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Resumen

Titulo: Modelado de propiedades termofisicas para mezclas de dibenzotiofeno con distintos

disolventes organicos de uso comun en la hidrodesulfuracion*

Autor: German Eduardo Hernandez Rivera, Laura Giselle Caballero Fuentes**

Palabras Clave: Modelado, Solventes, Mezcla, Propiedades, Termofisicas, Optimizacion,

Hidrocarburos

Descripcion: La presencia de compuestos azufrados en productos petroliferos constituye un
desafio global dado que el combustible se considera indispensable en cualquier industria. La
hidrodesulfurizacion es una tecnologia ampliamente usada que nace de la busqueda de alternativas
que permitan solucionar este problema; el uso de solventes organicos en la desulfuracion es comun,
puesto que su presencia favorece la eficiencia de remocion, sin embargo, existen pocos estudios
en la literatura sobre el modelamiento de propiedades termofisicas de mezclas de solventes
organicos con compuestos azufrados. Este trabajo de investigacion tiene como propdsito modelar
el comportamiento de la viscosidad, densidad, y velocidad del sonido de mezclas binarias de
Dibenzotiofeno con Ciclohexano, Benceno, Tolueno, y n-Octano, a distintas temperaturas y
presion ambiente. La metodologia empleada comprende una fase de revision bibliografica, en la
cual se identificaron modelos representativos para cada propiedad a modelar; una fase de ajuste de
parametros de los modelos seleccionados, para lo cual se emplearon métodos de optimizaciéon en
el software Python; y una fase final de prediccion de datos y validacion de los modelos, empleando
datos experimentales recopilados (Moreno y Caceres, 2023). Para la viscosidad se encontr6é que
todos los modelos seleccionados se ajustaban satisfactoriamente a las mezclas estudiadas, sin
embargo, los modelos con mejores resultados fueron Eyring-Hirschfelder y Waterton, seguidos de
McAllister y Gumberg-Nissan. Para la densidad se encontré que los modelos NTRL, Redlich-
Kister, y TRIDEN presentan un buen ajuste, siendo TRIDEN el modelo con mejores resultados,
sin embargo, el modelo VTPR presenta un comportamiento que difiere de los datos experimentales
recopilados, por lo que se consider6 como un modelo no representativo para las condiciones
presentadas en este estudio. Finalmente, para la velocidad del sonido se realizo el modelado de la
correlacion de Daridon, obteniendo resultados que se ajustan satisfactoriamente a los datos
experimentales en el rango de temperaturas estudiado.

*Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias Fiscoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Hernando
Guerrero Amaya, Ingeniero Quimico, Ph.D. Codirectora: Dayra Lisseth Riafio Nufiez, Magister en
Ingenieria Quimica
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Abstract

Title: Modeling of thermophysical properties for mixtures of dibenzothiophene with different

organic solvents commonly used in hydrodesulfurization*

Author: German Eduardo Hernandez Rivera, Laura Giselle Caballero Fuentes**

Key Words: Modeling, Solvents, Mixture, Properties, Thermophysical, Optimization,

Hydrocarbons

Description: The presence of sulfur compounds in petroleum products represents a challenge
globally since fuel is considered indispensable in any industry; hydrodesulfurization is a widely
used technology that arises from the search for alternatives to obtain sulfur-free fuels. The use of
organic solvents in desulfurization is common, as their presence promotes removal efficiency;
however, there are few studies in the literature on the modeling of thermophysical properties of
mixtures of organic solvents with sulfur compounds. This research aims to model the behavior of
density, viscosity, and sound velocity of binary mixtures of Dibenzothiophene with Cyclohexane,
Benzene, Toluene, and Octane, at different temperatures and ambient pressure. The methodology
employed includes a literature review phase, in which representative models were identified for
each property to be modeled; a phase of parameter adjustment of the selected models, for which
optimization methods in Python were used; and a final phase of data prediction and model
validation, using collected experimental data (Moreno y Caceres, 2023). For viscosity, it was found
that all selected models adjusted satisfactorily to the studied mixtures, however, the models with
the most accurate results were Eyring-Hirschfelder and Waterton, followed by McAllister and
Gumberg-Nissan. For density, it was found that the NTRL, Redlich-Kister, and TRIDEN models
present a good fit, with TRIDEN being the model with the best results, however, the VTPR model
presents a behavior that differs from the collected experimental data, so it was considered as a non-
representative model for the conditions presented in this study. Finally, for the speed of sound, the
modeling of the Daridon correlation achieved satisfactory results that fit well with the experimental
data within the studied temperature range.

