z, adiciona dos términos debido a los
mecanismos de transporte de momento y energia de una molécula a otra por colision

(ambos funcién de b/V):

1 0.8b = 0,761g(o)b?
=Ml mtVv vt (2.7)

b = 22Nac’/3, Na €l numero de Avogadro y 1o la viscosidad del gas diluido para moléculas

monoatomicas:

3 2.8)

o = Teni2 20y

ks es la constante de Boltzman, m la masa molecular, T la temperatura absoluta, o es el
diametro caracteristico de colisién definido como la distancia a la cual la energia potencial
entre las moléculas es nula y Q" es la integral de colision que depende del potencial
usado para representar la energia de interaccion.

Para aplicar (2.6) y (2.7) se calcula el diametro o del nulcleo duro, pero la teoria de
Enskog no es exacta ya que se basa en la aproximacion del caos molecular (supone que
las esferas se mueven en direcciones y con velocidades aleatorias segun la distribucién
de Maxwell-Boltzman). Sin embargo, [60] demostraron mediante calculos de dinamica
molecular que hay movimientos moleculares mas privilegiados que otros; aspecto todavia
mas importante para altas densidades. Se han calculado los factores de correccion de
estas correlaciones para sistemas finitos con gran numero de particulas por dinamica
molecular [61], demostrando que solo eran funcion del cociente V/Vp (V el volumen molar

y Vo el volumen de un sistema formado por Ns esferas empaquetadas de diametro o, Vo =

Nxc?/2"2); la expresion para la propiedad de transporte viscosidad reducida es:

=B, a
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La (2.9) es una funcién universal de (V/Vo) e independiente de la temperatura. El término
ne/no se obtiene de (2.7) y el término (n/ne)ov €s una correccion a la teoria de Enskog
calculada por simulaciéon empleando dindmica molecular [58]. Para moléculas reales, sin
conocimiento previo de Vo, [62] propuso un método sencillo definiendo las propiedades de

transporte reducidas, en este caso la viscosidad reducida como:

v @10

donde:

10 es la viscosidad del gas diluido para el modelo de esferas duras con o = (2'2 Vi/N,).
Ademas, [62] desarroll6 los coeficientes de transporte en funcién del volumen reducido V:
= V/Vo. Como 1/V = p/M, los coeficientes se pueden desarrollar en funcién de la densidad.
La viscosidad reducida (") de (2.9) no depende del didmetro molecular, y se calcula
directamente a partir de los resultados experimentales si se supone que el fluido real
puede representarse por un conjunto de esferas duras. Sustituyendo la expresion de la
viscosidad del gas diluido expresada en (2.8) y Vo en (2.9), se obtiene:

7= Z—G(ZNA)US (ﬁ)uz nv/3 = F, (V_Vn) (2.11)

M es la masa molecular y R es la constante universal de los gases; F, es una funcién de
V/Vy. Para un determinado fluido, la obtencion de V; se realiza mediante ajuste grafico.
En principio, y limitandose a la viscosidad, las curvas de log n"vs. log V para diferentes
temperaturas, son paralelas [58]. Si se considera una de esas curvas a la temperatura T
como la de referencia, y se realiza un desplazamiento horizontal de otra curva a una
temperatura diferente T', hasta que ambas coincidan, la razén V(T)/Vy(T') esta dada por
dicho desplazamiento. Si se superponen todas las curvas sobre una isoterma de
referencia, y posteriormente se ajusta esa curva para obtener valores proximos a los
deducidos por la teoria de esferas duras, curva de log n* vs. log V/V,, se puede obtener

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

=
log(n™) = Xi=oay, [VLD] (2.12)
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donde los coeficientes a, son universales y los valores de V, como funcién de la
temperatura se ajustan por analisis de regresion. El valor del volumen molar del nicleo Vo
es caracteristico de cada fluido; los valores calculados a partir de la viscosidad son los
mismos que los deducidos a partir de la conductividad térmica o del coeficiente de
difusion.

La curva universal, desarrollada para los liquidos monoatomicos, también se aplico a
moléculas no esféricas al introducir un término de correccion para tener en cuenta la
"rugosidad" de las moléculas (capacidad de transferencia de rotacién, asi como el
impulso de traslacion en colision [63]). A altas densidades, el sistema de esferas duras
llega a ser meta-estable pero fluidos reales demuestran los altos valores de 7’ en
general, estas moléculas son no esféricas y exhiben rugosidad. Para moléculas esfericas
donde existe transferencia de momento rotacional, [63] observd que el coeficiente de
difusién, la conductividad térmica y la viscosidad eran aproximadamente iguales a los
valores del modelo de esferas duras rugosas (RHS, rough hard sphere) para valores de
densidad que verifican p > 2pc, y que a altas densidades, los coeficientes de transporte de
RHS eran proporcionales a los del modelo original de esferas duras (SHS, smooth hard
sphere), con:

N = Nrus = Cnsus = RyNsus (2.13)

C es la constante de proporcionalidad que caracteriza el grado de acoplamiento entre los
momentos debido a los movimientos de traslacion y rotacion. Segun [63], el acoplamiento
entre el movimiento de traslacion y rotacion provoca un aumento en la viscosidad;
verificandose C 2 1. Para aplicar la modificacion rough hard sphere de la teoria a
moléculas cuasi-esféricas se asume que (2.13) es exacta, y combinando (2.11) y (2.13)

se obtiene:

w =2 () cavas @2.14)
La molécula cuasi-esférica mas sencilla es el metano y [63] obtuvo excelentes
correlaciones con valores de C = 1.

Ante el éxito de la teoria RHS aplicada a fluidos como el metano en estado denso, se
realizd una representacion similar para fluidos densos con moléculas no esféricas como
hidrocarburos, alcoholes, refrigerantes y sus mezclas. Se introdujo otro coeficiente de

proporcionalidad en la viscosidad, R,, que considera la no esfericidad de la molécula,
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admitiendo ademas a priori que este coeficiente es independiente de la temperatura y de
la densidad. En [21,62,64-68] usan esta idea, suponiendo que existe una relacion de
estados correspondientes entre la viscosidad determinada experimentalmente de las

moléculas no esféricas y la viscosidad determinada con la teorfa SHS, redefiniendo la

viscosidad reducida como:

v g wn (8RS (IR
Nexp = RyNsys = Ry [ %o ] [Vc (2.15)
donde:

o Moy _ 16VW 1/3 Nexp V22
NsHs = Ry 5 (ZN,) R, VMRT (2.186)

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

anteriormente. La ecuacién universal empirica se expresa como:

tog (22) = 57y, [2] @17)

Ry Vo

Aplicando logaritmos en (2.186), la expresion para la viscosidad reducida para moléculas

no esféricas es:

N VI
logniyy = log [165 2 CZNA)1/3] + log—-v,;?_ﬁ +§IagV - log%+ lognexp (2.18)

Combinando (2.17) y (2.18), la viscosidad para un sistema de moléculas no esféricas se
expresa de las dos formas siguientes:

vt 16V 1 & 1
108 Nexp = logRy + Zgznam [E] — log [ - E (ZNA)I/?’] - logﬁ =S logV'= log =

(2.19)
- v Y. R
Nexp = {1 0 ( 1=0 @n, [Vo] )] [@[ZNAJTH(‘%%)] (2.20)

Ambas expresiones estan en funcion de la temperatura y de la densidad ya que V = M/p.

Los coeficientes a, son universales. Los parametros ajustables son Vo y R, (Vo para cada
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fluido y cada temperatura, y R, para cada fluido) mediante medidas experimentales de
viscosidad en amplios rangos de presion y temperatura. En principio, el volumen molar Vo
es una funcién solo de la temperatura absoluta, disminuye con aumento de ésta; se
calcula a partir de condiciones de presidn atmosférica y luego se emplea para predecir

los valores de la viscosidad a alta presién, la expresion general es:

Vo/(ecm? - mol™1) = TN o v; [T/K]! (2.21)

Pero segln el tipo de fluido (parafinas, aromaticos, alcanos, alcoholes y refrigerantes
[21,64-68]), la forma de la funcién polinémica dependera del nimero de carbonos y su
estructura molecular; los coeficientes v; se encuentran con método de regresion por
minimos cuadrados. Con este modelo es posible predecir las propiedades de transporte
de liquidos comprimidos a alta presion [59], pero la principal desventaja es que las
predicciones son muy sensibles a los valores de V/V, y se requiere una ecuacion de
estado precisa para el liquido [58].

Para los alcanos, en [21], los parametros Vo y R, presentan un comportamiento regular
con la cadena mediante la expresion de Vo(T,C,) y R,(C:); C, es el nimero de atomos de
carbono de la cadena del alcano. Para la familia de los aromaticos, en [66], no
encontraron una dependencia clara de R, con C,; y, para los alcoholes obtuvieron que R,
es dependiente de la temperatura [67], contrario a la hipétesis inicial de que este
parametro era independiente de la temperatura.

En [66] reportan la expresion (2.22) para calcular valores Vo de los hidrocarburos
aromaticos en funcion de temperatura absoluta, T, y del numero de carbonos, C,, de los
compuestos; los coeficientes se fijan mediante método de regresion de minimos

cuadrados.

Vo/(10=6m? - mol™t) = —3324,7C;;% + 529,47C; + 12,163C,, + T(9,48786C;2 — 8,55176 -
1072C, + 6,034363 - 1073C2) + T2(~1,5797 - 103 +3,9901 - 1074C,, — 2,2309 - 1075C2)
(2.22)

Las funciones propuestas en [21,66,67] son validas para hidrocarburos de cadena lineal,
hidrocarburos aromaticos y 1-alcoholes, en [36], luego del analisis de los datos
experimentales de varios compuestos puros de estructura molecular diferente, propone la
expresion (2.23) para obtener valores de V,. Es una expresion matematicamente corta
que agrupa las variaciones de T y de C,, ajustandose adecuadamente al modelo RHS
con desviaciones por debajo del 1 %.
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Como en [66] no establecen una dependencia clara de R, con C,, en [36] se propone la

expresion (2.24) para todos los hidrocarburos y la expresion (2.25) para todos los

alcoholes.

Vo/(107%m3 - mol™1) = vy + v,T + v3T% + vs5C, " (2.23)
R, =1 +15C, +13C,° (2.24)
Rn =1 + ?‘zT + ?"3T2 (225)

Con el modelo de las esferas rigidas rugosas se puede predecir la viscosidad dinamica
de mezclas [58] de N componentes [69]. Conocidos los parametros R, para cada
componente de la mezcla y Vo(T) para cada temperatura y cada componente, se emplean

reglas de mezclas para determinar el valor de los parametros para las mezclas por

isoterma:
Vom (T, %) = ZiLo x; Voi(T) (2.26)
Rym (T = Ei‘u:o xi Ry; (2.27)
-1
pm (T) (Z;:O p‘) ( )
. xiM;
WE= SN, (2.29)
My = ZiloXi M; (2.30)

M es el peso molecular de la mezcla o de los compuestos puros cuando corresponda, X y
w son, respectivamente, las fracciones molares y fraccién en peso de los compuestos
puros. Las reglas de mezcla son simples y funcionan para los gases inertes y alcanos
ligeros, son lineales en la fraccion molar. Pero la comparacion de los datos
experimentales de las mezclas con los valores obtenidos del ajuste al modelo RHS
empleando las reglas de mezcla lineal, presentan altas desviaciones.

El modelo de esfera dura, con reglas de mezcla lineal para el factor de rugosidad R, y el
volumen molar del nucleo Vy, da predicciones cualitativamente correctas en términos de
la dependencia de la viscosidad sobre la temperatura, la presion y composicion. Sin
embargo, se pueden encontrar desviaciones relativas elevadas (hasta + 60 % segun [69])
en comparacion cuantitativa con los datos experimentales.

