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Resumen

Se plantea un nuevo modelo para la viscosidad basado en la similitud geométrica entre los diagramas PV (volumen molar)T
y Pu (viscosidad)T para hidrocarburos de bajo peso molecular y diéxido de carbono, a partir de la ecuacién cubica de
estado de Jarrahian-Heidaryan, tanto en la fase liquida como vapor. A partir de datos experimentales de la linea de
saturacién liquido-vapor y mediante regresién no lineal se determinaron pardmetros y constantes propias del modelo.
La nueva ecuacion ctibica de estado basado en el modelo de Jarrahian-Heidaryan se calculé para 10 hidrocarburos y
diéxido de carbono, obteniendo desviaciones promedio del 8.76% en relacién con los datos experimentales. Se compararon
los resultados con las ecuaciones de Letsou-Stiel, Lewis-Squires, Przezdziecki-Sridhar, Orrick-Erbar en la fase liquida,
mientras que para la fase gaseosa se probaron los modelos de Chung y col., Lucas y Reichenberg. El modelo describe
el comportamiento de la viscosidad de hidrocarburos de bajo peso molecular y didxido de carbono, aplicable en regiones
cerca de las condiciones criticas.
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Abstract

This paper describes and evaluates a model for the prediction of viscosity based on the geometric similarity of the PV (molar
volume)T and Py (viscosity)T diagrams for low molecular weight hydrocarbons and carbon dioxide, based on the cubic
equation of state of Jarrahian-Heidaryan, in liquid-vapour phase. From experimental data line of liquid-vapour saturation
by nonlinear regression, parameters and constants were determined. The cubic equation of state of Heidaryan-Jarrahian
was calculated for 10 hydrocarbons and carbon dioxide, obtaining average deviations of 8.76%. The results were compared

with the equations of Letsou-Stiel, Lewis-Squires, Przezdziecki-Sridhar, Orrick-Erbar in the liquid phase, while for the
vapour phase models tested Chung et al., Lucas and Reichenberg. The model describes the behavior of the viscosity of low
molecular weight hydrocarbons and carbon dioxide, applicable in regions near critical conditions.

Keywords: equation of state, hydrocarbons, viscosity.

1 Introduccion

La viscosidad es una propiedad de transporte
utilizada en disefilo y optimizacién de procesos
quimicos y petroquimicos que involucran transporte
de fluidos, agitacién, mezcla, filtracién, intercambio
de calor (Imbert-Gonzilez y col., 2016) vy
concentracion (Shukla y col., 2007; Loria y col.,
2014; Jiménez-Gonzélez y col, 2015). Diferentes
ecuaciones y correlaciones han sido propuestas en
la literatura cientifica para predecir las viscosidades
en diferentes condiciones de temperatura y presion, tal
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es el caso de la correlacion de Lohrenz y col., Novak
(Wu, Li y Jia, 2014), Pedersen y Fredenslund (Fan y
Wang, 2006) las cuales se basan en el principio de los
estados correspondientes, mientras que Sastri, Orrick
y Erbar, Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) expresan
la dependencia de la viscosidad con respecto a la
temperatura (Zheng, Tian y Mulero, 2013). Sin
embargo la utilizacién de correlaciones presenta las
siguientes desventajas: (1) rango de aplicacién y
precision limitados; (2) la viscosidad tanto en fase
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liquida como en fase gaseosa, es calculada usando
diferentes ecuaciones que pueden ser por tramos,
independiente de la presién o por gréficas, mientras
que la region cercana al punto critico no es modelada;
(3) la densidad es involucrada en la evaluacién de la
viscosidad de un fluido, requiriendo otros modelos
para el cdlculo de la misma (Guo y col., 1997).