*Final Degree Work

**Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Hernando
Guerrero Amaya, Chemical Engineer, Ph.D. Co-Director: Dayra Lisseth Riafio Nufiez, Chemical
Engineer, MS.
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Introduccion

Los combustibles fosiles tienen un papel indispensable en el funcionamiento de la sociedad
como la conocemos, formando parte inherente de cualquier industria al ser usado para labores de
transporte o generacion de energia, permitiendo la movilidad de la poblacidn, e interviniendo en
el desarrollo de la economia de un pais. Sin embargo, la presencia de azufre en los combustibles
usados tiene un efecto adverso en el medio ambiente, asi como en la salud de la poblacion, ya que
causa la liberacion de 6xidos de azufre (SOx), los provocan causan diversos problemas como la
lluvia 4cida, problemas respiratorios, dafos en cultivos, contribucion en la acidificacion de mares,
entre otros (International Maritime Organization [IMO], 2020), generando un gran problema a
resolver: cubrir la demanda combustibles sin crear problemas ambientales que puedan afectar la
calidad de vida de la poblacion y el medio ambiente. Entre los compuestos azufrados presentes en
el crudo se encuentra el Dibenzotiofeno, el cual es usado como compuesto modelo en esta
investigacion, dado que representa la mayor proporcion de azufre de tiofeno en el petrdleo y sus
destilados, ademdas de ser uno de los compuestos organosulfurados mas dificiles de eliminar
(Maass et al., 2014). Como alternativas de solucidon ante esta problematica, se desarrollaron
procesos de desulfurizacion, entre los cuales se encuentra la hidrodesulfuracion (HDS), que es
actualmente la mas usada en la industria, y la desulfurizacion extractiva, para los cuales resulta
util el uso de solventes organicos (Ledn Galindo & Ortega, 2013); sin embargo, en la literatura
actual, se encuentran pocos estudios sobre el modelamiento de propiedades termofisicas de

mezclas de Dibenzotiofeno con solventes orgéanicos.

Las propiedades termofisicas son importantes y ampliamente usadas en el campo de la
ingenieria quimica, siendo utiles para el disefio de procesos en la industria alimenticia como la

pasteurizacion (Pérez Colas et al., 2021), en aplicaciones de transferencia de calor en metales
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(Roque-Villalonga et al., 2023), en la mecanica de fluidos, en la simulacién de procesos, entre
otras; por esta razon resulta Util poder predecir los cambios que sufren estas propiedades durante
la interaccion de distintos compuestos a condiciones establecidas. Ademas, resulta poco practica
la determinacion experimental de estas propiedades, puesto que involucran procedimientos
complejos y una gran cantidad de parametros y condiciones a probar, por lo que la obtencion de
modelos matematicos que permitan predecir el comportamiento de estas propiedades es de gran
valor (Yuling et al., 2020). Dado que las interacciones moleculares entre los compuestos generan
variaciones en las propiedades termofisicas respecto a las propiedades de los compuestos puros
(Montafio Montoya, 2011), se hace necesario encontrar formas de cuantificar y predecir estos
nuevos comportamientos con el fin de lograr una mayor exactitud al momento de realizar disefios
basados en estas propiedades. Existen diversas formas de predecir las propiedades termofisicas de
una mezcla, entre ellas se encuentran la prediccion de propiedades mediante modelos empiricos,

semi empiricos, ecuaciones de estado, y correlaciones.

