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RESUMEN

En vista de la creciente necesidad de implementar combustibles de origen fosil con una
fraccion de combustibles de base renovable en los motores de combustion interna, es
necesario disponer de herramientas practicas que verifiquen que las nuevas mezclas cumplan
con las normas de regulacion de combustibles. Variaciones de la Viscosidad Cinematica
(VC) y la Temperatura de Punto de inflamacion (Trp) del combustible podrian implicar
modificaciones en el motor que garanticen su seguridad, rendimiento y emisiones. En la
presente Tesis Doctoral se proponen métodos predictivos para la VC y la Trp de mezclas
basados en interaccion de grupos. EI método para predecir la VC es aplicable a mezclas
binarias y ternarias de sustancias puras conformadas por parafinas, alcoholes, aromaticos,
naftenos y metilésteres. Los métodos para predecir la Tep son aplicables a mezclas complejas
alcohol-diésel y alcohol-diésel-biodiesel de palma.

El método propuesto para predecir la VC se basa en la Ecuacion de Eyring, mientras que la
energia libre de activacidn de exceso se obtuvo a partir del método UNIFAC del equilibrio
liquido vapor. Fue necesario modificar sus parametros de interaccion de grupos para hacerlo
aplicable a la viscosidad de mezclas. Para predecir la Trp se tomé como punto de partida la
Ecuacion de Liaw. Adicionalmente, se aplicd el método UNIFAC-Dortmund para predecir
los coeficientes de actividad de las mezclas consideradas en este trabajo. Para conocer la
constitucion del diésel se propuso un método de caracterizacién que emplea una distribucion
tipo Gamma para cada familia en funcion del numero de atomos de carbono de los
constituyentes. También se propuso un méetodo simplificado para el calculo de la Trp basado
en las ecuaciones de Liaw con Gibbs-Duhem, donde se emple0 esta Gltima para obtener un
coeficiente de actividad representativo de las mezclas complejas diésel o diésel-biodiesel de
palma.

Al comparar con los datos experimentales, los resultados de VC y Trp obtenidos teéricamente
en este trabajo arrojaron resultados satisfactorios. Ademas, la precision y margen de
aplicabilidad de estos métodos son mejores que aquellos disponibles a la fecha en la
literatura. Al predecir la Trp de mezclas alcohol-diésel se obtuvo una maxima desviacion
promedio (AD) de -2.15°C, mientras que en mezclas alcohol-diésel-biodiesel la méaxima AD
fue 5.8°C. En la mayoria de los casos, el método menos preciso fue el que aplica solo la
Ecuacion de Liaw. EI método para predecir la VC arrojo resultados satisfactorios, para la
mayoria de grupos funcionales organicos, cuando se evalud su versatilidad frente a la
variacion de la temperatura. Estos resultados fueron mejores que aquellos mencionados en la
literatura que aplican métodos de contribucion de grupo.

Las mezclas alcohol-diésel y alcohol-diésel-biodiesel distan mucho del comportamiento
ideal, por lo que hasta el momento era imposible predecir satisfactoriamente con los métodos
conocidos. Se propone para trabajos futuros desarrollar un método para predecir la VC



aplicable a mezclas complejas que tenga en cuenta la temperatura y los demas grupos
funcionales de sustancias organicas que no se incluyeron en este trabajo.

ABSTRACT

With the increasing necessity of applying new fuels with a renewable fraction in internal
combustion engines. It is necessary to provide practical tools, which can predict critical
properties of these complex new fuel blends. In such a way that laboratories from the fuel
industry can verify if these new fuel blends meet governmental restrictions related with their
use in internal combustion engines. Variations in Flash Point Temperature (FPT) and
Kinematic Viscosity (KV) of fuel could imply modifications in the engine in order to prevent
from explosion hazards and low performance, and increase fuel consumption and emissions.
This Doctoral thesis proposes two-group contribution based methods to predict FPT and KV
in alcohol/diesel and alcohol/diesel/biodiesel fuel blends. The FPT prediction method is
applicable to alcohol-diesel and alcohol-diesel-palm biodiesel complex blends, while the KV
prediction method is applicable to binary and ternary blends.

The KV prediction method proposed in this work is based on Eyring equation. The traditional
UNIFAC method, which has been widely used to obtain the vapor-liquid equilibrium
interaction parameters, was modified to predict the viscosity interaction parameters as well
as the excess activation energy. On the other hand, two FPT models were developed in this
work. They are based on Liaw equation, and they use the UNIFAC-Dortmund method to
predict the vapor-liquid equilibrium activity coefficients of the complex fuel blends tested in
this work. The first of the two FPT proposed methods applies the Liaw equation to 54 and 62
diesel and diesel-biodiesel constituents, respectively. The second method applies the Liaw-
Gibs-Duhem equation to any alcohol-surrogate blend (a surrogate of diesel or diesel-
biodiesel). Diesel fuel is a complex blend of hydrocarbons; then a characterization was
carried out to apply the FPT Liaw method. In this work, a novel diesel characterization
method with a Gamma distribution of probability per diesel family was proposed.

Comparisons of results from the theoretical methods proposed in this thesis with the
experimental ones showed good agreement. Additionally, the precision and applicability of
these methods were better than others available in literature. The FPT of alcohol-diesel fuel
blends was predicted with a maximum average deviation (AD) of -2.15°C, while for alcohol-
diesel-biodiesel the FPT exhibited a maximum AD of 5.8°C. In most cases, the first method
based only in the Liaw equation showed lower accuracy in comparison with the Liaw-Gibbs-
Duhem one. The KV prediction method developed in this work presented satisfactory results
under several temperature and functional groups. KV of new interesting fuel surrogates
containing KV data of functional groups, which were non-available in literature, were
measured and predicted in this research work. Finally, the KV method proposed here was
more confident in predicting KV when compared with other models available from literature.



In summary, the FPT of alcohol-diesel and alcohol-diesel-palm biodiesel fuel blends does
not correspond to ideal blends, and the two methods proposed in this thesis allowed to predict
the FPT of complex fuel blends with good accuracy. Another contribution from this thesis is
that based on second order group contribution method, the KV can be predicted for complex
fuel blends under different temperatures. However, more research is necessary to enhance
the KV model based on new interaction parameters and adding additional organic functional
groups.
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1. Introduccion

El uso de biocombustibles, y en general de los combustibles renovables en motores de
combustion interna, surge como una de las soluciones a los problemas por los que atraviesan
actualmente. Estos problemas se pueden reunir en tres grupos; dos de ellos atribuidos a las
emisiones contaminantes que llegan a la atmosfera y el otro a los costos del petroleo
marcados por su caracter agotable.

Los efectos de la contaminacion a escala global, han sido sefialados como los principales
responsables del incremento de la temperatura en el planeta como consecuencia de las
emisiones de gases de efecto invernadero. En 1895, el quimico suizo Svante Arrhenius
descubrié que los humanos podian aumentar el efecto invernadero produciendo dioxido de
carbono. Hoy dia el CO; es el principal responsable del calentamiento global [1]. Segun el
protocolo de Kioto de las Naciones Unidas, son seis los gases responsables del efecto
invernadero: CO., CHs4, N20, hexafluoruro de azufre, gases hidrofluorocarbonos y
perfluorocarbonos. En este protocolo se acordd la reduccion de al menos 5%, de las emisiones
de estos gases entre 2008 y 2012 en comparacion con las emisiones de 1990. Esta meta aln
no se ha alcanzado [2].

La segunda de las problematicas que enfrentan los motores de combustién interna tiene que
ver con las emisiones contaminantes en los grandes centros urbanos, a las que se les reconoce
como causantes principales del detrimento en la salud humana. La exposicién prolongada o
breve, pero en elevadas concentraciones, a emisiones contaminantes y en especial a particulas
respirables suspendidas en el aire, representa una amenaza para la salud publica, ya que se le
asocia con un nimero de enfermedades que varian desde la agravacion del asma y desarrollo
de bronquitis hasta la arritmia cardiaca y muerte prematura. La mala calidad del aire, y en
especifico el Material Particulado ultra fino (PM) proveniente de proceso de combustion,
afecta a la salud humana, por lo que la Organizacién Mundial de la Salud -OMS-, apoyada
en las evidencias reportadas por la Agencia Internacional de Investigacion en Céancer (IARC)
declard en 2012 que las emisiones de vehiculos diésel (tanto gaseosas como de material
particulado) eran carcinogénicas para el ser humano [3]. Segun el Departamento Nacional de
Planeacion (DNP) de la Republica de Colombia, en 2015, aproximadamente ocho mil
muertes podrian estar relacionadas con la mala calidad del aire en Colombia. Esto equivale
al 9% de las muertes no violentas en el pais, y a una tercera parte de las ocasionadas por
tabaquismo. EI DNP estima que mas de siete mil muertes estarian relacionadas con
enfermedades cardiovasculares, cerca de 700 por cancer de pulmén en personas mayores de
44 afos y en torno a una veintena en nifios menores de 5 afios. En términos de morbilidad, el
estudio del DNP reporta que la mala calidad del aire supondria para el pais méas de 124 mil
atenciones hospitalarias por enfermedades en vias respiratorias y cerca de 4 mil casos por
bronquitis cronica. Segun el DNP, entre 1.9 y 12.3 billones de pesos le cuesta a la nacion la
morbilidad y mortalidad por mala calidad del aire, lo que equivale entre 0.2% y 1.5% del
Producto Interior Bruto (PIB) de 2015 de Colombia [4].
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El tercero de los problemas que afrontan tiene que ver con la elevada volatilidad de los
precios del petréleo, lo cual es debido a las dinamicas de la economia y a los mercados
especulativos. EI 2008 fue un afio famoso en la historia del petréleo porque el precio del
barril de petroleo (Brent o WTI) pasé de US$ 147 a US$ 38 en unos pocos meses. Esto
ocurrio después de un crecimiento constante en el precio del barril que se originé a mediados
de 2003. Es de dominio publico que este marcado descenso se debid a varias razones de las
cuales las mas mencionadas fueron: la recesion econdémica en los mercados internacionales
de 2008, la desaceleracion del crecimiento en la demanda de petroleo por parte de China e
India y la entrada al mercado del biodiésel.

Estos tres grupos de problemas han motivado la busqueda del desarrollo de nuevas
tecnologias en el motor (inyeccion electrénica, nuevos disefios de la cAmara de combustion
y sistemas postratamiento), asi como el uso de combustibles de origen renovable de baja
huella de carbono. En el caso de los motores diésel, reconocidos como los mas eficientes
dentro de los de combustion interna, ha ganado terreno el uso de combustibles tales como el
biodiesel producido por transesterificacion y diésel renovable, o Green diésel, producido por
hidrotratamiento (también conocido como aceites vegetales hidrotratados — HVO), y los
alcoholes (principalmente bioetanol y n-butanol), usados normalmente en mezclas como
sustitutos parciales del combustible diésel. En este sentido, la directiva europea
UE/2018/2001 ha fijado como objetivo para el 2030, que al menos un 14% de energia
empleada en los vehiculos de transporte debe ser de origen renovable [5].

Por su parte el Ministerio de Minas y Energia de Colombia regula y vigila el cumplimiento
de las propiedades mas relevantes que deben cumplir los hidrocarburos liquidos y gaseosos
que se distribuyen en el pais. La revision de las propiedades del biodiesel y de las mezclas
de B10 (10% biodiesel y 90% diésel) en la Resolucion 90963 de 2014, fueron recientemente
actualizadas de acuerdo con la tendencia de la normativa internacional y con estudios
realizados en la Universidad de Antioquia. Dentro de las propiedades que se tuvieron en
cuenta en dicho estudio estuvieron las de interés en esta Tesis Doctoral, a saber, Trp y VC.
Para la realizacion del estudio se compararon los valores regulados en el pais, con la
normatividad europea, la de Estados Unidos, Brasil, Argentina y Per( (Tablas 1.1 a 1.4).

El Ministerio de Minas y Energia (MME) de Colombia ha realizado un seguimiento de
control de calidad a los hidrocarburos liquidos que se distribuyen en el pais mediante
diferentes convenios con la Universidad de Antioquia. En 2014 se realizo el primer
seguimiento correspondiente al contrato GGC 267 de 2014 para realizar la evaluacion de la
conformidad en términos de calidad establecida en la reglamentacion vigente en Colombia
de mezclas diésel-biodiésel de palma comerciales con el fin de: i) verificar el cumplimiento
de la calidad de la mezcla diésel-biodiésel de palma que se suministraba al consumidor final
en estaciones de servicio de las principales ciudades del pais; ii) como un primer paso de
diagnostico para la implementacion de un Programa de Aseguramiento y Control de la
Calidad de los combustibles liquidos y sus mezclas con Biocombustibles; y iii) aportar
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informacidn relevante para atender cualquier inquietud de cara a la entrada en vigencia de la
Resolucién 1111 de 2013 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible por el cual se
obligaba a que todos los vehiculos diésel que ingresaran al pais a partir del 1° de enero de
2015 cumplieran con el estandar europeo de emisiones Euro 4/1V.

Los resultados de este primer trabajo permitieron identificar que la zona sur-occidental del
pais merecia especial atencion, con lo cual el MME contratd de nuevo a la Universidad de
Antioquia mediante los Contratos GGC 157 y GGC 230 de 2015 para encargase en el primero
de la evaluacion de la conformidad en términos de la calidad establecida en la reglamentacion
vigente en Colombia con énfasis en cinco ciudades capitales del suroccidente y de las
tendencias en la normatividad internacional para mezclas diésel-biodiésel, mientras que en
el segundo contrato, se encargd a la Universidad de realizar una propuesta para la revision y
actualizacion de la Resolucion 9 0963 de 2014 que regula la calidad del combustible diésel
y sus mezclas con biodiésel y de la inclusion de nuevos parametros de calidad, de acuerdo a
la tendencia de la normativa internacional.

En el marco de estos dos contratos, la Universidad propuso dejar para biodiésel puro la Trp
en 120°C y que cuando el resultado del analisis de Trp fuera superior a los 130 ° C, se
eximiera del analisis de contenido de metanol. En cuando a la VVC se sugirié cambiar el rango
que limitaba entre 1.9 y 6 mm?/s para definir el criterio europeo: entre 3.5 a 5.0 mm?/s. Para
el caso del combustible diésel mezclado con biodiésel (Tabla 3B), se sugirieron los siguientes
valores: la Trp dejarla en un valor minimo de 52°C, mientras que la VC unificar el limite
maximo de viscosidad para todo el pais a 4.5 mm?/s, manteniendo el nivel minimo en 1.9
mm?/s, ya que el valor maximo estaba en 5 mm?/s.

Tabla 1.1. Viscosidad cinematica de mezclas hasta B10 a 40°C

Pafsl- Norma Valor Norma

region
Colombia Resolucion 4 0619 de 2017 1.9 - 4.5 mm?/s ASTM D445

Tabla 3B
EEUU ASTM D7467-15 1.9 - 4.1 mm?/s ASTM D445
Europa UNE-EN 590:2014 2.0 - 4.5 mm?/s I1SO 3104
. i 2.0a 4.5 (S10)*

Brasil Resolucion ANP N° 50 2.025.0 (S500) ASTM D445

Per( DS No. 092-2009-EM 1.9 - 4.1 mm?/s ASTM D445, 1SO 3104
Argentina Resolucion 1283/2006 20-50mm%/s | IRAM - IAP 659, ASTM D 445

S10: diésel con 10 ppm en masa de azufre (S500: 500 ppm de azufre).
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Tabla 1.2. Viscosidad cinematica para biodiésel (B100) a 40°C

Pals- Norma Valor Norma
region
Colombia | RESONCION 90963 1 o ¢ o | ASTM D445 UNE-EN 1SO 3104
Tabla 3A
EEUU ASTM D6751-15 1.9 - 6.0 mm?/s ASTM D445
UNE-EN 14214:2013 )
Europa V24 A1-2014 3.5-5.0 mm?/s 1SO 3104
Brasil ANP No. 45, de 2014 | 3.0-6.0 mm?/s ASTM D445
Per( NTP 321.125.2008 1.9-6.0 mm?/s ASTM D445
Argentina | Resolucion 828/2010 3.5-5cSt ASTM D445
Tabla 1.3. Trr de mezclas de biodiésel diésel (B10)
Pals- Norma Valor Norma
region
: Resolucién 90963 o
Colombia Tabla 3A 52 °C ASTM D 93
EEUU ASTM D7467-15 52 °C ASTM D445
Europa UNE-EN 590:2014 >55°C UNE-EN 2719
Brasil Resolucion ANP N° 50 38 °C D56, D93, D3828 D7094
Argentina | Resolucién 1283/2006 >38°C IRAM-IAP 6539 ASTM D 93
Tabla 1.4. Trp biodiésel (B100)
Pais-region Norma Valor Norma
Colombia | Resolucion 90963 120°C ASTM D93, ISO 2719
Tabla 3A
EEUU ASTM D6751-15 93°C ASTM D93
UNE-EN 14214:2013 o
Europa V2+A1:2014 101°C ISO 2719, 1SO 3679
Brasil ANP No. 45 de 2014 100 °C ASTM D93
Perd NTP 321.125.2008 93°C ASTM D93
Argentina Resolucién 828/2010 120°C ASTM D93

Mediante el contrato interadministrativo GGC No. 376 de 2015 celebrado entre la
Universidad de Antioquia y el Ministerio de Minas y Energia se realizd un estudio que tuvo
como objetivo definir los intervalos y limites de algunos parametros de calidad establecidos
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para el combustible diésel y sus mezclas con biocombustibles, a saber, contenido maximo de
hidrocarburos aromaticos totales, hidrocarburos aromaticos policiclicos, VC, numero de
cetano y temperatura de destilacion T95. Para el caso de la VC se encontr6 que el diésel
despachado por Ecopetrol cumple con los histdricos requeridos para el nuevo rango
propuesto, que en el muestreo realizado a nivel nacional en febrero de 2016 por la
Universidad de Antioquia, se obtuvo un valor maximo de viscosidad de 4.3 mm?/s
(Medellin), medido bajo norma ASTM D445 y que se presentaron picos minimo y maximo
de 2.9 y 4.8 mm?/s respectivamente, por lo cual se sugirié establecer un valor de viscosidad
para todo el pais en el rango entre 2.0 mm2/s y 4.5 mma2/s.

1.1 Motivacién

Esta Tesis Doctoral ha estado motivada por el uso, cada vez mas aceptado en el mercado, de
mezclas de combustibles renovables con diésel petroquimico. Esto en parte por su capacidad
de reducir simultdneamente las emisiones de 6xidos de nitrogeno y material particulado. La
revision de la literatura técnica mostré que el uso de combustibles alternativos asi como sus
mezclas ocupa cada vez mas la atencion de los grupos de investigacion, como se aprecia en
las figuras 1.1. y 1.2. En este panorama, el estudio detallado de las propiedades condicionadas
por las interacciones moleculares de los diferentes constituyentes de mezclas binarias y
ternarias de alcohol y biodiésel con diésel merecen atencidn, en tanto que su comportamiento
suele alejarse de la idealidad.

Esta Tesis se centrd en el analisis de como las propiedades de Temperatura de Punto de
inflamacion -Tre (punto de chispa) y la viscosidad son afectadas por el uso de mezclas
binarias (alcoholes/diésel) o ternarias (alcoholes/biodiésel/diésel). Estas dos propiedades se
alejan de la aproximacion tedrica de mezclas ideales de sustancias puras en la medida en que
las propiedades de exceso, producto de las interacciones moleculares, crecen. Interesa
particularmente la Tep por su impacto sobre la seguridad durante el almacenamiento y
transporte de combustibles, y por los posibles efectos sinérgicos entre las sustancias que
constituyen las mezclas. Es ampliamente conocido que el uso de alcoholes disminuye
drasticamente la Trp, y por su parte el biodiésel se supone que neutralizaria parcialmente este
efecto, por su mayor afinidad con el grupo hidroxilo del alcohol y por tener una Tep elevada
frente al combustible diésel.

El incremento de la fraccion renovable en las mezclas con combustibles fosiles esta
condicionado al cumplimiento de estrictos requerimientos de calidad de diferentes
propiedades que pueden afectar la seguridad del motor de combustién interna y de quienes
manipulan combustibles, asi como de la reduccién de emisiones contaminantes reguladas [6].
Desde este punto de vista este trabajo busca proponer modelos versatiles y eficaces, capaces
de predecir con aproximacién algunas propiedades claves condicionadas por las
interacciones moleculares de mezclas complejas de combustibles diésel con biodiésel y
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alcoholes. La Temperatura de Punto de inflamacion (Trp) es la propiedad més importante de
las sustancias inflamables que permite riesgos de incendios o explosiones al almacenarlas o
transportarlas, cuando se hace necesario mantenerlas por debajo de la Trp. SGlo bajo esta
condicion se garantizaria que, en fase gaseosa, la sustancia no alcance suficiente
concentracion para formar con el aire mezcla inflamable. Un caso singular y delicado lo
representan algunas mezclas de sustancias inflamables que dependiendo de la naturaleza de
sus moléculas, pueden ser més inflamables que sus constituyentes en estado puro, es decir,
pueden presentar el denominado comportamiento de minimo punto de inflamacion
(Minimum flash point Behaviour -MFPB-) [7-9].

Otra propiedad de interés capital para el correcto funcionamiento y durabilidad del motor de
combustion interna, que puede ser diferente para las mezclas si se la compara con la de sus
constituyentes puros, es la viscosidad [10]. Adicionalmente, la inyeccién del chorro en la
camara de combustion diésel es concebida teniendo en cuenta que la VC del combustible se
encuentre en un rango determinado, por fuera del cual puede afectar la calidad del proceso
de combustién induciendo el incremento de las emisiones contaminantes y la disminucion de
la eficiencia del proceso [11, 12].

Por lo anterior, el conocimiento de estas dos propiedades criticas, las cuales estan
condicionadas por las interacciones a nivel molecular, es de gran importancia para las
industrias quimica, de los combustibles y de los motores de combustion interna. Los métodos
conocidos a la fecha para la estimacion de la Trp y la VC muestran limitaciones importantes
para abordar mezclas complejas de hidrocarburos como el diésel petroquimico, y mas aun,
cuando este es mezclado a su vez con biodiésel y con alcoholes, cuyo comportamiento se
aleja fuertemente del comportamiento de mezcla ideal.

Los métodos predictivos aplicados a la Trr 0 la VC son una herramienta practica para el
disefiador de procesos en la industria que tienen que ver con el disefio de motores, asi como
con el transporte o almacenamiento de liquidos inflamables o combustibles, ya que con estas
herramientas no se tiene la necesidad de recurrir a pruebas de laboratorio con la frecuencia
que los procesos comerciales normalmente demandarian. Esto traeria como beneficios en
primer lugar el cuidado de la salud humana, y en segundo plano la reduccién de costos y
tiempos de produccion.

1.2. Interés del tema de investigacion
En las dltimas dos décadas, las investigaciones relacionadas con combustibles alternativos al

combustible diésel y mezclas como alcohol-diésel, han experimentado un incremento
vertiginoso, pasando de unas cuantas publicaciones anuales en la mayor parte de la década
antepasada, a conocerse decenas e inclusive miles (para el caso de combustibles alternativos
al diésel) de publicaciones por afio en ultima década como se aprecia en las Figuras 1.1y 1.2.
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Figura 1.1. Produccion de documentos cientificos por afio en temas relacionados con
propiedades alcohol-diésel consultados en Scopus
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Figura 1.2. Produccion de documentos cientificos por afio en temas relacionados con
propiedades de combustibles alternativos al diésel (lado izquierdo, consultado en Scopus) y
propiedades de mezclas biodiesel-diésel (lado derecho, consultado en sciencedirect).

Segun la Figuras 1.1y 1.2, se puede observar que la tendencia en la produccion investigativa,
sigue experimentando una tendencia creciente, llegando a casi 2500 publicaciones por afio
para temas relacionados con combustibles alternativos para el combustible diésel. Los
aportes a temas como propiedades E-D y B-D llegan a casi 100 publicaciones en el afio 2018.
Mientras que los aportes relacionados con mezclas biodiésel-diésel Ilegan a 883
publicaciones por afio para el 2019.

Esto da cuenta del interés creciente y pertinencia del campo cientifico en el que se enmarca
esta Tesis Doctoral. También se evidencia mayor interés en la investigacion de las
propiedades de las mezclas B-D sobre E-D. Adicionalmente, al comparar el nimero de
publicaciones relacionadas con mezclas ternarias que contienen alcohol-biodiesel-diésel,
como se aprecia en la Figura 1.3, se evidencia que el interés en este tipo de mezclas es
creciente, llegando a producirse 72 publicaciones de estas para el afio 2019.
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Figura 1.3. Produccion de documentos cientificos por afio en temas relacionados con
propiedades de mezclas ternarias que contienen alcohol-biodiésel-diésel consultado en
Sciencedirect.

Las mezclas B-D han demostrado miscibilidad en todo el rango de concentraciones
volumétricas. Sin embargo, las mezclas E-D presentan limitaciones en el rango de
concentraciones desde 25% a 75% volumétrico a temperatura ambiente [13]. Este rango
puede ser mas grande al disminuir la temperatura de la mezcla. En temas relacionados con la
viscosidad, se ha demostrado que en mezclas E-D la viscosidad esta fuertemente influenciada
por el diésel empleado, y experimentalmente se ha observado que valores alrededor de 36%
volumétrico de etanol cumple con los valores citados en la norma UNE EN 590 [14], la cual
presenta un limite inferior de 2 cSt. Las mezclas B-D pueden cumplir con estos valores
citados en la norma en todo el rango de concentraciones [15].

En vista de lo anterior, es relevante para la industria automotriz y de combustibles disponer
de herramientas précticas y eficaces, capaces de predecir las propiedades de las nuevas
mezclas y corroborar que cumplan con los valores establecidos en las normas que regulan la
calidad de los combustibles. La VC y Trp fueron seleccionadas como objeto de esta Tesis
Doctoral, ya que con estas dos propiedades se esta garantizando la seguridad frente a posibles
explosiones o incendios al transportar o almacenar las mezclas. También se estaria
protegiendo el motor frente a posible desgaste de las piezas, asi como garantizando el
correcto desempefio del motor frente a la eficiencia y sus emisiones.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general
Desarrollar dos modelos basados en el método de contribucién de grupos que permitan

predecir adecuadamente la Trp y la VC de mezclas complejas compuestas por diésel-alcohol
y alcohol-diésel-biodiésel de palma.

1.3.2. Objetivos especificos

1.3.2.1. Predecir la temperatura de punto de inflamacion de mezclas binarias alcohol-diésel
y ternarias alcohol-diésel-biodiésel de palma.
En esta Tesis Doctoral se propone un modelo fenomenologico para predecir la Trp de mezclas

complejas de hidrocarburos con metilésteres y alcoholes. Se aprovecha la versatilidad de los
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métodos de interaccion de grupo para determinar el coeficiente de actividad de las mezclas,
que permite cuantificar la concentracién en fase gaseosa de las sustancias que componen la
mezcla liquida.

1.3.2.2. Predecir la viscosidad cinematica de mezclas binarias de sustancias puras
Para lograr este objetivo se aplica el método de interaccion de grupos que permite predecir

la energia libre de activacion de exceso para flujos. Se busca ampliar la aceptada Ecuacion
de Eyring de la viscosidad para predecir la VC de mezclas binarias de parafinas, naftenos,
aromaticos, alcoholes y metilésteres.

1.4. Estructura del documento
El presente trabajo esta dividido en seis capitulos. El segundo capitulo retne la revision

bibliografia y estado del arte en temas tales como la Trp y VC. En este se hace recopilacion
de diferentes métodos predictivos conocidos a la fecha para estas propiedades en sustancias
puras y mezclas. Ademas, se analizan los métodos empleados para obtener los coeficientes
de actividad en sistemas en equilibrio liquido vapor. Un método bastante similar al empleado
para obtener los coeficientes de actividad en sistemas en equilibrio liquido vapor se emplea
para obtener la energia libre de activacion para obtener la VC en mezclas no ideales, en este
Capitulo se describen también estos métodos.