Los modelos de viscosidad basados en ecuaciones
de estado fueron descritos inicialmente por Philips,
antes de 1912; por otra parte Little y Kennedy
desarrollaron un modelo de viscosidad basado en la
ecuacioén de estado de Van der Waals mientras que
Lawall propone un modelo de viscosidad que depende
de cuatro pardmetros aplicable a hidrocarburos puros y
sus mezclas (Fan y Wang, 2006); Guo y col., proponen
bajo el modelo de ecuacién cibica de estado de Peng-
Robinson y Patel-Teja el cdlculo de viscosidades de
hidrocarburos con desviaciones que varian entre 1.88-
10.08% (Guo y col., 1997); por otro lado, Fan y
Wang aplican el modelo de Peng-Robinson para el
célculo de la viscosidad en liquidos saturados de 10
hidrocarburos, con desviaciones promedio del 12.01%
(Fan y Wang, 2006) en comparaciéon con Wu y col.,
quienes a partir de la ecuaciéon de Peng-Robinson
y para 13 hidrocarburos de bajo peso molecular,
nitrégeno y diéxido de carbono obtienen desviaciones
promedio del 4.83% (Wu y col., 2014).

Los modelos de viscosidad basados en ecuaciones
de estado presentan las siguientes ventajas: (1) la
viscosidad de liquidos y gases es descrita por un solo
modelo, aplicable en amplios rangos de temperatura y
presion y en especial la regién cercana al punto critico;
(2) modelos vélidos para altas y bajas presiones y
la densidad no estd involucrada en los célculos; (3)
describen el equilibro liquido-vapor usando un dnico
modelo (Guo y col., 2001).

Se busca proponer una modificacion de la ecuacién
de estado de Jarrahian-Heidaryan, la cual realice
una predicciéon de la viscosidad de hidrocarburos
de bajo peso molecular y didxido de carbono en
amplios rangos de temperatura y presion, en particular
en regiones cercanas al punto critico. A partir
de datos experimentales de la linea de saturacién
liquido vapor y mediante regresion no lineal se
determinaron pardmetros y constantes asociadas al
modelo.  Finalmente se comparan los resultados
obtenidos con correlaciones de viscosidad en fase
liquida y vapor, tales como: Letsou-Stiel (Letsou
y Stiel, 1973), Lewis-Squires, Przezdziecki-Sridhar
(Reid, Prausnitz y Poling, 1987), Orrick-Erbar
(Gardas y Coutinho, 2008) para la viscosidad en
liquidos y para la viscosidad en fase vapor los modelos

de Chung y col. (Chung y Starling, 1988), Lucas (Reid
y col., 1987) y Reichenberg (Goren y col., 1975).

2 Modelo de viscosidad basado
en ecuacion de estado de
Jarrahian-Heidaryan, JHyu

Se propone un nuevo modelo de viscosidad basado en
la ecuacién ctibica de estado de Jarrahian-Heidaryan
(JH) (Jarrahian y Heidaryan, 2014), ya que ésta logra
describir en un solo modelo las curvas de coexistencia
liquido-vapor en amplios rangos de temperatura y
presion. Debido a la similitud entre el diagrama
PV(volumen molar)T y Pu (viscosidad)T se presenta
un nuevo modelo donde las posiciones de T y P fueron
intercambiadas; V reemplazada por u, y la constante
de los gases R por R’ (Fan y Wang, 2006) definidas
por las ecs. (1)-(6).

T,_R’P Ba

- (D
u=b pu+b)
0.0028963
B =0.0028756+0.0014783In(P) + ———— (2)
r
T’ =|T —0.45T,| 3)
rng
a =0.49694-< 4)
T
P,
b =0.090127¢¢ (5)
C
Tl
"¢ =0.3074P, ©)

De las ecs. (1)-(6), P denota la presién, bar; T
la temperatura, K; u la viscosidad, 1077 Pa-s y los
subindices ¢ denotan el estado critico. De la Ec.
(2), T, y P, corresponden a la temperatura y presion
reducida, calculada como: 7, =T /T,y P, = P/P.. El
coeficiente 0.45 de la Ec. (3) se escogié de acuerdo
a la minima desviacion en la prediccion de los datos
experimentales, mientras que para el célculo de la
viscosidad critica se realizara mediante la correlacion
propuesta por Uyehara y Watson dada por la Ec. (7)
(Fan y Wang, 2006).