Este trabajo de investigacion tiene como objetivo modelar el comportamiento de
propiedades termofisicas para mezclas binarias de Dibenzotiofeno con cuatro solventes orgénicos:
Ciclohexano, Benceno, Tolueno y n-Octano, a diferentes temperaturas y presion atmosférica. Por
lo tanto, como objeto de estudio se establece ;Cuales son los modelos mas apropiados para
describir el comportamiento de propiedades termofisicas como la viscosidad, densidad, y
velocidad del sonido para mezclas binarias de Dibenzotiofeno con distintos solventes organicos a

distintas condiciones de temperatura?
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Modelar el comportamiento de las propiedades termofisicas para mezclas binarias de
dibenzotiofeno con disolventes organicos de uso comun en el proceso de hidrodesulfuracién en

funcion de la temperatura con el tratamiento de datos experimentales.

1.2 Objetivos Especificos

o Identificar los modelos existentes mas representativos para sistemas de mezcla.

. Desarrollar el modelamiento de las propiedades termofisicas a partir de modelos tedricos,
empiricos 0 semi-empiricos.

o Predecir el comportamiento de las propiedades termofisicas para mezclas binarias a

distintas temperaturas y presion ambiente.
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2. Estado Del Arte

Verma et al. (2018) estudiaron doce sistemas binarios de isomeros de butanol con
hidrocarburos como el ciclohexano, benceno y tolueno, en un rango de composicion especifico, a
una temperatura de 308.15 K. De manera general, la viscosidad de estas mezclas binarias fue

correlacionada con una mayor exactitud mediante el modelo de Grunberg-Nissan.

Sirbu et al. (2019) estudiaron las propiedades termofisicas de las mezclas binarias de n-
hexadecano con n-propilbenceno y sec-butilbenceno a un rango de temperatura de (298.15—
318.15) Ky 0.1 MPa de presion. Para las propiedades de exceso utilizaron un modelo polinomial
basado en la ecuacion de Redlich-Kister. El indice de refraccion se evaludé mediante algunas reglas
de mezcla tedricas como Lorentz-Lorentz, Gladstone-Dale, entre otras. Los resultados fueron
analizados desde el punto de vista de las interacciones moleculares entre los componentes de las

mezclas y sus efectos estructurales.

Govinda Rao et al. (2018) investigaron el modelado de la velocidad del sonido en mezclas
binarias liquidas de N-metilformamida con anilina a temperaturas de 303.15 K, 308.15 K, y 313.15
K utilizando modelos como Nomoto, impedancia, relacion de mezcla ideal, Junjie, entre otros. Los
modelos que mejor se ajustaron utilizando la prueba de Chi-cuadrado fueron el de impedancia y

la relacion de Nomoto.

Shahabi-Ghahfarokhy et al. (2022) indagaron en el uso de ecuaciones cubicas de estado
(EOS) y de algoritmos con redes neuronales para realizar el modelado de la densidad tanto de
hidrocarburos puros como de mezclas binarias en un rango de temperatura de hasta 522 K y presion
de hasta 275 MPa. Las EOS que presentaron una mejor correlacion con los datos experimentales

basandose en los valores de error cuadratico medio o RMSE por su sigla en inglés, error estandar
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(SE) y R? para las mezclas binarias de hidrocarburos fueron la ecuacion de Zudkevitch-Joffe y

Peng-Robinson de tres parametros.

Gajardo-Parra et al. (2020) modelaron la densidad y la viscosidad para una mezcla binaria
de anisol con dodecano y hexadecano en un rango de temperaturas 293.15 a 333.15 K a 101.3 kPa
utilizando Peng-Robinson con la regla de mezcla de Hidon-Vidal modificada. La densidad de las
mezclas con desviaciones absolutas promedio que van del 0.59 al 11.75%, y la viscosidad del 0.1

al 13.2%.
3. Metodologia
A continuacidn, se muestra el diagrama de flujo con la metodologia empleada.

Figura 1

Diagrama de flujo de la metodologia empleada

Identificacion
de modelos l

Seleccion de Seleccién de Seleccién de
modelos de modelos de modelos de
densidad viscosidad velocidad del sonido
Modelado ‘ ‘
matematico y
optimizacion Ajuste de parametros de Seleccion del método de
de modelos mediante optimizacién que mejor
parametros métodos de optimizacion ajuste a cada modelo

Prediccion ‘ ‘

de datos y
validacion Predicciéon de datos y validacion de Comparativos y

de modelos modelos a partir de datos andlisis de datos
experimentales recopilados
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3.1 Identificacion De Modelos

Se realiz6 una busqueda literaria a partir de la cual se identificaron modelos, ecuaciones y
correlaciones para describir cada propiedad estudiada a diferentes temperaturas y presion

atmosférica.