En el Capitulo 3 se ofrece una descripcion detallada acerca de las sustancias, equipos y
normas empleadas para las pruebas experimentales que sirven de referencia en este trabajo.
La primera parte de este Capitulo se enfoca en la Trp, mientras que la segunda parte se enfoca
en la VC. La distribucion de los componentes del combustible diésel se llevd mediante un
método tedrico-experimental que tiene en cuenta pruebas sencillas de laboratorio y se
compara con la curva de destilacion temperatura-volumen recuperado obtenida siguiendo las
recomendaciones de la norma ASTM D86.

En el Capitulo 4 se propone un método predictivo para obtener la Trp de mezclas complejas
alcohol-diésel y alcohol-diésel-biodiésel y la VC de mezclas binarias. En este se proponen
dos métodos para obtener la Trp de mezclas con hasta 63 constituyentes. Estos métodos tienen
como fundamento las ecuaciones de Liaw y Gibbs Duhem. Adicionalmente se dan los
detalles del procedimiento empleado para obtener un método predictivo para la VC de
mezclas binarias. Este método tiene como fundamento la Ecuacion de la viscosidad para
mezclas de Eyring. Se propone un método para obtener le energia libre de activacion de
exceso necesaria para cuantificar la desviacion con respecto a la idealidad de las mezclas.
Este ultimo se basa en métodos de interaccion de grupos. Se comparan los resultados
obtenidos con los métodos propuestos y los resultados experimentales en el Capitulo 5.

En el Capitulo 5 se muestran los resultados obtenidos con los modelos propuestos. Se
comparan con los resultados experimentales y se ofrece informacion grafica, tabulada y
detallada de las desviaciones de los modelos con respecto a los datos experimentales. Se hace
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ademas un analisis de resultados y se explica cuales pueden ser las causas de los resultados
obtenidos.

En el Capitulo 6 se mencionan las conclusiones que se sacan a lo largo del presente trabajo
y posibles trabajos futuros.
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2. Estado del arte

2.1 Métodos para determinar la Trp de sustancias organicas

2.1.1 Métodos para determinar la Trp de sustancias puras
La Trp es la minima temperatura a la cual la presion de vapor de una sustancia que esta en

contacto con la atmosfera logra la concentracion suficiente en fase gaseosa para que se genere
combustion en presencia de una fuente de calor. Para determinar la Trp, de sustancias puras
y mezclas, se conocen varias propuestas en la literatura cientifica. A continuacién se
describen brevemente algunas de estas.

2.1.1.1 Metodos empiricos para determinar la Trp de sustancias puras
La aplicacion de ecuaciones matematicas para predecir la Tep en funcion de otras propiedades

de las sustancias organicas, es una herramienta Gtil y practica. En algunos casos, estas
Ecuaciones pueden describir la Trp de sustancias mediante una ecuacion que se puede aplicar
a varias familias de hidrocarburos a la vez. Los casos méas conocidos en los que se emplean
ecuaciones empiricas para predecir la Tep llevan como variable independiente la temperatura
de ebullicion (Tp). Hoy en dia se conocen varios de estos métodos, algunos de estos son
descritos a continuacion.

La propuesta de Butler et al. para la Trp, como se puede apreciar en la Ecuacion 2.1, emplea
una Ecuacion matematica de tipo lineal [1]. Este tipo de ecuaciones relaciona la Ty con la Trp
contenidas en las familias de parafinas, naftenos y aromaticos dentro del rango de C6 a C16
(hidrocarburos tipicos dentro de los destilados medios del petréleo). Para los objetivos de su
propuesta estas relaciones arrojaron resultados favorables. La principal desventaja de esta
propuesta, con respecto a otras propuestas empiricas, es que emplea un solo grupo de
coeficientes para familias de hidrocarburos con naturaleza diferente tales como las n-
parafinas, ciclo parafinas, aromaticos etc.

Tep(K) = 0.683 Ty, (K) + 14.8419 (2.1)

Ecuaciones matematicas mas complejas que las de tipo lineal son necesarias en la medida
que son aplicadas a mayor numero de familias de hidrocarburos. Los métodos propuestos por
Riazi et al. (Ecuacion 2.2), Patil et al. (Ecuacién 2.3) y Satyanarayana et al. (Ecuacién 2.4),
son ejemplos de ecuaciones con grados de complejidad superior a las de tipo lineal [2-4].
Entre estas la propuesta de Satyanarayana et al. es la mas compleja y puede ser aplicada,
segun el autor de este trabajo, a sustancias organicas de todas las familias[4].

TL = —0.014568 +

FP b

2.84947

+ 0.0001902 * In(Ty) (2.2)

Tep = 4.656 + 0.844 * Ty, — 0.000234 * T2 2.3)
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La Ecuacion 2.3 hace parte del trabajo de Patil et al. [3], Estos proponen tres ecuaciones
cuadraticas que relacionan la Trp con la temperatura de ebullicion (Ty). De las ecuaciones
propuestas por estos autores, una es aplicable a alcoholes, otra es aplicable a &cidos y la otra
es aplicable a aldehidos y al resto de hidrocarburos (tal es el caso de la Ecuacion 2.3). La
propuesta, de tres ecuaciones en lugar de solo una, es consecuencia del incremento del error
que llegd a ser de hasta un 10% cuando intentaron predecir la Tep con una sola Ecuacion.

C

c2 T
ax— xe b
TFP =a+ b—c (24)

(1-eTb)?

La Ecuacidn 2.4 hace parte del trabajo de Satyanarayana et al. [4]. Estos proponen un modelo
matematico aparentemente un poco mas complejo. La precision de este ultimo método es alta
si se compara con los descritos anteriormente. Consecuentemente, en este ultimo fue
necesario dividir las sustancias organicas en diez subgrupos y obtener los coeficientes de la
Ecuacion 2.4 para cada una de estos. Los subgrupos fueron: hidrocarburos, acidos, alcoholes,
aldehidos, cetonas, aminas, éteres, ésteres, sulfuros, halégenos. El grupo que presento el
mejor ajuste fue el de los alcoholes. En términos generales la precision de esta propuesta fue
satisfactoria para los autores.

Existen otras propuestas que ademas de requerir como variable de entrada la Ty, también
requieren informacion del nimero de atomos de carbono y la entalpia de vaporizacién de la
sustancia analizada. Uno de estos casos lo representa la propuesta de Gharagheizi et al., los
cuales crearon un método que ademas de relacionar linealmente la Trp con la Ty, también
necesita el numero de 4&tomos de carbono (Ci) de la molécula analizada como se observa en
la Ecuacion 2.5 [5]. Para desarrollar esta propuesta se emplearon 1471 sustancias
pertenecientes a diferentes familias. Al comparar con los datos obtenidos experimentalmente
se logra una desviacion absoluta promedio de 2.4% y un error absoluto promedio de 8.1 K.
Finalmente, los autores destacan que ademas de la precision lograda por el método, también
es importante la rapidez con la que se estima la Tep.

Tep = —18.44 + 0.8493 = Ty, — 3.723 * (; (2.5)

La propuesta de L. Catoire et al. se basa en un modelo matematico que es aplicable a todas
las sustancias organicas existentes. Esta propuesta requiere del conocimiento de la T, la
entalpia de vaporizacion (4hvap) a la Tp y del nimero de atomos de carbono de cada sustancia
[6]. Basandose en la experiencia obtenida, los autores afirman que es imposible lograr una
ecuacion que a partir de la Ty pueda predecir la Trp de sustancias organicas de todas las
familias. Su propuesta, como se puede ver en la Ecuacion 2.6, fue obtenida como la que mejor
se ajustd a las Trp de las 600 sustancias organicas tomadas como referencia. Finalmente,
estos obtuvieron con su propuesta un error absoluto maximo de 10°C y una desviacién media
absoluta de 3°C.
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Tep = 1477 + Ty 728 « AhQ6845 « ;7005948 (2.6)

La propuesta de R.W. Prug es otro método creado para obtener la Trp de sustancias organicas
a partir de la T, como se aprecia en la Ecuacion 2.7 [7]. En esta propuesta se necesita
informacion acerca de la concentracion estequiométrica (CST) de la sustancia a analizar. Para
hallar esta CST se propone una férmula adicional, como se muestra en la Ecuacion 2.8, que
depende del numero de 4&tomos que conforman la sustancia analizada.

Th
1.442-0.08512+In(CST)

Trp = (2.7)
En la Ecuacion 2.7, la CST corresponde a la concentracion estequiométrica en fase gaseosa
de la molécula que se desea analizar y para hallarla se dispone de la Ecuacién 2.8. En esta
Ecuacion las variables C, S, H, X, O representan el nUmero de 4&tomos de carbono, azufre,
hidrogeno, haldgenos y oxigeno respectivamente, que conforman la molécula de la sustancia
analizada.

CST = 838 (2.8)
4%C+4xS+H-X-2+x0+0.84

De los métodos empiricos, que se acaban de describir, se concluye que la mayoria emplea la
Tb como variable independiente. Sin embargo, la obtencion de esta puede demandar el mismo
trabajo que demandaria la obtencion de la Tep.

2.1.1.2. Métodos basados en la estructura molecular.

2.1.1.2.1. Método de Relacién Cuantitativa Estructura Propiedad (QSPR)
El método Relacion Cuantitativa Estructura Propiedad (QSPR) es un método que permite

conocer propiedades fisicas, mecanicas o quimicas (que puede ser la Tep) de las sustancias a
partir de informacion de la estructura molecular de la misma. EI método consiste en encontrar
una relacién 6ptima entre la estructura molecular y la propiedad de interés de las sustancias
observadas. La relacién oOptima (llamada descriptor molecular) puede ser encontrada
aplicando redes neuronales o regresiones lineales multivariadas basadas en algoritmos
genéticos y son una consecuencia directa de la estructura molecular [8, 9]. La principal
desventaja de la aplicacion de este método es la complejidad implicita en el procedimiento
que se aplica para obtener los descriptores moleculares. Una recopilacion de varios métodos
donde se aplica QSPR y métodos de contribucion de grupos propuestos se puede encontrar
en el trabajo de J.A. Lazzus [10].

2.1.1.2.2. Métodos estructura molecular y redes neuronales
Este método relaciona los grupos funcionales de cada sustancia analizada con una propiedad

que se desea determinar (en este caso la Trp). Este método es especialmente Gtil cuando se
aplica a sustancias en las que la relacién entre la estructura molecular y la Trp no es facilmente
detectable. La propuesta de Gharagheizi et al. aplicada a hidrocarburos de todas las familias,
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emplea 79 grupos funcionales de referencia [11]. Para lograr este método los autores
alimentaron el modelo con informacién proveniente de 1378 sustancias puras con
representantes de todas las familias de las sustancias organicas. Otro autor dentro de este tipo
de métodos es J.A. Lazzus, el cual propone un método en el que se emplearon 350
compuestos organicos, pertenecientes a todas las familias de hidrocarburos, para entrenar la
red neuronal [10]. Este autor evalué su propuesta con 150 sustancias diferentes a las
empleadas para alimentar el modelo, obteniendo un error promedio de 1.8% y un error
absoluto promedio de 6.2 K. Finalmente, Pan et al. proponen un método para obtener la Trp
de sustancias puras, el cual se aliment6 con 62 alcanos y posteriormente fue validado con
otros 30 alcanos diferentes [12]. Ellos obtuvieron con su método una desviacion absoluta
promedio de 4.8 K y un error cuadratico medio de 6.8 K.

2.1.1.2.3 Métodos estructura molecular y Ecuacion empirica
En esta seccidn se describen aquellos métodos que emplean una ecuacion matematica para

relacionar la estructura molecular con la Trp de la sustancia analizada. Esta seria la principal
diferencia del método descrito en esta seccion con respecto a las dos secciones anteriores. La
Ecuacion matematica 2.9, propuesta por Albahri, fue seleccionada por ser la que mejor
describe la Tep a partir de la informacion estructural de las sustancias tomadas como
referencia [13]. Este método se fundamenta en 35 grupos funcionales que conforman
aromaticos, naftenos, parafinas y olefinas. Adicionalmente, el autor empleé como base la
informacion obtenida de 138 sustancias puras. Los resultados obtenidos con este método
fueron satisfactorios hasta el punto de arrojar un error promedio de 1.8%.

@=[a+b*(XB)+c*(X0;)*+d=(X0;)° +ex*(X0;)*] (2.9)
donde:

@: Es la propiedad que se desea determinar y puede ser Tep, temperatura de auto ignicion,
limite superior o inferior de inflamacién.

> @i: Es la suma de la contribucién de los grupos funcionales (Tomado de tabla [13]).
a, b, ¢, d: son coeficientes que dependen de la propiedad a obtener (Tomado de tabla [13]).

La propuesta de Carrol et al. emplea un modelo matematico obtenido por regresién lineal
multiparamétrica. Adicionalmente, esta propuesta emplea dos parametros intermedios
Ilamados numero de punto de inflamacion y nimero de ebullicion (véase ecuaciones 2.10 a
2.12) [14-17]. Este método es fundamentado en una propuesta para la Ty hecha por Kinney
unos afos atras, y fue adaptado inicialmente para alcanos y alquenos aciclicos. Finalmente,
es propuesto para sustancias organicas de todas las familias [18].

—337.38+,/337.382-4+16.8%(437.88+T}, (K))
—2%16.80

Yop = ( )? (2.10)
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Npp = 0.095 + 0.974 * Yy, + X 0;G; (2.11)

Tep = 23.369 * N;/f +20.01 * N;{f +31.901 (2.12)
donde:
Nep: NUmero de punto de inflamacion
Tb: Temperatura de ebullicién
Ybp: NUmero de ebullicion

Gi: Pardmetros de grupo funcional que dependen de los grupos funcionales que integran la
molécula de la sustancia que se analiza [17].

ni: NUmero de veces que se repite el grupo funcional en la molécula de andlisis.

La principal ventaja de este método es que los resultados que arroja superan en precision a
aquellos obtenidos con los otros métodos basados en la estructura molecular conocidos a la
fecha.

2.1.2. Métodos para determinar la Trp de mezclas de sustancias
Hasta el momento solo se ha hablado de los métodos para obtener tedricamente la Trp de

sustancias puras, lo cual es solo una parte de los avances logrados a la fecha. Tal vez los
métodos creados para obtener teéricamente la Trp en mezclas requieren de igual o mayor
atencion que los anteriores. Esto cobra valor cuando se observa el nimero de mezclas que se
manejan hoy en dia a nivel industrial, y si se recuerda el riesgo que presentan algunas mezclas
cuya Tep puede llegar a ser inferior que las de sus constituyentes. Por lo tanto, a continuacion
se describen diferentes propuestas creadas para tal fin.

2.1.2.1. Métodos para determinar la Trp de mezclas cuasi-ideales de sustancias
El carécter ideal de una mezcla liquida queda determinado si se puede describir su equilibrio

liquido vapor mediante la ley de Raoult. Segun la experiencia las mezclas de hidrocarburos
como los lubricantes, destilados del petroleo, combustibles diésel y gasolina tienden a
comportarse como mezclas cercanas a ideales o debilmente no ideales [1], [19-21]. En la
literatura se conocen varios métodos para predecir la Tep de esta clase de mezclas. Uno de
estos es la propuesta de Thiele [19], el cual elabor6 un metodo para determinar la Trp de
mezclas de lubricantes, el cual emplea una ecuacion logaritmica como se puede apreciar en
la Ecuacion 2.13. Esta depende de la fraccion volumétrica y la Trp de los lubricantes que
constituyen la mezcla a analizar, que pueden ser dos 0 mas. Los resultados obtenidos, al
aplicar el método, en muchos casos son muy cercanos a los datos experimentales. Sin
embargo, de acuerdo con el autor, este método no es muy preciso.
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TFp1

T
Tep = —100 * log[xv, (10‘%) +xv, + (10‘ fo‘?)] 2.13)

donde:
Xvi: Fraccion volumétrica del lubricante i.
Trpi: Temperatura de punto de inflamacion del componente i.

La propuesta de Butler et al., como se aprecia en la Ecuacion 2.14, es de tipo exponencial,
aplicable para predecir la Trp de mezclas de los destilados medios del petroleo [1]. Para llegar
a esta propuesta, los autores asumieron que los destilados medios del petréleo se
comportaban como mezclas ideales. Adicionalmente, los autores también asumieron que las
entalpias de vaporizacion de todos los constituyentes tienen el valor constante de 8.967 MJ.
Se observo ademas, en las muestras empleadas para el modelo, que los productos de los pesos
moleculares promedio con sus respectivas presiones de vapor generan un valor constante e
igual a 104.73 kPa.

8500 8500 8500

X X
eTFp = —1 «x eTFP1 4+ —2— % eTFP2 (2.14)
X1+Xo X1+X2

Por su parte, Aleme et al. propusieron un método para predecir la Trp y el indice de cetano
de muestras de combustible diésel a partir de sus curvas de destilacion [20]. Para lo cual, los
autores crearon una base de datos donde relacionaban estas propiedades con las respectivas
curvas de destilacion mediante regresion de minimos cuadrados parciales. La precision
obtenida con el modelo propuesto presenté mejor ajuste que otros métodos quimicométricos
basados en métodos espectrométricos. La desventaja de este método radica en que hay que
hacer pruebas de destilacion ASTM D 86 antes de obtener la Tep del combustible de muestra.

Por otro lado, Affens et al. y White et al. proponen métodos para predecir la Trp de mezclas
de hidrocarburos [21, 22]. Affens et al. lo aplican a mezclas de n-alcanos mientras que White
et al. lo aplican a mezclas de gasolinas de avion. Estos trataron estas mezclas como mezclas
ideales y se apoyaron en el principio de Le Chatelier para lograrlo obteniendo resultados
satisfactorios. Por su parte, Affens et al. concluyeron que las concentraciones en fase vapor
de los constituyentes de la mezcla es mas determinante en la Trp que sus propiedades en fase
liquida. Adicionalmente, ellos observaron que una pequefia cantidad de contaminante volétil
puede convertir en inflamable una mezcla no inflamable.

2.1.2.2. Métodos para determinar la Trpr de mezclas de destilados medios del petréleo y
naftas
En esta seccion se mencionan las propuestas desarrolladas para determinar la Trp de mezclas

de subproductos tipicos en la industria del petréleo tales como los destilados medios del
petroleo y naftas. Las propuestas para obtener la Trp de forma tedrica en mezclas de
destilados medios del petrdleo se clasifican, en este trabajo, en dos grupos: métodos que
emplean indice de Punto de inflamacion (Irp) y métodos que emplean una temperatura de la
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curva de destilacion. De este ultimo se hablara en la siguiente seccion. El proceso en los
primeros se inicia calculando el Iep de cada componente de la mezcla a partir de su respectiva
Trp empleando una de las Ecuaciones 2.17 - 2.23, la cual se debe seleccionar como la que
mejor se ajuste a las muestras que se deseen mezclar. Adicionalmente, se calcula el Igp
promedio de la mezcla con la Ecuacion 2.15 y la fraccion volumétrica de cada muestra.
Finalmente, se halla la Tep de la mezcla total, para lo cual se emplea el inverso de una de las
ecuaciones 2.17-2.23 como se aprecia en la Ecuacion 2.16.

Ipp = Xi Vi * Ipp; (2.19)
donde:
vi: fraccion volumétrica del i-ésimo constituyente de la mezcla total.
Tep = £ (Ipp) (2.16)
donde:
f1: cualquiera de las ecuaciones 2.17-2.23 después de despejar la variable Trp.

Tabla 2.1. Ecuaciones propuestas para hallar la Tep de destilados medios del petréleo y
naftas.

Autor Ecuacion N. Ref.
Ec.
Bonner Log(Igp;) = 42.1093 — 14.286 = Log(1.8 * Tgp; + 492) 2.17 | [23]
Chevron L EXP 10006 14.092 2.18 | [23]
FPL 1.8 * Tgp, + 415 '
Wickey- ~ 2414 2.19 | [24]
Chittheden Log(Ippi) = —6.1188 + Ton = 42.6
Gary- (In((1.8 * Tgp + 32);) — 2.687)? 2.20 | [25]
Handwerk Ipp; = 51708 EXP[ —09T7525
Albahri Igp; = (—0.5800437 + 0.0037539 * Tgp;) 124108 2.21 | [26]
Thiele Ipp; = 10((-18+Trp;+32)/100) 2.22 | [19]
Hu-Bums ﬁ 2.23 | [27]
Igpi = Tpp,

2.1.2.2.1. Métodos para determinar la Trp a partir de informacion de la curva de
destilacion de destilados medios del petroleo y naftas
Mayoritariamente, los métodos descritos en esta seccion han sido obtenidos mediante

técnicas correlativas y tienen la forma de una ecuacion lineal. Estos emplean una de las
temperaturas de la curva de destilacion de la muestra como variable de entrada. Uno de estos
casos lo representa la propuesta de Fregolente et al. [23]. Este fue obtenido correlacionando
las Tep de naftas y sus respectivas temperaturas de recuperacion del 5% del volumen destilado
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(Ts) en pruebas de laboratorio mediante norma ASTM D 86. Esta correlacion presentd una
desviacién absoluta promedio de 0.88°C cuando se compard con datos experimentales y se
puede apreciar en la ecuacion 2.24.

Tep = 0.3665 * Ty — 33.261 (2.24)

Majhi et al. proponen un método para obtener la Tep de destilados medios del petroleo. Para
lograr esta se aplica una técnica correlativa y la informacion proveniente de las curvas de
destilacion mediante la norma ASTM D 86 de 47 muestras de destilados medios de petréleo
[28]. En este trabajo se proponen inicialmente tres ecuaciones, dos de estas emplean como
variable de entrada a las temperaturas de recuperacion del 5% (Ts) y 10% (T10) del volumen
destilado. La tercera ecuacion emplea una temperatura promedio entre las temperaturas de
recuperacion del 10%, 50% y 90% del volumen en un proceso de destilacion. Entre todas las
ecuaciones propuestas, los autores observaron que aquella que empleaba T5 (ver Ecuacion
2.25) como variable de entrada arrojo los mejores resultados. Esto lo evidencian con un
coeficiente de Durbin-Watson (DW) de 2 y un error estandar de estimacion (SEE) de 3.3°C.

Tep = —61.159 + 0.6522 % Ts (2.25)

Una propuesta similar a la anterior fue hecha por Riazi et al. [29]. En esta los autores
correlacionan la Tep de destilados medios de petroleo con la temperatura de recuperacion del
10% del volumen en pruebas de destilacion mediante ASTM D 86 (T10). De los métodos
obtenidos, con Ty maxima de 260°C, el que arrojo mejores resultados se ilustra en la Ecuacion
2.26. Los autores también hacen una propuesta para destilados medios con Ty, superior a
260°C. Esta ultima, similar a la Ecuacién 2.27, posteriormente fue modificada por
Ramakumar [30], el cual remplazo Tio por Tmop. Esta pequefia modificacion fue justificada
en los mejores resultados obtenidos.

1 2.84947
ToTomraoier = —0.014568 + (—1-8*TMOD+4’91-67) + 0.001903 * In(1.8 * Tyyop + 491.67)

(2.27)
donde:
Twmop: €s una temperatura promedio entre temperatura inicial de ebullicion, T5 y T10.

A manera de conclusion, se observa que la Trp de los productos y subproductos del petroleo
tales como naftas, diésel, lubricantes y destilados medios del petroleo se pueden predecir
exitosamente tratdndolas como mezclas ideales. Es decir como funcion de las
concentraciones de sus constituyentes. Sin embargo, esto no se puede hacer con aquellas
mezclas que contienen alcohol, las cuales son un ejemplo de mezclas con comportamiento
marcadamente no ideal. Por lo tanto, estas no han podido tratarse con los métodos descritos
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arriba y en cambio ha sido necesario proponer métodos para predecir su Tep con fundamentos
diferentes. Una descripcion de estos se hace en las secciones siguientes.

2.1.2.3. Métodos para determinar la Trp de mezclas no ideales

2.1.2.3.1. Ecuacién empirica
La propuesta de L. Catoire et al., hecha en el afio 2006 para calcular la Trp de mezclas, es

similar a la que proponen los mismos autores un tiempo atras con el mismo fin para sustancias
puras, (véase Ecuacion 2.6) [6, 31]. Cuando esta se desea aplicar a mezclas, las variables
promedio de entrada tales como la Ty, la entalpia de vaporizacion y el numero de atomos de
carbono (ci) se deben obtener previamente de las mezclas que se desean analizar. Con este
fin, los autores proponen las ecuaciones 2.28 y 2.29. La temperatura de ebullicion normal se
obtiene de la Ecuacion 2.28 después de remplazar la fraccion molar y el coeficiente de
actividad de los constituyentes de la mezcla liquida. Para esta Ecuacion el coeficiente de
actividad se obtiene con el método UNIFAC [32]. Después de esto, la entalpia de
vaporizacion de la mezcla se obtiene con la Ecuacion de Clausius Clapeyron y su Tp. Para
obtener el nimero de &tomos de carbono de la mezcla se emplea la Ecuacion 2.29. Para ello
es necesario asumir que la composicion de la fase gaseosa a la Trp es similar a la composicion
a la To. El autor sugiere que este método puede ser aplicado con mezclas de hasta seis
componentes.

2iXiYiP(Tp)sari = 1 atm (2.28)
2iYi * G (2.29)
donde:
Xi, Yi: Fraccion molar en fase liquida y gaseosa del constituyente i respectivamente
ci: Numero de atomos de carbono de la molécula del constituyente i

2.1.2.3.2. Regresion
Algunos autores han propuesto métodos de regresion para relacionar la Trp de ciertas mezclas

con otra de sus propiedades. Estos métodos por lo general son aplicables a mezclas
conformadas por sustancias que fueron empleadas para su modelado y dificilmente son
extrapolables a otro tipo de mezclas de sustancias. Por su parte Garland et al. hicieron
mezclas binarias y ternarias de acidos organicos con agua [33]. Estos relacionaron la Trp con
el porcentaje en peso en la mezcla de los acidos organicos. Otra propuesta similar la hicieron
Hristova et al. los cuales hicieron mezclas de algunos alcoholes con agua, los cuales mediante
un modelo regresivo relacionaron la Trp con la fraccién molar de los alcoholes en las mezclas
[34]. En esta misma categoria entran Mejia et al., ya que hicieron mezclas binarias de
biodiésel de palma, biodiésel de higuerilla y diésel. Estos proponen ecuaciones cuadraticas
empiricas que relacionan la Trp con la fraccion volumétrica de los constituyentes [35]. En
todos los casos, de métodos regresivos mencionados, se obtuvieron resultados satisfactorios.
Sin embargo, su principal desventaja es que estos métodos solo son aplicables a las sustancias
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empleadas para su creacion y demandarian tener que crear una nueva ecuacion en el caso que
se desee analizar mezclas con nuevas sustncias.

2.1.2.3.3. Redes neuronales
Agarwal et al., Liu et al. y Kumar et al. proponen métodos para predecir diversas propiedades

de combustibles entre ellas la Trp [36-38]. Los combustibles analizados fueron biodiéseles,
gasolina de aviones y mezclas diésel-biodiésel. Se aplicaron redes neuronales artificiales para
relacionar las propiedades de los diferentes combustibles en funcion de los componentes de
lamezcla. Agarwal et al. lo hicieron para biodiésel en funcion de los ésteres que lo componen.
Algo muy similar se hizo para predecir las propiedades de combustible de avién a partir de
los constituyentes de estos que fueron clasificados en n-parafinas, isoparafinas,
monocicloparafinas, dicicloparafinas, alquilensenos, naftalenos, tetralin y aromaticos. En su
trabajo, Kumar et al. emplearon redes neuronales para mezclas de diésel y biodiésel en varias
proporciones. Finalmente, en estos trabajos se concluyé que con estos métodos se logra
obtener mejores predicciones que las que se obtendrian con diferentes métodos regresivos
aplicados para tal fin. Sin embargo, estos métodos son muy complejos si se comparan con
los métodos regresivos descritos arriba.