En [69] investigaron la siguiente regla de mezcla cuadratica para evaluar Vo.

Vo =22V + 2xieaViin +23Vos (2.31)
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donde Vp 12 esta dada por:

1
Vo2 = ;K(x1vn,1 +x,Vp,2) (2.32)
x s un parametro binario que representa una funcion lineal de la temperatura:

Kk =a+ p{(T/K) — 300} (2.33)

La optimizacion de los parametros de (2.33) generan una representacion mejorada de la
viscosidad de la mezcla; como se vera en 3.1. Resultados. Sin embargo, como lo
establece [69], la (2.33) es una correlacion mas que una prediccion basada en las

propiedades de |las sustancias puras.

Teoria de Eyring y Leyes de mezcla

La correlacion propuesta en [21] puede subestimar o sobrestimar el comportamiento de
los componentes puros y sus mezclas en amplios rangos de temperatura y presion [15].
En un estudio de la viscosidad de cinco hidrocarburos liquidos a presiones de hasta 250
MPa [70], reportan que la exactitud de la correlacion propuesta en [21] se estima a no ser
mejor que + 5 %. Para obtener un modelado preciso de los liquidos puros y mezclas a
presiones elevadas, [71,72] propusieron el modelo denominado teoria de friccion (f-
theory); que se basa en los conceptos de friccion de la mecanica clasica y la teoria de
fluidos van der Waals. Posteriormente, [73,74,75] propusieron una teoria basada en el
concepto de volumen libre para el modelo la viscosidad de los fluidos newtonianos en los
estados gaseosos y densos. Mientras que en [76] desarrollaron un modelo basado en la
teoria de Eyring acoplado con una ecuacién cubica de estado para correlacionar y/o
predecir la viscosidad de liquido de soluciones binarias altamente no ideal en un amplio
rango de temperatura, presion y composicién. En [15], y siguiendo las ideas [76],
representan las viscosidades del sistema benceno + n- tetradecano; una de las
caracteristicas del modelo es que utiliza un Unico parametro de interaccion binario
independiente de la temperatura para describir toda la superficie n-T-p-x de interés.

El objetivo de las leyes de mezcla es predecir la viscosidad de las mezclas utilizando solo
la viscosidad y la densidad de las sustancias puras y su fraccion molar (u otra escala de

composicion). Se consideran dos leyes de mezcla sin parametros ajustables, para que
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puedan ser consideradas como predictivas, y una ley de mezcla que consiste en un
parametro ajustable, es decir, una ley de mezcla de correlacion.

La primera ley de mezcla para la prediccion de viscosidad es la propuesta por [77] con:

Inv, =xinv, +xlnv, (2.34)

v €S la viscosidad cinematica de la mezcla; x; y x2 las fraccion molares; y, v1 y vz las
viscosidades cinematicas de los compuestos puros 7y 2.
La ley de mezcla de [78] se utiliza a menudo para predecir la viscosidad de las mezclas:

nn, = xinn, + x,inn, (2.35)

Pero estas leyes simples de mezcla no son validas para predecir viscosidades de
mezclas de tamafio asimétrico [79]. La ley de mezcla de [78] se puede modificar
introduciendo un parametro ajustable que puede ser representativa de las interacciones

dentro del sistema estudiado:
Inn, =xidnn, +x3lnn,; + x1x,d;; (2.36)

Los resultados mejoran usando (2.36), pero el modelo ya no es predictivo.
Se sabe que los datos de la viscosidad dinamica también se han discutido en términos de

una cantidad en exceso [80]:

Nt =nm — Thqxm (2.37)

ni'Y nm son las viscosidades dinamicas de los componentes puros y de la mezcla,
respectivamente. Otra cantidad que se calcula a partir de viscosidad de la mezcla es la
energia libre de Gibbs molar en exceso de activacion de flujo, AG*, que se define por la
ecuacion de viscosidad propuesto por [80,81]:

Nm = (hN/M)exp(AG*E /RT) (2.38)
h la constante de Planck, N el nimero de Avogadro, M la masa molecular de la mezcla y

RT un término usual de energia (R la constante universal de los gases y T la

temperatura).
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Por definicién, AG*E = AGY — AGeq, donde AGy, y AG{., SON la energia libre de Gibbs
molar de activacion de la mezcla y la energia libre de Gibbs ideal de una mezcla ideal,

respectivamente; para una mezcla binaria ideal se tiene:

AGHiom = %1 AGT + x,AGF (2.39)
Por lo tanto, para una mezcla binaria se tiene la expresion [80,82]:

AGZE = RT[InnpVin — X1 InmyVy — x5 Inn, V5] (2.40)

n: Y 72 representan las viscosidades dinamicas de los compuestos puros 1y 2; Vi, V1 y
Vz los voliumenes molares de la mezcla y de los compuestos puros 7y 2.

Despejando (2.40) se tiene la expresion de la viscosidad dinamica de la mezcla binaria:
anE
Nm =;,1;exp (?+x1 Inm Vi + x; inqzvz) (2.41)

Los valores de Vn, Vs y V2 se obtienen con:

_ XMy +x M, _ M

V]_— V2=&

74
m Pm P1 P2

(2.42)

Por analisis de regresion se obtienen los valores de AG** para cada isoterma, en funcion
de la presiéon y composicion, con los datos experimentales de » de las mezclas y de los

fluidos puros.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Resultados

De los datos experimentales obtenidos con técnica del viscosimetro de hilo vibrante en
[36], se seleccionan datos de los compuestos puros: 1-Hexeno, Ciclohexano, 2,2,4
Trimetilpentano, 1,2,4 Trimetilbenceno, 1-Butanol y 2-Butanol (caracteristicas y
propiedades de los compuestos en Anexo |, Tabla A.1 y Tabla A.2, respectivamente); el
intervalo de medicién (temperatura y presion) se establecié segun sus propiedades
intensivas (temperatura de ebullicion a presion atmosférica y punto de solidificacion a
presion superior de la atmosférica). Las viscosidades dinamicas experimentales se
presentan en Anexo Il, Tablas B.1 - B.6.

Los sistemas binarios de las mezclas de hidrocarburos y alcoholes considerados son [36]:
1-hexeno + 1-butanol, ciclohexano + 1-butanol, iso-octano + 1-butanol, iso-octano + 2-
butanol, 1,2,4 trimetilbenceno + 1-butanol y 1,2,4 trimetilbenceno + 2-butanol. Para cada
sistema binario se prepararon cinco mezclas de composicién en fraccion molar del
alcohol (x), x = 0,0, 0,3, 0,5, 0,8, 1,0; mecanica de preparacion de la mezcla en Anexo l.
Se obtuvieron datos experimentales de la viscosidad dinamica de las mezclas para las
temperaturas 293,15, 313,15, 333,15 y 353,15 K en el intervalo de presién de 0,1 - 140
MPa, pero limitado por el punto de solidificacién a presion superior de la atmosférica; ver
Anexo |, Tablas B.7 - B.24.

Los datos experimentales de los compuestos puros (Tablas B.1 — B.6, Anexo II) fueron
correlacionados con ecuacion VFT [50] usando (2.3). Solo las n experimentales de los
compuestos puros del grupo Hidrocarburos se ajustaron al modelo RHS [66] con (2.20) y
(2.21). Y, todos los datos experimentales del grupo Hidrocarburos y grupo Alcoholes se
modelaron con (2.20) y (2.23); que es una de las propuestas de modelado, objeto de este
trabajo.

En la Tabla 3.1 se compilan los coeficientes usando la ecuacion VFT, incluido el ajuste
estadistico, para los compuestos puros del grupo Hidrocarburos y del grupo Alcoholes.
En la Tabla 3.2 se compilan los coeficientes usando el modelo RHS [66], incluido el ajuste
estadistico, para los compuestos puros del grupo Hidrocarburos.

En la Tabla 3.3 se compilan los coeficientes usando el modelo RHS con la propuesta de
modelado, incluido el ajuste estadistico, para los compuestos puros del grupo
Hidrocarburos y del grupo Alcoholes.

La compilacion por grupos permite visualizar la tendencia o comportamiento de los
coeficientes de la correlacion; los resultados se tabularon segun masa molecular y
estructura molecular dentro de cada grupo de compuestos puros (Hidrocarburos y
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Alcoholes). En Anexo lll, Figs. C.1 - C.6, la representacién grafica de los datos

experimentales y los valores correlacionados de los compuestos puros.

Tabla 3.1. Coeficientes y estadistica con ecuacién VFT [50] para la i de Hidrocarburos y

Alcoholes.

Coeficiente y Estadistica 1-Hexeno Ciclohexano | Isooctano | Pseudocumeno | 1-Butanol 2-Butanol
A (mPa's) 0.010296 0.012098 0.013663 0.020268 0.011849 0.005043
B (K) 1050.344 1061.140 | 1053.543 1056.129 1068.232 1071.345
C (K) -20.8278 53.1065 1.5209 14.3510 99.922 131.268
Eo (MPa) 0.952313 0.900262 |  0.895194 0.918859 0.946033 -3.807156
E, (MPa/K) 0.610431 0.665291 0.792000 1.144714 0.961762 1.141258
E: (MPa/K?) -0.001261 -0.001247 | -0.001248 0.003561 -0.001261 -0.000372
F 0.811207 1.300160 | 1.639677 5.465709 1.533896 3.246164
AAD (Desv. media abs. %) 062 0.98 0.99 1.19 142 1.22
Bias (Desv. media %) 0.13 0.30 0.35 0.66 0.057 0.70
MD (Desv. max. abs. %) 2.33 2.62 249 234 238 248
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.84 123 1.20 1.35 1.31 1.40
Desv. Estandar (mPa.s) 0.0033 0.014 0.0083 0.015 0.037 0.058

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)

Tabla 3.2. Coeficientes y estadistica con Modelo RHS [68] para la n de Hidrocarburos.

Coeficiente y Estadistica 1-Hexeno Ciclohexano Isooctano Pseudocumeno

Vi 117.874 -3324.70 117.874 -3324.70
Va2 0.15 529.47 0.15 529.47
V3 -0.25275 12.16300 -0.25275 12.163
Va 5.480E-04 9.48786 5.480E-04 9.488
Vs -4.246E-07 -0.08552 -4.246E-07 -8.552E-02
V6 12T 0.00803 1.27 6.035E-03
V7 -9.000E-04 -0.00158 -9.00E-04 -1.580E-03
vg 13.27 0.00040 13.27 3.990E-04
Vg 0.025 -0.00002 0.025 -2.231E-05
r 1.038 0.99763 0.995 0.995
r: 3.067E-01 0.01488 -7.409E-04 -0.002
rs -5.757E-02 0.10009 6.655E-03 0.000
ao 1.0945 1.0945 1.0945 1.095
ai -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.263
a2 71.0385 71.0385 71.0385 71.039
as -301.9012 -301.8012 -301.9012 -301.901
a4 797.68 797.69 797.69 797.69
as -1221.977 -1221.977 -1221.977 -1221.977
as 987.5574 987.5574 987.5574 987.557
ar -319.4636 -319.4636 -319.4636 -319.464
AAD (Desv. media abs. %) 527 16.64 2.29 3.72
Bias (Desv. media %) 3.19 -4.066 -0.88 -1.39
MD (Desv. méx. abs. %) 10.41 33.089 6.31 13.74
RMS (Raiz cuad. med. %) 5.83 19.075 2.83 5.039
Desv. Estandar (mPa.s) 0.019 0.18 0.017 0.060

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Tabla 3.3. Coeficientes y estadistica usando Modelo RHS con modelado propuesto para la 7, de

Hidrocarburos y Alcoholes.