3.2 Modelado Matematico Y Optimizacion De Parametros

3.2.1 Ajuste De Parametros Mediante Métodos De Optimizacion

El ajuste de parametros y modelado matematico se realizo con el software de uso libre
PYTHON, a partir de la creacion de un cddigo en el que se desarrollaron matematicamente los
modelos a ajustar y el uso de métodos de optimizacion pertenecientes al paquete de optimizacion
de la libreria SciPy (Virtanen et al., 2020); adicionalmente, se us6 la base de datos denominada
NIST Thermodata Engine disponible a través del software ASPEN PLUS para la obtencion de
datos de viscosidad y densidad del Dibenzotiofeno puro (Chirico et al., 1991), asi como el uso de
funciones pertenecientes a modelos que hacen parte del paquete termodinamico de la libreria de
disefio de ingenieria quimica ChEDL llamado Thermo (Caleb Bell, 2016-2023). En esta
investigacion, se emplearon principalmente los métodos de Nelder-Mead, Powell, Conjugate
Gradient Algorithm (CG), Constrained Optimization By Linear Approximation (COBYLA) y

Truncated Newton (TNC) (SciPy, 2020).

3.2.2 Eleccion Del Método De Optimizacion Que Mejor Ajuste A Cada Modelo

La eleccion del mejor método de optimizacion para cada modelo se realizé mediante la
comparacion entre la suma de los cuadrados de los residuales SSRES, de manera que cada modelo

pudo ser ajustado de la mejor manera posible.
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3.3 Prediccion De Datos Y Validacion De Modelos

3.3.1 Prediccion De Datos Y Validacion De Modelos A Partir De Datos Experimentales

Recopilados

Una vez optimizados los pardmetros de los modelos elegidos para cada propiedad, se
realizé una prediccion de datos a las temperaturas estudiadas para posteriormente contrastar los
datos obtenidos con los datos experimentales pertenecientes a la tesis presentada por Moreno y

Caceres (2023).
3.3.2 Comparativos Y Analisis De Datos

Para cada propiedad se realizé una comparativa visual en el cual se observan las tendencias
de cada modelo estudiado, asi como su acoplamiento a los datos experimentales recopilados
(Moreno y Céceres, 2023). Adicionalmente, se usd6 como funcidon a optimizar la suma de los
cuadrados de los residuales (SSRES) para ajustar los modelos estudiados a los datos
experimentales recopilados, y al mismo tiempo identificar con mayor exactitud el mejor modelo

para describir cada propiedad.
SSRES = ?Zl(PT(Ti)cal - PT(Ti)exp)z (Ec.1)

Donde PT hace referencia a la propiedad termofisica evaluada y nT hace referencia al

nimero de temperaturas (T) totales a evaluar.

Finalmente, se realiz6 un andlisis de las predicciones obtenidas con el fin de comprender

su comportamiento y determinar su viabilidad en el modelado de cada propiedad.
4. Resultados

4.1 Viscosidad
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4.1.1 Modelos De Viscosidad

Mauro et al. (2009) estudiaron la viscosidad en liquidos formadores de vidrio, realizando
una recopilacién sobre algunos modelos que predicen exitosamente la viscosidad de mezclas
binarias de liquidos, entre los cuales se encuentran algunos modelos usados en esta investigacion.
Caso similar es el de la investigacion sobre viscosidad en sistemas binarios realizada por
Haghbakhsh et al. (2021), donde analizaron la viscosidad de mezclas organicas liquidas y

modelaron su comportamiento para diferentes presiones y composiciones.