2.1.2.3.4. QSPR
Saldana et al. aplicaron QSPR para encontrar un modelo descriptivo para la Tep de

combustibles con composicién compleja [39]. Para este trabajo fue necesario encontrar bases
de datos con las cuales describieron los diferentes componentes de los combustibles a partir
del nimero de atomos de carbono. Finalmente, los autores evaluaron diferentes técnicas
QSPR para proponer un “consensus model” que arrojo resultados satisfactorios para los
autores.

2.1.2.3.5 Método de presion de vapor
Liaw et al. propusieron un método para predecir la Trp de mezclas de sustancias inflamables

a partir de la Ecuacion de Le Chatelier. Aunque inicialmente Le Chatelier propuso su método
para ser aplicado a mezclas gaseosas, Liaw et al. logran transformar esta para lograr un
analisis de lo que ocurre en fase gaseosa desde el conocimiento de la mezcla en fase liquida.
El nuevo reto de Liaw et al. seria hacerle frente a las no idealidades de las mezclas liquidas.
Por lo tanto, estos encontraron solucién a este problema con la introduccién de los
coeficientes de actividad como se puede apreciar en la Ecuacién 2.30 [40]. Esta propuesta se
transforma asi en un método totalmente predictivo y requiere solo informacion de las
sustancias puras que se puede obtener de la bibliografia. En un trabajo posterior, Liaw et al.
hicieron analisis sobre diferentes métodos conocidos a la fecha para obtener el coeficiente de
actividad de mezclas en el equilibrio liquido vapor, tales como NRTL, Wilson, UNIFAC y
UNIFAC-Dortmund. Estos autores logran comprobar que la Ecuacién 2.30 arroja resultados
mas precisos cuando se emplea el método UNIFAC-Dortmund [41].

N Xk Y(TX15N)kPsat(Tk
_ =1 2.30
Zk_l Psat(TFP)k ( )
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La propuesta de Liaw et al. encuentra el apoyo de Phoon et al. unos afios més tarde. Estos
altimos autores hicieron andlisis comparativos sobre diferentes métodos mencionados arriba.
Ellos analizaron los resultados obtenidos al emplear métodos regresivos, métodos que
emplean QSPR y aquellos basados en la propuesta de Liaw et al. Finalmente, los autores
concluyeron que se obtienen resultados mas satisfactorios con la aplicacion del modelo de
Liaw et al. [42].

Otros trabajos han surgido con el transcurrir del tiempo. Estos buscan llevar el anélisis de la
Trp a niveles diferentes al de su prediccion en mezclas de pocos constituyentes. Es por esto
que hoy se conocen técnicas de analisis de la Trp en mezclas complejas y parcialmente
solubles. Adicionalmente, también se han hecho analisis de desempefios de minima Trp. Una
descripcion detallada de estas nuevas propuestas se vera a continuacion.

2.1.2.4. Prediccion de la Trp en mezclas complejas, mezclas parcialmente solubles y
prediccion de comportamiento de minimo punto de inflamacién (MFPB)

2.1.2.4.1. Prediccion de la Trp de mezclas complejas
Un intento por lograr predecir la Tep de mezclas complejas fue presentado por Phoon et al.,

los cuales hicieron analisis de Trp aplicando la Ecuacion de Liaw junto con métodos UNIFAC
tales como UNIFAC, UNIFAC Dortmund y NIST-UNIFAC. Ellos centraron su analisis en
mezclas no ideales de B5 (5% de biodiésel de palma en diésel) con diferentes sustancias
organicas tales como alcoholes, ésteres y éteres [43-45]. Para empezar los autores asumieron
que las mezclas B5 se comportaban idealmente, y simplificaron la representacion de los
combustibles diésel y biodiésel omitiendo algunas caracteristicas de estos. Entre las
simplificaciones tenidas en cuenta por los autores estan que emplearon sustitutos de la misma
forma que lo hicieron Fregolente et al. y Hanna et al. en sus trabajos [46, 47].
Adicionalmente, ellos representaron el coeficiente de actividad de la mezcla como el
promedio aritmético de los componentes en la misma. Como resultado, ellos afirmaron que
los errores se podrian reducir corrigiendo los parametros de interaccion empleados para
calcular el coeficiente de actividad de mezclas con alcohol. De hecho proponen unos valores
para estos.

2.1.2.4.2. Analisis sobre mezclas parcialmente solubles
Otros trabajos, que tienen relacion con la Tep de mezclas, fueron llevados a cabo en aquellas

concentraciones donde existe solubilidad parcial de los constituyentes de las mismas. Liaw
et al. hicieron andlisis en mezclas binarias y ternarias parcialmente solubles. Algunas de estas
mezclas eran conformadas por agua y sustancias inflamables, mientras que otras de estas eran
mezclas de solo sustancias inflamables. Ellos recomiendan no ignorar los rangos de
concentraciones donde se presentan insolubilidades en las mezclas liquidas, ya que esto tiene
influencia significativa en el comportamiento de la Trp [48-50]. Adicionalmente, los autores
proponen un método para calcular la Trp en el rango de concentraciones donde se presentan
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insolubilidades. Como aporte de su trabajo, ellos concluyeron que la Trp Se comporta de
forma constante en aquellas regiones donde existe separacion de fase de las mezclas liquidas.

2.1.2.4.3. Analisis comportamientos de maximay minima Trp
Finalmente, otro aspecto tenido en cuenta en los trabajos disponibles en la literatura, y que

tiene relacion con la Trp, €s aquel donde se analizan las condiciones que favorecen el
desempefio de minima/méxima Trp [51-53]. Tal es el caso de da Chuna et al. que basaron su
andlisis en la concomitancia existente entre el comportamiento azeotrépico de algunas
mezclas con el comportamiento de minimo/méaximo Trp propuesto por Liaw et al. [53]. Estos
concluyeron en su trabajo que el comportamiento de maxima o minima Trp puede ocurrir
cuando la variacion entre las Trp de los componentes individuales (47xp) tiene la misma
magnitud o es menor que la variacion de temperatura de ebullicion de los mismos (47b).

Como consecuencia del anélisis de la informacion disponible en la literatura, relacionada con
la Tep, se concluye en este trabajo que no hay una propuesta que pueda predecir la Trp de
mezclas complejas alcohol-diésel y alcohol-diésel-biodiésel en todo el rango de
concentraciones. Aunque algunos autores intentaron predecir la Tep de mezclas similares
[43-45], se cree en esta tesis que las simplificaciones aplicadas no fueron totalmente
acertadas. Adicionalmente, se pudo apreciar, en la mayoria de los trabajos citados, que el
método para predecir la Tep basada en la presion de vapor, propuesta por Liaw et al. es el que
mejor se ajusta a los datos experimentales relacionados con la Trp. Por lo tanto, en este trabajo
se propone un método para predecir la Trp de estas mezclas complejas, las cuales son
consideradas no ideales especialmente por la presencia del alcohol. Esta propuesta tiene
como fundamento la Ecuacion de Liaw, en conjunto con el método UNIFAC Dortmund.

Para aplicar el método UNIFAC Dortmund se necesita caracterizar la distribucion de los
componentes de la mezcla compleja (diésel). Para esto, se propone una nueva técnica
fundamentada en pruebas de laboratorio faciles y econdémicas. Se logra asi representar al
combustible diésel con 54 componentes. Ademas, se propone un método donde se obtiene
un unico coeficiente de actividad representativo de las mezclas complejas diésel y diésel-
biodiésel con la ayuda de la Ecuacion de Gibbs Duhem. Para esto se propone un sustituto del
diésel con el cual se obtiene el coeficiente de actividad del alcohol. Los resultados de esta
propuesta se veran en los siguientes capitulos.

2.2. Métodos para determinar la viscosidad

La viscosidad es la resistencia a fluir en estado de confinamiento que experimentan los
fluidos cuando son sometidos a un esfuerzo de cizalladura. Esta propiedad de los fluidos es
proporcional a la friccion interna de las moléculas que lo integran. Lo cual significa que esta
depende de las caracteristicas estructurales de las moléculas, asi como de las energias con las
que estas interactian. El analisis de la viscosidad en los fluidos se torna un poco mas
compleja cuando se empieza a trabajar con mezclas de sustancias de naturaleza diferente,
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caso en el cual las diferencias estructurales y de las energias de interaccion pueden
desembocar en valores de la viscosidad que intuitivamente son dificiles de predecir.

En industrias como la del petréleo y la quimica, el conocimiento de la viscosidad de las
sustancias es importante, ya que en estas se necesita transportar fluidos a través de tuberias
que pueden llegar a medir varios kilometros de distancia. EI conocimiento de la viscosidad
se emplea para predecir la velocidad de transporte, combinacion de sustancias conveniente y
la potencia necesaria para el transporte de estos. El conocimiento de la viscosidad también
es importante cuando se desean introducir nuevos combustibles en la industria automotriz,
ya que algunos de los elementos en los motores de combustion interna fueron disefiados para
funcionar con valores de la viscosidad del combustible y lubricante dentro de un intervalo de
valores estrictamente seleccionado [54].

La obtencién de la viscosidad de sustancias de aplicacion industrial con experimentos de
laboratorio es una practica que puede resultar muy costosa. Por lo tanto las técnicas
predictivas son una valiosa herramienta que hoy dia permite al operario tener al instante
informacidn practica y precisa que optimice el proceso en el que se desempefia. En la
actualidad se conocen muchas técnicas predictivas relacionadas con la viscosidad de
sustancias puras y sus mezclas que pueden estar en estado gaseoso o liquido. El analisis
tedrico de esta propiedad data del siglo XIX y aun hoy en dia sigue siendo objeto de estudio.
A continuacion se hace un breve resumen de estas.

2.2.1. Métodos para determinar la viscosidad de sustancias en estado gaseoso

2.2.1.1 Métodos para determinar la viscosidad de sustancias puras

2.2.1.1.1. Método fundamentado en la teoria de fendmenos de transporte
Uno de los primeros estudios de la viscosidad de sustancias en estado gaseoso se basa en

conceptos que se aplican en estudios de fendbmenos de transporte. De estos conceptos se
conoce la formula que afirma que la viscosidad de una sustancia es directamente proporcional
a la temperatura y masa molecular (MW) y es inversamente proporcional al didmetro de
colisién de la molécula, la cual es la minima distancia a la cual una molécula experimenta
energia potencial cero. Estos conceptos quedan plasmados en la Ecuacion 2.31.

(2.31)

donde:
C: constante de proporcionalidad

o didmetro de colision de la molécula asumida como esfera rigida
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Un resultado similar a la Ecuacion 2.31, pero con C = 26.69 constituye una de las propuestas
de Hirschfelder et al. asumiendo que las moléculas de los gases son esferas rigidas y sin
fuerzas de interaccion (atraccion o repulsion) y su distribucion de velocidades es descrita por
una distribucion de Maxwell [54, 55].

Cuando se tienen en cuenta las fuerzas de interaccion molecular, la propuesta de Chapman-
Enskog propone adicionalmente la integral de colision para la viscosidad (Qv) como se
aprecia en la Ecuacion 2.32 [56]. Esta integral de colision depende de la temperatura y la
funcion de energia potencial que describe la forma en la que interactdan las moléculas en el
gas y(r). La propuesta mas empleada para describir el potencial de interaccion molecular en
los gases es la Ecuacion de Leonard-Jones. Desde la cual, segun Poling et al. varios autores
han determinado la integral de colision para ser aplicada en la Ecuacion 2.32 [54], entre los
que se destacan los trabajos de Hirschfelder et al., Barker et al., Monchick et al. [55, 57, 58].
La propuesta de Neufeld et al., descrita en la Ecuacion 2.33, se destaca por su simplicidad
[59]. En esta se puede apreciar una formula simple para obtener la integral de colision que
finalmente depende de la constante de Boltzmann, la temperatura absoluta y es inversamente
proporcional a la minima energia potencial entre el par de moléculas analizadas.

(T*MW)1/2
02Qy

N = 26.69 * (2.32)

Q, = [1.16145(T*)~014874] 4 0.52487[0.7732T*] + 2.16178[—2.43787T*]  (2.33)

donde:

T =t (2.34)

ademas:
kg: es la constante de Stefan Boltzmann
¢: es laminima energia potencial entre el par de moléculas analizadas.

2.2.1.1.2. Método de Estados Correspondientes.
La Ecuacion 2.32, arriba citada, depende de informacion disponible de la Ecuacion de

Leonard-Jones y la integral de colisiones. Los valores de las constantes para estas ecuaciones
no estan disponibles para muchas sustancias de uso practico. Por lo que se hace necesario
buscar alternativas para disponer de métodos versatiles adaptables a mayor numero de
sustancias de uso en la industria. Una alternativa es expresar la viscosidad de las sustancias
a analizar en funcién de sus propiedades criticas. Es por eso que desde 1961 se conoce la
propuestas formulada por R.W. Flynn et al. que se ilustra en la Ecuacion 2.35 [60].

nEx10% = [0.291T, — 0.058]3/4 (2.35)

donde:
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T/®

27 (2.36)

o Mwi/2y?

Tc: Temperatura critica

V¢: Volumen critico

Tr: temperatura reducida

J*: viscosidad en condiciones normales

Los autores aplicaron esta propuesta a 125 sustancias de muestra entre las que se encontraron
parafinas, isoparafinas, naftalenos, olefinas, acetilenos y aromaticos. Los resultados
obtenidos con este método fueron satisfactorios, segin los autores, ya que la viscosidad
predicha con esta propuesta gener6 una desviacion promedio de 2.18% con respecto a los
datos experimentales.

Segun Poling et al. un resultado similar se obtiene al remplazar en la Ecuacién 2.32 el término
o por uno que depende del volumen critico (V¢) [54]. Adicionalmente este V. se puede
expresar en funcion de otras propiedades criticas mediante la relacion 2.37

RT
V. = —
Pc

(2.37)

En el libro de Poling et al., se mencionan varios métodos que describen la viscosidad
adimensionalmente con la estructura: n,, = én = f(T,-) donde & tiene la misma forma de la
Ecuacion 2.36. Estos destacan la propuesta de Lucas et al. que se puede apreciar en la
Ecuacion 2.38 [61].

g = [0.807T>%8 — 0.357exp(—0.449T,) + 0.34exp(—4.058T;) + 0.018]FSFY (2.38)

Donde Fp° y Fq° son factores de correccion que tienen en cuenta la polaridad y el efecto
cuantico de las sustancias. Para hallar estos valores Lucas et al. proponen algunas soluciones
descritas en sus trabajos. Finalmente, se dispone con la propuesta de Lucas et al. una forma
de predecir la viscosidad de las sustancia a partir de informacion disponible en la literatura.

Reichenberg propuso un método que tiene en cuenta la variacion de la viscosidad debido a
la presion [62]. Esta propuesta se puede apreciar en la Ecuacion 2.39.

3/2

BPr+(1+rCPrD)—1 (2.39)

D=1+ Qe

n° -
Donde los valores de A, B, C, D dependen de la temperatura reducida (Tr), adicionalmente,
el valor Q depende de la presion y temperatura critica y tiene en cuenta la polaridad de la
sustancia. En la propuesta de Reichenberg se describe la forma como obtuvieron estos
valores. El valor #° corresponde a la viscosidad de la sustancia obtenida a la misma
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temperatura del andlisis, pero a baja presion. Al comparar resultados experimentales con los
predichos por este método, los autores dicen que los errores obtenidos fueron bajos.

Por su parte J.A. Jossi et al. proponen un método para predecir la viscosidad de sustancias
puras en los estados que van desde el gaseoso denso, con densidades reducidas que pueden
tenerel valor de 3, al liquido [63]. Esta propuesta tiene como variables de entrada la densidad
reducida, la MW y las constantes criticas. Adicionalmente, este método emplea conceptos
como viscosidad residual propuesta anteriormente por Abas et al. Los autores destacan que
la propuesta hecha unos afios antes por de Stiel et al. arrojo resultados favorables para
sustancias gaseosas polares y no polares a moderadas presiones [60, 63]. Por esta razon,
decidieron tomarla como ejemplo para su andlisis. Finalmente, ellos destacan que su
propuesta puede ser aplicada a gases densos Yy liquidos. Los autores decidieron tratar por
separado a los gases polares y a los no polares. En la Ecuacion 2.40 se puede apreciar la
propuesta hecha por estos autores.

(n— p")E =[23.12e1079Pr — 25] x 107° (2.40)
donde:
pr: densidad reducida
& tiene el mismo significado de la Ecuacion 2.36

p-p*: viscosidad residual (la cual es la diferencia entre la viscosidad que se desea conocer y
la viscosidad a presiones de 0.1 a 5 atmosferas

2.2.1.2. Métodos para determinar la viscosidad de mezclas de sustancias en estado
gaseoso
En el campo de la viscosidad de mezclas gaseosas se dispone en la bibliografia de algunas

propuestas. En el libro Propiedades de Liquidos y Gases de Poling et al. se describe
brevemente la propuesta Reichenberg que a su vez es derivada de la propuesta de
Hirschfelder et al. y el método de Estados Correspondientes [54, 55]. Esta propuesta se
presenta en la Ecuacion 2.41.

N =YL Ki(1+ 2 X121 HyKj + 2y Y12 Ky KKKy (2.41)
donde:

n: numero de componentes de la mezcla

Los demas términos de la Ecuacidon son variables que dependen del momento dipolar,
temperatura reducida, temperatura y presion critica y la viscosidad de cada componente de
la mezcla. La definicion de cada uno de los componentes en la Ecuacion 2.41 son complejos
y esta definida la forma de obtenerlo en el trabajo de Reichenberg [64].
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Una propuesta un poco mas simplificada es la C.R. Wilke [65]. EI cual propone un método
para predecir la viscosidad de mezclas gaseosas a partir de las viscosidades y las masas
moleculares de los componentes. Esta propuesta resulta de la modificacion de una propuesta
anterior elaborada por el autor en conjunto con Buddenberg [66]. La modificacion fue basada
en la teoria cinética de los gases en conjunto con otras simplificaciones y finalmente queda
como se ilustra en las ecuaciones 2.42 - 2.44. Esta propuesta fue evaluada con mezclas de
gases de 2 a 7 componentes arrojando resultados satisfactorios para el autor.

_yini
n= Zl 12“ 1Y1¢'1] (242)

donde:

yi: fraccion molar del componente i en estado gaseoso.

[1+ (/) /2 oty mwiy 4]

- 2.43

iy = [s(1+Mw; /Mwy)]/? (243)
nj MW;

q)]i T]]1 MW; q)l] (2-44)

2.2.1.2.1. Método de Estados Correspondientes.
La propuesta de Lucas et al. estd basada en el método de Estados Correspondiente para

sustancias puras descritos en las ecuaciones 2.35 - 2.38. Para el caso de mezclas de sustancias
gaseosas se tiene en cuenta un promedio ponderado en funcion de las concentraciones
molares para pc, Te, MW y F% [61]. En este trabajo se emplean adicionalmente las ecuaciones
siguientes:

2iViZci
Pem = RTem 5150 (2.45)
Fom = (ZiyiFdm)A (2.46)

donde:

A = 1- 0.01(MWn/MW,)%® aplicable cuando Mn/M>9 y 0.05<y1<0.74. De lo contrario
A=1

MWH: masa molar de la sustancia con mayor masa molar en la mezcla
MW._: masa molar de la sustancia con menor masa molar en la mezcla

Como se menciono arriba, la informacion de las sustancias puras, necesaria para aplicar los
métodos de Estados Correspondientes, esta disponible en la literatura. En el caso de Métodos
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de Estados Correspondientes aplicado a mezclas de sustancias gaseosas solo es necesario
hallar un promedio ponderado de estas propiedades.

Otra propuesta fue hecha por Chung et al. en la cual aplican la Ecuacion 2.32 a mezclas.
Como es de esperarse cada uno de los términos en esta fueron remplazados por sus
equivalentes para la mezcla a analizar. Las formas de obtener cada uno de estos términos
estan debidamente explicados en su trabajo [67, 68]. Adicionalmente, esta propuesta lleva el
término Fem, el cual es introducido para corregir la forma y polaridad de las moléculas en la
mezcla. La propuesta de Chung et al. toma la forma descrita en la Ecuacion 2.47. Poling et
al. hicieron experimentos con mezclas binarias de gases y compararon los resultados con los
obtenidos al aplicar la Ecuacion 2.47 y observaron que los errores no superaban el 5% [54].

_ 26.69F ¢y (MW, T) /2

0%,Qy

(2.47)

Hasta el momento se han descrito algunos métodos, disponibles en la literatura, para obtener
la viscosidad de gases puros y mezclas. Los métodos para obtener la viscosidad de liquidos
deben considerar fuerzas de interaccion molecular de corto rango (repulsion y enlaces de
hidrogeno), amplio rango (fuerzas electrostaticas) y largo rango (efectos de atraccion) [46].
La propuesta de un método, que tenga en cuenta las fuerzas de interaccion molecular, para
predecir la viscosidad de sustancias liquidas puras y sus mezclas adquiere mayor complejidad
en la medida que las propiedades de las moléculas de las sustancias varian [69]. A
continuacion se presenta un breve resumen de diferentes propuestas existentes a la fecha
utilizadas para obtener la viscosidad de sustancias liquidas de forma teorica.

2.2.2. Métodos para determinar la viscosidad de sustancias liquidas puras
La viscosidad de los liquidos tiende a disminuir con el incremento en la temperatura, lo cual

en la mayoria de los casos se describe con una curvatura en un diagrama |A-T Esta tendencia

curvilinea desaparece casi completamente al representar la viscosidad en una escala
logaritmica contra el inverso de la temperatura reducida, como se observa en un analisis
presentado en el libro Propiedades de Gases y Liquidos de Poling et al. [54]. En este libro se
analizaron las viscosidades de cuatro liquidos, cuyas respectivas Tp quedaron ubicadas
aproximadamente a 1/T, = 1.5. Las temperaturas por debajo de la Ty y por encima de la Tp
corresponden a valores de 1/T, >1.5 y 1/T; <1.5, respectivamente. En este analisis, la region
de temperaturas por debajo de la Ty presentan una variacion lineal de la viscosidad con
respecto a 1/T,, mientras que en la region ubicada encima de la Ty presentan un desempefio
curvilineo. Segun B.E. Poling et al., para la estimacion de la viscosidad en la region no lineal
se han propuesto varios métodos basados en la ley de Estados Correspondientes [54].
Mientras que en la region lineal, los métodos de estimacion basados en la ley de Estados
Correspondientes pierden precision y en su lugar se emplean los métodos de contribucién de
grupo o0 métodos basados en la ley de Estados Correspondientes modificados. Aungue en esta
tesis se enfocaré el andlisis en mezclas ubicadas por debajo de la temperatura de ebullicion,
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se describira brevemente la mayoria de los métodos disponibles en la literatura disponibles
para sustancias puras y sus mezclas.

Actualmente, se dispone de mucha informacion bibliografica, relacionada con la viscosidad
de sustancias puras y sus mezclas, obtenidas experimentalmente a diferentes temperaturas y
presiones. Sin embargo, industrialmente, este conocimiento no es suficiente si se tiene en
cuenta el amplio rango de combinaciones y condiciones probables para estas al momento de
ser empleadas [70-74]. Por lo tanto, es indispensable la aplicacién de formulas teéricas que
ayuden a conocer esta propiedad de las sustancias puras o sus mezclas a la hora de ser
empleadas.

2.2.2.1 Métodos empiricos
Una definicion similar a la dada a los métodos empiricos en las secciones dedicadas a la Tep

encaja en esta seccion, por lo tanto, no se repetira esta informacion y se pasara a la descripcion
de los métodos agrupados en esta categoria. Asi que el primer método que se describe es el
propuesto por Pachaiyappan et al., los cuales proponen quizads una de los métodos mas
simples para predecir la viscosidad de sustancias puras a una determinada temperatura [75].
La propuesta de estos autores, como se aprecia en la Ecuacion 2.48, requiere de pardmetros
caracteristicos para cada serie homologa como ¢ y n en la Ecuacién que estan consignados
en su trabajo. Queda por lo tanto introducir en la Ecuacion 2.48 el valor del peso molecular
de cada sustancia. Una de las principales desventajas de esta propuesta es que subestima
aspectos determinantes para conocer la viscosidad de ciertas sustancias de la misma serie
homéloga, tales como aquellas que llevan a que ciertos isomeros experimenten viscosidades
diferentes.

u=cMw" (2.48)

Andrade en 1930 propone un método simple para predecir la viscosidad de sustancias puras
[76]. Esta propuesta, descrita en la Ecuacién 2.49, relaciona la viscosidad de ciertos
hidrocarburos con la temperatura absoluta en el rango de temperaturas comprendidas entre
la temperatura de congelamiento y la temperatura critica.

B

n=Aer (2.49)

En la Ecuacion 2.49 las constantes A 'y B deben ser halladas para cada sustancia con la ayuda
de resultados experimentales. El autor hizo comparaciones de la viscosidad calculada con su
modelo y la viscosidad de ciertas sustancias encontradas en la bibliografia a diferentes
temperaturas y los resultados fueron satisfactorios. Por su parte, unos afios méas adelante J.
M. Geist et al. midieron la viscosidad de varios hidrocarburos de las familias de parafinas,
isoparafinas, naftenos y aromaticos a tres temperaturas diferentes [77]. Estos hicieron
comparaciones con datos obtenidos mediante la ecuacién de Andrade para la sustancia 2, 2,
4-Trimetilpentano a varias temperaturas con el mismo valor de las variables Ay B. La validez
de este método se observa en su trabajo. Adicionalmente, los autores también concluyeron
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que la viscosidad de las sustancias con estructuras cis tenian mayores valores que las
sustancias con estructura trans, permitiéndoles concluir que esta caracteristica tenia
influencia en la viscosidad de las mismas.

Otras ecuaciones han sido derivadas de la Ecuacion de Andrade. Lo cual es debido en parte
al hecho de que las sustancias presentan diferentes variaciones de su viscosidad en funcion
de la temperatura. Por lo tanto, hoy se conocen propuestas como las de Gutman et al., Velzen
et al. y L.A. Girifalco [78, 79, 72], las cuales se resumen en las ecuaciones 2.50 - 2.52. En
estas, al igual que la propuesta de Andrade, las constantes se obtienen de datos
experimentales para cada sustancia. En la Ecuacion 2.52 se debe hallar adicionalmente la
temperatura To que se obtiene de las respectivas constantes A, B (To = -B/A) de cada
sustancia a analizar

B

log(n) = A+ o (2.50)
B, C

log(n) = A+ ct= (2.51)

log(n) =B E + T—lo] (2.52)

Por su parte, H. Korsten se apoya en un trabajo previo, en el cual se relaciona la presion de
vapor con una presion y temperatura de referencia, para llegar a la propuesta descrita en las
ecuaciones 2.53-2.54 [80]. Aunque el autor intentd describir la viscosidad de sustancias en
el rango de temperaturas que van desde el punto de congelamiento hasta la temperatura
critica, no lo logra y se ve forzado a proponer estas dos ecuaciones. El autor observé la
similitud existente entre ciertas ecuaciones propuestas para predecir la presién de vapor
(Clausius-Clapeyron y Antoine) y la viscosidad de sustancias (Andrade, Gutman et al.) [81].
Este hecho lo ayudé parcialmente a la concepcion de su propuesta.

2
T 1 T,
Hr1 = €Xp {zTr_:Tc l(?o) +2 T_r0 - l} Tr<Tro (2.53)
Hrir = €Xp {ZTZ“T (1- Trz)} Tro<Tr<1 (2.54)
ro-c

donde:
Tyu: es un valor caracteristico de cada sustancia, hallado en su trabajo.

Tro: es la temperatura reducida caracteristica en el punto de inflexion, descrito en los
diagramas p-T, que parece tener un valor universal segun el autor. Ty, = (To/Tc) = 0.7189.