Coeficiente y Estadistica 1-Hexeno | Ciclohexano | Isooctano | Pseudocumeno | 1-Butanol | 2-Butanol
Vi 27.309 27.282 28.283 28.337| 31.1202| 31.3052
V2 0.010 0.019 -0.001 -0.046 | 0.02546| 0.00293
V3 3553.812 3553.812 | 3553.812 3553.811 | 3553.8172 | 3553.8174
V4 -0.963 -0.968 -0.945 -1.301| -0.80631| -0.87970
Vs 2.702 4,289 2.232 3.836 0.64931 1.27440
Ve 1.376 1.079 1.609| 1.381 0.95413 1.36464
r 1.075 1.134 1.048 0.813 54.957 55.070
r 0.547 0.790 0.381 0.114 -0.277 -0.284
r -0.091 -0.135 -0.043 -0.010 | 3.649E-04 | 3.781E-04
ao 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945 1.0945
a -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632 -9.2632
az 71.0385 71.0385 71.0385 71.0385| 71.0385| 71.0385
as -301.9012 | -301.9012 | -301.9012 -301.9012 | -301.9012 | -301.9012
a4 797.69 797.69 797.69 797.69 797.69 797.69
as -1221.977 | 1221977 | -1221.977 -1221.977 | -1221.977 | -1221.977
as 987.5574 987.5574 | 987.5574 987.5574 | 987.5574 | 987.5574
ar -319.4636 | -319.4636 | -319.4636 -319.4636 | -319.4636 | -319.4636
AAD (Desv. media abs. %) 1.075 1.045 1.33 2.009 1.50 1.82
Bias (Desv. media %) -0.17 -0.092 -0.49 0.74 -0.28 -0.34
MD (Desv. max. abs. %) 2.46 3.094 5.10 5.53 4.86 6.97
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.28 1.32 1.79 2.49 1.98 2.42
Desv. Estandar (mPa.s) 0.0040 0.012 0.010 0.025 0.037 0.059

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)

Los datos experimentales de las mezclas binarias (Tablas B.7 — B.24, ANEXO 1) se
correlacionaron con ecuacion VFT [50] usando (2.3). Con las expresiones (2.20) y (2.23)
propuestas en este trabajo al Modelo RHS, se ajustaron los datos experimentales de las
mezclas de los seis (6) sistemas binarios apoyandose en (2.27), (2.31), (2.32) y (2.33).
Los datos experimentales también se modelaron y ajustaron con el Modelo de Eyring
apoyado con leyes de mezclas segun (2.41) y (2.42); también propuesta de este trabajo.
En las Tablas 3.4 - 3.9 se compilan los coeficientes usando la ecuacion VFT y en las
Tablas 3.10 - 3.15, cuadro superior, los coeficientes usando el modelo RHS con la
propuesta de este trabajo y, en cuadro inferior, el Modelo de Eyring apoyado con leyes de
mezcla también propuesta de este trabajo; incluido el ajuste estadistico de cada una de
las correlaciones y modelado de las mezclas binarias estudiadas.

En Anexo lll, Figs. C.7 - C.24, |a representacion grafica de los datos experimentales y los
valores correlacionados de la viscosidad dinamica de las mezclas binarias de los seis (6)

sistemas binarios.
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Tabla 3.4. Coeficientes y estadistica de la ecuacion VFT [50] para la 7 de mezcla (1-x) 1-Hexeno +

(x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccion) X=0.3 X=0.5 X=08

A (mPa's) 0.008854 0.007948 0.009139
B (K) 1060.249 1063.730 1068.318
C (K) 21.373 54.390 85.516
Eo (MPa) 0.893788 0.753429 0.701818
E+ (MPa/K) 0.772156 0.689103 0.736057
E2 (MPa/K?) -0.001057 -0.000567 -0.000537
F 1.468608 1.677896 1.679897
AAD (Desv. media abs. %) 1.41 1.39 1.069
Bias (Desv. media %) 0.62 0.83 0.59
MD (Desv. max. abs. %) 2.29 242 247
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.58 1.58 1.29
Desv. Estandar (mPa-s) 0.0076 0.011 0.018

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)

Tabla 3.5. Coeficientes y estadistica de la ecuacion VFT [50] para la 1 de de mezcla (1-x)

Ciclohexano + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccién) X=03 X=05 X=0.8

A (mPa's) 0.011116 0.010212 0.009790
B (K) 1065.732 1066.589 1069.902
C (K) 62.989 78.209 97.065
Eo (MPa) 0.896270 0.754713 0.701735
E: (MPa/K) 0.625172 0.488076 0.595080
Ez (MPa/K?) -0.001057 -0.000567 -0.000488
F 1.256979 1.279366 1.499093
AAD (Desv. media abs. %) 0.88 0.98 1.24
Bias (Desv. media %) 0.51 0.28 -0.17
MD (Desv. max. abs. %) 2.34 2:33 2:21
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.12 1.20 1.38
Desv. Estandar (mPa-s) 0.013 0.014 0.023

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)

Tabla 3.6. Coeficientes y estadistica de la ecuacion VFT [50] para la  de de mezcla (1-x) iso-

Octano + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccion) X=03 X=05 X=0.8

A (mPa:'s) 0.011784 0.010460 0.010464
B (K) 1061.195 1063.730 1068.284
C (K) 28.733 54.390 85.225
Eo (MPa) 0.892080 0.752861 0.701445
E1 (MPa/K) 0.713657 0.599120 0.680089
Ez (MPa/K?) -0.001057 -0.000567 -0.000547
F 1.5655168 1.680003 1.679671
AAD (Desv. media abs. %) 1.21 0.99 1.30
Bias (Desv. media %) 0.46 -0.12 0.27
MD (Desv. max. abs. %) 242 2.35 2.23
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.39 1.20 1.47
Desv. Estandar (mPa's) 0.013 0.012 0.034

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Tabla 3.7. Coeficientes y estadistica de la ecuacion VFT [50] para la 7 de de mezcla (1-x) iso-

Octano + (x) 2-Butanol.

X = 2-Butanol (fraccion) X=03 X=05 X=08

A (mPa's) 0.010529 0.009209 0.005711
B (K) 1061.633 1063.730 1069.939
C (K) 31.483 54.390 104.830
Eo (MPa) 0.781575 0.753318 0.641357
E1 (MPa/K) 0.614066 0.598874 0.592676
Ez (MPa/K?) -0.000636 -0.000567 -0.000313
F 1.726718 1.748949 1.892079
AAD (Desv. media abs. %) 1.27 1.12 113
Bias (Desv. media %) 0.24 0.46 -0.083
MD (Desv. max. abs. %) 2.50 2.47 2.32
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.40 1.37 1.31
Desv. Estandar (mPa's) 0.012 0.012 0.020

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)

Tabla 3.8. Coeficientes y estadistica de la ecuacion VFT [50] para la n

Pseudocumeno + (x) 1-Butanol.

de de mezcla (1-x)

X = 1-Butanol (fraccién) X=03 X=05 X=08

A (mPa's) 0.016279 0.013864 0.011366
B (K) 1062.108 1064.579 1068.336
C (K) 35.582 55.724 85.738
Eo (MPa) 0.898696 0.408135 0.589666
E; (MPa/K) 0.683318 1.060617 0.716754
Ez (MPa/K?) 0.001147 0.003709 -0.000327
F 2.783975 5.559397 1.797448
AAD (Desv. media abs. %) 1.22 1.045 0.83
Bias (Desv. media %) 0.49 0.78 0.28
MD (Desv. max. abs. %) 2.38 2.26 2.34
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.42 1.23 1.020
Desv. Estandar (mPa's) 0.017 0.016 0.020

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)

Tabla 3.9. Coeficientes y estadistica de la ecuacién VFT [50] para la 1 de de mezcla (1-x)

Pseudocumeno + (x) 2-Butanol.

X = 2-Butanol (fraccién) X=03 X=05 X=028

A (mPa's) 0.014780 0.011928 0.001323
B (K) 1062.416 1077.243 1941.331
C (K) 38.104 55.450 24.707
Eo (MPa) 0.925548 0.763728 -2.452095
E1 (MPa/K) 0.920427 0.306068 -0.065456
Ez (MPa/K?) 0.002767 0.002346 0.002980
F 4.531228 2.937613 2.910860
AAD (Desv. media abs. %) 1.21 1.29 1.077
Bias (Desv. media %) 0.92 0.94 0.87
MD (Desv. max. abs. %) 2.21 2.39 215
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.36 1.47 1.22
Desv. Estandar (mPa's) 0.014 0.016 0.020

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Tabla 3.10. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS modificado en este trabajo y Modelo Eyring

para la  de de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccion) X=0.0 X=0.3 X=05 X=08 X=10
Vi 27.30885 31.12019
V2 0.01020 0.02546
V3 3553.81165 3553.81716
Va -0.96338 -0.90631
Vs 2.70247 0.64931
Ve 1.37625 0.95413
a 2.24257 2.40385 2.13672
B 0.00334 0.00208 0.00080
ri 1.07454 54.95703
r2 0.54717 -0.27721
ra -0.09110 0.00036
ao 1.0845 1.0868 1.1145 0.9834 1.0945
ai -0.2632 -9.2948 -9.2565 -9.2888 -9.2632
az 71.0385 70.8029 70.7925 71.0393 71.0385
as -301.8012 -302.4310 -302.5745 -301.9038 | -301.9012
a4 797.6900 797.0597 796.8043 797.6822 797.6900
as -1221.9770 -1222.3374 -1222.5088 -1221.9745 | -1221.9770
as 987.5574 987.5465 987.5832 987.5742 987.5574
az -319.4636 -319.3245 -319.1645 -319.4429 | -319.4636
AAD (Desv. media abs. %) 1.075 1:13 1.072 0.62 1.50
Bias (Desv. media %) -0.17 -0.030 -0.011 -0.057 -0.28
MD (Desv. max. abs. %) 2.46 3.13 3.88 1.37 4.86
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.28 1.40 1.36 0.74 1.98
Desv. Estandar (mPa's) 0.0040 0.0064 0.0088 0.0083 0.037
Modelo Eyring (Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo)
Temperatura (K) 293,15 313,15 333,15 38315
AAD (Desv. media abs. %) 0.020 0.036 0.10 0.17
Bias (Desv. media %) -0.0028 -0.0087 -0.0083 -0.057
MD (Desv. max. abs. %) 0.15 0.24 0.70 1.25
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.040 0.066 0.19 0.33
Desv. Estandar (mPa-s) 0.0002 0.0003 0.0007 0.0009
Energia Libre de Gibbs de Activacién de Flujo (Joule.mol') @ p=0.1- 70 MPa
AAD (Desv. media abs. %) 0.000028 0.000023 0.000023 0.000027
Bias (Desv. media %) 0.00000025 -0.000022 -0.000021 -0.000010
MD (Desv. max. abs. %) 0.00011 0.00011 0.00012 0.00012
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.000041 0.000047 0.000047 0.000044
Desv. Estandar (Joule.mol') 0.00028 0.052 0.078 0.00042