pe =177, m,2 P2 @)

De la Ec. (7), Tc es la temperatura critica en Kelvin,
M,, el peso molecular en g/mol, P, la presion critica
en bar, u. corresponde a la viscosidad critica en
micropoise: 1uP=10"7 Pa:s.
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De la Ec. (1), se define R’ de acuerdo con la Ec.
(®):
R,=a’(Pr)rc (8)
La funcién a(P,) es dependiente de la presion, la cual
debe satisfacer la condicion del punto critico con @ = 1
auna P, = 1, de manera similar a la funcién a de las
ecuaciones PV(volumen molar) 7 (Guo y col., 2001).
La Ec. (9) corresponde a la propuesta generalizada
para el cdlculo de a(P;):

a(P)=ei(1-P;Y)+erP; (P +025)" ~0.8] + P;!
)

De la Ec. (9), P, es la presién reducida calculada
como P, = P/P. y los valores de e y e3, se calculan
de acuerdo con las ecs. (10)-(12), en donde w
corresponde al factor acéntrico, cuyos valores fueron
tomados de Fan y Wang (2006) y se indican en la Tabla
1.

e1 =—109.15w° +49.5260w% - 5.2864w

—0.1184,w < 0.251 (10)

e1 =11.214w° — 11.297w? + 3.4075w — 0.3681,
w>0.251 (11)

ey =—44.7w* +53.187w° - 22.2690w” + 3.8718w
-0.2952 (12)

2.1 Correccion de la viscosidad en liquidos

Para imitar el volumen trasladado, se define una
correccion para la viscosidad (Fan y Wang, 2006;
Abudour, Mohammad, Robinson y Gasem, 2012;
Nazarzadeh y Moshfeghian, 2013) de acuerdo con la
Ec. (13):
,u:yJH+co+c (13)

Donde u/ es la viscosidad obtenida a partir de la Ec.
(1), la cual depende del estado de agregacion que se
encuentre la sustancia: liquido o vapor.

Para el calculo de c¢p, siendo una funcién
dependiente de la presion de acuerdo con la Ec. (14):

co=ap(P,—1)—a [(Pr+l)_] —0.5] (14)

Los pardmetros ag y a; se calculan de acuerdo con las
ecs. (15)-(17):

ap = —136.385418 (15)

a; =810505w> — 412321w? +59561w — 514.55,

w<0.251 (16)
aj = —466250w° + 534135w? — 196754w + 24632,
w> 0251 17)

Por la Ec. (18), ¢ es una variable dependiente de la
viscosidad reducida, u, = u/u., donde la viscosidad
u es calculada por la ecuacién propuesta basada en la
ecuacion cuibica de Jarrahian-Heidaryan.

¢ =byIn(uy) + by (uy — 1)+ b3 [(ur + 1.25)7 - 0.4444]

(18)
De la Ec. (18) los valores de b; — b3 se calculan
de acuerdo con las ecs. (19)-(22), en donde w
corresponde al factor acéntrico:

by =—57281w° + 399400w% — 7863.7w + 5.5215,

w<0.349 (19)
by =16078w? — 14055w + 2747, w > 0.349 (20)
by = —2.5728391 1)
b3 =2197460w" — 2548200° + 1013500 — 16315w

+1248 (22)

2.2 Correccion de la viscosidad en gases

La variable ¢ propuesta para sustancias en estado
gaseoso se calcula a partir de la ecuacién (23):

_ -1 :ur_1
c=by(ur—1)+bs[(Pr+1) —0.5]+b6(Pr+1)

(23)
De la Ec. (23), los valores de b4 — bg se calculan de
acuerdo con las ecs. (24)-(29) las cuales dependen del
factor acéntrico, w.

by = —422665w° +214728w? —31395w + 182.95,

w <0251 (24)
by =193032w° — 220952w? + 81189w — 10641,
w>0.251 (25)

bs =1461.8w> +2033.7w?* + 883.45w — 266.55 (26)
be =826273w’ — 420544w? + 61304w — 475.01,

w<0251 27)
be =2102.488557,0.251 < w < 0.239 (28)
be =1461.8w> — 2033.7w? + 883.45w — 266.55,

w >0.239 (29)

En la Tabla 1, se muestra los valores de peso
molecular, temperatura critica, presion critica y factor
acéntrico utilizados en el presente trabajo (Fan y
Wang, 2006).
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Tabla 1. Propiedades de los componentes puros.