Finalmente, el autor evalud la propuesta en el rango completo de temperaturas que se
menciona arriba y para muestras de parafinas en el rango de C8-C20. De este trabajo se
destaca el buen desempefio de su propuesta. Aunque para temperaturas cercanas al punto de
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congelamiento el modelo falla, el autor cree que esto puede ser atribuido al comportamiento
no newtoniano de estas sustancias en areas cercanas a esta temperatura.

2.2.2.1.1. Métodos para aplicar cerca de la region de temperatura de ebullicion
En la actualidad, varios métodos estan disponibles en la literatura que pueden ser aplicados

cerca a la temperatura de ebullicién de ciertas sustancias. Uno de estos métodos es el
propuesto por S. R. Sastri et al., los cuales ofrecen una solucién si se desea trabajar en el
rango de temperaturas que van desde el punto de congelamiento hasta valores de temperatura
reducida de 0.95 [82]. Este método, descrito en la Ecuacién 2.55, es basado en la relacion
que existe entre la estructura molecular y la viscosidad de las sustancias puras en regiones
cercanas a la temperatura critica. Los autores hacen uso de esta propiedad en su propuesta
junto con otras tales como temperatura critica y presion critica [83].

L= HpPyp (2.55)
donde:
Mb: viscosidad de la sustancia a la T
Pve: presion de vapor

Para la aplicacion de esta Ecuacion, los autores ofrecen los pardmetros pg y N para cada
grupo funcional en varias familias de hidrocarburos, los cuales fueron obtenidos de datos
experimentales. Se puede aplicar el método en condiciones que pueden estar por encima y
por debajo de la temperatura de ebullicion. Finalmente, los autores logran resultados
satisfactorios con este método.

Otra propuesta es hecha por G. J. Smith et al. [84]. Los cuales en vista de la dificultad que
han tenido algunos métodos para calcular la viscosidad a la Ty, proponen una regla empirica
que soluciona esta dificultad. Esta propuesta permite estimar la viscosidad de sustancias
puras sobre la Ty partiendo de métodos que estiman la viscosidad a temperaturas por debajo
de la Ty. Este trabajo se compara con las propuestas de Rheochor, Grain y Gambill del valor
constante [85-87]. Finalmente, los autores evaluaron esta propuesta en 250 sustancias y se
dan cuenta que lograron una mejor descripcién de la viscosidad en funcion de la temperatura.
La propuesta de estos autores se puede apreciar en la Ecuacion 2.56.

nr, = C*/p1, (2.56)
donde:
p- densidad

C: constante empirica
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2.2.2.2. Método Quantitative Structure Property Relation (QSPR)
A. R. Katritzky et al. emplearon QSPR para elaborar un método para predecir la viscosidad

de sustancias organicas compuestas por atomos de C, H, O, N, S y halégenos. Un modelo
general con cinco descriptores fue hallado con un coeficiente de correlacion de 0.854, el cual
se obtuvo tomando 361 sustancias organicas a 20°C. Al evaluar el modelo, se obtuvo un error
absoluto promedio de 0.094 y el descriptor mas importante fue el de “enlace de hidrogeno
donador area cargada” [88]. Segun el autor, el hecho de que este descriptor fue el mas
importante se debe al papel influyente del enlace de hidrdgeno para la viscosidad de las
sustancias liquidas. Este método resulto ser mejor que otros lineales y no lineales existentes
a la fecha.

O. Ivanciuc et al. también proponen un método que se basa en QSPR , el cual emplea cinco
pardmetros tedricos para relacionar la viscosidad de sustancias puras con sus grupos
funcionales [89]. Para este modelo se usaron como referencia 337 sustancias puras. Para
validar el modelo se emplearon sustancias tanto dentro del grupo tomado como referencia
como fuera del mismo. Los autores emplearon el “cross-validation statistical indice” para
evaluar el método y comprobaron que este arroja resultados satisfactorios. La regresion
multilineal (MLR) que relaciona la viscosidad de la sustancias con los descriptores presento
s=0.37 yr=0.920. Este método esta limitado a sustancias con solo un grupo funcional polar
y para ser empleado en sustancias con mas de un grupo funcional polar es necesario
desarrollar nuevos parametros estructurales.

2.2.2.3. Método de volumen libre
A. K Doolittle propone un modelo que relaciona la viscosidad de n-alcanos con el volumen

libre relativo, el cual es el cociente del incremento del volumen de una sustancia (por efecto
de la presion o temperatura y el volumen especifico a 0 K.) [90]. En su trabajo se describe un
método novedoso para obtener el volumen especifico a la temperatura de cero absoluto.
Finalmente, con este trabajo se logran resultados mas precisos que los obtenidos con métodos
basados en la temperatura como variable independiente. EI volumen libre relativo depende
de la temperatura y la presion de la sustancia, y se puede obtener a partir de la densidad de la
sustancia analizada. La Ecuacién 2.57 describe la propuesta de Doolittle. Afios mas tarde
H.L. Myung et al. proponen una modificacion de la Ecuacion de Doolittle con la cual la
constante B se puede expresar en forma cuadratica y en funcién de la temperatura absoluta,
en este trabajo se proponen los coeficientes para el término B para cuatro polimeros [91].

In(n) = B (“’/—f) +In(A) (2.57)
donde :

V¢! Vo: volumen libre relativo
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A, B: constantes para cada sustancia

Otro autor que propone un método para predecir la viscosidad de sustancias puras basado en
el método de volumen libre fue Hildebrand [92]. Este método es aplicable a sustancias no
polares y se basa en la afirmacion de que la fluidez (1/u) de una sustancia depende de la
relacion entre el volumen libre (V-Vo) y el volumen intrinseco (Vo). Este ultimo es el
volumen molar en el que la fluidez de la sustancia es cero. El autor afirma que el método
arroja buenos resultados cuando este es aplicado en regiones cercanas al volumen molar
critico.

2.2.2.4. Metodo de estructura significante
La teoria de estructura significante propuesta por Eyring et al. considera al liquido compuesto

por moléculas sélidas con grados de libertad vibracional y las moléculas de gases con grados
de libertad traslacional [93]. Esta propuesta se observa en la Ecuacion 2.58.

n=(Z)ne+ (v —vs) X (258)
1 1
donde:
vi: Es el volumen especifico del liquido

vs: Es el volumen especifico del sélido

5
ng = () * (mKT/m)"/2 (2.59)
d: didametro de la molécula

Estos autores también hacen una propuesta para determinar la viscosidad de solidos, la cual
se puede apreciar en la siguiente Ecuacion.

v(mtmkgT)Y/2Npl¢
2vg(v—-vg)ky

xp [ s 2@ (2.60)

Ns = (v—vg)2kgT
donde:

I+ es la distancia mas corta entre moléculas vecinas en la estructura
a’: es una constante de ajuste

@(a): es un potencial intermolecular

Z: constante igual al nmero de vecinos mas cercanos en la estructura

Kg: es la constante de Boltzmann
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Na: es el nUmero de Avogadro

Toda esta expresion, si se evalta a presion atmosférica toma la forma de la Ecuacion 2.61,
ya que la mayoria de los términos son constantes en esta condicion.

n(v- vs) Bvg
In [ ] At (2.61)

D.L. Hogenboom et al. hicieron pruebas experimentales a diferentes temperaturas y presiones
sobre tres n-alcanos y seis hidrocarburos biciclicos simétricos. Para analizar los resultados
obtenidos, ellos emplearon las ecuaciones de la estructura significante de Eyring, el modelo
de volumen libre de Cohen-Turnbull, y la Ecuacion empirica de Doolittle [94]. Estos
observaron que las ecuaciones obtuvieron los mismos ajustes con respecto a los datos
experimentales para diferentes temperaturas a presion atmosférica. Los autores resaltan que
los dos métodos pese a que tenian caracteristicas diferentes producen idénticos resultados.
Otro andlisis que se desprende de este trabajo es que al analizar la rigidez de las estructuras
moleculares con Resonancia Magnética Nuclear (NMR), observaron que aquellas moléculas
con pesos moleculares similares y menor rigidez (estructura cis) son las que experimentaron
mayor variacion en la viscosidad con variaciones en la presion.

2.2.2.5. Método de numero efectivo de carbonos
Este método parte de ajustar resultados experimentales de la viscosidad de n-alcanos en

funcion de la temperatura con una expresion similar a la Ecuacion 2.49 (modificacion de la
Ecuacion de Andrade) [95]. De este proceso se desprenden los valores de las constantes A,
B, C para cada sustancia analizada. Estas constantes fueron correlacionadas con el nimero
de atomos de carbono de los alcanos de muestra, quedando expresados de la siguiente
manera:

A = 145.73 4+ 99.01n + 0.83n%? — 0.125n3 (2.62)
B =30.48 + 34.01n — 1.23n%? 4+ 0.017n3 (2.63)
C=—3.07—1.99n (2.64)

Donde n corresponde al nimero de &tomos de carbono del n-alcano analizado.

Con esta correlacion se obtuvo buen ajuste con los datos experimentales especialmente con
los alcanos con C5 - C16. El procedimiento empleado en este caso consiste en remplazar las
ecuaciones 2.62 - 2.64 en la Ecuacion 2.49, quedando como consecuencia una ecuacion de
orden 3. Seguidamente, se hallan las raices de la misma y aquella con valor mas cercano al
numero real de atomos de carbono de la sustancia analizada es el numero efectivo de
carbonos (ECN por sus siglas en inglés). Este método se evalué en 50 hidrocarburos y se
obtuvo un error promedio de 2.3%. Para el caso de mezclas se emplea un promedio
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ponderado de ECNs de los componentes de la mezcla. Para ello es necesario emplear la
fraccion molar de estos en la mezcla. EI ECN de la mezcla se remplaza en la Ecuacion 2.49
para obtener la viscosidad en funcion de la temperatura de la misma. Al evaluar este método
en nueve mezclas binarias se logro un error promedio de 10%.

A.K. Mehrotra propone un método para predecir la viscosidad de sustancias puras en funcion
de la temperatura [96]. La propuesta de este autor presenta la forma siguiente:

log(u + 0.8) = 100(0.01T)® (2.65)
b = —5.745 + 0.616 In(ECN) — 40.468(ECN)~1° (2.66)

En la Ecuacion 2.65 el término ECN corresponde al numero de atomos de carbono de la
parafina que posee la mismo Ty de la sustancia a analizar. Con esta propuesta se logran
desviaciones de 1% para ECN menores a 10 y del 5% para ECN en el rango que va desde 10
a44. Segun los autores esta propuesta fue evaluada en 70 sustancias diferentes pertenecientes
al grupo de los hidrocarburos. Adicionalmente, segun los autores, esta Ecuacion podria ser
aplicada a sustancias con pesos moleculares aun mas grandes. Segun H. Korsten esta
propuesta tiene la debilidad de que la Ty y la viscosidad no tienen la misma relacion con la
estructura molecular, lo cual podria generar mayores errores a los descritos por el autor si el
método se aplica a sustancias diferentes a las que se emplearon para su evaluacion [81].

2.2.2.6. Método entropia residual
Este método relaciona la viscosidad de sustancias puras y mezclas con su respectiva entropia

de escala, la cual resulta de la diferencia de la entropia de la sustancia en cuestion y su
entropia en condiciones de gas ideal. Para sustancias puras la propuesta de Rosenfeld aplicada
a sustancias con moléculas simples y monoatémicas o aquellas que pueden ser modeladas
como con moléculas simples. EI modelo matemaético de este autor se muestran en las
ecuaciones 2.67-2.68 [97, 98].

*\ N\ _ AR R Sres
In(*) = In (n—R) = AR 4 BR e (2.67)
donde:
2 N1/3 1/2
nNr = p3(N, "MWKkgT) (2.68)

Ademas, Na, ke, MW, AR, BR son el niimero de Avogadro, la constante de Boltzman, el peso
molecular y constantes empiricas de cada sustancia, respectivamente. Estas constantes no
varian mucho cuando el método se aplica a sustancias con moléculas simples, pero fallan
cuando se intenta aplicar a sustancias con moléculas mas complejas. En este ultimo caso O.
Lotgering-Lin et al. proponen remplazar la entropia residual por una entropia adimensional
como se observa en la Ecuacion 2.69 [99]. En esta Ecuacion ademas de la entropia residual
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y las constantes de Avogadro y Boltzman, est4 también el nimero de segmentos iguales que
conformarian una molécula (m;). Al aplicar esta entropia adimensional con la propuesta de
Rosenfeld se logran resultados satisfactorios en sustancias con diversas caracteristicas. Sin
embargo, en sustancias con enlaces de hidrogeno, como agua y alcohol, el método falla. Para
solucionar esto, los autores proponen una relacién polinomial como se ilustra en la Ecuacion
2.70.

* Sres,i
Si = Nakem: (2.69)
In(m;) = A; + B;s; + C;s;? + D;s;® (2.70)

En otro trabajo propuesto por O. Lotgering-Lin et al. predicen la viscosidad de sustancias
puras y sus mezclas basandose en parametros asociados a grupos funcionales [98]. Esta
propuesta también es basada en la entropia residual. En este trabajo ellos proponen
parametros para 22 grupos funcionales que conforman 110 sustancias puras que a Su vez se
agrupan en 12 diferentes familias quimicas. Al aplicar el modelo a sustancias con moléculas
con estructura lineal estos observaron que el modelo funciona acercandose a los resultados
experimentales. Pero los resultados no fueron satisfactorios al introducir sustancias
ramificadas o con enlaces de hidrégeno como los alcoholes.

2.2.3. Métodos para determinar la viscosidad de mezclas liquidas
El conocimiento de la viscosidad de mezclas liquidas es de interés practico, ya que con este

se puede planear eficientemente el transporte de estas en industrias como la quimica y
petrolera entre otras. Para obtener informacidn préactica acerca de la viscosidad resultante de
mezclas, hoy dia se conocen muchos métodos, los cuales se pueden clasificacar de varias
maneras, como por ejemplo las propuestas de J. B. Irvin y S. Diab et al. [101, 102]. Diab et
al. clasificaron estos métodos en siete grupos: ecuacion aditiva, ecuaciéon parabolica,
ecuacion que requiere la densidad de la mezcla, ecuacién de volumen libre, viscosidad
cinematica, ecuacion que contiene constantes y métodos no clasificados. Por su parte y con
un punto de vista un poco diferente H. Liu et al. clasificaron estos métodos en tres categorias
[103]: modelos predictivos, modelos de correlacion con parametros dependientes de la
temperatura y modelos con parametros independientes de la temperatura. Para este autor, el
primer método no necesita informacion de la mezcla, mientras que el segundo y el tercero si.
Basandose en estos criterios se clasificaran algunos de los métodos que se describen a
continuacion.

2.2.3.1. Métodos empiricos
La propuesta de Hans Korsten para mezclas de hidrocarburos, como se puede apreciar en la

Ecuacion 2.71, es considerado un método empirico debido a que se basa en informacion
experimental para la concepcion del modelo matematico [81]. Esta propuesta parte de la
premisa de que la viscosidad de una mezcla de sustancias se pueden expresar por un
componente ideal, equivalente al primer término de la derecha en la Ecuacion 2.71. El otro
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término que compone la propuesta se obtiene del conocimiento del efecto individual de cada
sustancia en la mezcla a temperatura, presion y demas componentes especificos de la mezcla
constante. Esta propuesta fue evaluada en mezclas de fracciones de petrdleo con resultados
satisfactorios para el autor.

In(w) = {ZX, xiln(uf)} - { i [xi T x () ]} (271)
T,P,Xjxk

ki O

2.2.3.2 Métodos correlativos
Se conocen como métodos correlativos a aquellos métodos que requieren ademas de la

informacion de los constituyentes, informacion experimental de la mezcla. Estos métodos
requieren de un parametro que ayuda al modelo a extrapolar/interpolar informacién de la
viscosidad en concentraciones o temperaturas donde se desconoce. La Ecuacion de
MacAllister es un método correlativo empleado para predecir la viscosidad cinematica de
mezclas a partir de informacion de los constituyentes de la mezcla en estado puro y de datos
de la mezcla como se puede apreciar en la Ecuacion 2.72 [104]:

n

n n n n n
In(n) = Z x7In(m;MW;) — In(My,) + Z Z xPxIn(yMW;;) + Z Z Z XXX In (5 MWjji0)

i=1 i=1 j=1 i=1 j=i k=1
(2.72)
donde:
MWaV = Zinzl XiMWi (273)
MW;; = (2MW; + MW;)/3 (2.74)
MW = (MW; + MW, + MW, )/3 (2.75)

La propuesta de MacAllister parte de la teoria de Eyring de la viscosidad y mediante modelos
que llamé de 3 o 4 cuerpos, remplazé la energia libre de activacién en esta Gltima por una
expresion que depende de las fracciones molares, viscosidades cinematicas y peso molecular
de los constituyentes de la mezcla y de la mezcla misma. Posteriormente, muchos han
adoptado esta propuesta para transformarla en un método predictivo o para hacerle mejoras.
Por ejemplo, M. Dizechi et al. ademas de hacer experimentos con mezclas binarias y ternarias
polares con el fin de correlacionar estos resultados con la Ecuacion de viscosidad de
MacAllister [105], también hicieron modificaciones a la Ecuacion de MacAllister y
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comprobaron que su nueva propuesta mejoraba los resultados si se compara con la Ecuacion
original [106].

M. lapuerta et al. hicieron andlisis comparativos de diferentes métodos Utiles para predecir y
correlacionar la viscosidad de mezclas [107]. Este andlisis se enfocd en mezclas de alcoholes
con diésel y biodiésel. Los metodos empleados en el andlisis fueron: método Lineal,
Arrhenius, Kendall-Monroe, Bingham, Grunberg-Nissan, MacAllister-3B y MacAllister-4B
[108-111]. Del analisis concluyeron que los métodos que no empleaban parametros de
interaccion (método Lineal, Arrhenius, Kendall-Monroe, Bingham) presentaron peor ajuste
que aquellos que empleaban pardmetros de interaccion (Grunberg-Nissan, MacAllister 3B y
4B). La diferencia en la precision no fue lo suficientemente grande entre los métodos que
empleaban parametro de interaccion como para justificar el empleo de los métodos mas
complejos. En su lugar los autores recomiendan la aplicacion del método Grunberg-Nissan.

A.A. Asfour et al. propusieron una técnica para obtener los parametros de interaccion de la
Ecuacion de MacAllister 3B a partir de la viscosidad y del nimero de 4&tomos de carbono de
los componentes de la mezcla binaria de alcanos [112]. Después de unos afios A.H. Nhaesi
et al. propusieron otra técnica para obtener los parametros de interaccién del método
MacAllister 3B a partir de propiedades de las sustancias en estado puro para mezclas binarias
regulares a partir del ECN [112]. Después de este importante avance, A.H. Nhaesi et al. [113],
aplicaron el método MacAllister 3B predictivo a mezclas de multiples componentes. Estos
se vieron en la obligacion de emplear el modelo seudo binario propuesto por Wu et al. para
solucionar el problema de calculo relacionado con el incremento del nimero de parametros
de interaccién (que creceria en funcién del nimero de constituyentes de la mezcla de forma
que restaria practicidad al método)[114]. Con la aplicacion de estas modificaciones el método
basado en la Ecuacion de MacAllister, que hasta el momento era un método correlativo, paso
a ser un método predictivo de la viscosidad en mezclas de mas de dos constituyentes, ya que
con estas modificaciones la Ecuacion de MacAllister pas6 a necesitar informacion de las
sustancias en estado puro.

Otro método correlativo empleado para la viscosidad de mezclas es el conocido como el
método de Dymond et al. de la viscosidad reducida que se puede observar en la Ecuacién
2.76 [115, 116].

n = %(vlo)m = 6.035 x 108$Q—n (2.76)
donde:
R: constante universal de los gases
T: temperatura absoluta
Vo(T) =bg + by * T+ b, * T? (2.77)
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V: volumen molar

El parametro R, llamado “estado independiente”, particular para cada sustancia, esta
disponible en el trabajo de estos autores [115, 116]. F. Audonnet et al. evalué y comparé este
método con los métodos propuestos por Vesovic et al. y el de Grunberg—Nissan [117, 118].
Finalmente, este observé que el método propuesto por Dymond et al. se aproximaba mas a
los datos experimentales que los demés métodos analizados.

P. Daucik et al. evaluaron tres métodos correlativos que relacionan la viscosidad de
fracciones de hidrocarburos con la temperatura [119]. Estos aplicaron los métodos de Walter,
Mehrotra y Umstétter y los compararon con resultados experimentales obtenidos a la
temperatura de 25°C. Estos autores notaron que las diferencias en las viscosidades obtenidas
a dos temperaturas diferentes fueron inferiores en los datos calculados que en los datos
experimentales, lo cual, segun los autores, revela que los métodos no son lo suficientemente
sensibles a la temperatura. Adicionalmente, ellos encontraron que la confiabilidad de los
métodos fue mejor cuando se usaron para interpolar que cuando se deseaba extrapolar datos
de viscosidad de mezclas.

M. R. Riazi et al. propusieron un método para obtener la viscosidad de hidrocarburos y
fracciones de petréleo en el rango de temperaturas de 35 a 100°C a presion atmosférica [120].
Estos autores tuvieron en cuenta conceptos de fuerzas intermoleculares y el indice de
refraccion para compuestos no polares. Finalmente, los autores evaluaron el método
propuesto en diferentes hidrocarburos y petréleos Kuwaities y los resultados obtenidos
fueron mejores que cualquier otro método conocido a la fecha aplicado a este tipo de mezclas.

H. Orbey et al. propusieron un método correlativo para obtener la viscosidad de
hidrocarburos y sus mezclas a temperatura y presion variable [121]. Esta propuesta se
fundamenta en el desempefio lineal existente entre la viscosidad reducida (/prer) y €l inverso
de la temperatura de ebullicion reducida de los hidrocarburos (To/T). Se proponen las
ecuaciones 2.78 -2.80 que combinadas producen un método completamente predictivo que
solo necesita la temperatura de ebullicion de cada hidrocarburo.

In(ug) = (1 ftres) = —1.6866 + 1.4010(T,/T) + 0.2406(T,/T)? (2.78)
[

In (uref) = k * In(ug) (2.79)

k = 0.143 + 0.00463 * T, — 0.00000405 * T2 (2.80)

El método propuesto por H. Orbey et al. produjo resultados satisfactorios para algunos
hidrocarburos, pero en algunas mezclas de cicloalcanos, cuando se comparé con los
resultados experimentales, los resultados no presentaron la precision deseada. En este trabajo
se aplican herramientas adicionales para promediar algunas propiedades de las mezclas.
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0. Glaso propone las ecuaciones 2.81 - 2.83 para obtener el valor de la viscosidad de
fracciones de petréleo en funcion de la temperatura y la gravedad API [81, 122]. Estas
férmulas deben ser aplicadas solo a muestras de petrdleo donde se comprob6 su eficacia, la
cual deja de ser significativa cuando el método se aplica a sustancias puras. Esto ultimo
ocurre principalmente porque la informacién de las sustancias puras es débilmente
representada por la gravedad API.

L= 3.141 % 101°(1.8 * T — 460)~3*4*[log,,(APD]? (2.81)
a = 10.313[log;, (1.8T — 460)] — 36.447 (2.82)
APl =215 _ 1315 (2.83)

dis

donde:
dis: es la relacion de viscosidades de la muestra de petroleo y del agua a 15°C

La propuesta de B. Singh et al., que se aprecia en las ecuaciones 2.84 - 2.85, permite conocer
la viscosidad de bitumenes y fracciones pesadas de petroleo [123]. La ventaja de este método
radica en la posibilidad de conocer la viscosidad de una muestra de petroleo en un amplio
rango de temperaturas, para lo cual solo necesita del conocimiento de la viscosidad a la
temperatura de referencia (303.15 K). Este método fue evaluado en un amplio rango de
muestras de petréleo y los resultados mostraron buen acuerdo con los resultados
experimentales.

logyou+3.002 _ (To\"
1081010 +3.002 (T) (2.84)
n = 0.006694log, o, + 3.5565 (2.85)

donde:
Mo: la viscosidad de la muestra obtenida a la temperatura T, = 303.15 K

2.2.3.3. Método Estados Correspondientes

El método que emplea el principio de los Estados Correspondientes se basa en la propuesta
inicial de Pitzer et al. para predecir propiedades termodindmicas [124]. Esta propuesta
permite conocer una propiedad termodinamica de interés a partir de una sustancia de
referencia con “molécula esférica” y otra con “molécula no esférica”, esta ultima se debe
adaptar mediante un factor acéntrico. Posteriormente, la propuesta de Pitzer et al. se extendid
a la prediccion de propiedades termodinamicas a partir de dos sustancias de referencia con
“molécula no esféricas”. A.S Teja et al. adaptaron esta propuesta para predecir la viscosidad
de mezclas [125]. Esta propuesta consiste de un modelo que permite obtener la viscosidad de
una mezcla o una sustancia pura a partir de dos sustancias de referencia similares no
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necesariamente con moléculas esféricas como se puede apreciar en las ecuaciones (2.86 -
2.88)

7= 7"+ :’%:1 [21% — 711] (2.86)
In(kE) = In(UE)™ + -2 [In(ue)™? — In(k)"] (2.87)
£= VAT MAPMW-1/2 (2.88)

donde:

Z: compresibilidad

w: factor acéntrico de Pitzer

ri: superindice que hace referencia de la sustancia de referencia no esférica.

Ver: Volumen critico.

Ter: Temperatura critica.

Con la aplicaciéon del modelo de Van der Waals de un fluido se extiende el término & de
sustancias puras a mezclas. Este método fue evaluado en mezclas polares, no polares y
acuosas y segun los autores los resultados fueron satisfactorios.

K. Aasberg-Petersen et al. proponen un método para predecir la viscosidad de mezclas y de
sustancias puras en estado liquido o gaseoso basado en el principio de Estados
Correspondientes [126]. Este método se fundamenta en un trabajo previo de K.S. Pedersen
et al. [127]. Estos Gltimos proponen un método de prediccion de la viscosidad para muestras
de petrdleo, el cual pierde precisién cuando se aplica a sustancias puras o0 a mezclas de dos
constituyentes. A diferencia del anterior, la propuesta de K. Aasberg-Petersen et al. es
aplicable a muestras de petroleo, sustancias puras y a mezclas binarias, para lo cual fue
necesario introducir el n-decano como nueva sustancia de referencia adicional al metano
(sustancia de referencia del trabajo de K.S. Pedersen et al.). En este trabajo también se empled
la Ecuacién propuesta por A.S. Teja et al. (ilustrado arriba), con la diferencia de que en lugar
del factor acéntrico se empleé el peso molecular de las sustancias de referencia. Finalmente,
esta propuesta presentd una desviacion promedio de 6.4% con respecto a los resultados
experimentales.

J. Wu et al. hicieron pruebas experimentales con mezclas de mas de dos constituyentes, las
cuales contenian n-alcanos en el rango C8 - C15, cubriendo todo el espectro de
concentraciones y a varias temperaturas. Con estos resultados evaluaron la precision de la
propuesta de Teja et al. [114, 125]. En este trabajo pudieron observar que la seleccion de los
fluidos de referencia y el incremento del nimero de constituyentes de la mezcla tienen
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incidencia en los resultados arrojados por este método. Para poder emplear mezclas con mas
de dos constituyentes, en este trabajo se propone un modelo seudobinario. En este modelo
seudobinario, la primera sustancia de referencia es una de las sustancias de la mezcla en
estado puro, mientras que los restantes constituyentes de la mezcla son representados por un
seudocomponente obtenido con la ayuda del principio de estados correspondientes.

J. F. Ely et al. presentan un método para predecir la viscosidad cinematica de sustancias no
polares puras y sus mezclas, aplicable en sus estados termodinamicos gaseoso Yy liquido
[128]. Esta propuesta se basa en el método de los Estados Correspondientes. Por lo tanto,
para la obtencidn de la viscosidad solo se requieren las constantes criticas y el factor acéntrico
de Pitzer de cada componente de la mezcla. Este método fue evaluado en n-alcanos,
isoalcanos, alquenos, naftenos y aromaéticos tanto en estado puro como en mezclas.
Finalmente, se obtuvieron errores promedio de 7 y 8% para mezclas y sustancias puras
respectivamente. Este método es limitado, ya que solo es aplicable en aquellos grupos
empleados para su obtencion.