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Tabla 3.11. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS modificado en este trabajo y Modelo Eyring

para la 7 de de mezcla (1-x) Ciclohexano + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccion) X=0.0 X=03 X=05 X=028 X=10
Vi 27.28227 31.12019
vz 0.01885 0.02546
V3 3553.81176 3553.81716
Vs -0.96757 -0.90631
i 4.28916 0.64931
Ve 1.07868 0.95413
a 1.77851 1.96120 2.18268
B 0.00167 0.00128 0.00031
r 1.13420 54.95703
ra 0.78991 -0.27721
ra -0.13518 0.000386
a0 1.0945 1.0207 1.0012 1.0026 1.0945
ai -9.2632 -9.2890 -9.3067 -9.2786 -9.2632
az 71.0385 71.0313 71.0129 71.0429 71.0385
as -301.9012 | -301.9059 -301.9267 -301.9060 -301.9012
as 797.6900 797.6847 797.6638 797.6761 797.6900
as -1221.9770 | -1221.9769 -1221.9925 -1221.9804 -1221.9770
as 987.5574 987.5649 987.5561 987.5708 987.5574
ar -319.4636 | -319.4536 -319.4585 -319.4445 -319.4636
AAD (Desv. media abs. %) 1.045 1.33 1.24 1.028 1.50
Bias (Desv. media %) -0.092 0.055 0.055 -0.13 -0.28
MD (Desv. max. abs. %) 3.094 4.40 2.96 2.22 4.86
RMS (Raiz cuad. med. %) 132 1.59 1.45 121 1.98
Desv. Estandar (mPa-s) 0.012 0.017 0.019 0.018 0.037
Modelo Eyring (Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo)
Temperatura (K) 293,15 31315 333,15 353,15
AAD (Desv. media abs. %) 0.0038 0.013 0.029 0.077
Bias (Desv. media %) 0.0001 0.0021 0.0021 0.021
MD (Desv. méx. abs. %) 0.016 0.058 0.15 0.39
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.0065 0.021 0.049 0.13
Desv. Estandar (mPa-s) 0.0001 0.0002 0.0004 0.0007
Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo (Joule.mol') @ p=0.1 - 40 MPa
AAD (Desv. media abs. %) 0.000039 0.000033 0.000029 0.000025
Bias (Desv. media %) -0.000011 0.000004 -0.0000002 0.0000004
MD (Desv. max. abs. %) 0.00013 0.000090 0.00011 0.000083
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.000056 0.000046 0.000044 0.000036
Desv. Estandar (Joule.mol"') 0.00021 0.0074 0.00019 0.00015

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Tabla 3.12. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS modificado en este trabaje y Modelo Eyring

para la 77 de de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccién) X=0.0 X=03 X=05 X=08 X=1.0
Vi 2828268 31.12019
V2 -0.00104 0.02546
Va 3553.81152 3553.81716
V4 -0.94479 -0.90631
Vs 2.23187 0.64931
Ve 1.60914 0.95413
o 2.42430 2.54516 2.67642
B 0.00267 0.00186 0.00134
r 1.04761 54.95703
rz 0.38062 -0.27721
ra -0.04321 0.00036
a0 1.0945 0.7365 0.7115 0.6100 1.0945
a1 -9.2632 -8.7963 -8.8380 -8.4732 -9.2632
a2 71.0385 71.3530 71.3257 71.6539 71.0385
as -301.9012 | -302.4888 -302.4679 -302.5477 -301.9012
as 797.6900 796.2192 796.2958 795.9021 797.6900
as -1221.9770 | -1223.2233 | -1223.1462 -1223.1803 -1221.9770
as 987.5574 987.3574 987.3755 988.0752 987.5574
ar -319.4636 -318.9940 -319.0240 -317.9123 -319.4636
AAD (Desv. media abs. %) 1:33 2.1 2.07 1.16 1.50
Bias (Desv. media %) -0.49 0.58 0.80 -0.38 -0.28
MD (Desv. méax. abs. %) 510 4.14 7.58 3.05 4.86
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.79 2.39 2.98 1:39 1.98
Desv. Estandar (mPa's) 0.010 0.020 0.022 0.021 0.037
Modelo Eyring {(Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo)
Temperatura (K) 293,15 313,15 333,15 353,15
AAD (Desv. media abs. %) 0.0048 0.011 0.024 0.051
Bias (Desv. media %) 0.0036 -0.000094 0.0046 -0.0055
MD (Desv. max. abs. %) 0.030 0.15 0.31 0.76
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.0090 0.027 0.055 0.13
Desv. Estandar (mPa‘s) 0.0001 0.0002 0.0003 0.0005
Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo (Joule.mol") @ p = 0.1 - 140 MPa
AAD (Desv. media abs. %) 0.000024 0.000021 0.000023 0.000022
Bias (Desv. media %) -0.000007 -0.000014 -0.000022 -0.000019
MD (Desv. max. abs. %) 0.00011 0.00011 0.00011 0.00011
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.00004 1 0.000038 0.000045 0.000046
Desy. Estandar (Joule.mol ") 0.0071 0.0080 0.044 0.011

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Tabla 3.13. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS modificado en este trabajo y Modelo Eyring
para la n de de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol.

X = 2-Butanol (fraccion) X=0.0 X=03 X=05 X=08 X=1.0
V1 28.28268 31.30519
V2 -0.00099 0.00293
V3 3553.81152 3553.81741
V4 -0.94478 -0.87970
Vs 2.23187 1.27440
Vs 1.60916 1.36464
a 2.27495 2.32569 2.24795
B 0.00284 0.00311 0.00372
r 1.04761 55.07006
r 0.38062 -0.28414
rs -0.04321 0.00038
ao 1.0945 0.9702 0.9621 0.9500 1.0945
ai -8.2632 -8.9135 -8.9502 -8.9408 -9.2632
az 71.0385 71.1493 71.1272 71.2096 71.0385
as -301.9012 -302.6287 -302.6034 -302.5241 | -301.8012
as 797.6900 796.2505 796.3275 796.4621 797.6900
as -1221.9770 -1223.0127 -1222.9273 -1222.4308 | -1221.9770
as 987.5574 987.6361 987.6872 988.6968 987.5574
a7 -319.46386 -318.7177 -318.6928 -317.3719 | -319.4636
AAD (Desv. media abs. %) 1.33 2.18 2.79 4.40 1.82
Bias (Desv. media %) -0.66 0.28 0.74 -0.64 -0.34
MD (Desv. max. abs. %) 5.20 6.48 6.91 15.53 6.97
RMS (Raiz cuad. med. %) 1.82 2.70 3.32 5.30 2.42
Desv. Estandar (mPa's) 0.011 0.022 0.029 0.076 0.059
Modelo Eyring (Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo)
Temperatura (K) 293,15 313,15 333,15 353,15
AAD (Desv. media abs. %) 0.011 0.022 0.040 0.049
Bias (Desv. media %) 0.000027 -0.0072 0.013 0.015
MD (Desv. max. abs. %) 0.12 0.31 0.35 0.48
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.024 0.058 0.082 0.10
Desv. Estandar (mPa-s) 0.0002 0.0003 0.0004 0.0004
Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo (Joule.mol') @ p = 0.1 Mpa
AAD (Desv. media abs. %) 0.000029 0.000028 0.000029 0.000022
Bias (Desv. media %) 0.000008 0.000008 -0.000006 -0.000022
MD (Desv. max. abs. %) 0.000078 0.000075 0.00011 0.000096
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.000038 0.000038 0.000045 0.000040
Desv. Estandar (Joule.mol ') 0.00040 0.0088 0.00031 0.00021

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Tabla 3.14. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS modificado en este trabajo y Modelo Eyring

para la 77 de de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol.

X = 1-Butanol (fraccién) X=0.0 X=03 X=05 X=08 X=10
V1 28.33704 31.12019
V2 -0.04647 0.02546
Va 3553.81146 3553.81716
V4 -1.30135 -0.90631
Vs 3.83641 0.64931
Vs 1.38101 0.95413
o 2.09054 2.18004 2.85119
B 0.00257 0.00188 0.00175
r 0.81286 54.95703
rz 0.11402 -0.27721
rs -0.00991 0.00036
ao 1.09450 1.81468 1.90853 1.21254 1.09450
ai -9.26324 -8.84568 -9.12382 -9.47022 -9.26324
az 71.03850 70.74176 70.48657 70.95540 71.03850
a3 -301.90120 | -304.23623 -304.20233 -302.22912 -301.90120
a4 797.69000 793.85204 794.26197 796.98530 797.69000
as -1221.97700| -1223.67782| -1223.17875| -1222.57599| -1221.97700
as 987.55740 990.15031 990.35380 987.51097 987.55740
a7 -319.46360 | -314.33591 -314.42373 -319.56859 -319.46360
AAD (Desv, media abs. %) 2.0091 1.81 1.47 2.99 1.50
Bias (Desv. media %) 0.74 -0.15 -0.12 -0.018 -0.28
MD (Desv. max. abs. %) 553 6.78 4.51 11.96 4.86
RMS (Raiz cuad. med. %) 249 2.29 1.80 3.95 1.98
Desv. Estandar (mPa's) 0.025 0.024 0.024 0.062 0.037
Modelo Eyring (Energia Libre de Gibbs de Activacién de Flujo)
Temperatura (K) 293,15 313,15 333,15 353,15
AAD (Desv. media abs. %) 0.0044 0.0070 0.018 0.022
Bias (Desv. media %) 0.00093 0.0020 0.0079 0.012
MD (Desv. méax. abs. %) 0.044 0.093 0.17 0.20
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.0088 0.016 0.035 0.040
Desv. Estandar (mPa's) 0.0001 0.0001 0.0003 0.0003
Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo (Joule.mol') @ p = 0.1 - 140 MPa
AAD (Desv. media abs. %) 0.000024 0.000024 0.000024 0.000025
Bias (Desv. media %) -0.000021 -0.000019 -0.000020 -0.000020
MD (Desv. max. abs. %) 0.00012 0.00013 0.00011 0.00012
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.000045 0.000043 0.000047 0.000048
Desv. Esténdar (Joule.mol!) 0.00026 0.019 0.022 0.092

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Tabla 3.15. Coeficientes y estadistica del Modelo RHS madificado en este trabajo y Modelo Eyring
para la n de de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol.