Segun Grunberg y Nissan (1949), la viscosidad de una mezcla puede describirse mediante
una correlacion que integre las viscosidades de los compuestos puros, sus composiciones molares

y un parametro de interaccion binaria dependiente de la temperatura:
M(Mpix) = x1In(M1) + x2In(M2) + %1 %265 (Ec.2)

Donde x4 y x, son las composiciones molares de los compuestos, 1,,i, €s la viscosidad de

lamezcla, n, y 1, son las viscosidades de los compuestos puros y G;; es el parametro de interaccion

binaria dependiente de la temperatura que puede ser descrito como:
Gij = Gl + GZT (EC3)
Donde G, y G, son los pardmetros por optimizar.

Por otra parte, Avramov y Milchev (1988) propusieron un modelo de viscosidad de tres

parametros que cubre exitosamente un amplio rango de temperaturas:

() %)
T

10g10(77(T; x)) = 10g10(7700 (X)) + (Ec4)
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Donde 1, (x), T(x), y a(x) son parametros dependientes de la composicion que deben ser

ajustados seglin la mezcla a estudiar.
Otro modelo similar fue el propuesto por Waterton (1932), el cual fue desarrollado con un
enfoque de restriccion para la entropia configuracional:

C(x)

10810(77(71, x)) = 10810(’700(95)) + (K(x))T (Ec.5)

T
Donde 1 (x), K(x) , y C(x) son parametros por optimizar segin la mezcla.

Jouyban et al. (2013) presentaron un modelo simple denominado Modelo Jouyban-Acree

para mezclas, el cual describe la viscosidad de una mezcla binaria como:

— _ 2
M (ix) = 2110(01) + X500 (02) + Ay (22) + Ay (222 4 g, (B2)) - (Re 6)

Donde x; y x, son las composiciones molares de los componentes puros, 17; y 1), son las

viscosidades dindmicas de los mismos, y 4,, 41, Y A, son los parametros por optimizar.

McAllister (1960) presenta un modelo robusto de cuatro cuerpos que considera una mayor
cantidad de parametros de interaccion dependientes de la temperatura entre los compuestos de la

mezcla:

IN(Mmix) = X4 (1) + 4%, ° %I (M1112) + 6%1° %2 (N1122) + 4x5° %1 I(N3221) +

3+MW2 1+MW2
x*n(n,) — In (x1 + x; Z;i) + 4x13len< ':m) + 6x,2x,%In <—"24W1> +

3Mw
+ 2

4x,%x,In < IZwl ) + x,%In (@) (Ec.7)

MW1
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Donde x; y X3, 11 Y 12, Mw; y Mw, son las composiciones molares, viscosidades
dinamicas y pesos moleculares de los respectivos compuestos puros, mientras que 71112, N1122> ¥

2221 Son los parametros de interaccion que se pueden definir como:

N112 = K1 + KT (Ec.8)
N122 = K3 + KuT (Ec.9)
r]2221 = KS + K6T (ECIO)

Otro modelo ampliamente usado es la version simplificada de la correlacion de Eyring y

Hirschfelder para la viscosidad de una mezcla en funcién de la temperatura:

in(u) = ER (3 — ) (Ec.11)

T TA

Donde ER y T, son parametros por ajustar.
4.1.2 Modelado Matematico Y Optimizacion De Parametros De Modelos De Viscosidad

Como se mencion6 en la metodologia, el software de uso libre utilizado para el modelado
matematico, asi como para el ajuste de pardmetros es PYTHON; adicionalmente, los datos de
viscosidad del Dibenzotiofeno puro se obtuvieron mediante la base de datos NIST Thermodata
Engine disponible en ASPEN PLUS (Chirico et al., 1991), mientras que los métodos de

optimizacién usados pertenecen a la libreria SciPy (Virtanen et al., 2020).