2.2.3.4. Método basado en la teoria de volumen libre
H. Liu et al. [103], propusieron un método para predecir la viscosidad de mezclas binarias y

ternarias con parametros independientes de la temperatura. Este método también puede ser
aplicado a soluciones fuertemente asociadas como las que se pueden conformar en las
soluciones acuosas. Este modelo es basado en propuestas de volumen libre para sustancias
puras como se aprecia en la Ecuacion 2.89.

0= Bo(V— 1)exp(%) (2.89)
donde:
R: constante universal de los gases
T: temperatura absoluta
@: es el reciproco de la viscosidad
ademas
V=% (2.90)

El parametro Vo describe el volumen molecular de la sustancia y los parametros Bo y C se
obtiene para cada sustancia de interés y se encuentran en este trabajo. Este modelo es
aplicable tanto en sustancias polares como no polares, organicas e inorganicas en un amplio
rango de temperaturas que van desde la temperatura de fusion hasta el punto critico de las
sustancias. Aunque en la propuesta de los autores se hallaron los parametros de las mezclas
en intervalos de temperaturas con tamafios que van de 30 a 40 K, para el caso de mezclas
binarias se recomienda aplicar la Ecuacion 2.91. Finalmente, los resultados obtenidos con
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este método fueron mejores que los obtenidos mediante el principio de los Estados
Correspondientes generalizado (GCSP por sus siglas en inglés).

Vm-1 Cm—YiXiCj

In@,;, = 3;6;In(®;) + By, — X 6;B + ln(ni(\T—l)ei) + VoRT (2.91)
donde:
iVi
0; = ’;—m (2.92)
Bin = %i6;Bf (2.93)
Cm = X%Cl + X1X2C12 + X%CZ (294)

2.2.3.5. Método entropia residual
El método propuesto por O. Lotgering-li et al. para obtener la viscosidad de mezclas es

similar a su propuesta descrita en la Ecuacion 2.69 con ligeras diferencias como se ilustra en
la siguiente Ecuacién [99].

K Ximj K Ximj

Inmpix = Z{<=1 XiAj + Yizq o Bis™ + Z?ﬂ%cisﬁ + Xicq = DiS*3 (2.95)

donde:

% S ,T)xX

s* = —rljz(lfm) (2.96)
Ademas, m; y m corresponde al nimero de segmentos que conforman la molécula y al
promedio ponderado de los nimeros de segmentos de los constituyentes de la mezcla
respectivamente. Los valores de Ai - Di son los parametros de viscosidad de las sustancias
puras de la Ecuacion 2.69. Para calcular la entropia residual lo autores emplearon “the
Perturbed-Chain Polar Statistical Associating Fluid Theory”. Los autores emplearon el
método en mezclas binarias conformadas por la mayoria de las familias de hidrocarburos y
segun ellos arrojo buenos resultados.

2.2.3.6. Método de prediccion basado en la teoria de viscosidad de Eyring

Después de hacer una clasificacion de algunos métodos existentes a la fecha para predecir la
viscosidad de mezclas, S. Diab et al. afirman que las no idealidades, que muy frecuentemente
estan presentes en estas, son muy dificiles de predecir con modelos que no incorporan
métodos de interaccion de grupos [102]. Por lo tanto, los autores proponen un método basado
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en una propuesta inicial de Ratcliff et al. de 1971 [129]. Esta propuesta expresa la viscosidad
de mezclas binarias y ternarias en funcion del promedio ponderado de los constituyentes y
un factor conocido como viscosidad de exceso como se aprecia en la Ecuacién 2.97.

ln(U)mix = In(W)igear + B (2.97)

donde:

/3. viscosidad de exceso.

La viscosidad de exceso estd a la vez compuesta por una parte estructural y una parte de
contribucion de grupos. Después de que los autores tienen en cuenta los términos que les
ayudarian a cuantificar la viscosidad de exceso y los remplazan en la Ecuacion 2.97 se obtiene
la Ecuacion 2.98.

b = exp[Zix In() + o Zixi (N = N2 + T TeNig(B — Byl (2.98)

donde:
A:Constante estructural

Xi: fraccion molar de cada sustancia i
MWa: Peso molecular promedio de la mezcla (MW, = ), x; * MW;)
Ni: NUmero de grupos en la sustancia i

P

N = Xi*N;i
2i XiNgi
By = Xibxi Z—kz)i(xi;ki (2.99)
* ZNki
By = L bwi " (2.100)

Nki: Numero de grupos del tipo k en la sustancia i
bki: Constante de las series de potencia
Las constantes se obtuvieron de datos experimentales.

Finalmente, esta propuesta tiene ocho grupos funcionales representativos y segun el autor
arroja resultados satisfactorios.

I.C. Wei et al. propusieron un método de composicion local para mezclas no acuosas de dos
y tres componentes [130]. Este método se fundamenta en la teoria de Eyring de la viscosidad,
que a la vez se fundamenta en la teoria de las tasas de variacion absolutas. Los autores resaltan
que su método no requiere parametros de ajuste ni informacion de las mezclas. Ademas, este
método solo requiere de informacidon de los constituyentes de las mezclas en estado puro tales
como el volumen molecular y la viscosidad de las mismas a la temperatura de interes.
Adicionalmente, este método requiere informacion de la energia de exceso del estado de
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equilibrio liquido vapor de las mezclas. Los autores obtuvieron esta energia de exceso con
ayuda del método NRTL. Los autores asumieron que esta energia de exceso solo diferia entre
el estado de equilibrio liquido vapor y la viscosidad por un factor de proporcionalidad.

D. T. Wu propone un método para obtener la viscosidad de mezclas no ideales teniendo en
cuenta la energia libre de exceso de estas [131]. Este modelo parte de la teoria para
viscosidades de Eyring para mezclas como se ve en la Ecuacion 2.101 [131].

+_ AFm

hpNa [Zix; AFj— =]
p= £ e( ——) (2.101)

donde

hp: Constante de plank

Na: Numero de Avogadro

V: Volumen molecular

AFi: Energia libre de activacion de cada componente de la mezcla
AFn: Energia libre de activacion de exceso de la mezcla

A: Factor empirico.

R: constante universal de los gases

T: temperatura absoluta

De la Ecuacion 2.101 se observa que el término xiAF;" son las energias de activacion de los
componentes de una mezcla ideal (similar al caso de la ley de Raoult del equilibrio liquido
vapor). Mientras que el término AF,, es la energia libre de exceso de las mezclas no ideales.
Para obtener esta energia, segun el autor, se pueden emplear los mismos métodos que existen
para determinar la energia libre de mezclas liquidas en condiciones de equilibrio tales como
los métodos NRTL, Wilson, UNIQUAC, UNIFAC. En su trabajo, Eyring et al. proponen un
factor empirico A de 2.45 para adaptar los datos obtenidos para la energia de exceso en la
viscosidad a partir de métodos que lo determinan para el equilibrio liquido vapor [132]. D.T.
Wu hizo analisis comparativos sobre la eficacia de la Ecuacion de viscosidad de Eyring en
mezclas binarias y ternarias cuando se aplican los métodos NRTL, Wilson, UNIQUAC y
UNIFAC del equilibrio liquido vapor. Este obtuvo mejores resultados con el método
UNIFAC. Por otro lado también pudo observar que el factor empirico A= 2.45 no siempre
garantizaba los mejores resultados.

J.L. Chevalier et al. propusieron el método UNIFAC VISCO en 1988 [133]. Este método
para determinar la viscosidad de mezclas, se puede apreciar en la Ecuacion 2.102, se basa en
la Ecuacion de Eyring de la viscosidad. Para determinar la energia de activacién de exceso
los autores emplearon el método UNIFAC del equilibrio liquido vapor [32]. Por lo tanto, las
energias libres de activacion de las mezclas a analizar estan compuestas por una parte
combinatorial (que depende de las caracteristicas de cada molécula) y una residual (que
depende de las energias de interaccion entre los grupos funcionales que integran cada
molécula). A diferencia del método UNIFAC del equilibrio liquido vapor, en el método
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UNIFAC VISCO se resta la parte residual de la parte combinatorial. Los autores afirman que
esta diferencia esta justificada en el hecho de que las energias libres de exceso no son iguales
en el equilibrio y en la viscosidad de mezcla. Adicionalmente, los autores debieron hallar los
valores de los parametros de interaccién de grupo, en la parte residual, a partir de la
viscosidad de mezclas obtenidas experimentalmente a 25°C.

In(MMW) = ¥; x; In();MW;) + (AGEC — AGER) (2.102)

donde:

AGEC: Corresponde al factor combinatorial del coeficiente de actividad con el método
UNIFAC .

AGER: Corresponde al factor residual del coeficiente de actividad con el método UNIFAC
[32].

En 1994 Y. Gaston-Bonhomme et al. extienden la aplicabilidad del método UNIFAC VISCO
a sustancias con nuevos grupos funcionales [134]. También, los autores tuvieron en cuenta
el efecto de la temperatura sobre la energia de interaccion de los grupos analizados. Los
autores concluyen que si se tiene en cuenta la variacion de la temperatura en este modelo se
generan resultados menos satisfactorios que si se omite. Por lo tanto los autores recomiendan
aplicar el modelo con la temperatura de 298 K para todos los calculos. Adicionalmente, estos
encontraron que al aplicar el modelo a mezclas con alcoholes, estas presentaron menos
precision que las demas mezclas evaluadas.

B. Gonzales et al. hicieron pruebas de viscosidad en mezclas binarias con algunas muestras
de ciclohexanos y alcoholes a tres temperaturas (293.15, 298.15, 303.15) K [135]. Estos
evaluaron el desempefio de los métodos UNIFAC VISCO y ASOG VISCO haciendo
comparaciones con los datos experimentales obtenidos. En su trabajo los autores emplean
parametros de interaccion propuestos en trabajos anteriores para UNIFAC VISCO junto con
otros pardmetros de interaccion de grupos propuestos por ellos (CH2-OH, CHs-OH, CHcy-
OH, CH2-CH3s, CH>-CHcy, CH3z-CHcy) [136-138]. Finalmente, los autores obtuvieron
resultados similares al aplicar UNIFAC VISCO, con los nuevos parametros, y con la
propuesta de Chavelier et al. [133]. Con el método ASOG VISCO se lograron los peores
resultados.

W. Cao et al. [139, 140], proponen un método predictivo para la viscosidad de mezclas
liquidas. Estos emplearon los parametros de interaccién de grupo para la viscosidad
obtenidos del equilibrio liquido vapor. Los autores afirmaron que el coeficiente de actividad
para pares de sustancias en mezclas de hidrocarburos con grupos funcionales similares no
tiene término residual, por lo tanto en estos casos solo tuvieron en cuenta la parte
combinatorial del mismo. Al comparar el método propuesto con datos experimentales
obtuvieron un error promedio del 5% para las sustancias evaluadas.
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En este trabajo se propone un método predictivo basado en la teoria de Eyring de la
viscosidad. Este método se aplicara a sustancias presentes en el combustible diésel, biodiésel
y alcohol. Las no idealidades de las mezclas se obtendran de adaptar el método UNIFAC a
mezclas de estos hidrocarburos. La diferencia entre la energia libre de activacion de exceso
en la viscosidad y la energia libre de exceso en el equilibrio liquido vapor se asumira solo en
el valor de las energias de interaccion entre grupos funcionales. Se introduciran los grupos
funcionales que hasta el momento no se han aplicado en el método UNIFAC VISCO como
son CH, C parafinicos, C aromatico y CH nafténico. EI método propuesto aqui también sera
aplicable a diferentes temperaturas.
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3. Pruebas de laboratorio

3.1. Introduccion

Este Capitulo contiene un compendio de las pruebas experimentales, materiales y normas
empleadas para llevar a cabo esta Tesis Doctoral. Este esta dividido en dos partes, la primera
parte estd enfocada en el modelo matematico para predecir la Tep de mezclas, mientras que
la segunda parte estd enfocada en el modelo matematico para predecir la viscosidad de
mezclas.

3.2. Técnicas de caracterizacion empleadas

3.21Tep

3.2.1.1. Equipos y normas

Para determinar la Trp de sustancias puras y sus mezclas se tiene en cuenta si esta esta ubicada
por arriba o por debajo de 93°C, es decir, si la Trp de la sustancia o mezcla esta ubicada por
debajo de los 93°C entonces se aplica la norma ASTM D 56 [1], en caso contrario, tal como
es el caso del biodiésel puro, se aplica la norma ASTM D 93 [2]. En ambos casos se utiliza el
mismo montaje experimental. Sin embargo, existen aspectos en las cuales estas difieren. Por
ejemplo, en la norma ASTM D 56 se recomienda que la muestra tenga un volumen de 50 ml
de la muestra inflamable y se debe calentar sin hacer agitacion, mientras que al aplicar la
norma ASTM D 93, la muestra debe tener un volumen de 75 ml de la muestra inflamable y el
calentamiento se debe hacer con agitacion. Estas pruebas se hicieron a temperatura y presion
atmosférica y posteriormente los resultados fueron corregidos a presion atmosférica estandar
de acuerdo con la recomendacion de la norma.

Para la creacion del modelo predictivo de Trp fue necesario caracterizar la distribucion de los
constituyentes del combustible diésel. Para lograr este requisito, fue necesario proponer un
nuevo procedimiento cuyos detalles matematicos se presentan més adelante. Las pruebas
experimentales necesarias para ejecutar este nuevo procedimiento fueron: pruebas de
viscosidad, curva de destilacion y peso molecular. A continuacién se ofrece informacion
detallada acerca de cada una de estas pruebas.

Para obtener la curva de destilacion se empled la prueba ASTM D 86 [3], la cual se hizo en
un destilador Koelher K45200. Como consecuencia de las dificultades de repetibilidad,
propias de la prueba, se decidid incrementar el registro del volumen recuperado a cada 5 cm?®.
Esta prueba fue llevada a cabo en condiciones de temperatura y presion del ambiente de
trabajo y posteriormente se corrigio con la Ecuacion de Sydney Young a presion atmosférica
estandar.
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La prueba de viscosidad, realizada al combustible diésel, fue hecha acorde a la norma ASTM
D 445 [4], usando un viscosimetro del tipo Ostwald Cannon para liquidos transparentes y en
un bafio termostatico a 40°C. El peso molecular del combustible diésel se obtuvo a través de
la técnica de presion de vapor osmométrica en un osmometro Knauer. Para esto, la muestra
fue diluida en cloroformo y se usd bencilo como estandar de calibracion. Todas las
mediciones fueron hechas usando pardmetros y solucién de muestra de 0.005 mol/kg y 1g/kg
respectivamente. El peso molecular se obtuvo de la relacion Kc/Ks, donde Kc es la constante
de calibracion del bencilo en kg/mol y Ks es la constante de la muestra en kg/g.

3.2.1.2. Combustibles y sustancias empleados

Para la ejecucion de estas pruebas se empled etanol anhidrido y butanol con purezas sobre
un 99.5%, los cuales fueron provistos por un distribuidor local. El biodiésel de palma fue
provisto por el productor local BioD S.A. Para la produccion del biodiésel se emplearon las
proporciones de 6 moles de metanol por cada mol de aceite de palma con una acidez inferior
a0.1 mg KOH/g. El peso molecular promedio de este aceite de palma fue de 856g/mol, segln
datos del proveedor. Adicionalmente, se emple6 metoxido de sodio (0.7% w/w con respecto
al aceite de palma) en metanol (con una proporcién de 25% w/w) como catalizador. El
biodiésel se prepar6 a 65°C y batido a 500 rpm durante una hora. Después de la
transesterificacion, el biodiésel fue separado del glicerol y lavado con agua para obtener
biodiésel de alta pureza de hasta un 99% w/w. La composicion del biodiésel fue suministrada
por el proveedor y se puede apreciar en latabla 3.1. El diésel de ultra bajo contenido de azufre
fue suministrado por la Empresa Colombiana de Petroleos Ecopetrol. La distribucion del
combustible diésel, como se menciono unas lineas arriba, fue obtenida a través de un método
propuesto en este trabajo y se describe mas adelante. Para llegar a esta distribucion, se asumio
que la proporcidn de cada una de las tres familias del diésel (parafinas, naftenos y aromaticos)
eran iguales a 33.33% mol/mol cada una. La distribucion molar de cada una de estas familias
fueron representadas mediante distribuciones de probabilidad del tipo Gamma y cada una de
estas distribuciones fue la que mejor se ajustaba a los datos experimentales (Tep, peso
molecular, curva de destilacion y viscosidad del combustible diésel). En la tabla 3.2 se puede
apreciar los parametros a y S de estas distribuciones resultantes con el método propuesto. En
la tabla 3.3 se pueden observar las propiedades de los combustibles y sustancias empleadas
en las pruebas de Trp de este trabajo.

Tabla 3.1. Composicién del biodiésel de palma empleado en este trabajo, informacién
suministrada por el proveedor.

%
Metilester

masa molar
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Metil Laureato 0.362 0.479
Metil Miristato 1.078 1.260
Metil Palmitato 43.502 45.583
Metil Palmitoleato 0.156 0.165
Metil Estearato 4.302 4.084
Metil Oleato 41.002 39.190
Metil Linoleato 9.359 9.006
Metil Linolenato 0.24 0.233
Total 100 100

Tabla 3.2. Parametros a and B de las distribuciones de probabilidad tipo Gamma de las
familias del combustible diésel

Parameter Parafinas Naftenos Aromaticos
o 3.6 10.8 13
B 1.1 0.9 0.6

Tabla 3.3. Propiedades de sustancias empleadas en las pruebas de Trp suministradas por el

proveedor
Propiedad diésel biodiésel | n-Butanol | Etanol
Densidad a 15°C (kg/m?) 856 875.6 810 809
Eiri]srrc](;/s;)(jad cinematica at 40°C 3.63 4,465 o5 145
Poder calorifico inferior (MJ/kg) 42.84 37.33 33.10 25.23
Relacion C / H 0.51 0.5167 0.4 0.32
Contenido de agua (% w/w) <0.02 <0.02 0.05 0.05
Peso molecular (kg/kmol) 200.2 282.9 74 42.2
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Contenido de oxigeno (% w/w) 0 11 21.6 37.9

181-

., 302 118 77

Temperaturade ebullicion 1 atm. (°C) | 363
NUmero de cetano 49 69 25 8
Calor latente de evaporacion (kJ/kg) 265 585 948
Temperatura de punto de inflamacion
(oecn;p ura de punto ce “Ne2s | 130 39.5 135

3.2.1.3. Preparacion de mezclas
Las mezclas binarias alcohol-diésel y ternarias alcohol/diésel/biodiésel fueron escogidas con

el fin de cubrir el mayor rango de concentraciones posibles. Por lo tanto, estas fueron
preparadas, para las mezclas binarias, en el rango de concentraciones volumétricas por su
contenido en alcohol de 1%, 1.5%, 2%, 2.5%, 5%, 7.5%, 10%, 15%, 20%, 30%, 40%, 50%,
75% y 80%. Las concentraciones comprendidas entre 15% y 80% volumétrico de etanol
fueron descartadas ya que estas mezclas mostraron separacién de fases en el rango de
temperaturas de trabajo. Un desempefio similar fue reportado por Chotwichien et al. [5]. Las
mezclas ternarias fueron preparadas a partir de B10, B30, B50 (donde el nimero que
acompanfa a la letra B corresponde a la fraccién volumétrica del biodiésel en el diésel). Los
contenidos de alcohol en la mezcla ternaria en porcentaje volumétrico fueron de 1%, 1.5%,
2%, 2.5%, 5%, 25%, 50%, 75%. Todas las mezclas fueron preparadas a temperatura ambiente
(alrededor de 20°C), donde el alcohol fue agregado a la mezcla binaria diésel-biodiésel. La
concentracion de B10 fue seleccionada porque esta es una concentracion comercial en varios
paises del mundo incluyendo a Colombia, B30 fue seleccionada porque esta mezcla es
empleada en Europa en flotas de vehiculos cautivos [6]. B50 fue seleccionada porque permite
evaluar el potencial predictivo de la herramienta propuesta en este trabajo para altas
concentraciones de biodiésel.

3.2.2. Determinacién de la distribucidn para las tres familias del diésel
Para la caracterizacion del combustible diésel se propone un nuevo método basado en

informacion facilmente obtenible en el laboratorio como peso molecular, viscosidad, Tep, y
la curva de destilacion acorde a la norma ASTM D 86. Algunos trabajos encontrados en la
literatura modelan la distribucion de las familias del diésel de forma continua [7—10], en este
trabajo se modelan las distribuciones de forma discreta, pero circunscritas con distribuciones
continuas del tipo Gamma, para nimeros de carbono en el intervalo {8, 25}. Los parametros
a Yy p de la distribucion Gamma de cada familia son obtenidos, mediante un proceso de
evaluacion iterativo, donde se seleccionan los valores que simultdneamente cumplen con los
valores de Tep, viscosidad, peso molecular y temperatura de ebullicion inicial (Tyo) obtenidos
en laboratorio. Estos valores son 62.5 °C, 3.78 cSt, 200 g/mol y 180°C respectivamente.
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Adicionalmente estas distribuciones Gamma con los pardmetros « y S seleccionadas, se
evalUan con el modelo de curva de destilacion y con los datos experimentales obtenidos del
diésel de muestra mediante norma ASTM D 86. Finalmente, se selecciona la distribucion de
las familias del diésel que presenta la menor desviacion absoluta promedio (AAD ver
Ecuacion 3.7) con respecto a los datos experimentales. Mas detalles de este procedimiento
de caracterizacion del combustible diésel se daran a continuacion.

3.2.2.1. Peso molecular promedio diésel
La Ecuacion 3.1 es empleada para detectar aquellos valores de « y S de las distribuciones

Gamma de las tres familias del diésel que cumplen simultaneamente con esta condicion.

i1 Xi2gx(ay, B)j - MW, ; = 200g/mol (3.1)

En la sumatoria los valores de i y j corresponden a las familias del diésel y a cada substancia
en estas, respectivamente. El valor de 200 g/mol es el peso molecular promedio del diésel de
muestra que se empled en este trabajo y que fue obtenido mediante la técnica de presion de
vapor osmomeétrica descrita arriba.

3.2.2.2. Trp diésel
La Ecuacion 3.2 es la Ecuacion de Liaw de la Trp de sustancias inflamables, esta permite

detectar los valores de a y S de las distribuciones Gamma de las tres familias del diésel que
cumplen con la igualdad de este modelo. La temperatura de 62.5°C es la Trp del diésel
empleado en este trabajo obtenida en el laboratorio.

25 ... .. °C x+ ;
3 xl,](ak,ﬁk)*yl,][62-5 C,xl,](ak,ﬁk)]*P(62.5°C)Sat‘i‘j -1 (3 2)
J‘;lg P(FPij)sat i '

3.2.2.3. Viscosidad
Para emplear la viscosidad cinemética como pardmetro de identificacion de la distribucion

de las familias del combustible diésel se emplea el método UNIFAC-VISCO como se aprecia
en la Ecuacién 3.3 propuesta por Gaston-Bonhomme [11]. Esta Ecuacion permite detectar
aquellos parametros o y £ de la distribucion Gamma de las tres familias del diésel que en
conjunto con las propiedades descritas arriba cumplen con el valor de viscosidad cinematica
del combustible diésel obtenido en laboratorio.

25 25
In(n * MW) = B x; (i, Bi) + (g = MW, ;) + E2, x5 (e, Bi) * In(y©) —In(r®) - (3.3)
j=8

j=8
En esta Ecuacion se tiene:
xi: Fraccion molar del i-esimo componente del combustible diésel.

n: viscosidad cinematica del combustible diesel (obtenida en laboratorio 3.786 mm?/s)
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MW: Peso molecular promedio del combustible diésel (obtenido en laboratorio 200.2 g/mol).
ni: viscosidad cinematica del i-ésimo componente del combustible diésel.

MWi;: Peso molecular del i-ésimo componente.

Y*: Parte combinatorial de la libre energia de activacion.

YR Parte residual de la libre energia de activacion.

3.2.2.4. Curva de destilacion
Con las ecuaciones 3.4 - 3.6 se simula un proceso de destilacion del diésel en laboratorio

obtenido mediante la norma ASTM D 86. Para lo cual se inicia con una muestra de 100 ml, y
se somete a un proceso de ebullicion simulado en el cual se hace un registro permanente del
volumen recuperado y la temperatura en la que ocurre. Con la densidad, volumen inicial y el
peso molecular del diésel se determina el nimero de moles iniciales de la muestra. En este
modelo se emplean las ecuaciones 3.4 — 3.6 simultaneamente para seleccionar aquella o y S
de las familias diésel que ademas de cumplir con los modelos de Trp, Tho, Viscosidad y peso
molecular también presentan el menor AAD (ver Ecuacion 3.7) con respecto a la curva de
destilacion.