X = 2-Butanol (fraccién) X=00 X=03 X=05 X=038 X=10
Vi 28.33704 31,30519
vz -0.04647 0,00293
V3 3553.81146 3553,81741
V4 -1.30135 -0,87970
V5 3.83641 1,27440
Ve 1.38101 1,36464
(o1 2.11003 2.13109 1,78624
B 0.00315 0.00306 0,00373
n 0.81286 55,07006
r2 0.11402 -0,28414
rs -0.00991 0,00038
ao 1.08450 1.36185 2.13237 1.27131 1.09450
ai -9.26324 -9.47753 -9.05101 -9.32946 -9.26324
az 71.03850 70.62585 70.44065 71.06174 71.03850
as -301.90120 -302.43726 -304.36100 -302.62252 -301.90120
a4 797.69000 797.10463 794.02185 795.92724 797.69000
as -1221.97700| -1222.37658 | -1223.41263 | -1223.33234 | -1221.97700
as 987.55740 987.52899 990.19918 988.18294 987.55740
a7 -319.46360 -319.20535 -314.51393 -317.67872 -319.46360
AAD (Desv. media abs. %) 2.01 1.57 2.13 4.07 1.82
Bias (Desv. media %) 0.74 -0.11 -0.0038 0.44 -0.34
MD (Desv. max. abs. %) 553 4.43 5.84 15.88 6.97
RMS (Raiz cuad. med. %) 2.49 1.90 282 5.60 2.42
Desv. Estandar (mPa-s) 0.025 0.020 0.033 0.088 0.059
Modelo Eyring (Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo)
Temperatura (K) 293,15 31315 333,15 353,15
AAD (Desv. media abs. %) 0.0085 0.013 0.022 0.044
Bias (Desv. media %) -0.0003 -0.0015 -0.0051 0.021
MD (Desv. max. abs. %) 0.057 0.11 0.22 0.37
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.016 0.025 0.042 0.081
Desv. Estandar (mPa-s) 0.0002 0.0002 0.0003 0.0004
Energia Libre de Gibbs de Activacion de Flujo (Joule.mol') @ p = 0.1 - 140 MPa
AAD (Desv. media abs. %) 0.000029 0.000026 0.000023 0.000025
Bias (Desv. media %) -0.000014 -0.000018 -0.000021 -0.000010
MD (Desv. max. abs. %) 0.00013 0.00012 0.00012 0.00013
RMS (Raiz cuad. med. %) 0.000048 0.000048 0.000047 0.000042
Desv. Estandar (Joule.mol) 0.00056 0.0027 0.074 0.0065

(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)

3.2. Discusion

Se obtuvo un buen ajuste de los datos experimentales de las » de los compuestos puros

con ecuacion VFT [50], con modelo RHS [66] y usando modelo RHS con propuesta de
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modelado; dependiendo del grupo y de sus compuestos, se evidencian diferencias
apreciables de los ajustes respecto de la ecuacion o modelos usados.
Para los Hidrocarburos, en Tabla 3.1, los coeficientes de los ajustes a la ecuacion VFT
muestran tendencia definida segtin nimero de carbonos (masa molecular) y estructura
molecular. El maximo valor de AAD es 1,19 % para el pseudocumeno, el maximo valor de
la MD es de 2,62 % para el ciclohexano y las desviaciones estandares son menores que
la incertidumbre expandida (k = 2) en la medida de la n de 0,011 mPa:s (+ 0,8 %) para la
calibracion del equipo (viscosimetro de hilo vibrante [36]) a excepcion del ciclohexano y
pseudocumeno (0,014 y 0,015 mPa-s, respectivamente). EI comportamiento de MD
deriva de la marcada desviacion entre los datos experimentales y los valores
correlacionados con el modelo VFT basado en una fuerte dependenciade py T.
En el ajuste al modelo RHS [66], Tabla 3.2, se observan valores altos en la estadistica de
los compuestos 1-hexeno y ciclohexano, sobre el 5% en la AAD y RMS, y para el iso-
octano y pseudocumeno son aceptables solo para la ADD. Esta discrepancia radica en
que el modelo RHS dispone de sendas expresiones para los alcanos lineales (desde el
C+ hasta el Cis) y para los aromaticos; la expresion propuesta por [21] para los alcanos
lineales no se adapta al iso-octano que es un isémero del Cs, como tampoco se adapta la
expresion de los aromaticos al pseudocumeno (aromatico con anillo de benceno y tres
radicales metil) ni al ciclohexano o al 1-hexeno (ver en Anexo lll, Figs. C.3, C4, C.2y
C.1, respectivamente, las diferencias en los ajustes).
Los coeficientes del ajuste al modelo RHS propuesto en este trabajo, Tabla 3.3, verifican
una marcada tendencia respecto a la masa y estructura molecular, y los valores
estadisticos exhiben mejor consistencia que los de las Tablas 3.1y 3.2.
A temperatura constante, los datos experimentales de la 7 se ordenan como:

Ni-hexeno < Miso-octano < Mpseudocumeno < Mciclohexano
A primera vista, la 7 aumenta en el sentido de los compuestos alifaticos, seguido por los
ciclicos y por ultimo los aromaticos. Pero la estructura molecular del compuesto define la
tendencia en el valor de la 7; los fluidos de estructuras moleculares lineales (alifaticos)
con pesos moleculares altos son mas viscosos que los fluidos con estructuras
moleculares lineales (alifaticos) de bajo peso molecular; las estructuras moleculares
lineales insaturadas (alguenos) son menos viscosas que las estructuras moleculares
alifaticas ciclicas; y, en las estructuras moleculares aromaticas la » aumenta segun el
numero de radicales metil, pero las estructuras moleculares aromaticas presentan menor
1 que las estructuras moleculares alifaticas ciclicas con el mismo numero de carbonos en
el anillo o ciclo (en los alifaticos ciclicos sus cadenas son saturados, con un menor
volumen molar y volumen intersticial). Los hidrocarburos seran mas 0 menos Vviscosos
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segun el volumen molar sea mayor o menor y €l volumen intersticial sea mayor o menor a
medida que se ramifican o se crea una insaturacion en la cadena.
Para los Alcoholes, en Tabla 3.1, los coeficientes de los ajustes a la ecuacion VFT
muestran cierta tendencia respecto al nimero de carbonos (masa molecular) y estructura
molecular, tanto para 1-butanol como para 2-butanol. El maximo valor de AAD es 1,22 %
para el 2-butanol, la MD es un valor maximo de 2,46 % también para el 2-butanol, y las
desviaciones estandares son algo mayores que la incertidumbre expandida (k = 2) en la
medida de la n de 0,011 mPa's (+ 0,8 %). El comportamiento de la MD deriva de la
marcada desviacion entre los datos experimentales y los valores correlacionados con el
modelo VFT basado en una fuerte dependenciade py T.
No se correlacionan los datos experimentales de la 7 de los alcoholes al modelo RHS
seguin [67], en especial para los 2-alcohol que presentan ramificacion en su estructura
molecular; las expresiones del modelo (desarrolladas para n-Alcoholes) no generan un
adecuado ajuste estadistico. Los coeficientes del ajuste al modelo RHS propuesto en
este trabajo, Tabla 3.3, verifican una marcada tendencia respecto a la masa y estructura
molecular, pero el ajuste estadistico presenta mejor consistencia en Tabla 3.1.
A temperatura constante, los datos experimentales de la n se ordenan como:
Netanot < Ni-propanol < Ni-butanol < M—pentanol
N2—propanol < N2-butanel < Nz2-pentanol
Mi—-butano! < N2—putanal
La 1 aumenta segun el nimero de carbonos del alcohol; las estructuras moleculares son
mas largas segun el numero de carbonos, ocupan mas volumen molecular. Tambien
aumenta en el alcohol de cadena ramificada; por ejemplo, del 2-butanol respecto del 1-
butanol. Esto se puede atribuir a la isomeria del compuesto, aumenta el volumen
molecular en el fluido de moléculas ramificadas (2-alcohol), pero disminuye el volumen
intersticial.
La 7 crece segun numero de carbonos e hidrégenos (mayor masa molecular y mayor
volumen molar; aumentando en compuestos mas compactos por disminucion del
volumen intersticial).
Para validar los datos experimentales, se realizé la comparacién con informacién
disponible en la literatura para compuestos similares. En [41] emplean un instrumento de
hilo vibrante operado en el modo forzado de oscilacion, con una incertidumbre estimada
de los resultados de * 2,5 %, determinan la n del 2,2 4-trimetilpentano (iso-octano) en el
intervalo de 198 - 348 K hasta 100 MPa; los datos experimentales fueron correlacionados
al modelo RHS con una desviacién estandar de + 0,8 %. Con el modelo RHS propuesto
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en este trabajo la desviacion estandar es 0,010 mPa's, con una incertidumbre expandida
(k = 2) en la medida de la rde 0,011 mP-.s (£ 0,8 %).

En [84] presentan la correlacion de los datos experimentales de otros autores al modelo
RHS: para el iso-octano en el intervalo de 198 - 348 K hasta 100 MPa con una Desv.
Prom. % de 1,5 % y una MD de 4,5 %; y, para el ciclohexanc en el intervalo de 298 - 333
K a 0,1 MPa con una Desv. Prom. % de 0,2 % y una MD de 0,3 %. La MD y RMS de
valores reportados por [84] respecto a datos experimentales del iso-octano son 2,80 % y
1,21 %, y para el ciclohexano de 2,62 % y 1,23 %, respectivamente, respecto a los
obtenidos en este trabajo de 5,10% y 1,79% y 3,094% y 1,32% algo superiores.

En [66] realizan la correlacion y prediccion de los coeficientes segun modelo RHS para
los hidrocarburos aromaticos; aseguran que el esquema puede predecir los coeficientes
de las propiedades de transporte para estos sistemas hasta 600 MPa con una exactitud
de + 6 %. Con el modelo RHS aqui propuesto se mejora la exactitud citada, tanto para los
datos del tolueno (no analizados en este trabajo) como de los del pseudocumeno (no esta
evaluado en [66]), atin cuando presenta valores relativamente altos: MD de 5,53 %, RMS
de 2,49 % y desviacion estandar 0,025 mPa-s.

Para los n-Alcoholes (del metanol al 1-decanol), en [67] reportan una AAD promedio de
2,4 % para todos los datos correlacionados. La AAD usando VFT es 1,12% y con modelo
RHS propuesto en este trabajo es 1,50%. La MD y RMS de los datos experimentales
analizados en este trabajo respecto de valores calculados usando modelo de [67] para el
1-butanol (9,31 %, 3,93 %) son de 4,86% y 1,98%, respectivamente; las expresiones del
modelo para n-Alcoholes en [67] no generan un buen ajuste estadistico.

AUn cuando en la literatura no hay datos reportados, en este trabajo, para el 2-Butanol
con modelo VFT se obtiene una ADD de 1,22%, con modelo RHS propuesto de 1,82%.

Mezclas Binarias

Se obtuvo un buen ajuste de los datos experimentales de las 7 de las mezclas de los seis
(6) sistemas binarios con ecuaciéon VFT [50], con modelo RHS propuesto en este trabajo
y con modelo de Eyring apoyado con leyes de mezclas; los coeficientes de los ajustes
muestran tendencia definida segun la fraccion molar del alcohol en la mezcla, pero se
evidencian diferencias apreciables de los ajustes respecto de la ecuacién o modelos
empleados.

Los coeficientes de los ajustes de los datos experimentales de la 7 de las mezclas de los
seis sistemas binarios al modelo VFT, Tablas 3.4 — 3.9, muestran tendencia definida
segun la fraccion molar del alcohol en la mezcla para cada sistema binario; observando

consistencia en los valores estadisticos de cada uno de los analisis. Si bien el ajuste de
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los datos experimentales de la 5 a la ecuacién VFT es aceptable, en los cuadros
superiores de las Tablas 3.10 — 3.15 constan los coeficientes del ajuste al modelo RHS
propuesto en este trabajo, incluyendo la estadistica del ajuste. Los v; (vy, Vz, ..., Ve) que
son los coeficientes para calcular el V, y los r; (ry, 2, r3) que son los coeficientes para
calcular el R, de los compuestos puros (Tabla 3.3 para hidrocarburos y para alcoholes),
son la base de la propuesta para usar en modelo RHS. Los a; (a, a1, ..., a7)ax =00y x
= 1,0 son los coeficientes universales del modelo RHS y constantes para los compuestos
puros; a y [ se obtienen para usar en regla de mezcla cuadratica y evaluar el V, de la
mezcla.

Las desviaciones estandares de las mezclas (x = 0,3, 0,5 y 0,8) para los seis sistemas
binarios son aceptables respecto a la incertidumbre expandida (k = 2) de la medida de la
viscosidad.