Sustancia My, (kg/kmol) T (K) P, (kPa) 0
CH, 16.043 190.55 4600.15 0.011
C;H; 30.07 305.45 4883.86 0.099
C;Hg 44.10 369.82 4249.57 0.152

n-C4Hyo 58.12 425.15 3799.69 0.200

n-CsH, 72.15 469.65 3369.06 0.251
CO, 44.01 304.19 7381.52 0.224

n-C¢Hyy 86.18 507.35 2968.82 0.301

n- C;Hy, 100.21 540.15 2735.77 0.349

n- CgHys 114.23 568.75 2482.46 0.399

n- CoHyy 128.26 594.55 2287.92 0.443

n- CyoHz, 142.29 617.45 2097.43 0.530

Tabla 2. Comparaciones del promedio de desviacion relativa encontradas en la viscosidad de hidrocarburos de bajo
peso molecular, bajo los modelos de: Orrick-Erbar, Przezdziecki-Sridhar, Letsou-Stiel, Lewis-Squires, Chung y
col., Lucas, Reichenberg, Jarrahian-Heidaryan (JH).

Rango de Temperatura para Rango de Presion para fase Modelos para la fase liquida Modelos para la fase gascosa Fase
fase liquida y gaseosa (K) liquida y gascosa (bar) liquida y
gaseosa

Sustancia No. Puntos Tminima Tmaxima Pminima Pméxima Orrick-Erbar Przezdziecki y Letsou y Lewis-Squires Chung y Lucas Reichenberg H

Sridhar Stiel col.

CO, 365 216.59 303.69 5.1796 73.034 99.56% 82.30% 4.91% 25.09% 10.76%  31.08% 8.19% 11.87%
CH, 368 90.694 190.06 0.1169 45.277 99.36% 21.45% 14.73% 59.53% 7.10% 13.71% 9.66% 5.52%
C,Hg 285 145.17 305.33 0.0629 48.718 99.67% 15.48% 7.89% 24.10% 5.56% 5.38% 8.98% 12.77%
C5Hy 255 189.27 369.82 0.1002 42.477 58.04% 15.91% 15.02% 14.40% 15.31%  16.88% 14.44% 7.95%
n-C4Hyo 282 221.96 425.12 0.0880 37.96 23.64% 10.02% 6.84% 6.46% 6.33% 6.43% 13.26% 9.95%
n-CsHy, 267 252.76 468.07 0.0883 32.869 12.56% 13.88% 5.56% 11.30% 10.72% 7.23% 8.63% 7.22%
n-CeHyy 356 291.72 507.27 0.1517 30.188 14.85% 20.99% 5.60% 8.40% 25.65%  21.78% 23.05% 9.16%
n- C;Hyg 305 315.82 539.86 0.1385 27.223 17.05% 22.90% 5.04% 9.51% 32.00%  27.49% 28.83% 8.94%
n- CgHig 326 388.26 568.92 0.7491 24.845 18.35% 32.53% 7.00% 9.24% 28.68%  22.86% 24.03% 6.90%
n- CoHag 342 428.44 594.16 1.1405 22.696 21.71% 32.80% 9.62% 11.69% 19.01%  11.55% 10.43% 8.53%
n- CoHx, 315 444.6 617.39 0.9463 20.925 24.27% 69.84% 31.32% 8.80% 25.61%  18.52% 14.56% 6.30%

De la solucién de la Ec. (1), tres raices son
obtenidas para la viscosidad, las cuales se obtienen
al tener especificado las condiciones de temperatura
y presién. En la regién de vapor (cuando la presion
es menor o igual que la presiéon de saturacioén a la |
temperatura del sistema), se debe elegir la raiz real mds _ |Hcal,i — Hexpii
pequefia, mientras que en la regién de liquido (cuando RDi = X 100% 30)
la presion es igual o mayor que la presién de saturacion
a la temperatura del sistema), se debe elegir la raiz real
maxima. Finalmente en la region supercritica (cuando
la temperatura es mayor que la temperatura critica),
s6lo una raiz real se obtiene (Fan y Wang, 2006).

amplio rango de temperatura y presion.