En la Ecuacion 3.4 se eleva la temperatura con incrementos AT = 0.01 K, hasta que esta
sumatoria alcanza la presién atmosfeérica, condicidn necesaria para la ebullicion de la mezcla.
Una vez alcanzada la temperatura de ebullicidn, se procede a hacer remociones molares de
la muestra de 0.001 mol. El registro de la concentracion de cada uno de los constituyentes
del diésel después de cada remocion de nimero de moles se obtiene con la Ecuacion 3.5.
Adicionalmente, el registro del volumen recuperado en cada paso se obtiene con la Ecuacion
3.6. Este proceso se repite el nimero de veces necesarias hasta que toda la muestra sea
evaporada. El término de la izquierda de la Ecuacion 3.5 permite conocer la fraccion molar
de cada uno de los constituyentes del diésel en fase gaseosa desde el conocimiento de las
condiciones en fase liquida. Este método fue evaluado, experimental y previamente con
sustancias de alta pureza y representativas de las familias del diésel y mezclas de estas con
etanol. Los resultados tedricos, mostrados en la Figura 3.1, poseen AAD de 0.98% y 1.26%
con respecto a los experimentales. En la Figura 3.2, del lado izquierdo, se puede apreciar las
distribuciones de las familias del diésel obtenidas con el método propuesto en este trabajo.
En esta misma Figura, del lado derecho, se puede apreciar la curva de destilacion obtenida
tedricamente en este trabajo comparada con los datos obtenidos experimentalmente mediante
lanorma ASTM D 86. Adicionalmente, en las tablas 3.4 — 3.7 se pueden apreciar las diferentes
sustancias, agrupadas por familias, y con sus respectivos grupos funcionales, que cumplen
con las propiedades del combustible diésel obtenidas en laboratorio y con el procedimiento
tedrico descrito aqui.
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25

3 —
Y2 xixvij(T,x ;) * p(T)sar i = latm (3.4)
j=8
Xijk = Xijp-1— 0.001 % x; i x—g * Vi jx—1(Tij ko1, Xijk-1) * Psat i,jk—1 (3.5)
25
_ v3
Vie= 22,0001 ;-1 * Vi jje—1(Tim1 %1 j—1) * P (The—1)satijk—1 * MW; j/pi; (3.6)
j=8
100 T -T l
AAD = (—) z;l=1| rexp =T rp.cate] (3.7)
n Trpexp
AADDOS = AAD-126
o Datos caleulados —_— -, Datos caleulados
'\'B_G, 7| Datos experimentales # g Datos experimentales #
E = 100
‘g 100 ‘E *
[=} o )
g Toleno  3333% Vol § = Tolueno  30%vol
* Heptano  33.33% Vol ) Heptano  30% vol
Ciclohexano 33.33% Vol. Ciclohexano 30% vol.
o : : : : | (Etanol 0% vl
0 0 40 80 m 100 o 2 0 Y l, u.-l. ]
Volumen recuperado cm Volumen recuperade cm 3

Figura 3.1. Curvas de destilacion obtenidas con modelo de prediccion de curva de

destilacion.
Parafinas ———— { AAD: 197 ?
— Maftenos = ------- w0 — Datos caleulados —
'g — . ' aromaticos Datos experimentales # *
e G -
A :
5 £
g 1iF]
i
Numero de ca.rbl}n.os . Volumen recuperado cm

Figura 3.2. Distribucién Gamma de familias del combustible diésel obtenidas en este trabajo

(lado izquierdo). Curvas de destilacion tedrica y experimental del diésel de muestra (lado
derecho).
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Tabla 3.4. Constituyentes representativos de la familia de parafinas en el combustible diésel

Sustancias representativas de la familia de parafinas

Sustancia C |To(K) |Ter(K) (A;::IZI) Ahvap/(R-Tb)
2,2-Dimetil hexano 8 378 269.7 32100 10.21417307
(4S)-2,2,4-Trimetil hexano 9 398 293 34800 10.51686143
2,3-Dimetil octano 10 | 4375 361 38500 10.58455617
2,3-Dimetil nonano 11 459.9 387.4 40600 10.61824163
2,5-Dimetil decano 12 471.9 401.5 41700 10.62859986
2,6-Dimetil undecano 13 491.9 425.2 43700 10.68549374
2,4-Dimetil dodecano 14 512.5 449.3 45700 10.72537066
Farmesano 15 522 376.1 46700 10.76059677
7,8-Dimetil tetradecano 16 544.8 487.3 48900 10.79597176
2,6,10-Trimetil tetradecano 17 555 397 50000 10.83595022
2-Metil heptadecano 18 577.9 381.9 52400 10.90607732
2,3-Dimetil heptadecano 19 599.6 551.8 54600 10.95269511
Icosano 20 616.4 459.5 56400 11.00541576
Heneicosano 21 629.1 471.8 57800 11.05091232
2-Metil heneicosano 22 624.9 403.9 57300 11.0289477

Tricosano 23 652.9 495.8 60300 11.10863311
3-Metil tricosano 24 684.8 430.9 63900 11.22346835
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Pentacosano

‘25 ‘674.9 ‘519.1 ‘62700

‘ 11.17424251

Tabla 3.5. Constituyentes representativos de la familia de naftenos en el combustible diésel

Sustancias representativas de la familia de naftenos

Sustancia C | Tv(K) (TS é?:f(’)l) Ahvap/(R-Tb)
Etil ciclohexano 8 402.4 291.9 | 34000 | 10.1627425
Propil ciclohexano 9 428.8 308 37600 | 10.5468567
1-(Metil propil) ciclohexano 10 452.3 321.2 | 39900 | 10.6105107
1-Tert-butil-4-metilciclohexano 11 457.2 329.3 | 40300 | 10.6020245
(1,2-Dimetil butil) ciclohexano 12 485.8 347.1 | 43100 | 10.6711135
(2,4-Dimetil-3-pentanil) ciclohexano 13 501.1 357.8 | 44600 | 10.7053392
1,4-Di-tert-butilciclohexano 14 508.5 364.4 | 45300 | 10.7151245
4-Heptil-1,2-dimetilciclohexano 15 542 383.4 | 48700 | 10.8073609
1,2-Dimetil-3-pentil-4-propilciclohexano 16 554 392 50000 | 10.8555096
(2-1sobutil-2-metilhexil)ciclohexano 17 575 404.1 | 52100 | 10.8983276
2-(3,7-Dimetiloctil)-1,3-dimetilciclohexano 18 582.6 410 52800 | 10.9006757
(2-Hexil-octil) ciclopentano 19 615 4279 | 56300 |11.0109111
1-(1,5-Dimetilhexil)-4-(4-metilpentil) ciclohexano 20 619.5 432 56700 | 11.0085907
Hexadecil ciclopentano 21 640 443.6 | 59000 | 11.0882246
(4-hexildecil) ciclohexano 22 662 455 61400 | 11.1557908
Heptadecil Ciclohexano 23 670.1 461 62200 | 11.1645377
Octadecil Ciclohexano 24 681.5 468.5 | 63500 | 11.2072186
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Nonadecil ciclohexano ‘25 ‘692.4 ‘475 ‘64700 ‘11.2392466‘

Tabla 3.6. Constituyentes representativos de la familia de arométicos en el combustible diésel

Sustancias representativas de la familia de aromaticos

Sustancia C Tb (K) 2;:; ér/]g) Ahvap/(R-Tb)
Etil benceno 8 409.20 295.2 | 35600 10.46415955
Cumeno 9 425.40 319.1 | 37300 10.54632926
Tert-butil-benceno 10 440.80 307.40 | 38800 10.58717568
(2,2-Dimetilpropil) benceno 11 458.00 323.6 | 40400 10.6097675
(2-Etilbutil) benceno 12 491.10 350.4 | 43600 10.67840861
1-tert-butil-4-isopropilbenceno 13 498.00 358.9 | 44400 10.7236741
(2-Metil-2-heptanil) benceno 14 523.90 371.6 | 46800 10.74453029
Nonil benceno 15 555.40 390 50000 10.82814615
5-Fenil decano 16 562.10 396.2 | 50700 10.84886622
1,1-Pentane-2,4-diildibenzene 17 575.30 412.8 |52100 10.89264448
2-Fenil-dodecano 18 596.00 418.2 | 54300 10.95830918
Tridecil benceno 19 619.00 426 56700 11.01748302
1-Decilnafthaleno 20 659.00 | 477 61000 11.13356888
n-Pentadecil benceno 21 645.80 440.8 | 59600 11.10038901
1-(Dodecanil) naftaleno 22 689.80 501 64400 11.22929929
Heptadecil benceno 23 670.00 453 62200 11.1662041
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N-octadecil benceno

24

681.20

459

63400

11.19449736

(3-Octilundecil) benceno

25

705.00

488

66100

11.277227

Tabla 3.7. Grupos funcionales de los constituyentes del combustible diésel que cumplen con

el método de caracterizacion propuesto en este trabajo.

Paraffins Map hthenes Aromatics
C.Number| € [ CH |CH3|CH2 | € |CH|CH3|-CHa|-CH2-®|-CH-®| € | CH | CH3 | cHz2 | AC | ACCH2 | ACH
B 1 0 4 3 0 0 1 1 5 1 0 0 1 0 0 1 5
9 1 1 5 2 0 0 1 2 5 1 0 1 2 0 1 0 5
10 0 2 4 4 0 1 2 1 5 1 1 0 3 0 1 0 5
11 0 2 4 5 1 0 4 0 4 2 1 0 3 0 0 1 5
12 0 2 4 B 0 2 3 1 5 1 0 1 2 2 0 1 5
13 0 2 4 7 0 3 4 0 5 1 1 1 5 0 2 0 4
14 0 2 4 3 2 0 =] 0 4 2 1 0 3 4 1 0 5
15 0 3 5 7 0 0 3 5] 3 3 0 0 1 7 0 1 5
16 0 2 4 10 0 0 4 B 2 4 0 1 2 7 1 0 5
17 0 3 5 9 1 1 4 5 5 1 0 2 2 1 2 0 10
18 0 1 3 14 0 2 5 5 4 2 0 1 2 9 1 0 5
19 0 2 4 13 0 1 2 11 4 1 0 0 1 11 0 1 5
20 0 o 2 18 0 3 5 =] 4 2 0 o 1 3 2 1 7
21 0 0 2 15 0 0 1 15 4 1 0 0 1 13 0 1 5
22 0 1 3 18 0 1 2 13 5 1 0 0 1 10 2 1 7
23 0 0 2 21 0 0 1 16 5 1 0 0 1 15 0 1 5
24 0 1 3 20 0 0 1 17 5 1 0 0 1 16 0 1 5
25 0 0 2 23 0 0 1 18 5 1 0 1 2 15 0 1 5

3.2.3. Viscosidad

3.2.3.1 Equipos y normas

La viscosidad cinematica de las mezclas se midi6 a 40 ° C y 50°C siguiendo el estandar EN
ISO 3104 [12]. Cada experimento fue replicado tres veces, y la desviacion estandar fue de +
0.036 mm?st. Se utilizaron viscosimetros Cannon-Fenske para medir la viscosidad
cinematica de las mezclas. La temperatura se mantuvo a las temperaturas mencionadas, de
acuerdo a la norma EN 1SO 3104, para todas las muestras que utilizan un termostato bafio

Tamson TV2000 comprado de Fisher Scientific, ver figura 3.3.

3.2.3.2. Sustancias y mezclas

Las sustancias empleadas para alimentar el modelo predictivo de viscosidad de este trabajo
se muestran en la tabla 3.8. En esta tabla se pueden apreciar las sustancias de las que se
disponia en el laboratorio y se usaron para evaluar la viscosidad a 40 y 50°C. Adicionalmente,
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también se muestra un grupo de sustancias de las que se encontrd informacion en la literatura
cientifica a 25°C. El espectro de combinaciones de sustancias, aplicado en el laboratorio, se
hizo teniendo en cuenta una base volumétrica y para cada una de las mezclas binarias se
hicieron a 4 combinaciones: 20%, 40%, 60%, 80% v/v. La agitacion se hizo de forma manual

durante 5 minutos con el fin de garantizar homogeneidad en la mezcla.

Figura 3.3. Viscosimetros Cannon-Fenske (lado izquierdo) y bafio termo controlado Tamson

TV2000 (Lado derecho)

Tabla 3.8. Grupos funcionales empleados en este trabajo y las sustancias disponibles en

laboratorio y en la bibliografia que los contienes.

Di -
|spon|blesj en Ref.
laboratorio
Sustancia CHs CH; CH C ACH AC | CH2 | CH | COO | OH
Proveed
Pureza Ref.
or
2-Metil 1-
propanol 2 1 1 1 Sigma >99.5% [16]
2-Metil 1-
butanol 2 2 1 1 [15]
1-Pentanol 1 4 1 Panreac | >98% [18]
N-butanol 1 3 1 [13]
Sigma
2-Butanol 2 2 1 1 Aldrich | >99.5%
N-heptanol [19]
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(20]

2,2,4 Trimetil
pentano 1 Panreac >99% [21]
[22]
N-pentano 3 >99% [23]
[20]
N-heptano 5 Panreac | >99% [24]
Sigma [24]
Decano 8 Aldrich >99% [25]
[24]
(23]
Octano 6 [25]
Nonano 7 [24]
[19]
Sigma [24]
Dodecano 10 Aldrich >99% [25]
[24]
Tetradecano 12 [25]
[26]
Hexadecano 14 [25]
Pristano [27]
Ciprano [27]
[13]
(28]
[29]
Ciclohexano [14]
[29]
[20]
Metilciclohexa Sigma [136]
no Aldrich >99% [138]
Butilciclohexan [21]
o 3 [24]
[29]
(18]
[20]
Benceno Panreac | >99.5% [26]
Etil benceno 1 [25]
[29]
(28]
[22]
(17]
Tolueno Panreac >99% [25]
Propil benceno 2 [30]
Metiloctanoat
) 14 Aldrich >99%
Alfa

Metilpalmitato 6 Aesar >97%

Etil-acetato 1 [29]
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Algunas sustancias estaban disponibles en el laboratorio (se muestra el proveedor) y ademas
presentaban datos disponibles en la bibliografia (se muestra la referencia)
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4. Descripcion de los modelos propuestos

4.1. Introduccion
En el presente Capitulo se describen los puntos de vista y criterios tenidos en cuenta para

Ilegar a las propuestas tedricas para predecir la Tep y la viscosidad de mezclas, las cuales son
los objetivos centrales de este trabajo. Las mezclas a las que se puede aplicar estos métodos,
como se ha dicho anteriormente, pueden estar compuestas por alcoholes, ésteres metilicos y
algunos hidrocarburos tradicionalmente presentes en los combustibles diésel. La primera
parte de este Capitulo est& dedicada a describir como se llega a las dos propuestas elaboradas
para predecir la Trp. La segunda parte de este Capitulo esta enfocada en la descripcion de la
propuesta elaborada para predecir la viscosidad de mezclas binarias. La evaluacion de estos
métodos se presenta en el siguiente Capitulo.

4.2. Fundamentacion teorica de los métodos predictivos
4.2.1. Prediccion de la Trp de mezclas complejas alcohol/diésel y alcohol/diésel/biodiésel

4.2.1.1. Método 1 de la Trp: Extension de la Ecuacion de Liaw para aplicarla en mezclas
complejas alcohol/diésel y alcohol/diésel/biodiésel

La Ecuacion de Liaw, para determinar la Trp de mezclas, se basa en el principio de Le
Chatelier, el cual es un método que puede determinar el limite inferior de inflamabilidad de
una mezcla gaseosa [1]. Para esto es necesario conocer la fraccion molar y el limite inferior
de inflamabilidad de cada componente de la mezcla gaseosa. Una sintesis de esta propuesta
se puede apreciar en la Ecuacion 4.1. En esta Ecuacion, yi y LFLi son la fraccion molar vy el
limite inferior de inflamacion de cada sustancia inflamable en la mezcla gaseosa
respectivamente.

Vi
?zlﬁ =1 4.1)

La Ecuacion 4.1 establece que una mezcla gaseosa de sustancias inflamables con aire puede
arder si se cumple que la sumatoria de los cocientes de la fraccion molar de cada sustancia
con su respectivo LFL, es igual a 1. Aungue el foco de atencién cuando se aplica la Ecuacion
4.1 se centra en la mezcla gaseosa, esta Ecuacion se puede aplicar a la mezcla liquida
introduciendo conceptos de equilibrio liquido vapor. Para ello se deben remplazar las
variables de la Ecuacion 4.1 por otras equivalentes que tengan en cuenta las caracteristicas
de la mezcla en fase liquida. A continuacidn se describe el procedimiento tenido en cuenta
en este trabajo que corresponde al procedimiento empleado por Liaw et al. [2].

En los diagramas de temperatura-concentracion de las sustancias inflamables, se pueden
apreciar aquellos limites de concentracion que definen la region de ignicion de estas en fase
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gaseosa. El limite inferior de inflamabilidad separa esta region de aquella en la que la mezcla
combustible-aire no se enciende por ser pobre. Este LFL varia levemente en cada sustancia
con la temperatura. Sin embargo, varios autores coinciden en asumir que esta variacion puede
ser despreciada y este puede ser tratado con valor constante. Desde este punto de vista, el
LFL de cada sustancia inflamable es tratado como el valor de su Tep, lo cual corresponde a
su LFL en condiciones de vapor saturado. Teniendo en cuenta lo anterior, junto con la
definicion de la concentracion de mezclas de gases en condiciones ideales, se llega a la
Ecuacion 4.2, la cual expresa el LFL en funcion de la presién de vapor en condiciones de

saturacion de la sustancia i (pf}; ) y la presién atmosférica (patm).

sat

LFL, = 2 (4.2)
Patm
Con el fin de obtener una expresion equivalente de la fraccién molar en fase gaseosa (y;) se
aplica la Ecuacion de equilibrio liquido-vapor a cada componente inflamable de la mezcla en
la Ecuacion 4.3 [3]. En esta Ecuacion @i, xi, Yiy fi son el coeficiente de fugacidad en fase
gaseosa, la fraccion molar en fase liquida, el coeficiente de actividad en fase liquida y la
fugacidad en fase liquida de cada componente puro i.

Yi®iParm = XiYif; (4.3)

Al aplicar la Ecuacién 4.3 en condiciones de presion atmosférica (baja presion y condiciones
de gas ideal), se tiene que el coeficiente de fugacidad toma el valor de @;=1y la fugacidad
en fase liquida toma el valor de la presion de vapor en condiciones de saturacion ( fi = p{*).
Después de transformar esta Ecuacion y remplazarla junto con la Ecuacion 4.2 en la Ecuacion
4.1 se obtiene la Ecuacion 4.4 (Ecuacién de de Liaw de la Tep) [2]:

N Xk Y(TX15N)kPsat(Tk
= =1 4.4
Zk_l Psat(TrpP)k ( )

En la Ecuacion 4.4, k corresponde a cada constituyente de la mezcla, mientras que N, xx, y(T,
X1y )k Son el nimero total, la fraccion molar y el coeficiente de actividad de cada
constituyente de la mezcla, respectivamente. Al mismo tiempo, el coeficiente de actividad
depende de la temperatura y de la composicion de la mezcla y en este trabajo se obtiene con
el método UNIFAC Dortmund [4, 5]. El término psat(T)x, tradicionalmente en la Ecuacion de
Liaw, se obtiene con la Ecuacion de Antoine. Sin embargo, en este trabajo se aplicé la
Ecuacion de Clausius Clapeyron (véase Ecuacion 4.5) para tal fin, lo cual es debido a que
muchas de las sustancias que constituyen el combustible diésel, de muestra en este trabajo,
no se les encontro su respectiva Ecuacion de Antoine, pero si se encontro su Ahvap Y Tb.

(Ahvap,k(l_Tb_,k)>
RT T
Psat(T)k = Patm " € bk (4-5)
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Los términos necesarios en las ecuaciones 4.4 y 4.5, tales como Ahvap, (Tb) y la Tep para cada
sustancia k de la mezcla, se obtuvieron de la literatura y se muestran en las tablas 3.4 -3.6.
Pese a que existen métodos predictivos para la Trp y la Ty, en este trabajo se introdujeron los
valores de estas variables desde la literatura. Esto altimo se hizo debido a que los métodos
predictivos encontrados introducian errores adicionales e innecesarios en los modelos
propuestos en este trabajo.

Para determinar los constituyentes de cada una de las tres familias del combustible diésel y
su distribucién, como se habl6 en el Capitulo 3, se seleccionaron aquellos que cumplieran en
conjunto con las propiedades medidas en laboratorio para el combustible diésel ensayado
(Trp, temperatura inicial de ebullicion, curva de destilacion, viscosidad cinemaética, y peso
molecular promedio del diésel).

La entropia de vaporizacion que hace parte del exponente de la Ecuacion 4.5 (hvap/Th) se suele
determinar mediante la regla de Trouton [6]. Esta regla establece que la entropia de
vaporizacion para la mayoria de las sustancias en la naturaleza no varia mucho, y posee un
valor promedio de AS=10.587R (siendo R la constante de los gases). Sin embargo, la mayoria
de los hidrocarburos representativos del diésel y biodiésel en este trabajo poseen una entropia
de vaporizacion superior al valor propuesto por la regla de Trouton. Por lo tanto, en este
trabajo se emplea la entropia de vaporizacion de cada sustancia en el método 1 de la Trp y un
promedio ponderado de estas en el método 2 de la Tre.

4.2.1.2. Método 2 de la Trp: combinacion de las ecuaciones de Liaw y Gibbs Duhem a
mezclas complejas alcohol/diésel y alcohol/diésel/biodiésel

Otro método, explorado en este trabajo, para predecir la Tep en mezclas emplea la Ecuacion
de Liaw en conjunto con la Ecuacién de Gibbs-Duhem a temperatura y presion constantes,
la cual se aprecia en la Ecuacién 4.6. La Ecuacion de Gibbs-Duhem se aplica, en este trabajo,
para obtener el coeficiente de actividad del diésel y de la mezcla Diésel/biodiésel en funcién
del coeficiente de actividad del alcohol y la concentracion molar del combustible (diésel o
diésel/biodiésel) en la mezcla. Esto representa una ventaja desde el punto de vista del costo
de calculo, ya que evita tener que calcular el coeficiente de actividad de cada constituyente
del diésel o de la mezcla diésel/biodiésel, asi como también prescinde de la necesidad de
conocer la distribucion de los constituyentes del combustible diésel como el método expuesto
arriba. Adicionalmente, el coeficiente de actividad del alcohol, en las mezclas alcohol/diésel
y alcohol/diésel/biodiésel, se calcula empleando un sustituto para el diésel, el cual es
representado por tres sustancias que combinadas posean una Trp similar a la del diésel de
muestra (en este trabajo 62.5°C). Este sustituto del diésel es conformado con un representante
de cada una de las tres familias del combustible diésel (parafinas, naftenos y aromaticos).
Esto dltimo se hace con el fin de lograr una aproximacion al promedio de los grupos
funcionales presentes en el diésel o la mezcla diésel/biodiésel y asi ayudar a la herramienta
de célculo del coeficiente de actividad, método UNIFAC Dortmund, a hallar un valor
aproximado del coeficiente de actividad para el alcohol.
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a(In¥oH
( YF ) — i * a(lnYOH) (46)

aXF - XF aXF

La Ecuacion 4.6 es del tipo diferencial y relaciona el coeficiente de actividad del alcohol con
el del combustible y su fraccion molar (xf). La Ecuacion de Gibbs Duhem Margules ofrece
una solucién a esta Ecuacion. Pero para poder aplicar esta solucion es necesario obtener
previamente una expresion polindbmica de orden 4 sin término lineal que relacione el
coeficiente de actividad del alcohol con la fraccion molar del combustible en la mezcla [7].
Esta relacion impone, igual que la Ecuacion de Gibbs Duhem, que sea aplicable en procesos
que ocurren a temperatura y presion constante, lo cual imposibilita su aplicacion en conjunto
con la Ecuacion de Liaw, ya que esta Gltima se aplica con el fin de despejar la temperatura
que seria la incognita en este trabajo.

Una solucion de la Ecuacién 4.6, que permite que se pueda aplicar en conjunto con la
Ecuacion de Liaw, puede ser obtenida partiendo de la definicion béasica del diferencial
(4F/4x). Si se escoge un diferencial lo suficientemente pequefio para la variable
independiente en la Ecuacion 4.6 (4xr), entonces se puede despejar el coeficiente de actividad
del diésel o diésel/biodiésel (YF) en funcién de las otras variables en la Ecuacion. Para esto
se asume un incremento diferencial finito en la concentracion del diésel se le asigna un valor
fijo conocido (Axs = 0.001mol). Se ha observado que la variacion en la Tep €S
aproximadamente despreciable para estos incrementos en la fraccién molar de combustible
en la mezcla. Con esto se asegura que la aplicaciéon de la Ecuacion de Gibbs-Duhem en
conjunto con la de Liaw sea a temperatura aproximadamente constante para cada incremento
en la concentracion del combustible.

Por lo tanto, se obtiene la Ecuacion 4.7, la cual es una Ecuacion facil de usar que permite
determinar la Tep de mezclas alcohol/diésel y alcohol/diesel/biodiésel de forma iterativa para
cada concentracion de la mezcla. Esta se obtiene al remplazar en la Ecuacion 4.4 el
coeficiente de actividad del combustible (ys), el cual ha sido despejado previamente de la
Ecuacion 4.6. Para aplicar la Ecuacion 4.7 se requiere conocer el coeficiente de actividad del
alcohol y del diésel (o diésel/biodiésel) de la mezcla con la concentracién inmediatamente
anterior (Yon,i-1, YF,i-1, respectivamente). El proceso siempre inicia cuando el coeficiente de
actividad del diésel toma el valor de 1 (99.99% diésel (o diésel/biodiésel y 0.01% de alcohol
en la mezcla) y finaliza cuando se logra la concentracion deseada, la cual se alcanza después
de pasar en orden consecutivo por todas las concentraciones intermedias. La presion de
saturacion necesaria en la Ecuacion 4.7 se determina mediante la Ecuacion de Clausius-
Clapeyron y los datos de la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Datos empleados en la Ecuacion 4.7.

Combustible | Tep (K) Tb (K) hvap/(R*Th)
Etanol 286.5 351.37 13.2133399
Butanol 311 390.8 14.822218
Diésel 335.5 473 10.896

B10 340.5 473 10.95

B30 346 473 11.06

B50 352.5 473 11.18

En la tabla 4.1, las temperaturas son obtenidas experimentalmente mientras que la hvap /RTp
del diésel es un promedio de todos sus constituyentes, el mismo término para las mezclas
diésel/biodiésel se obtiene con un promedio ponderado con la ayuda de las concentraciones
molares de estos en la mezcla.

4.2.2. Prediccion de la viscosidad de mezclas binarias liquidas conformadas por
hidrocarburos.

4.2.2.1. Método para predecir la viscosidad de mezclas de sustancias liquidas
Las mezclas biocombustibles/diésel, de aplicacion en motores de combustidn interna, deben

poseer viscosidades dentro de un rango permitido en las normas nacionales, tales como por
ejemplo Resolucién 4 0619 de 2017, ASTM D 7467-15 y UNE EN 590:2014+A1, [8-10]. El
incumplimiento de estos valores por parte de estas mezclas podria acarrear graves dafios en
el motor en el que se apliquen. Adicionalmente, se debe tener en cuenta que las mezclas de
combustible en su recorrido, desde el deposito de combustible hasta que llega al motor,
experimentan variaciones de temperatura que pueden ser diferentes a las que la norma
recomienda para hacer las pruebas. Por lo tanto, se hace imperante proponer una herramienta
predictiva capaz de tener en cuenta estas variaciones, y en este trabajo se propone una
solucion para el rango de temperaturas que van de 25°C a 50°C. Teniendo en cuenta el
analisis relacionado con la viscosidad presentado en el Capitulo 2, este rango de temperaturas
se ubica lejos de las Ty y de fusion para las sustancias tipicas que integran estas mezclas.
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En este trabajo se desea predecir la viscosidad de mezclas marcadamente no ideales tales
como aquellas que contienen alcohol. El éxito logrado con los métodos de contribucion de
grupos, para describir las no idealidades de las mezclas en el equilibrio liquido vapor, es
evidente en varias publicaciones mencionadas en la revision bibliografica. Adicionalmente,
la similitud encontrada por H. Korsten entre las ecuaciones de presién de vapor y algunas
ecuaciones empleadas para predecir la viscosidad de sustancias hace pensar que estas
propiedades estan relacionadas y podria esperarse el mismo éxito al emplear métodos de
contribucion de grupos para predecir la viscosidad en mezclas [11]. Por lo tanto, en este
trabajo se propone la Ecuacién de la viscosidad de Eyring, porque ya algunos autores han
avanzado aplicando esta Ecuacion con métodos de contribucidn de grupos para predecir la
viscosidad de mezclas [12-14].

4.2.2.1.1 Ecuacion de Eyring de la viscosidad
La Ecuacion de Eyring de la viscosidad de sustancias puras, como se aprecia en la Ecuacion

4.8, describe que la viscosidad depende de T, hy Na y dos factores propios de cada sustancia:
peso molecular y la energia libre de activacion. Aunque la experiencia indica que la
viscosidad de las sustancias en una serie homologa es directamente proporcional al peso
molecular, en esta Ecuacion contrariamente el peso molecular forma parte del denominador.
Esto evidencia el papel determinante que la energia libre de activacién (4G) juega en la
viscosidad de las sustancias.

n= Dl egy (4.8)
En este trabajo se emplea la Ecuacién 4.9, la cual es equivalente a la Ecuacion 4.8. En esta,
el primer término de la derecha corresponde a la contribucién ideal a la viscosidad de la
mezcla que hacen sus constituyentes. EIl segundo término de la derecha en esta Ecuacién
corresponde a la contribucion no ideal a la viscosidad de la mezcla, que es consecuencia de
las interacciones moleculares en la misma. En la seccion 4.2.2.1.2 se describe el método
empleado en este trabajo para cuantificar la energia libre de activacion de exceso.