En los cuadros inferiores de las Tablas 3.10 — 3.15, la estadistica del ajuste de los datos
experimentales de la 5 de las mezclas al modelo de Eyring apoyado en leyes de mezcla,
expresion (2.41), son satisfactorios para las mezclas de los seis sistemas binarios, con
desviaciones estandares menores que la incertidumbre expandida (k= 2) de 0,011 mPa-s.
Para mezclas equimolares, a temperatura constante, los datos experimentales de la 7,

respecto al 1-alcohol y respecto al 2-alcohol, se ordenan como:
MN1-hexeno+1-butanol < Niso—octano+1-butanol < Npseudocumeno+1-butanol

< Neiclohexano+1-butanol
Niso—octano+2—butanol < Npseudocumeno+2-butanol
y respecto a los hidrocarburos, se tiene:
Niso—octano+2-butanol < Niso—octano+1-butanaol
Npseudocumeno+2—butanol < Npseucocumeno+1-butanol

En mezclas con un mismo tipo de alcohol (1-alcohol ¢ 2-alcohol), la tendencia del
incremento de la n esta definida por la estructura molecular del otro compuesto de la
mezcla: con estructuras moleculares lineales insaturadas (alquenos) presentan n bajas
respecto de mezclas con compuestos de estructuras moleculares alifaticas lineales,
seguido de los aromaticos y de los alifaticos ciclicos; las estructuras moleculares
aromaticas presentan menor n que las estructuras moleculares alifaticas ciclicas con el
mismo numero de carbonos en el anillo o ciclo (en los alifaticos ciclicos sus cadenas son
saturados, con un menor volumen molar). La » en la mezcla con compuestos aromaticos
es mayor que con compuestos alifaticos; posiblemente a la falta de interacciones fuertes
entre el iso-octano y el 1-butanol que solo poseen fuerzas intermoleculares de dispersion,

haciendo que el volumen molar de su mezcla sea mayor al obtenido para la mezcla
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pseudocumeno + 1-butanol que tiene mayor interaccion molecular debido a la estabilidad
de la estructura electrénica (resonancia) que presentan los aromaticos.

Para las mezclas con el mismo hidrocarburo, la n decrece con el alcohol de cadena
ramificada, del 2-butanol respecto del 1-butanol. Posiblemente debido a la isomeria del
alcohol, ya que el volumen molar en la mezcla con fluidos de moléculas lineales (1-
alcohol) es menor al volumen molar ocupado con fluidos de moléculas ramificadas (2-
alcohol).

En la literatura hay poca informacion de la » para las mezclas aqui tratadas y validar los
datos experimentales en el intervalo de 293,15 K - 353,15 K y 0,1 MPa - 140 MPa. Por
ejemplo, en [85] miden la velocidad del sonido en la mezcla de n-butanol + 2,2,4-
trimetilpentano a 288,15 K y presién atmosférica para calcular la velocidad aparente del
sonido en exceso y la compresibilidad isentrépica de la mezcla. En el trabajo de [86] se
determina la viscosidad dinamica del 2-butanol con los alcanos octano, decano y
dodecano (Cs, Cio y Ci2) @ varias temperaturas y presion atmosférica; es decir, aun
cuando el Cg (n-octano) es un alifatico lineal, es un isdmero con estructura molecular

diferente, asi como con propiedades termofisicas diferentes al iso-octano.
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4. CONCLUSIONES

Se justifica el Trabajo de Titulacion haciendo énfasis en la importancia de las
propiedades termodinamicas de los fluidos, la complejidad de las mediciones
experimentales y la utilidad de correlaciones que permitan predecir con mayor
exactitud los resultados obtenidos experimentalmente, a diferentes presiones y
temperaturas.

Se cumplieron los objetivos especificos, necesarios para llegar a la culminacion del
objetivo general.

Se recopild informacién sobre mediciones experimentales reportadas en la literatura,
realizadas con diferentes técnicas de medicibn, mencionando los errores
experimentales.

Se realiz6 una referencia de las teorias y correlaciones que se han utilizado para el
calculo de viscosidades.

Se usaron datos experimentales de densidad y viscosidad dinamica de varios fluidos
de interés, tanto como puros o como mezclas a varias fracciones molares;
centrandose en la caracterizacion termodinamica de nuevas mezclas de
hidrocarburos con 1-butanol o 2-butanol (biocombustibles de segunda generacion).

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

El modelo de esfera dura, con reglas de mezcla lineal para el factor de rugosidad R,
y el volumen molar del nicleo Vp, da predicciones cualitativamente correctas en
términos de la dependencia de la viscosidad sobre la temperatura, la presion y
composicion. Sin embargo, se pueden encontrar desviaciones relativas elevadas
(hasta + 60 %) en comparacion cuantitativa con los datos experimentales.

El modelo es sensible al volumen molar cuando se emplean reglas de mezcla lineal.
El relativo bajo rendimiento del modelo de esfera dura no es sorprendente
considerando que las mezclas pueden ser altamente asimétricas, ademas de
emplear reglas de mezcla simple que no contienen parametros ajustables.
Analiticamente se verifica que la viscosidad de la mezcla puede ser correlacionada
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para cada isoterma empleando las ecuaciones (2.20), (2.12) y (2.27) cuando Vj es

tratado como un parametro ajustable para cada isoterma y composicion.
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Anexos

Anexo |. Preparacion de las muestras
Los fluidos (compuestos puros y mezclas) se mantienen en ausencia de luz y sin contacto
con el aire. Los compuestos puros y las mezclas binarias (a diferentes fracciones
molares), previa medicion, son desgasificados en un bafio de ultrasonidos marca
Branson, modelo DTH-3210, con una frecuencia de 47 kHz y una potencia de 335 W.
Las mezclas se preparan mediante pesada en viales de vidrio, se cierran herméticamente
para evitar la evaporacién y se desgasifican antes de ser transferidas al circuito de
presion e iniciar la medicion de la viscosidad. Para determinar la masa equivalente al
volumen deseado, se emplea una balanza Sartorius modelo 224-S, con resoluciéon de 10+
g, con una incertidumbre de + 0,0001 g; la incertidumbre estimada en la composicion de
la mezcla en fraccion molar es de = 0,00004. El volumen aproximado del circuito de
presion es de 45 cm?, y considerando el poco volumen de muestra usado en el proceso
de limpieza y vacio antes de introducir la muestra para medicion, se preparan volumenes
de mezclas de alrededor 50 cm?.
Alcanzado el vacio tipico, e inmediatamente después de la desgasificacion de la muestra
y haberla pasado al embudo de decantacion Pirex, se llena el circuito de presion. Aislada
la linea de vacio, se abre la valvula del circuito de presién para que ingrese el volumen de
muestra que el sistema admita por succion. El volumen de muestra admitido depende de
la posicién del pistén en el volumen variable o generador de presion.
Al finalizar una serie de medidas se extrae o expulsa la muestra a ambiente, mediante
una o dos carreras completas del piston, por la valvula de la linea de vacio previa
desconexion del sistema de bombas. Drenada la muestra, se conecta la linea de vacio al
sistema de bombas para realizar la limpieza y vacio de todo el circuito de presion.
Para evaluar experimentalmente cualquier propiedad termofisica y obtener resultados
fiables, los productos deben ser de gran pureza. En la Tabla A.1 la procedencia y pureza
de los productos puros empleados en la preparacién de mezclas de biocombustibles,
suministrada por el proveedor del producto en sus certificados de analisis cromatografico;
y, en la Tabla A.2 los datos de sus masas moleculares, temperaturas de fusion y
ebullicion a presion atmosférica y densidades a temperatura y presion atmosferica

obtenidos de la literatura (IUPAC) o proveedor.
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Tabla A.1. Caracteristicas de los productos utilizados en la preparacion de mezclas.

Sustancia Marca Comercial Pureza (GC %) | Contenido agua (%)
2,2 4 Trimetilpentano Sigma Aldrich 32291 puriss p.a. min 899.5 max 0.01
1,2,4 Trimetilbenceno Aldrich Chemistry T73601, 98% 99.7 < 0.020
Ciclohexano __Sigma Aldrich 28932 puriss p.a. 2995 <0.02
1-Hexeno Aldrich Chemistry 32032-3, 97% 99.2 < 0.020
1-Butanol Sigma Aldrich 33065 puriss p.a. 299.5 max 0.1
2-Butanol Sigma Aldrich 19440 puriss p.a. =299.5 =01

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presién de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla A 2. Propiedades de los compuestos puros utilizados en la preparacion de mezclas.

; Masa Molecular | Punto de fusion Punto de Densidad (kg:m-®
Sistancia (g:mol") (K) ebullicién (K) T (Kg )
2,2,4 Trimetilpentano 114.23 165.85 372.39-373.15 692-693 @ 293.15
1,2,4 Trimetilbenceno 120.19 229.35 442.5 876 @ 293.15
Ciclohexano 84.16 279.87 353.85 779 @ 293.15
1-Hexeno 84.16 133.34 336.63 673 @ 293.15
1-Butanol 74.12 184.53 389.15-391.15 809.8 @ 293.15
2-Butanol 74.12 159.15 371.65 806.3 @ 293.15

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presién de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)
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Anexo Il. Datos experimentales de viscosidades de compuestos puros y
mezclas binarias

Compuestos Puros

Tabla B.1. Datos experimentales: viscosidad dinamica,  (mPa's), del 1-Hexeno.

P (MPa) | 293.15K [ 313.15K | 333.15K | 353.15K

0.1 0.2928 0.2376 0.2011

1 0.2979 0.2408 0.2034 0.1728
5 0.3092 0.2513 0.2140 0.1821
10 0.3272 0.2669 0.2257 0.1935
20 0.3538 0.2968 0.2504 0.2159
30 0.3811 0.3243 0.2747 0.2378
40 0.4109 0.3471 0.2987 0.2592
50 0.4449 0.3707 0.3231 0.2802
60 0.4762 0.3938 0.3491 0.3009
70 0.5065 0.4201 0.3899 0.3211

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presion de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espania: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.2. Datos experimentales: viscosidad dinamica, r (mPa-s), del Ciclohexano.

P (MPa) | 293.15K | 313.15K | 333.15K | 353.15K

0.1 1.0055 | 0.7172 | 05341 | 0.4233
1 1.0210 | 0.7224 | 05393 | 0.4273
5 1.0590 | 0.7783 | 05876 | 0.4541
10 1.1238 | 0.8339 | 06264 | 0.4848
20 12775 | 0.9576 | 0.7112 | 0.5682
30 1.0551 | 0.7992 | 06317
40 1.1648 | 08843 | 0.7098

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presién de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.3. Datos experimentales: viscosidad dindmica, n (mPa-s), del 2,2,4 Trimetilpentano.

P (MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 323.15K | 333.15K | 348.16K | 353.15 K

0.1 0.5064 0.4746 0.4035 0.3645 0.3265 0.282¢9 0.2738

1 0.5100 0.4819 0.4114 0.3694 0.3296 0.2863 0.2748
5 0.5399 0.5090 0.4353 0.3915 0.3515 0.3060 0.2923
10 0.5733 0.5388 0.4633 0.4157 0.3754 0.3274 0.3175
20 0.6366 0.6027 0.5177 0.4540 0.42186 0.3692 0.3570
30 0.7059 0.6672 0.5775 0.5146 0.4705 04131 0.3966
40 0.7817 0.73%4 0.6351 0.5714 0.5232 0.4565 0.4379
50 0.8608 0.8154 0.6902 0.6255 0.5790 0.5022 0.4853
680 0.9567 0.8956 0.7509 0.6832 0.6246 0.5476 0.5294
70 1.0416 0.9815 0.8173 0.7420 0.6779 0.6049 0.5738
80 1.1268 1.0698 0.8861 0.7969 0.7280 0.6507 0.6288
100 1.3167 1.2345 1.0450 0.9249 0.8361 0.7538 0.7176
120 1.5180 1.4345 1.1953 1.0678 0.9606 0.8640 0.8245
140 1.7391 1.6480 1.3627 1.2102 1.0961 0.9770 0.9332

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presién de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)
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Tabla B.4. Datos experimentales: viscosidad dinamica,  (mPa-s), del 1,2,4 Trimetilbenceno.