Con el fin de evaluar la ecuacién de estado
propuesta y los modelos se calcula la desviacién
relativa (RD;) definida como:

Mexp,i

Donde: pi.41,; es la viscosidad calculada con el modelo
de Jarrahian-Heidaryan, Pa‘s; uexp; €s la viscosidad
experimental, Pa-s, obtenida del webbook de 1la NIST
(NIST, 2015).

La viscosidad del di6xido de carbono se modeld
con 365 datos experimentales obtenidos del webbook
de la NIST (NIST, 2015), presentando desviaciones

1022

3 Resultados y discusion

La ecuacién de estado de Jarrahian-Heidaryan (JHyg)
ha sido aplicada para calcular la viscosidad en la curva
de coexistencia liquido vapor, de 10 hidrocarburos
de bajo peso molecular y diéxido de carbono en un

promedio de acuerdo con la Tabla 2 del 11.87% para
el modelo de Jarrahian-Heidaryan; en comparacion,
para la fase liquida Letsou-Stiel arroja un 4.91% y
para la fase gaseosa Reichenberg obtiene un 8.19%;
no obstante otros modelos como Guo y col., bajo
la ecuacién de estado de Peng-Robinson presenta
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desviaciones del 10.26% (Guo y col., 1997); Fan
y Wang reportan bajo el modelo de Peng-Robinson
una ecuacion de estado con desviaciones del 11.81%.
Adicionalmente Heidaryana y col., proponen una
correlacion para el cdlculo de la viscosidad del diéxido
de carbono en condiciones supercriticas, la cual es
funcién de la temperatura y presion con desviaciones
que varian entre 0.08-6% (Heidaryan, Hatami, Rahimi
y Moghadasi, 2011).

En la Fig. 1, el modelo de JHy( presenta una
alta prediccién de la viscosidad de hidrocarburos
puros, presentando desviaciones para el metano
y propano del 5.55% y 12.77%, respectivamente.
Es asi, como Guo y col.,, reporta desviaciones
promedio del 10% y 4.70% para el metano y
propano (Guo y col., 1997), mientras que Fan y
Wang reportan 7.06% y 1.62% respectivamente (Fan
y Wang, 2006); Heidaryan propone un modelo
para el metano a altas presiones, con desviaciones
menores a 1% (Heidaryan, Moghadasi y Salarabadi,
2010), sin embargo su modelo requiere 10 constantes
y depende de la temperatura y presiéon reducida,
es asi como, Kermanpour propone una correlacion
para el célculo de las viscosidades de hidrocarburos
ligeros, como metano y propano para altas densidades
con desviaciones maximas del 52% y 5.4%,
respectivamente (Kermanpour, 2006).

En la Fig. 1 se representa el comportamiento de la
viscosidad saturada en fase liquida y vapor.