AGE
In(upmix * MWpix) = 2ixiIn(v; * MW;) + _T (4.9)

4.2.2.1.2 Energia libre de activacion de exceso
Como se describié en el Capitulo 2, actualmente se dispone de varios métodos capaces de

cuantificar la energia libre de Gibbs de exceso en mezclas, los cuales estan enfocados en el
analisis del equilibrio liquido vapor [4, 5, 15-19]. También es conocido que algunos autores
han adaptado algunos de estos métodos a sus propustas para predecir la viscosidad de mezclas
[13, 20-22]. En este trabajo se escogio el método UNIFAC del equilibrio liquido vapor para
adaptarlo a la viscosidad de mezclas y asi cuantificar la energia libre de activacion de exceso
en la Ecuacion de la viscosidad de Eyring [18]. La propuesta original del método de
contribucion de grupos, se fundamenta en la mecanica estadistica y requirié de algunas
modificaciones y adaptaciones posteriores con el fin de mejorar su precision, incluir algunos
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grupos funcionales y considerar las condiciones de dilucidn infinita. Para ello, una de estas
propuestas requirié de una adaptacion simultanea de los valores de las areas y volimenes de
Van der Waals (VDW) y los pardametros de interaccion de los grupos funcionales analizados
[4]. En este trabajo se pretende hallar los pardmetros de interaccion de grupo a partir de datos
experimentales de la viscosidad de mezclas. Adicionalmente, los valores de las areas y
volimenes de VDW son hallados con la ayuda de la teoria del funcional de la densidad. Por
lo tanto, para iniciar este analisis, se propone la Ecuacion 4.10, la cual equivale a la energia
libre de exceso de la Ecuacion 4.9.

AGE _ AGEC+AGER

RT RT (4.10)

donde 4GEC€es el componente combinatorial del coeficiente de actividad y se obtiene con la
siguiente Ecuacion [18], [19]:

AGEC i 0;
= ZIXiln(%i) +-3 9ixiln () (4.11)

donde z es el nimero de coordinacion y recibe el valor de 10, adicionalmente 6; y ¢; son la
fraccion de area y de volumen de la sustancia i que conforma la mezcla, los cuales se obtienen
con las ecuaciones 4.12 y 4.13.

0; = % (4.12)
b = ﬁ (4.13)
donde:
q; = X uk(D) Qx (4.14)
ri = Xk uk()Ry (4.15)

En estas ecuaciones, gi y ri son el volumen y area de VDW de cada sustancia i. Estos términos
son obtenidos a partir del numero de veces que se repite cada grupo funcional k en cada
molécula i de la mezcla (ux(i)) y del area y volumen de VDW vistos en la tabla 4.2.

El otro término de la Ecuacion 4.10 corresponde a la parte residual de la energia libre de
activacion y se obtiene con la Ecuacion 4.16.

207 = Sixin(iM) (4.16)

donde:
Iny;R = Feul (Infy — Infh) (4.17)

ademas
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Infc = Qi (1~ 1N O i) ~ T me) (4.18)

@n‘pnm
_ _QmXm
Om = S (4.19)
Z] u(])x]
= 4.20
m s (4.20)

La Ecuacidn 4.18 se debe evaluar, simultaneamente con las ecuaciones 4.19 y 4.20, para cada
grupo funcional que esta presente tanto en la mezcla como en cada sustancia pura. Por lo
tanto, la Ecuacion 4.17 es la diferencia de los valores obtenido con la Ecuacion 4.18. Donde
InI;* es el resultado obtenido en cada sustancia pura y InI}; es obtenido en la mezcla. En las
ecuaciones 4.19 y 4.20, el término n corresponde al total de grupos funcionales presentes en
la sustancia pura y en la mezcla segln sea el caso que se evalGe. EI término j en la Ecuacion
4.20 corresponde a cada sustancia presente en la mezcla. Adicionalmente, la Ecuacion 4.21
permite conocer la energia de interaccion entre cada par de grupos funcionales presentes en
la mezcla (necesario en la Ecuacion 4.18). Precisamente, en la Ecuacion 4.21 es donde se ha
Ilevado a cabo la adaptacion de los métodos de contribucion de grupos desde el equilibrio
liquido vapor hasta la viscosidad de mezclas. Para esta adaptacion, se ha asumido, en otros
trabajos, que el parametro a es constante y se ha hallado desde datos empiricos de viscosidad
de mezclas obtenidos experimentalmente. Sin embargo, la experiencia ha demostrado que
este enfoque ha sido insuficiente, como lo evidencia H. Gaston-Bonhomme et al., los cuales
afirman que su descripcidon de la viscosidad de mezclas en funcion de la temperatura no fue
satisfactoria [23]. Ademas, en este trabajo se demuestra que el parametro o, para cada par de
grupos funcionales, hallado a diferentes temperaturas (25°C, 40°C y 50°C) arroja valores
diferentes. Posteriormente, al pretender describir estos diferentes valores en funcion de la
temperatura, se encontr6 que una relacion satisfactoria se logra con regresiones polinémicas
de orden 2 como se ilustra en la Ecuacion 4.22.

W = €xp (— %) (4.21)
Wy = €Xp (_ amnT2+b:nT+cmn) (4.22)

Los parametros de interaccion de cada par de grupos funcionales, descritos en la tabla 4.3,
son aquellos que hicieron coincidir los datos experimentales de la viscosidad de mezclas con
el modelo tedrico (ecuaciones 4.9 - 4.22). Para ello se emplearon en promedio cuatro mezclas
binarias a cuatro concentraciones molares diferentes cada una que incluyeran los grupos
funcionales de interés. Seguidamente, se hallaron los valores que simultaneamente redujeran
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el error, expresado con la Ecuacion 4.23, entre los datos experimentales y teéricos. EI mismo
procedimiento se repite a tres temperaturas diferentes.

o= ZiZj'T]exp,i,j - T]teor.i,jl (4.23)

El valor ¢ cuantifica la diferencia entre los datos de viscosidad de mezclas binarias
experimentales, obtenidas ya sea en el laboratorio o en la bibliografia disponible, (véase tabla
3.8), y los datos que arroja el modelo descrito arriba. En la Ecuacion 4.23, los valores de i y
j corresponden a la i-ésima mezcla binaria y a la j-ésima concentracion molar de la misma
respectivamente. Adicionalmente, el procedimiento empleado en este trabajo inicio
determinando los pardmetros de interaccion de grupos funcionales constituyentes de los n-
alcanos (CH3z-CH>, CH>), seguidamente se procedio a hallar la misma informacion para los
grupos funcionales en el siguiente orden: CH2-OH, COO-CHs, CHs.cH,c, CH, ACH, CHzcy,
CHsac, ACH-AC-ACH, CHscHey Y CH2¢y-CHcy-CH2¢y. El proceso se llevo a cabo de tal
manera que los datos obtenidos de los primeros grupos funcionales fueran empleados para
hallar la informacién correspondiente a los deméas grupos funcionales.

4.2.2.1.3. Areas y volimenes de VDW a partir de teoria del funcional de la densidad
Para la adaptacion del método UNIFAC a la viscosidad de mezclas, ademés de hallar los

parametros de interaccion de grupo, fue necesario hacer una revision de las areas y superficies
de VDW para los grupos funcionales. La revision e implementacion de estos nuevos valores
de los parametros geométricos esté justificada en la mejoria en la precision del método.
Adicionalmente, se puso en evidencia que los vecinos de los grupos funcionales en la
molécula tienen influencia en la magnitud de estas propiedades. A continuacién se muestra
una sintesis de lo obtenido.

La informacion geométrica de los grupos funcionales se hizo aplicando herramientas
computacionales. Para ello, los compuestos seleccionados se optimizaron a nivel de teoria
B3LYP/6-31G™* dentro del marco de la teoria del funcional de la densidad (DFT) utilizando
el programa Gaussian09. El volumen total de las moléculas se calcul6 empleando radios de
VDW durante el proceso de integracion del volumen molecular sobre estructuras
previamente optimizadas utilizando los keywords Volume IOp (6/47=0). Las superficies
moleculares y las superficies parciales de los fragmentos se calcularon mediante la interfaz
Maestro utilizando radios de VDW no escalados. Los volumenes de los grupos funcionales
se hallaron a partir de la comparacién directa de los volumenes totales de moléculas con
grupos funcionales similares. Esto se hizo pese a que en la literatura se encontraron diferentes
métodos, pero no poseian la precisién que se necesitaba en este trabajo, ya que se observo
que pequefias variaciones de estos parametros influia considerablemente en los resultados.
Después de analizar los valores y areas de VDW de los grupos funcionales de las sustancias
analizadas en este trabajo, se detectaron los rasgos caracteristicos, los cuales se describen a
continuacion:
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Figura 4.1. Areas y superficies de VDW de los grupos funcionales que conforman los n-
alcanos, n-alcoholes y metilésteres. Los valores de las areas y volumenes de VDW estan de
color blanco y naranja respectivamente, con unidades de 10° cm?mol y cm®mol. La linea
indica que el volumen corresponde al par de grupos funcionales incluidos en esta. Software
Schrédinger Maestro.

Para iniciar este analisis, se observa en la Figura 4.1 que el grupo CH2, constituyente de n-
alcanos, n-alcoholes y metilésteres, presenta condiciones similares cuando estos estan
separados dos posiciones de grupos funcionales diferentes, lo cual se ve reflejado en valores
similares de area y volumen de VDW. Una excepcion se observo en el grupo CH2 contiguo
al grupo COO, el cual presento el mismo tamarfio de area que los restantes que conforman la
cadena de n-alcano. Aquellos grupos CH> contiguos a un grupo CHz o a un grupo OH
presentan mayor area que los restantes que conforman la cadena de n-alcano en cada
sustancia. La diferencia entre el CHs contiguo al grupo COO vy el que esta al final de las
cadenas n-parafinicas no supera el 1%. Sin embargo, con el fin de reducir el costo de célculo,
en este trabajo se asumid al grupo COO-CH3z como un solo grupo funcional. Algo similar se
hizo con los grupos CH3-CH> y CH»>-OH. Con base en este criterio, se procedié a hallar los
volumenes de estos grupos funcionales por comparacion directa de volumenes de VDW.
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Adicionalmente, este trabajo se enfoca en metilésteres y alcoholes primarios. Por lo tanto,
queda para un trabajo futuro introducir los valores correspondientes de los grupos funcionales
para los restantes ésteres y alcoholes.

Figura 4.2. Areas y superficies de VDW de los grupos funcionales que conforman metanol,
etanol y propano. Las areas y volimenes de VDW estan de color blanco y naranja
respectivamente, con unidades de 10° cm?/mol y cm®mol. La linea indica que el volumen
corresponde a los grupos funcionales incluidos en esta. Software Schrodinger Maestro.

Las areas y volumenes de VDW, de los grupos funcionales de las sustancias quimicas de la
Figura 4.2 presentan caracteristicas diferentes al del resto de n-alcanos y n-alcoholes. Por lo
tanto, y por practicidad, es necesario tratarlas como un grupo funcional particular a cada una
de estas y se deben calcular sus respectivos parametros de interaccion de grupos, en este
trabajo no se obtuvieron estos valores y deben ser obtenidos en trabajos futuros. Algo que
respalda esta propuesta fue lo que les sucedié a Y. Gaston-Bonhomme et al., los cuales no
pudieron expresar, en su trabajo, la viscosidad de mezclas con metanol expresando este con
los grupos funcionales CHz y OH, antes por el contrario se vieron obligados a expresar este
como un solo grupo funcional (CH3-OH) [23].
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Figura 4.3. Areas de VDW de los grupos funcionales que conforman isoalcanos con
unidades de 10° cm?/mol. Software Schrodinger Maestro.

En la Figura 4.3 se observan las areas de VDW de los grupos funcionales que forman parte
de algunos isoalcanos tales como CH, C, CHs unido a carbono cuaternario (CHsc) y CHs
unido a carbono ternario (CHs.cH). Para empezar, se analizan los grupos CHs.ch y CHs.c que
hacen parte del isooctano. Los promedios de estos mostraron ser diferentes apenas un 2.6%.
Si se comparan los promedios de las dimensiones del grupo CHas.ch que conforman el
isooctano y el pristano, se puede apreciar que las diferencias de estos son de apenas un 0.2%.
Si se hace la misma comparacion con el grupo CHas.c en isooctano y 4,4 dimetil octano, la
diferencia es de apenas un 1.3%. Al tener en cuenta una sustancia con geometria un poco mas
compleja, como el 2,2,4,4,6,8,8-Heptametilnonano (cyprane) y se compara el grupo
funcional CHzs.c con el del isooctano, se observa que las diferencias en los promedios de las
areas llega hasta un 5.3%. La diferencia entre los promedios de las areas entre estas dos
sustancias para el grupo funcional CHs.cH llega hasta un 12.9%. Tal vez, la diferencia notoria
en las areas de estos grupos en estas sustancias, siendo mas pequefias en la molécula mas
compleja, puede ser atribuida a la interferencia experimentada por las superficies de grupo
en las moléculas mas complejas debido a la mayor presencia de ramificaciones. De este
analisis se desprende que las areas de estos grupos estan influenciados por la molécula a la
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que pertenecen. Tal vez sea necesario trabajar con los valores especificos de area y volumen
del grupo CHs.ch Y CHzs.c para cada molécula, pero este analisis se deja para trabajos futuros.
Por lo tanto, teniendo en cuenta la necesidad de simplificar los calculos, se considera a los
grupos funcionales CHz.cny CHs.c como un mismo grupo cuyos valores de &rea y volumen
son un promedio de todos los valores analizados. Lo mismo se hace con los grupos CH y C.
A las areas y voltimenes de CHs.chy CHs.c se les asigna los valores de 0.773 x 10%cm?/mol
y 0.855 cm®/mol, respectivamente. Al grupo funcional CH se le asigna el valor de 0.251 x
10°cm?/mol y 0.51 cm®/mol para area y volumen, respectivamente. Al grupo C se le asigna
los valores de 0.01 x 10%cm?/mol y 0.29 cm®/mol para area y volumen, respectivamente. Al
grupo funcional C, debido a su reducido valor de area de VDW, que es consecuencia de que
los grupos funcionales circundantes impiden la interaccion de este con su entorno, se le
asigna una energia de interaccion nula. Sin embargo su volumen si es considerable y al menos
se tiene en cuenta para poder hallar la parte combinatorial de la energia libre de activacion
de exceso.

En la Figura 4.4 se muestran las areas y volumen de VDW para los grupos funcionales que
conforman al metilciclohexano tales como CHs, CH2 y CH ciclicos (CHs-cHey, CHacy, CHcy).
También se pueden apreciar aquellos que conforman el tolueno tales como CHz-ac, ACH,
AC. Se observa que la maxima variacion entre los valores de las areas y volumenes de los
grupos funcionales CHzcy que conforman el ciclohexano y los restantes cicloalcanos (Cs-Cs),
es del 3.3% y se presenta entre los grupos funcionales CHzcy que conforman el ciclohexano
y el ciclooctano. Lo anterior fue motivo para decidir que este grupo funcional pueda ser
representado por un unico valor que sea un promedio de estos. Este promedio esta muy cerca
del valor del CHacy que constituyen el ciclohexano. Ademas, también se observé que el grupo
funcional CHzcy permanece con el mismo valor cuando hace parte del metilciclohexano si
esta ubicado a mas de una posicion con respecto al grupo CHcy. Sin embargo, los grupos
funcionales contiguos al grupo CHcy, en el ciclohexano, presentan un area menor que los
restantes. En este trabajo, con el fin de simplificar el tiempo de célculo, se asume que el grupo
funcional CHcy y sus dos vecinos CHzcy conforman un solo grupo funcional (CHzcy-CHcy-
CHoacy) cuyas propiedades geométricas se pueden apreciar en la tabla 4.2. Este ultimo puede
ser aplicado a cicloalcanos con un solo grupo alquil adherido o en aquellos cicloalcanos cuyos
grupos alquil estén ubicados a méas de dos posiciones en el anillo, como por ejemplo en 1, 4
dimetil ciclohexano. Las condiciones para que se pueda aplicar el modelo a los restantes
cicloalcanos ramificados deben ser resueltas en trabajos futuros.

En el caso de los aromaticos se presenta algo similar. EI grupo funcional ACH del benceno
posee las mismas condiciones en cualquier posicion. Esta igualdad en sus condiciones se ve
reflejado en las dimensiones de sus areas y volimenes de VDW. Sin embargo, en el tolueno,
el grupo funcional ACH presenta los mismos valores que el benceno cuando estan ubicados
amas de una posicion con respecto al grupo funcional AC. Aquellos grupos funcionales ACH
contiguos al AC presentan una leve reduccion en sus areas. Con el fin de simplificar los
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tiempos de célculo se hace algo similar a lo que se hizo con los cicloalcanos. Por lo tanto, el
grupo AC y sus dos vecinos ACH (ACH-AC-ACH) se asumen como un solo grupo funcional
cuyas areas y volimenes de VDW se pueden apreciar en la tabla 4.2. Sustancias como alquil
bencenos pueden ser tratados con este modelo si poseen un solo alquil adherido. Si poseen
mas de un alquil adherido, entonces este debe estar ubicado a mas de dos posiciones en el
anillo bencénico, como por ejemplo p-xileno. Los restantes alquil bencenos no se pueden
tratar con este modelo y su tratamiento queda para trabajos futuros.

Los grupos CHz adjuntos a aromatico y cicloalcanos no presentan diferencias geométricas
significativas. Sin embargo, al comparar con los demas grupos CHs metilicos, descritos en
este trabajo, se hallo que eran considerablemente diferentes, por lo que se decidio considerar
este grupo funcional diferente al de los demés grupos CH3 metilicos. Adicionalmente, fue
necesario hallar separadamente los parametros de interaccién de grupo para el CHz aromatico
y el CHs nafténico, para que el modelo funcionara en mezclas conformadas por este tipo de
sustancias. Como ultima observacion, si el ciclohexano o el aromatico llevan adherida una
cadena n-parafinica, esta se puede construir con los mismos grupos funcionales que se
emplean para construir los n-alcanos.

Metilciclohexano

0.421

Figura 4.4. Areas y superficies de VDW de los grupos funcionales que conforman
metilciclohexano y tolueno. Las areas y voliumenes de VDW estan de color blanco y naranja
respectivamente, con unidades de 10° cm?/mol y cm®mol. La linea indica que el volumen
corresponde a los grupos funcionales incluidos en esta. Software Schrodinger Maestro.
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Tabla 4.2 voliumenes y areas de VDW de grupos funcionales aplicados en el modelo de
viscosidad. Las areas y volimenes estan en cm?/mol y cm®mol respectivamente.

Familia Ndmero Grupo Rk(cm3/mol)  Qx(x10° cm?/mol)
grupo
Parafina 1 CH3-CH; 1.578 1.364
Parafina 2 CH2 0.66 0.507
Parafina 3 CHs-c,ch 0.855 0.773
Parafina 4 CH 0.51 0.251
Parafina 5 C 0.29 0.016
Aromatico 6 CHs.ac 0.901 0.811
Aromatico 7 ACH-AC-ACH 1.392 1
Aromédtico 8 ACH 0.555 0.443
Nafteno 9 CH3-CHey 0.901 0.811
Nafteno 10 CHacy-CHey-CHoey 1.812 1.28
Nafteno 11 CHagy 0.667 0.542
Metiléster 12 COO-CH3 2.047 1.718
Alcohol 13 CH2-OH 1.236 1.053
Parafina 14 CH3-CH,-CHs 2.483 2.204
Alcohol 15 CHs-OH 1.451 1.415
Alcohol 16 CH3-CH»-OH 2.123 1.941

4.2.2.1.4. Pardmetros de interaccion de grupos

Tabla 4.3. Constantes a, b, ¢ de la Ecuacion 4.22 de la energia de interaccion entre grupos

funcionales. m, n hacen referencia al nimero de grupo funcional de la tabla 4.2

Numeros de
grupos Parametros de interaccién de grupos

m n amn bmn Crn anm bam Chm

1 2 -0.0027 1.696 146.4 -0.0013 1.148 741.3
1 3 -2.00E-15 0.6 6.2 -7.00E-15 0.6 882.2
1 4 0 0.6 -378.8 -2.00E-15 0.6 21.2
1 6 0.0067 -4.38 576.21 0.0067 -4.3 460.37
1 7 0.0067 -4.38 1701.2 0.002 -1.322 356.35
1 8 0.0093 -6.036 1075.9 0.0013 -1.548 254.9
1 9 -0.0067 4.34 -1086.3 -0.0067 3.78 -1034.4
1 10 -0.0067 4.74 -368.49 -0.0067 4.7 -351.57
1 11 9.00E-16 -0.2 -35.4 -0.02 11.82 -1628.3
1 12 0.0107 -5.584 620.79 -0.0107 6.784 -978.39
1 13 -0.0013 0.748 1325.5 0.00E+00 -0.4 -380.8
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0.04
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-5.79E+02
-1056.9
913.48
-626.57
-352.9
1018.5
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5. Resultados

5.1. Introduccion
Una de las formas de evaluar los modelos predictivos propuestos es comparando los datos

generados por estos con resultados obtenidos experimentalmente. Por lo tanto, en este
Capitulo, después de generar los datos experimentales y aquellos que provienen de los
modelos tedricos, se ilustra el desempefio de estos ultimos mediante Figuras comparativas.
Esta evaluacion inicia con los dos modelos relacionados con la Trp de mezclas. Seguidamente
se evalua el desempefio del modelo relacionado con la viscosidad de mezclas. Obviamente
esta evaluacion va acompafiada del analisis y breve explicacion de lo que se cree contribuye
con la generacion de los resultados.

5.2. Resultados método de Trp de mezclas alcohol/diésel y alcohol/diésel/biodiésel

Con el fin de validar los resultados, después de realizar las pruebas experimentales
relacionadas con la Trp, se compararon algunos de los resultados obtenidos con datos
encontrados en la literatura. Los resultados de este proceso se observan en la tabla 5.1. De
este analisis se desprende que los datos obtenidos experimentalmente, relacionados con la
Trp para las sustancias de prueba en este trabajo, no distan mucho de aquellos encontrados
en la literatura. Aunque, entre estos datos, la mayor diferencia se encontré con aquellas
temperaturas relacionadas con la Trp de biodiésel, esto no es raro ya que esta esté influenciada
por la naturaleza del biodiésel analizado y del tipo de materia prima del cual se extrae, entre
otras.

Tabla 5.1. Comparacion de datos de Trp obtenidos experimentalmente con datos encontrados
en la literatura

. Medido a 101 kPa Hallado en la literatura a

Combustible 0) 101 kPa (°C) Ref.
Etanol 13.3 12.0

1-butanol 39.3 33.0 =

69.0 [2]

Diésel 62.0 63.0 [3]

55.4 [4]

131 (SOB) [5]

biodiésel 130 (POB) 151 (PCB) [2]

158 (GOB) [5]
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161 (LOB) [5]
169 (COB) [3]
170 (SFB) [5]
180 (SAB) [5]
69.0° [3]

B10 66.72
55.6° [4]
B30 72.7 57.2¢ [4]
99.0° [3]

B50 79.3°
59.0° [4]

POB = biodiésel de palma; SOB = biodiésel de soya; PCB = biodiésel de palma e higuerilla;
GOB = biodiésel de aceite de mani; LOB = biodiésel de aceite de linaza; COB = biodiésel
de aceite de maiz; SFB = biodiésel de aceite de girasol; SAB = biodiésel de aceite de cartamo;
2 POB-+diésel; ® COB+diésel; ¢ SOB-+diésel

Los resultados obtenidos con el método 1 (método que aplica la composicion del diésel con
54 componentes descrito en el Capitulo 4) aplicados a mezclas de alcohol/diésel se muestran
en la Figura 5.1 con lineas continuas. En el caso del método 2 (Liaw-Gibbs-Duhem), el
combustible diésel fue representado con tres componentes (sustituto del diésel) como se
explicd en el Capitulo anterior y es ilustrado con lineas discontinuas en la Figura 5.1.
Ademas, en la Figura 5.1, se pueden contrastar los resultados obtenidos con los métodos 1y
2 con los datos experimentales (diamantes negros). Por Gltimo, para los métodos 1y 2
aplicados a mezclas alcohol/diésel, los valores numéricos experimentales y teoricos, la
desviacion estandar entre los datos experimentales y la desviacion absoluta (AD obtenida con
la Ecuacion 5.1) se pueden apreciar en la tabla 5.2.

100
AD = (T) Z%V=1(Tfp,exp - Tfp,calc) (5.1)

donde:
N: nimero total de concentraciones evaluadas en las mezclas.
Trpexp: €S la Trp Obtenida experimentalmente

Trp.calc: €S la Trp Obtenida mediante los métodos predictivos propuestos en este trabajo
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Figura 5.1. Trp de mezclas etanol/diésel (izquierda) y n-butanol/diesel (derecha) LM:

método de Liaw, LGDM: método de Liaw-Gibbs-Duhem, diamantes: resultados
experimentales.

Cuando se observan las Trps de mezclas alcohol/diesel ilustradas en la Figura 5.1 se aprecia
tres cosas: a) la Trp de la mezcla cae abruptamente a la Trp del alcohol puro. b) la caida en la
Trp €s Més abrupta en el caso del etanol. c) las mezclas ,

n-butanol/diésel presentan desempefio de minima Trp (MFPB por sus siglas en inglés) que
es mas notorio que en las mezclas etanol/diesel. Se recomienda, que con el fin de garantizar
condiciones seguras de almacenamiento, en mezclas alcohol/diésel, se debe limitar el

contenido de alcohol a bajas concentraciones, condicion que es mas critica en el caso de
mezclas etanol/diésel.

Tabla 5.2. Resultados datos tedricos y experimental de Trp de mezclas binarias alcohol/diésel

Tep de mezclas alcohol/diésel

Alcohol (%v/v) 0 1 [15] 2 [25] 5 [ 75 ] 10

Medido | 625 | 24.2 | 19.8 | 155 | 185 | 16.2 | 155 | 14.8

SD 1 153 |153] 0 | 1 | 058 1 | 116
Pre&'fho 625 | 193 | 164 | 15 | 145 | 127 | 12.3 | 121

Etanol/diésel
AD 0 | 49 | 34| 05| 4 | 35] 32 27
Prelsl'; ol 65| 21 | 183 | 17 | 165 | 148 | 143 | 141

AD 0 -32 | -15 | 15 -2 | -14 | -1.2 | -0.7
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Medido | 625 | 49.2 | 46.2 | 462 | 435 | 41.2 | 385 | 365
SD 1 | 116 | 153 | 058 | .73 | 058 | 1 | 1
Predicho | o = | 491 | 467 | 45 | 437 | 40 | 3856 | 38.2
. M1
butanol/diésel —Ap 0 | 01|05 |12 02 |-12] 01 | 17
Pre&'; ol 625 | 507 | 86 | 47 | 458 | 423 | 41 | 404
AD 0 | 15 | 24 | 08 | 23 | 1.1 | 25 | 39

SD: desviacion estandar, AD:

método 1, M2: método 2.

Continuacion Tabla 5.2

desviacion promedio calculada con la Ecuacion 5.1, ML1.:

Tep de mezclas alcohol/diésel

Alcohol (%viv) 15 | 20 | 30 | 40 50 75 80 | 100
Medido | 138 | - | - - - - 12.8 | 13.8
sD | 115 - | - - - - 153 | 058
Predicho
12 | - | - i ] ] 13.4 | 13.8
M1
Etanol/diésel
AD | 18| - | - i - - 06 | 0
Predicho
4 | - | - i ] ] 13.9 | 138
M2
AD | 02| - | - i - - 11 | 0
Medido | 37.8 | 388 | 375 | 372 | 371 | 371 ~ 392
SD | 208|058 | 0 | 153 | 058 | 058 ~ 058
n-butanol/diésel :
Prelsl'fho 376 | 374 | 374 | 374 | 376 | 383 ~ | 392
AD | 02 | 14 | 01| 02 | 044 | 114 0
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Predicho

M2 39.8 | 395 | 39 | 3838 38.6 38.8 - 39.2

AD 2 0.7 | 15 1.6 1.44 1.64 - 0

SD: desviacion estandar, AD: desviacion promedio calculada con la Ecuaciéon 5.1, M1:
método 1, M2: metodo 2.