P (MPa) | 293.15K | 313.15K | 333.15K | 3563.15K

0.1 0.8929 0.6989 0.5596 0.4527

1 0.9065 0.7096 0.5646 0.4566
b 0.9417 0.7359 0.5885 0.4711
10 0.8769 0.7606 0.6066 0.4886
20 1.0610 0.8203 0.8478 0.5283
30 1.1479 0.8894 0.6942 0.5626
40 1.2332 0.9528 0.7426 0.5993
50 1.3362 1.0264 0.7922 0.8375
60 1.4349 1.0996 0.8456 0.6768
70 1.5664 1.1708 0.9004 0.7177
80 1.6926 1.2493 0.9675 0.7606
100 1.9518 1.4146 1.0938 0.8518
120 2.2875 1.5986 1.2212 0.9515
140 2.6681 1.8238 1.3427 1.0646

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacién termofisica a alta
presién de nueves biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.5. Datos experimentales: viscosidad dinamica, # (mPa-s), del 1-Butanol.

P (MPa) | 293.15K | 298.15K | 313.15K | 323.15K | 333.15K | 348.15K | 353.15 K

0.1 2.9686 2.6013 1.7968 1.4288 1.1564 0.8579 0.7903

1 3.0011 2.6221 1.8132 1.4401 1.14722 0.8647 0.7943

5 3.1084 2.7151 1.8899 1.4910 1.2273 0.8956 0.8284
10 3.2435 2.8337 1.9672 1.5559 1.2805 0.9349 0.8637
20 3.4787 3.0785 2.1399 1.6899 1.3888 1.0161 0.9473
30 3.7881 3.3336 2.3189 1.8294 1.5041 1.1007 1.0405
40 4.0777 3.5987 2.4799 1.9745 1.6240 1.1887 1.1017
50 4.4007 3.8741 2.6295 2.1251 1.7414 1.2801 1.2100
60 4.7398 4.1596 2.8520 2.2813 1.8671 1.3749 1.2952
70 5.0764 4.4554 3.0886 2.4431 2.0137 1.4730 1.3838
80 5.4377 4.7613 3.2466 2.6104 2.1367 1.5746 1.4734
100 6.1645 54037 3.6858 2.9616 2.3839 1.7879 1.6762
120 6.9795 6.0869 4.1920 3.3351 2.6327 2.0149 1.8566
140 7.8435 6.8109 4.6383 3.6822 2.8831 2.2554 2.0372

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presion de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.6. Datos experimentales: viscosidad dinamica, n (mPa-s), del 2-Butanol.

P (MPa) 283.15K 298.15 K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 3.7673 3.1017 1.8391 1.0067 0.6198

1 3.8127 3.1230 1.8616 1.0229 0.6273

5 3.9784 3.2800 1.9473 1.0778 0.6577
10 4.2349 3.4623 2.0407 1.1332 0.6999
20 4.6964 3.8727 2.2624 1.2538 0.7717
30 5.1590 4.2525 2.5028 1.3718 0.8354
40 5.6926 4.6968 2.7339 1.4910 0.9088
50 6.2739 5.1418 2.9896 1.6242 0.9898
60 6.8312 5.5527 3.2370 1.7594 1.0703
70 7.3787 6.0442 3.5578 1.9051 1.1512
80 8.0561 6.5440 3.8413 2.0814 1.2422
100 9.5879 7.6464 4.4560 2.4273 1.4436
120 11.3141 9.0527 5.1795 2.7156 1.6442
140 13.3798 10.4292 5.9325 3.0991 1.8452

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presion de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espana: Universidad de Valladolid; 2014)
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Mezclas Binarias

Tabla B.7. Datos experimentales: 5 (mPa-s) de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol; x=0,3.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15 K 353.15K

0.1 0.4354 0.3422 0.2605 0.2166
1 0.4415 0.3449 0.2618 0.2190
5 0.4630 0.3581 0.2763 0.2293
10 0.4855 0.3775 0.2937 0.2441
20 0.5288 0.4165 0.3280 0.2679
30 0.5728 0.4547 0.3577 0.2912
40 0.6301 0.4943 0.3905 0.3172
50 0.6784 0.5335 0.4221 0.3440
60 0.7332 0.5772 0.4497 0.3693
70 0.7916 0.6095 0.4818 0.3860

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacién termofisica a alta
presién de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espana: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.8. Datos experimentales: 7 (mPa-s) de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol; x=0,5.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 0.6841 0.4947 0.3610 0.2796
1 0.6908 0.5054 0.3643 0.2821
5 0.7210 0.5256 0.3883 0.2930
10 0.7594 0.5579 0.4082 0.3186
20 0.8387 0.6097 0.4558 0.3442
30 0.9212 0.6686 0.4983 0.3789
40 1.0067 0.7233 0.5411 0.4144
50 1.0953 0.7992 0.5810 0.4480
60 1.1868 0.8445 0.6246 0.4819
70 1.2814 0.8887 0.6704 0.5130

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presion de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.9. Valores experimentales:  (mPa-s) de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol; x=0,8.

P (MPa) 293.15K 313.15 K 333.15 K 363.16 K

0.1 1.5660 1.0044 0.6824 0.4902

1 1.5881 1.0158 0.6909 0.4945

5 1.6546 1.0626 0.7253 0.5126
10 1.7438 1.1189 0.7578 0.5352
20 1.8878 1.2091 0.8251 0.5794
30 2.0560 1.3184 0.8945 0.6269
40 2.2107 1.4230 0.9643 0.6759
50 2.3859 1.5387 1.0380 0.7255
60 2.5763 1.6518 1.1132 0.7761
70 2.7591 1.7472 1.1850 0.8289

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetre de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presién de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)
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Tabla B.10. Datos experimentales: 7 (mPa's) de mezcla (1-x) Ciclohexano+ (x) 1-Butanol; x=0,3.

P (MPa) 293.15 K 313.15K 333.15K 353.15 K

0.1 1.1394 0.7889 0.5728 0.4378

1 1.1552 0.7992 0.5817 0.4451

5 1.2165 0.8415 0.6183 0.4758
10 1.2969 0.9030 0.6611 0.5033
20 1.4382 1.0083 0.7450 0.5728
30 1.1048 0.8235 0.6423
40 1.2193 0.9058 0.7087
50 1.3324 0.9957 0.7747
60 1.4420 1.0843 0.8402
70 1.1843 0.9061
80 1.2874 0.9703
100 1.4775 1.1180

(Fuente; J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presién de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.11. Datos experimentales: 5 (mPa‘s) de mezcla (1-x) Ciclohexano+ (x) 1-Butanol; x=0.5.

P (MPa) 293.15 K 313.15 K 333.15K 353.15 K

0.1 1.4567 0.9664 0.6622 0.4941

1 1.4686 0.9882 0.6691 0.4985
5 1.5354 1.0382 0.7096 0.5340
10 1.6190 1.1040 0.7562 0.5601
20 1.8381 1.2125 0.8518 0.6292
30 1.3500 0.9362 0.6971
40 1.4690 1.0234 0.7668
50 1.6098 1.1163 0.8335
60 1.7576 1.2095 0.9025
70 1.3093 0.9834
80 1.4088 1.0508
100 1.6143 1.1906

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presion de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafa: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.12. Datos experimentales: 7 (mPa-s) de mezcla (1-x) Ciclohexano+ (x) 1-Butanol; x=0,8.

P (MPa) 293.15 K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 2.2866 1.4052 0.9017 0.8277

1 2.3032 1.4230 0.9131 0.6310

5 2.3803 1.4771 0.9658 0.6609
10 2.5091 1.5498 1.0210 0.6899
20 2.7624 1.7258 1.1247 0.7581
30 1.8765 1.2262 0.8224
40 2.0352 1.3300 0.8956
50 2.1944 1.4404 0.9685
60 2.3629 1.5381 1.0429
70 1.6446 1.1134
80 1.7572 1.1927
100 1.9940 1.3567

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presion de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)
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Tabla B.13. Datos experimentales:  (mPa's) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol; x=0,3.

P (MPa) 293.15 K 313.15K 33315 K 353.15K

0.1 0.6510 0.4938 0.3855 0.3085

1 0.6579 0.4951 0.3922 0.3131
S 0.6912 0.5303 0.4188 0.3362
10 0.7318 0.5681 0.4439 0.3574
20 0.8168 0.6344 0.4973 0.3982
30 0.9098 0.7073 0.5520 0.4475
40 1.0037 0.7728 0.6073 0.4910
50 1.1077 0.8419 0.6677 0.5403
60 1.2148 0.9375 0.7297 0.5820
70 1.3241 1.0048 0.7944 0.6322
80 1.4330 1.0809 0.8570 0.6788
100 1.6792 1.2353 0.9892 0.7915
120 1.9417 1.4135 1.1334 0.8951
140 2.2110 1.5872 1.2794 1.0073

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacién termofisica a alta
presién de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.14. Datos experimentales:  (mPa-s) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol; x=0,5.

P (MPa) 293.15K 313.15 K 333.15 K 353.15 K

01 0.8986 0.6427 0.4739 0.3658

1 0.9064 0.6458 0.4756 0.3715
) 0.9556 0.6742 0.5003 0.3955
10 0.9979 0.7086 0.5334 0.4195
20 1.1399 0.8024 0.5894 0.4654
30 1.2741 0.8924 0.6494 0.5151
40 1.4151 0.9864 0.7134 0.5714
50 1.5621 1.0844 0.7814 0.6195
60 1.7386 1.1864 0.8534 0.6790
70 1.8946 1.2924 0.9294 0.7319
80 2.0546 1.4024 1.0094 0.7953
100 2.3866 1.6344 1.1814 0.9151
120 2.7346 1.8824 1.3694 1.0260
140 3.0986 2.1464 1.5734 1.1396

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presion de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.15. Datos experimentales: n (mPa-s) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol; x=0,8.

P (MPa) 293.15 K 313.15K 333.15K 353.16 K

0.1 1.7768 1.1512 0.7766 0.5523

1 1.8049 1.1611 0.7891 0.5621

5 1.8374 1.2164 0.8182 0.5811
10 1.9489 1.2788 0.8680 0.6183
20 2.1606 1.4021 0.9602 0.6708
30 2.3535 1.5404 1.0400 0.7334
40 2.5778 1.6740 1.1321 0.7930
50 2.8262 1.8245 1.2315 0.8609
60 3.0379 1.9723 1.3283 0.9278
70 3.3084 2.1136 1.4194 0.9984
80 3.5368 2.2830 1.5314 1.0690
100 4.0663 2.6193 1.7347 1.2026
120 4.6535 2.9540 1.8733 1.3654
140 5.3221 3.3279 2.2125 1.5259

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacién termofisica a alta
presion de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)
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Tabla B.16. Datos experimentales:  (mPa's) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol; x=0,3.