1600

Diversos modelos en la literatura han sido
propuestos para determinar la viscosidad de
sustancias puras, tal es el caso de ecuaciones que
incorporan la contribucién por grupos funcionales,
las cuales presentan un alto grado de generalidad
y predictibilidad, modelos como Orrick-Erbar, Van
Velzen-Cardozo-Langenkamp (Yinghua, Peisheng y
Ping, 2002), sin embargo trabajan a T, <0.75 y
presentan desviaciones del 10%, no obstante Hsu y
col., reporta desviaciones maximas para el modelo
de Orrick-Erbar del 60% para el metano, 25%
para el propano; mientras que por la ecuacién de
Przezdziecki-Sridhar del 27% para el n-heptano, 23%
para el propano (Hsu, Sheu y Tu, 2002); para la fase
gaseosa las correlaciones de Chung y col. y Lucas,
presentan desviaciones promedio para el presente
trabajo del 10.76% y 31.08% para el didxido de
carbono, siendo el modelo de Chung y col. vélido a
baja presion (presiones 1073-10 bar) lo que concuerda
con lo reportado por Heidaryana y col., quienes
presentan desviaciones maximas para el diéxido de
carbono del 15.80% bajo la correlaciéon de Chung y
col., y 10.62% para Lucas (Heidaryan y col., 2011), de
igual manera Reid y col., presenta desviaciones entre
0.6-13% para el modelo de Chung y col., y 0.2-12%
para Lucas (Reid y col., 1987), lo anterior concuerda
con los resultados obtenidos en el presente trabajo, tal
como se muestra en la Tabla 2.

Metano
1400

1200
& 1000 -
9

-
2

n-Butano
n-Propano

1800
n-Decano
1600 n-Octano 1600
1400 o .,
~
> @ 1200 o
L, 1200 3 .
» ) ,
& 1000 I 000 i,
E: 800 - 800 S
5 sw 2 Ey
I e 2L 600 P
400 400
200 ﬁ 200 f
0 0
4 0 as0 510 530 550 570 5% 500 52 540 560 58 600 60 640 35 a0 2 0 450
T/K T/K e

Fig. 1. Comparaciones de las viscosidades del liquido y vapor saturado del: (a) metano, (b) n-propano, (c)
n-butano, (d) n-octano, (e) n-decano, (f) n-hexano. (—) curva calculada por la ecuacién de estado JH; (-) datos

experimentales.
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Conclusiones

El modelo basado en la ecuacién cubica de estado
de Jarrahian-Heidaryan presenta una alta prediccion
de la viscosidad de hidrocarburos puros y diéxido
de carbono en comparacidén con las correlaciones
estudiadas, tanto para fase liquida como fase gaseosa.
Este modelo describe tanto la fase liquida como la de
vapor, en las curvas de coexistencia liquido-vapor.

Con un total de 3466 datos experimentales,
se compard el modelo de ecuacién de estado de
Jarrahian-Heidaryan con correlaciones propuestas en
la literatura y se confrontaron los resultados, siendo
el modelo de viscosidad para fase vapor de Lucas
y Reichenberg quienes generan menor desviacion
relativa con 14.91% y 16.63% respectivamente; de
igual manera para la fase liquida los modelos de
Letsou- Stiel y Lewis-Squires presentan desviaciones
promedio del 10.32% y 17.14%, respectivamente;
en comparacion, el modelo basado en la ecuaciéon
ctibica de Jarrahian-Heidaryan presenta desviaciones
relativas promedio del 8.65%, lo cual es satisfactorio
con respecto a las correlaciones evaluadas en la
presente investigacion.

Agradecimientos

Mi mas sentido agradecimiento a la Fundacién
Universitaria Luis Amigé por el apoyo y financiacién
en la realizacion de la presente investigacion.

Nomenclatura
JH ecuacion de estado de Jarrahian-
Heidaryan
a,b pardmetros de la ecuacion de estado
JH
M,, peso molecular, g/mol
c, Co correccion de la viscosidad

by —bg parametros de la correcciéon de
viscosidad en liquidos o gases

ap,ay pardmetros de la correccién de
viscosidad

T’ temperatura supuesta, K

T, temperatura critica, K

T, temperatura reducida

P, presion reducida

P, presion critica, bar

P presion, bar

Te parametro del modelo JH

RD; desviacion relativa, %

Simbolos griegos

w factor acéntrico

B funcién dependiente del modelo de JH

a(P,) funcién dependiente de la presion
reducida

HUe viscosidad critica, uP

Hexp viscosidad experimental, uP

HUeal viscosidad calcula con el modelo de

Jarrahian-Heidaryan, uP
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