Los resultados obtenidos con ambos métodos para mezclas ternarias etanol/diésel/biodiésel
se ilustran en la Figura 5.2, y en la Figura 5.3 para mezclas n-butanol/diésel/biodiésel. En
ambos casos se procedid a hacer mezclas de biodiesel en diésel en las siguientes
concentraciones volumeétricas: 10% biodiésel (B10), 30% biodiesel (B30) y 50% biodiésel
(B50). De igual forma que en la Figura 5.1, los resultados obtenidos con el método 1 se
representan con una linea continua, los resultados obtenidos con el método 2 se representan
con una linea discontinua y los datos experimentales se representan con diamantes negros.
En las tablas 5.3 y 5.4 se muestran los datos numéricos obtenidos experimentalmente,
juntamente con los datos obtenidos con los dos métodos tedricos propuestos, aplicados a
mezclas ternarias etanol/diésel/biodiésel y n-butanol/diésel/biodiésel. Adicionalmente, se
puede apreciar en estas tablas, la desviacion estandar de los datos experimentales y la
desviacion absoluta generada entre los datos tedricos y los datos experimentales.
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Figura 5.2. Trp para mezclas ternarias etanol/diésel/biodiésel con diferentes contenidos de

h point (°C)
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[ B ]
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L] UL L1
olar etanol (¥smol'mol)

biodiésel. LM: método de Liaw, LGDM: método de Liaw-Gibbs-Duhem, diamantes:
resultados experimentales.

Tabla 5.3. Resultados teéricos y experimentales de la Tep de mezclas ternarias

etanol/diésel/biodiésel

Trp de mezclas ternarias etanol/diésel/biodiésel

Etanol (%vA) | 0 1 [ 15 | 2 | 25 | 5 25 [ 50 | 75 | 100
Medido | 66.7 | 307 | 250 | 213 | 20.7 | 203 | 157 | 13.7 | 140 | 133
SD | 115 | 1.53 | .00 | 058 | 058 | 058 | 058 | 058 | 0.00 | 058
Predich
relsl'f © 6667 | 240 | 196 | 173 | 158 | 133 | 12.3 | 130 | 135 | 133
B10
AD | 003 | 67 | 54 | 4 | 49 | 7 | 34| 07 | 05| 0
Prelsl';ho 66.7 | 261 | 216 | 193 | 17.8 | 153 | 140 | 142 | 140 | 133
AD 0 | 46 | 34 | 2 | 291 5 | 17 05 | 0 0
Medido | 727 | 333 | 313 | 233 | 210 | 180 | 153 | 147 | 140 | 133
SD | 115 | 1.53 | 1.53 | 058 | 000 | 000 | 058 | 058 | 0.00 | 058
B30 :
Prelsl'fho 727 | 314 | 254 | 218 | 194 | 147 | 124 | 132 | 136 | 133
AD 0 | 19 | 59 | 15 | 16 | 33 | 29 | 15 | 04 | o0
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Prelsl';ho 727 | 336 | 274 | 237 | 213 | 164 | 138 | 141 | 141 | 133
AD 0 | 03 | 39 | 04 | 03 | 16 | 15 | 06 | 01 | 0
Medido | 793 | 363 | 33.7 | 293 | 263 | 197 | 153 | 15.7 | 143 | 133
SD | 115 | 1.15 | 2.08 | 058 | 1.15 | 058 | 058 | 058 | 058 | 058
Prelsl'fho 793 | 375 | 28 | 243 | 23 | 16 | 125 | 132 | 137 | 133
B50
AD 0 | 12 | 57 | 5 | 33 | 37 | 28 | 25 | 06 | 0
Prelsl';ho 793 | 394 | 206 | 259 | 233 | 174 | 136 | 14 | 141 | 133
AD 0 | 31 | 41 | 34 | 3 | 23 | 17 | 17 | 02 | o0

SD: desviacion estandar, AD: desviacion promedio calculada con la Ecuacién 5.1, M1:

método 1, M2: método 2.
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Figura 5.3. Trp para mezclas ternarias n-butanol/diésel/biodiésel con diferentes contenidos
de biodiésel. LM: método de Liaw, LGDM: meétodo de Liaw-Gibbs-Duhem, diamantes:
Resultados experimentales.

Tabla 5.4. Resultados tedricos y experimental de la Ter de mezclas ternarias n-
butanol/diésel/biodiésel

Trp de mezclas ternarias n-butanol/diésel/biodiésel

n-butanol 0 1 | 15 | 2 | 25 | 5 25 | 50 | 75 | 100
(%VIV)
Medido | 67.7 | 550 | 543 | 49.3 | 47.3 | 420 | 39.0 | 383 | 403 | 393
SD | 058 | 200 | 1.15 | 058 | 115 | 1.73 | 0.00 | 058 | 058 | 058
predicho
L. | 677 | 528 | 503 | 483 | 468 | 418 | 378 | 379 | 385 | 393
B10
AD 0 | 22 | 4 | 1 | 051 02 | 12 | 04 | 18 | 0
Predich
relsl'zc ©l 677 | 554 | 53 | 511 | 496 | 446 | 40 | 3903 | 302 | 393
AD 0 | 04 | 13 | 1.8 | 23 | 26 | 1 1 | 11 | o0
Medido | 73.0 | 553 | 54.0 | 49.7 | 49.0 | 463 | 40.7 | 39.7 | 39.0 | 39.3
SD | 1.00 | 058 | 1.73 | 058 | 1.00 | 115 | 058 | 115 | 1.00 | 058
B30 :
Predich
re&'f ©1 730 | 594 | 567 | 544 | 510 | 451 | 387 | 386 | 30.0 | 393
AD 0 | 41 | 27 | 47 | 2 | 42 | =2 | 11| o0 0
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Predicho

L | 730 | 620 | 594 | 572 | 537 | 478 | 408 | 39.9 | 396 | 393

AD 0 | 67 | 54 | 75 | 47 | 15 | 01 | 02 | 06 | 0
Medido | 773 | 617 | 617 | 550 | 53.0 | 493 | 413 | 403 | 393 | 39.3

SD | 153 | 058 | 058 | 1.00 | 1.00 | 153 | 058 | 058 | 1.15 | 058
Pre'sl'fho 773 | 665 | 634 | 585 | 566 | 484 | 39.7 | 393 | 395 | 39.3

B50

AD 0 | 48 | 1.7 | 35 | 36 | 09 | 16 | 1 | 02 | 0
Pre'sl';ho 773 | 682 | 653 | 60.6 | 587 | 506 | 41.5 | 404 | 39.9 | 39.3

AD 0 | 65 | 36 | 56 | 57 | 13 | 02 | 01 | 06 | 0

En las mezclas ternarias también se pudieron observar tres fenémenos: a) con la presencia de
biodiésel en la mezcla ternaria alcohol/diésel/biodiésel se incrementa la Tep, lo cual es mas
notorio en la region con pobre contenido de alcohol, b) con el incremento de biodiésel en la
mezcla se puede observar que el decremento de la Trp, debido al contenido de alcohol, se
suaviza, c) en las mezclas, el MFPB se ve compensado con la presencia del biodiésel en estas.
Los efectos b) y ¢) pueden ser explicados por la més alta afinidad entre grupos hidroxilos y
carboxilos, ya que con esto el coeficiente de actividad del alcohol (sustancia més volatil de
la mezcla y por lo tanto la que mas contribuye en la Tep) disminuye, lo cual obliga a aplicar
mas altas temperaturas para lograr la concentracion minima necesaria para el encendido, lo
cual equivale a lograr la igualdad en la Ecuacién de Liaw de la Trp. La adicion de biodiésel,
en mezclas de diésel con alcohol, podria tomarse como una medida de seguridad ya que la
presencia del biodiésel eleva la Tep de la misma.

El la Figura 5.4 se resume la desviacién absoluta promedio observada en todos los casos. En
esta se puede apreciar que en los resultados predichos, algunas pequefias subestimaciones
son usuales en el caso de mezclas con etanol, aunque esta subestimacion es mas baja cuando
se emplea en método 2 (método Liaw Gibbs Duhem), pese a que este método es simplificado
si se compara con el método 1 (método de Liaw). Lo contrario ocurre en el caso de mezclas
con n-butanol, donde se observaron ciertas sobreestimaciones (excepto con B10 aplicando el
método 1). Finalmente, el método 2 siempre conduce a valores ligeramente mas altos de la
Tre que el método 1. Los errores observados en la Figura 5.4 pueden ser ocasionados por
imprecisiones asociados a la volatilidad de los alcoholes (especialmente con la presencia de
etanol), o a errores al momento de calcular el coeficiente de actividad, lo cual lleva a valores
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de Trp un poco diferentes a los experimentales. Se recomienda tomar un método 6ptimo entre
los dos propuestos en este trabajo. De acuerdo a lo observado, el método 2 arroj6 los
resultados més precisos pese a la descripcion simplificada del combustible diésel empleada.
Este método tiene el beneficio adicional de bajo costo computacional y evita tener que
conocer los detalles de la composicion del combustible diésel.

_ —~eButand-LGDM
_ =~ _eButanol LM
- ' '/'/
st SR //f»
el -
.« . .— i o —l " .. .— X
T St T
s - S~ S - -#Etanol LGDM
S i ——eEtanol LM
S
I T | T I T ‘ T l
0 10 20 30 40 50

Fraccion volumetrica biodiesel en las mezclas (%oviv)

Figura 5.4. Desviacion absoluta entre datos experimentales y aquellos predicho de acuerdo
con LM (método de Liaw) y LGDM (método de Liaw Gibbs Duhem). Para mezclas binarias
alcohol diesel y ternarias alcohol diésel biodiésel)

5.3. Resultados modelo de viscosidad de mezclas de hidrocarburos

El modelo de viscosidad propuesto en este trabajo, descrito en el Capitulo anterior, se evalud
teniendo en cuenta datos experimentales y encontrados en la literatura cientifica. Para
comparar la precision del método se emplea la Ecuacién 5.2, la cual sirve para determinar la
desviacion promedio relativa (RAD por sus siglas en inglés) ocurrida entre datos
experimentales y teoricos.

Nexp—MNteor

RAD = %*ZN (5.2)

Nexp

En esta Ecuacion N, nexp y Nteor SON el nimero total de datos observados, la viscosidad
obtenida experimentalmente (o encontrados en la literatura) y con el método predictivo
propuesto en este trabajo respectivamente. Este resultado se muestra en las figuras 5.5a5.19.

5.3.1. N-alcano/n-alcano
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Figura 5.5. Viscosidad cinematica de mezclas binarias de algunos alcanos de diferente peso

molecular y a diferentes temperaturas [6].

5.3.2. N-alcano/n-alcohol
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Figura 5.6. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por algunos alcanos y
alcoholes a diferentes temperaturas [7, 8].

De las mezclas conformadas por n-alcanos y alcoholes mostradas en las figuras 5.5y 5.6 se
puede observar que los grupos CH3-CH, CH2 y CH2-OH, constituyentes de los n-alcoholes
y n-alcanos, contribuyen a obtener buenos ajustes entre los datos experimentales y tedricos.
Inclusive, este método propuesto arrojé buenos resultados cuando es evaluado en
temperaturas por fuera del intervalo escogido para los datos experimentales usados para crear
el método (25°C — 50°C). Las mezclas conformadas con n-alcohol/n-alcano presentaron
mayor RAD que las conformadas por n-alcano/n-alcano. Sin embargo, estos resultados
obtenidos aplicando el método a mezclas n-alcano/n-alcohol son mejores que aquellos
resultados mencionados en la literatura, citados en el capitulo 2.

5.3.3. N-alcano/aromaético
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Figura 5.7. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por alcanos y
aromaticos a diferentes temperaturas [9].

5.3.4. N-alcano/nafteno
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Figura 5.8. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por alcanos y naftenos

a diferentes temperaturas [10-12].
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Figura 5.9. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por alcanos y
metilesteres a diferentes temperaturas[13-15].

Al comparar los resultados obtenidos con el método propuesto y los datos experimentales en
mezclas n-alcano/aromaticos, n-alcanos/naftenos y n-alcanos/metilesteres, como se aprecia
en las Figuras 5.7-5.9, se puede concluir que la precisién es aceptable para ciertas mezclas,
y el hecho de representar a los aromaticos, naftenos de un solo anillo y metilésteres con los
grupos funcionales descritos en la tabla 4.2 es aceptable. Sin embargo, existen mezclas en las
cuales el error del método fue méas alto. Tales mezclas son las conformadas por
tolueno/octano y n-heptano/ciclooctano. En el caso de la mezcla tolueno/octano, el elevado
valor del RAD de estas mezclas puede ser atribuido a la poca diferencia existente entre la
viscosidad de los constituyentes de la misma. Este caso se repiti6 en varias ocasiones, cuando
se presentaron mezclas conformadas con constituyentes con muy poca diferencia en sus
viscosidades. La falla del método en este tipo de situaciones puede ser debido a su poca
sensibilidad en mezclas con escasa energia libre de activacidon de exceso. En el caso de la
mezcla n-heptano/ciclooctano, el elevado valor del RAD puede ser atribuido al valor del area
de VDW del grupo funcional CH2¢y que conforma al ciclooctano. Este, como se menciono
en el Capitulo anterior, difiere en un 3.3% del valor del area de VDW del que conforma el
ciclohexano, el cual es muy similar al que se emple6 como referencia para elaborar el modelo.
Por lo tanto, para obtener una mejor precision en el método, es necesario tener en cuenta estas
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diferencias en los valores de los parametros de VDW de estos grupos funcionales en trabajos

futuros.

5.3.6. N-alcohol/aroméatico
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Figura 5.10. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por alcoholes y
aromaticos a diferentes temperaturas [7, 16, 17].
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5.3.7. N-alcohol/nafteno
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Figura 5.11. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por alcoholes y

naftenos a diferentes temperaturas [18].

De las mezclas de n-alcohol/aromaticos y n-alcohol/naftenos evaluadas en este trabajo, vistas
en las Figuras 5.10-5.11, se aprecia que el modelo tiene ajuste satisfactorio para la mayoria
de estos. Se aprecia que el mayor error se presenta en las mezclas metilciclohexano-heptanol
a 333 K y n-hexanol/benceno a 323 K. Sin embargo estas mezclas estan bajo las mismas
condiciones que las restantes por lo que se podria atribuir este mayor error a contaminaciones
del producto o imprecisiones propias de la medicion en la prueba.
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5.3.8. N-alcohol/metilester
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Figura 5.12. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por alcoholes y ésteres

a diferentes temperaturas [19, 20].

De las pruebas de n-alcohol/metilester, de la Figura 5.12, se puede concluir que el modelo
pese a que fue disefiado para predecir la viscosidad de metilesteres, este también es aplicable
a alquilacetatos, siempre y cuando el radical alquil sea de bajo peso molecular. Por ejemplo,
con este método se obtienen resultados satisfactorios cuando se aplica a mezclas
etilacetato/butanol. Sin embargo los resultados no son satisfactorios cuando el método se
aplica en las mezclas de pentilacetato/butanol. Queda de todos modos para trabajos futuros,
como se propuso en el Capitulo 4, extender el método a los demas alquil-ésteres incluyendo

los alquilacetatos.
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5.3.9. Aroméatico/nafteno
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Figura 5.13. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por aromaticos y
naftenos a diferentes temperaturas [21, 22].
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5.3.10. Aroméatico/metilester
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Figura 5.14. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por aromaticos y
naftenos a diferentes temperaturas (datos obtenidos en laboratorio).

En los valores obtenidos para el RAD observados en las Figuras 5.13-5.14, se puede apreciar
el buen desempefio del método cuando este es aplicado a mezclas aromatico/nafteno y

aromatico/metilester a varias temperaturas.

5.3.11. Nafteno/metilester

4E-006 —

*
\
il \\
\
N AAD: 10.26%
3E-006 — \
_ * 5
7 \ b7
2 | * \‘\ Metilbutanoato ciclooctano 283 K =
2 2xo006 —| * E
= N -
= NG 8
g 1 * g
= . =
* o
1E-006 —]| 6\’\
| Datos experimentales * L 2 <
Datos tedricos = ———
0
I I I I I
0 02 04 08 08 1

Fraccion molar metilbutanoato (%emol/mol)

2 4E-006 —
L 4
A\
7\
\
\
ZE006— g AAD:6.27%
X
4 A\
*
N\ Metilbutanoato ciclooctano 303 K
1.6E-006 —| \
\\
i *
\
1.2E-006 —| ’\\
.
- N
N
8E-007 —| e
~_®
Dat tal * o \\\” *
— Datos experimentales
Datos tedricos —_— — 4
4E-007
I I j I L I |
0 02 04 08 08 1

Fraccion molar metilbutanoaro (%m ol/mol)

Figura 5.14. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por naftenos y

metilesteres a diferentes temperaturas [12].

El desempefio del método, cuando es aplicado a las mezclas nafteno/metilester mostradas en
la Figura 5.14, puede ser debido al mismo problema encontrado en las mezclas n-

heptano/ciclooctano de la Figura 5.8.
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5.3.12. Isoalcano/n-alcano
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Figura 5.15. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por isoalcanos y n-
alcanos [23].

En la Figura 5.15 se puede apreciar que el método tiene buen desempefio en las mezclas
hexadecano/pristano y  hexadecano/ciprano. Sin embargo, en las mezclas
hexadecano/squalane y hexadecano/isooctano el método presentd pobre desempefio. Esto
puede ser atribuido a que las areas de VDW de los grupos CH3.c y CH3.cH, como se
menciono en el Capitulo 4, presentan variaciones en sus valores al pasar de un isoalcano a
otro, debido a su vez al apifiamiento de sus estructuras por la presencia de ramificaciones.
Por lo tanto, queda para trabajos futuros adaptar el método a estas variaciones en las areas de
VDW de estos grupos funcionales en las diferentes moléculas a las que pertenecen.
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5.3.13. Isoalcano/n-alcohol
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Figura 5.16. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por isoalcanos y

alcoholes a diferentes temperaturas [24].

De la Figura 5.16 se puede concluir que el grupo CH>-OH es més determinante en la
viscosidad que los demés grupos funcionales presentes en las mezclas alcohol/isoalcanos. Lo
anterior se evidencia cuando desaparece el efecto observado en la Figura 5.15 entre un alcano

y el isooctano.

5.3.14. Isoalcano/aromatico
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Figura 5.17. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por isoalcanos y
aromaticos a diferentes temperaturas [25].

En las mezclas isooctano/aromatico se observa nuevamente un comportamiento observado
en las mezclas tolueno/octano, lo cual ocurre cuando las diferencias de los valores de las
viscosidades de los constituyentes de las mezclas son estrechas. En estas situaciones se les
da un margen muy estrecho a los instrumentos de medicion de la viscosidad para detectar
diferencias. Por ejemplo, para los viscosimetros empleados en este trabajo, algunos de los
errores encontrados en la Figura 5.17 corresponden a aproximadamente 2 segundos de
diferencia en la medicion en estos, inclusive puede ser menos tiempo. Esta ligera diferencia
puede ser atribuida facilmente al efecto los contaminantes de las mezclas analizadas, entre
otros efectos.

5.3.15. Isoalcano/nafteno

1E-006 —
BE-007 —
956007 — AAD: 4.54% p d 1 .
/ AAD: 0.6% 7

i o/ 7.6E-007 —| /
= 7 Y
» / = 7
S 9E-007 —| / 7 N
= Metileiclohexano isooctano 293 K L 2 . L
9 / @ Metilciclohexano isooctano 313 K ’
£ = / 2726007 —| ]
D 7 5 48
2 8.56-007 —| * / 53
3 / g 1 . o8
< A * S &
g ’ = 68E-007 — sl
2 8E-007 —| * S /
o @
= 2 —

y = b
1 . s s
® ~ =
-~ 6.4E-007 "4
TN K 4
_| Datos experimentales ® & o | Datos experimentales ® ¢ o
Datos tedricos - Datos tedricos _
7E-007 T I T T T ‘ T ] 6E-007 . ‘ . I p I T T T I
0 02 04 06 0.8 1 0 02 04 08 08 1

Fraccion molar metilciclohexano (Yemol/mol)

Fraccién molar metilciclohexano (%mol/mol)

132



7.2E-007 —

2 *
AAD: 1.68% e
P
6.8E-007 — -
2 e
= Metileiclohexano isooctano 323 K 7
3 *
=
§ 6.4E-007 ’
] = L 2
Z a 3
% 4 .
z .
g V4
- 6E-007 / .
K4
7| Dates experimentales ® ¢ o
Datos tedricos -
5.6E-007 T ‘ i ‘ T T T T T ‘
0 02 04 08 08 1

Fraccién molar metilciclohexano (%emol/mol)

Figura 5.18. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por isoalcanos y
naftenos a diferentes temperaturas [26].

5.3.16. Isoalcano/metilester
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Figura 5.19. Viscosidad cinematica de mezclas binarias conformadas por isoalcanos
y ésteres a diferentes temperaturas [19].
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Se observa, en las figuras 5.18 y 5.19, que las mezclas metilciclohexano/isooctano a 293K y
etilacetato/2metilpropanol son las que presentan el mayor error. En la primera mezcla, esto
puede ser atribuido a que la temperatura de la prueba esta por fuera del intervalo de
temperaturas evaluadas en este trabajo. Tal vez, en trabajos futuros, se debe escoger un mayor
intervalo de temperaturas para hallar los pardmetros e interaccion de grupos de aquellos
grupos funcionales presentes en los isoalcanos y sus mezclas (CHs-.c y CHa-cn). Por otro lado,
el error en la mezcla conformada por etilacetato/isooctano se puede atribuir al grupo
funcional COO-CHs, que fue propuesto para los metilesteres, y como se menciono
anteriormente, queda para trabajos extender el método a los demas alquilesteres.
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CAPITULO 6

6.1. Conclusiones
Después de llevar a cabo este trabajo de investigacion, se llega a las siguientes conclusiones:

la prediccion de la Tep de mezclas complejas, que incluyen combustibles diésel, es posible
gracias a la inclusion de los coeficientes de actividad de los constituyentes en las mezclas.
Estos permiten cuantificar el grado de desviacion del comportamiento ideal que sufren las
presiones de vapor de sus constituyentes como producto de las interacciones moleculares.
Adicionalmente, también es posible describir la Tep de estas mezclas con la introduccion de
un sustituto del combustible diésel, el cual es representado una mezcla ternaria conformada
por un representante de cada una de las tres familias que integran este combustible. Con este
trabajo se evidencia que la Tep de ciertas concentraciones de las mezclas cumplen con las
restricciones de la norma del combustible diésel. Para simplificar los célculos sin perder
precision en el método, este sustituto es empleado en la obtencidn del coeficiente de actividad
del alcohol en las mezclas alcohol-diésel y alcohol-diésel-biodiésel de palma.
Posteriormente, este coeficiente de actividad del alcohol se emplea junto con la Ecuacion de
Gibbs-Duhem para obtener el coeficiente de actividad del combustible diésel o de las mezclas
diésel-biodiésel de palma. Ya con esta informacion se logra predecir la Trp de estas mezclas.
De los métodos resultantes se pudo apreciar que para ambos se cumplia que con las mezclas
con butanol estos tendian a sobreestimar la temperatura de punto de inflamacion, mientras
que para mezclas que contenian etanol, los dos métodos tendian a subestimar la temperatura
de punto de inflamacién.

Cuando se analizaron las mezclas diésel-biodiésel se observo que la temperatura de punto de
inflamacién tiende a aumentar con la concentracion de biodiésel de palma. Ademas, la
adicion de alcohol en la mezcla alcohol/diésel y alcohol-diésel-biodiésel de palma reduce
considerablemente la temperatura de punto de inflamacion en regiones donde la
concentracion de alcohol es superior al 10% aproximadamente, siendo mas baja en el caso
de mezclas etanol/diésel que en el caso de butanol/diésel. En regiones donde la concentracién
de alcohol en diésel es aproximadamente un 10% se observa un cambio brusco en la
tendencia de la temperatura de punto de inflamacion. Sin embargo, este es suavizado con el
aumento de la presencia de biodiésel de palma en la mezcla.

El comportamiento de minima temperatura de punto de inflamacion fue notorio en las
mezclas de diésel con los dos alcoholes empleados para este analisis. Sin embargo, este efecto
es reducido de forma proporcional con la mayor presencia de biodiésel de palma en la mezcla.
Este fendbmeno puede ser debido a la posible afinidad existente entre los grupos hidroxilos y
carboxilos presentes tanto en los alcoholes como en los metilesteres del biodiésel de palma.
Se pueden considerar como recomendaciones técnicas de almacenamiento seguro de este tipo
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de mezclas, que estas se hagan con la mayor concentracion posible de biodiésel y con la
menor concentracion posible de alcohol.

Predecir la viscosidad cinematica de mezclas binarias no ideales de hidrocarburos es posible
mediante la aplicacion de la Ecuacion de Eyring de la viscosidad. Las no idealidades de estas
mezclas se cuantificaron mediante la adaptacion del método UNIFAC desde el equilibrio
liquido vapor a la viscosidad de mezclas. Esta adaptacion se logra con la introduccion de
valores mas precisos de las areas y volumenes de VDW de los grupos funcionales que
integran los hidrocarburos tratados en este trabajo. Para la obtencidn de estos valores mas
precisos se hizo uso de herramientas computacionales que utilizan teorias de funcional de
densidad. Para lograr finalmente el método capaz de cuantificar las no idealidades de estas
mezclas fue necesario tener a disposicion los datos experimentales de un ndmero
considerable de mezclas binarias de hidrocarburos a tres temperaturas diferentes. Finalmente,
los resultados fueron satisfactorios. Sin embargo, queda un grupo considerable de
hidrocarburos por fuera del rango de aplicabilidad del método y surge la necesidad de llevar
a cabo trabajos futuros en esta area.

Se puede apreciar que mezclas que pueden ser consideradas ideales cuando se analiza su
equilibrio liquido vapor, tales como aquellas conformadas por parafinas, pueden presentar
un comportamiento no ideal cuando se analiza la viscosidad de sus mezclas. Adicionalmente,
se reconoce que esto no es nuevo, en todas las mezclas observadas, se pudo apreciar que
tienden a comportarse como mezclas ideales a medida que se aumenta su temperatura.

El efecto no ideal que presentan las mezclas con alcohol en el equilibrio liquido vapor
también fue notorio en la viscosidad de estas. Adicionalmente, también se puede apreciar que
el método propuesto en este trabajo fue capaz de describir estas no idealidades, las cuales
fueron problemaéticas en otros métodos basados en interaccion de grupos que intentaron
predecir la viscosidad.

El grupo metil (CHz), en la mayoria de los trabajos previos que aplican interaccion de grupos,
fue considerado como un solo grupo independientemente de la sustancia en la que estuviera.
Sin embargo, en este trabajo se demostré que este grupo CHs posee diferentes valores de
energias de interaccion, asi como de areas y volumenes de VDW cuando hacen parte de las
diferentes sustancias tratadas en este trabajo.

Tradicionalmente los métodos que emplean interaccion de grupos, ya sea en el equilibrio
liquido vapor o la viscosidad de mezclas, subestiman el efecto que tienen los grupos
funcionales sobre sus vecinos en cada molécula. Este efecto es observado como ligeros
incrementos en las areas y volimenes de VDW, asi como las energias de interaccion. En este
trabajo se demostrd y se tuvo en cuenta este efecto, obteniendo mejores resultados. Por lo
tanto se cree que los anteriores métodos predictivos que emplean metodos de interaccion han
fallado al no tener en cuenta este efecto.
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6.2. Trabajos futuros

Queda por lo tanto pendiente el trabajo de adaptar el método predictivo de la viscosidad de
mezclas a aquellos hidrocarburos con grupos funcionales que no se consideraron aqui.
Adicionalmente, como se menciono0 en los capitulos 4 y 5, es necesario extender el método a
los demas isoalcanos teniendo en cuenta las variaciones de los pardmetros geometricos de
los grupos funcionales CHs.ch Y CHas.c que estos experimentan al cambiar de sustancia.
Tambieén, se debe extender el método a los demas alquil cicloalcanos, aromaticos y alquil
esteres que no se pueden estimar por las simplificaciones empleadas en el método.

También queda pendiente la adaptacion del método que se empled en este trabajo para

describir la distribucién de los constituyentes del combustible diésel de tal manera que sea
mas preciso y mas facil de emplear.
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