P (MPa) 293.15K 313.15 K 333.15K 353.15K

0.1 0.6047 0.4647 0.3574 0.2785

1 0.6090 04677 0.3614 0.2825
5 0.6391 0.4936 0.3814 0.2981
10 0.6863 0.5264 0.4083 0.3222
20 0.7692 0.5924 0.4584 0.3642
30 0.8642 0.6612 0.5124 0.4069
40 0.9608 0.7328 0.5669 0.4472
50 1.0646 0.8134 0.6217 0.4904
60 11733 0.8859 0.6795 0.5400
70 1.2820 0.9597 0.7435 0.5886
80 1.3950 1.0395 0.8018 0.6326
100 1.6604 1.2233 0.9315 0.7318
120 1.9255 1.4145 1.0571 0.8276
140 2.2397 1.5977 1.1959 0.9377

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presion de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espana: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.17. Datos experimentales: » (mPa-s) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol; x=0,5.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15 K 353.15 K

0.1 0.7922 0.5643 0.4132 0.3272

1 0.7970 0.5722 0.4166 0.3330

5 0.8463 0.6074 0.4455 0.3490
10 0.8968 0.6501 0.4682 0.3730
20 1.0004 0.7348 0.5293 0.4151
30 11313 0.8188 0.6041 0.4619
40 1.2466 0.8032 0.6689 0.5088
50 1.3853 0.9870 0.7304 0.55786
60 1.5412 1.0816 0.7967 0.6147
70 1.7003 1.1792 0.8604 0.6678
80 1.8529 1.2722 0.9339 0.7221
100 2.1693 1.5092 1.0887 0.8402
120 2.5162 1.7402 1.2357 0.9461
140 2.9130 1.9726 1.4084 1.0695

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presion de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.18. Datos experimentales: n (mPa-s) de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol; x=0,8.

P (MPa) 283.15K 313.15 K 333.15K 353.15K

0.1 1.6731 0.9784 0.6203 0.4165

1 1.7069 0.9858 0.6310 0.4213

5 1.7935 1.0427 0.6669 0.4405
10 1.9134 1.1100 0.7064 0.4671
20 2.1396 1.2529 0.7854 0.5216
30 2.3946 1.4003 0.8701 0.5729
40 2.6831 1.5585 0.9706 0.6309
50 2.9833 1.7070 1.0700 0.6907
60 3.2757 1.8686 1.1718 0.7546
70 3.6451 2.0486 1.2708 0.8214
80 3.9393 2.2302 1.3873 0.8973
100 4.7016 2.6208 1.6133 1.0463
120 5.4449 3.0515 1.8311 1.2057
140 6.3230 3.5518 2.0826 1.3667

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presion de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)
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Tabla B.19. Datos experimentales: ; (mPa-s) mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol; x=0,3.

P (MPa) 293.156K 313.15 K 333.15 K 353.15K

0.1 1.0044 0.7478 0.5848 0.4547

1 1.0191 0.7546 0.5927 0.4576
S 1.0660 0.7792 0.6096 0.4793
10 1.103¢8 0.8286 0.6356 0.4978
20 1.1968 0.8853 0.6805 0.5414
30 1.2916 0.9596 0.7326 0.5770
40 1.3912 1.0253 0.7951 0.6166
50 1.51567 1.1054 0.8476 0.6590
60 1.6503 1.1811 0.9060 0.7031
70 1.8042 1.2706 0.9707 0.7463
80 1.9383 1.3566 1.0297 0.7895
100 2.2361 1.5314 1.1766 0.8968
120 2.5783 1.7529 1.3082 0.9970
140 2.9557 1.9686 1.4472 1.1166

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presién de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.20. Datos experimentales: n (mPa-s) mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol; x=0,5.

P (MPa) 283.15K 313.15 K 333.15K 353.15K

0.1 1.2272 0.8685 0.6443 0.4950

1 1.2281 0.8775 0.6496 0.4993

5 1.2903 0.9012 0.6816 0.5174
10 1.3481 0.9526 0.7029 0.5381
20 1.4616 1.0290 0.7530 0.5739
30 1.5884 1.1160 0.8089 0.6155
40 1.7301 1.2010 0.8688 0.6521
50 1.8695 1.2930 0.9271 0.6845
60 2.0307 1.4022 0.9804 0.7392
70 2.1965 1.4825 1.0694 0.7855
80 2.4008 1.6115 1.1310 0.8338
100 27733 1.8208 1.2953 0.9482
120 3.2609 2.0651 1.4528 1.0623
140 3.7185 2.3673 1.6150 1.1936

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacién termofisica a alta
presién de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.21. Datos experimentales: n (mPa-s) mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol; x=0,8.

P (MPa) 293.15 K 313.15K 333.15K 353.15 K

0.1 1.9588 1.2541 0.8537 0.6105

1 1.9768 1.2707 0.8605 0.6180

5 2.0572 1.3318 0.8976 0.6396
10 2.1770 1.3849 0.9400 0.6670
20 2.3813 1.5057 1.0264 0.7229
30 2.5630 1.6447 1.1069 0.7805
40 2.7573 1.7593 1.1968 0.8397
50 2.9951 1.9206 1.2820 0.9004
60 3.2411 2.0462 1.3791 0.9627
70 3.4810 2.1871 1.4665 1.0264
80 3.7543 2.3425 1.5774 1.0916
100 4.2890 2.6496 1.7711 1.2263
120 4.8493 2.9949 1.9450 1.3666
140 5.4698 3.3359 21353 1.5122

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presién de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafa: Universidad de Valladolid; 2014)
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Tabla B.22. Datos experimentales:  (mPa-s) mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol; x=0,3.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15 K

0.1 0.9506 0.7080 0.5390 0.4300

1 0.9531 0.7098 0.5411 0.4380
5 0.9988 0.7427 0.5710 0.4507
10 1.0508 0.7727 0.5928 0.4678
20 1.1371 0.8356 0.6340 0.4988
30 1.2385 0.9034 0.6817 0.5358
40 1.3337 0.9814 0.7313 0.5700
50 1.4518 1.0552 0.7840 0.6050
60 1.5704 1.1316 0.8388 0.6450
70 1.7019 1.2245 0.8962 0.6863
80 1.8507 1.3031 0.9559 0.7294
100 2.1515 1.4908 1.0885 0.8210
120 2.4698 1.6671 1.2384 0.9204
140 2.8377 1.9037 1.3855 1.0382

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presion de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.23. Datos experimentales: n (mPa-s) mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanal; x=0,5.

P (MPa) 293.15 K 3315 K 333156 K 353.15K

0.1 1.1083 0.7802 0.5777 0.4439

1 1.1168 0.7964 0.5881 0.4481
5 1.1729 0.8335 0.6122 0.4670
10 1.2352 0.8676 0.6383 0.4891
20 1.3291 0.9318 0.6899 0.5215
30 1.4624 1.0310 0.7390 0.5615
40 1.5914 1.1078 0.7961 0.5952
50 1.7380 1.2042 0.8558 0.6372
60 1.9063 1.3004 0.9176 0.6813
70 2.06806 1.3944 0.9822 0.7260
80 2.2572 1.5020 1.0463 0.7743
100 2.6197 1.7164 1.1958 0.8710
120 3.0326 1.9364 1.3660 0.9782
140 3.4926 2.1924 1.5275 1.0926

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presion de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)

Tabla B.24. Datos experimentales: 1 (mPa-s) mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol; x=0,8.

P (MPa) 293.15K 313.15K 333.15K 353.15K

0.1 1.8337 1.0970 0.7185 0.4963

1 1.8627 1.1307 0.7301 0.5000

5 1.9641 1.1872 0.7583 0.5157
10 2.0992 1.2444 0.7963 0.5386
20 2.3259 1.3632 0.8656 0.5840
30 26114 1.5147 0.9569 0.6316
40 2.8969 1.6663 1.0394 0.6809
50 3.2290 1.8355 1.1304 0.7349
60 3.5610 2.0046 1.2189 0.7906
70 3.9173 2.1865 1.3205 0.8490
80 4.2736 2.3683 1.4237 0.9092
100 5.0903 2.7407 1.6530 1.0399
120 6.1165 3.2186 1.8984 1.1748
140 7.1427 3.6927 2.1444 1.3394

(Fuente: J. Zambrano, Desarrollo de un viscosimetro de hilo vibrante para la caracterizacion termofisica a alta
presién de nuevos biocombustibles [Tesis Doctoral]. Valladolid, Espafia: Universidad de Valladolid; 2014)
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Anexo lll. Grafica de viscosidades de compuestos puros y mezclas binarias
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Fig. C.1. Variacién de la 7 del 1-hexeno con la presion y la temperatura; (E) datos experimentales,
(V) con VFT [50], (A) con modelo RHS [66], (1) segtn este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Fig. C.2. Variacion de la n del ciclohexano con la presion y la temperatura; (E) datos

experimentales, (V) con VFT [50], (I) segun este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Fig. C.3. Variacion de la 7 del iso-octano con la presion y la temperatura; (E) datos
experimentales, (V) con VFT [50], (A) con modelo RHS [66], (1) segun este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Fig. C.4. Variacion de n del pseudocumeno con la presion y temperatura; (E) datos
experimentales, (V) con VFT [50], (A) con modelo RHS [66], (I) segun este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)

MPoWWwh RO o=~ o
ouvuouwvmournounouvouno

Viscosidad (mPa-s)

40

+ [E293.15 .
V293.15
1293.15

110 130
E353.15
v353.15
1353.15

60 70 80 90 100 120 140
Presion IMPa!
£31315 s  E33315 .
V33315

1333.15

LESERLY
1313.15

Fig. C.5. Variacion de la 77 del 1-butanol con la presion y la temperatura; (E) datos experimentales,
(V) con VFT [50], (1) segun este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)

59



Viscosidad (mPa-s)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 30 100 110 120 130 140
Presién (MPa)
e 29315 e FE31315 ' e E33315 e E353IS
V203.15 V313,15 V333.15 V353.15
1293.15 1313.15 1333.15 1353.15

Fig. C.B. Variacion de la 7 del 2-butanol con la presion y la temperatura; (E) datos experimentales,
(V) con VFT [50], (I) segln este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Mezclas Binarias
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Fig. C.7. Variacién de 7 de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol, x=0,3 con la presion y la
temperatura; (E) datos experimentales, (V) con VFT [24], (I) segun este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Fig. C.8. Variacion de 7 de mezcla (1-x) 1-Hexeno + (x) 1-Butanol, x=0,5 con la presion y la
temperatura; (E) datos experimentales, (V) con VFT [50], (I) segun este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Fig. C.13. Variacién de » de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 1-Butanol, x=0,3 con la presi6n y
temperatura; (E) datos experimentales, (V) con VFT [50], (I) segin este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Fig. C.16. Variacion de n de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol, x=0,3 con la presion y
temperatura; (E) datos experimentales, (V) con VFT [50], (I) segln este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)

35 (0.5) Isooctano + (0.5) 2-Butanol
3,0 S |
v
P 25 S
g
52,0
B
z15
8
g0
>
0,5
0,0
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Presién (MPa)
. E293.15 . E313.15 - E333.15 - E353.15
V293.15 V313.15 V33315 V353.15
— 793,15 1313.15 1333.15 1353.15

Fig. C.17. Variacién de n de mezcla (1-x) iso-Octano + (x) 2-Butanol, x=0,5 con la presion y

temperatura; (E) datos experimentales, (V) con VFT [50], (I) segun este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Fig. C.19. Variacién de , de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol, x=0,3 con la presion y
temp.; (E) datos experimentales, (V) con VFT [50], (I) segun este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Fig. C.20. Variacién de 1 de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol, x=0,5 con la presion y
temp.; (E) datos experimentales, (V) con VFT [50], (I) segun este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Fig. C.21. Variacion de n de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 1-Butanol, x=0,8 con |a presion y
temp.; (E) datos experimentales, (V) con VFT [50], (I) segin este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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temp.; (E) datos experimentales, (V) con VFT [50], (I) con modelo RHS segun este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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Fig. C.24. Variacién de n de mezcla (1-x) Pseudocumeno + (x) 2-Butanol, x=0,8 con la presion y
temp.; (E) datos experimentales, (V) con VFT [50], (1) segln este trabajo.
(Fuente: Johnny Zambrano, 2017)
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