A continuacién, se observan los métodos de optimizacion que mejores resultados
obtuvieron en el ajuste de pardmetros de los modelos de viscosidad estudiados, junto con los

pardmetros obtenidos para cada modelo.
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Tabla 1

Parametros y métodos de optimizacion para Grunberg-Nissan

Método de optimizacion Nelder-Mead, CG
Mezclas evaluadas G EQIE el Gy
Ciclohexano + Dibenzotiofeno (0.1503 m) -0.7050 0.0194
Benceno + Dibenzotiofeno (0.1602 m) 0.9969 0.0170
Tolueno + Dibenzotiofeno (0.1373 m) -1.7526 0.0243
n-Octano + Dibenzotiofeno (0.1108 m) 0.7223 0.0114

Nota. Los datos de viscosidad del Dibenzotiofeno puro fueron extraidos de la base de datos NIST
Thermodata Engine disponible en ASPEN PLUS (Chirico et al., 1991). Los resultados mostrados
corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por Moreno y Caceres (2023),

si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase al Apéndice A.

Tabla 2

Parametros y métodos de optimizacion para Avramov- Milchev

Método de optimizacion CG
Mezclas evaluadas Parametros
Nowo T o
Ciclohexano + Dibenzotiofeno (0.1503 m) 0.1294 281.5249 2.7515
Benceno + Dibenzotiofeno (0.1602 m) 0.1197 266.4166 2.8303
Tolueno + Dibenzotiofeno (0.1373 m) 0.1090 260.5774 2.3640

n-Octano + Dibenzotiofeno (0.1108 m) 0.0501 302.3501 1.5998
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas

por Moreno y Caceres (2023), si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase

al Apéndice A.

Tabla 3

Parametros y métodos de optimizacion para Waterton

Método de optimizacion CG
Mezclas evaluadas FELEMETDE
TNoo K C
Ciclohexano +

Dibenzotiofeno (0.1503 m) 0.0244 313.2336 121.1417
Benceno + Dibenzotiofeno

(0.1602 m) 0.0218 318.2784 94.4514
Tolueno + Dibenzotiofeno

(0.1373 m) 0.0323 274.4231 92.3080

n-Octano + 0.0327 250.8607 107.8956

Dibenzotiofeno (0.1108 m)

Nota. Los resultados mostrados corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas
por Moreno y Caceres (2023), si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase

al Apéndice A.

Tabla 4

Parametros y métodos de optimizacion para Jouyban-Acree

Método de optimizacion COBYLA, Nelder-Mead
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Mezclas evaluadas NS0
Ao AL Az
Ciclohexano + Dibenzotiofeno (0.1503 m) 625.9464 -608.3037 595.0966
Benceno + Dibenzotiofeno (0.1602 m) 716.0415 -938.6929 373.5913
Tolueno + Dibenzotiofeno (0.1373 m) 666.5487 -873.8343 347.8256
n-Octano + Dibenzotiofeno (0.1108 m)  481.4683 -465.0920 451.6745

Nota. Los datos de viscosidad del Dibenzotiofeno puro fueron extraidos de la base de datos NIST

Thermodata Engine disponible en ASPEN PLUS (Chirico et al., 1991). Los resultados mostrados

corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por Moreno y Caceres (2023),

si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase al Apéndice A.

Tabla 5

Parametros y métodos de optimizacion para McAllister

M_eto_do de Nelder-Mead, TNC
optimizacion
Parametros

Mezclas evaluadas Kq Ky Ks K, Ke Ke
Ciclohexano +

Dibenzotiofeno -58.5204 744.1002 2145.8827 -5.5032 6.0604 -0.0155
(0.1503 m)

Benceno +

Dibenzotiofeno -0.8667 24.1034 -16.8138 3.5216 6.0575 -0.0157
(0.1602 m)

Tolueno +

Dibenzotiofeno -0.9701 59.2940 -23.2854 0.3251 41401 -0.0100
(0.1373 m)

n-Octano +

Dibenzotiofeno -4.2486 0.0362 359.9243 -0.9041 2.9352 -0.0074

(0.1108 m)




MODELADO PROPIEDADES TERMOFISICAS EN MEZCLAS 26

Nota. Los datos de viscosidad del Dibenzotiofeno puro fueron extraidos de la base de datos NIST
Thermodata Engine disponible en ASPEN PLUS (Chirico et al., 1991). Los resultados mostrados
corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por Moreno y Caceres (2023),

si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase al Apéndice A.

Tabla 6
Parametros y métodos de optimizacion para Eyring y Hirschfelder

Método de optimizacion Nelder-Mead

Parametros
ER Ta

Mezclas evaluadas

Ciclohexano +

Dibenzotiofeno (0.1503 m) 14656618 293.0277

Benceno + Dibenzotiofeno

(0.1602 m) 1280.8359 269.6431

Tolueno + Dibenzotiofeno

(0.1373 m) 1094.4202 259.5224

n-Octano + Dibenzotiofeno

(0.1108 m) 1085.2868 253.4948

Nota. Los resultados mostrados corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas
por Moreno y Caceres (2023), si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase

al Apéndice A.
4.1.3 Validacion De Modelos Y Comparativos

A continuacion, se muestran los diagramas generados para cada mezcla estudiada, donde
se pueden observar el comportamiento de los modelos de viscosidad estudiados en relacion con

los datos experimentales recopilados.
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Figura 2

Grafica de modelos de viscosidad ajustados en comparacion con datos experimentales

recopilados
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas

por Moreno y Céceres (2023), si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase

al Apéndice B.

Se puede observar en la Figura 2 que, en general, todos los modelos tienen un

comportamiento visiblemente cercano a los datos experimentales, sin embargo, vale la pena

resaltar que para las temperaturas mas externas (T<310 K, T>325 K), el modelo de Jouyban-Acree
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presenta una visible discrepancia con los datos experimentales para los solventes ciclicos usados
(Ciclohexano, Benceno y Tolueno), mientras que para el caso del n-Octano, presenta una
desviacion mayor a partir de los 325 K, asi como un cambio en la tendencia del modelado de la
mezcla con n-Octano entre los 315 Ky 320 K, siendo, en general, el modelo que mas dificilmente
describe la viscosidad de las mezclas estudiadas. Un comportamiento similar entre los 315 K y
320 K se presenta para el caso del n-Octano con los modelos de McAllister y Grumberg-Nissan,
sin embargo, para las temperaturas restantes, asi como para los demads solventes, presenta un buen
ajuste a los datos. Por otro lado, Avramov-Milchev presenta un buen ajuste en todas las mezclas
para temperaturas menores a 330 K, a partir de esta temperatura se puede observar una desviacion
respecto a los datos. Finalmente, los modelos que mejor se ajustan en todos los casos son los

modelos de Waterton y Eyring-Hirschfelder.

A continuacion, se muestra una comparativa cuantitativa entre los modelos estudiados,
donde se usa el pardmetro estadistico SSRES para identificar el modelo que mejor ajuste de datos

presenta.

Tabla 7

SSRES de modelos de viscosidad para el primer grupo de concentraciones estudiadas

. Tolueno + n-Octano +
Modelo D%%"ngfg‘gg :]) Be?(;el%%; n?)BT DBT rg)).1373 DBT r(no).1108
Gumberg-Nissan 8.59*10° 6.45*%10° 2.74*10° 4.02*10°
Jouyban-Acree 3.81*10* 1.71*10* 1.80*%10* 8.19*10°
McAllister 1.31*10° 4.25%10° 2.19*10° 4.87*%10°
Avramov-Milchev 1.35*%10* 2.20*%10* 8.56*107° 3.15*%10°
Waterton 9.73*10° 7.14*10° 3.63*10° 3.25*10°

Eyring-Hirschfelder 1.95%10° 3.86*10° 1.98*10° 1.25%10°
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas
por Moreno y Caceres (2023), si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase

al Apéndice C.

Como se puede observar en la Tabla 7, en la mayoria de los casos el modelo de Eyring-
Hirschfelder presenta un mejor ajuste, mientras que, para el caso del Ciclohexano, es Gumberg-
Nissan el modelo que menor SSRES presenta, sin embargo, puede apreciarse que los demas
modelos, a excepcion de Jouyban-Acree y Avramov-Milchev presentan SSRES similares a los de
Eyring-Hirschfelder. Esto nos permite afirmar que, para el caso de la viscosidad, es altamente
recomendable el uso de Eyring-Hirschfelder de manera general para el estudio de mezclas de DBT
con solventes orgdnicos en un amplio rango de temperaturas, mientras que, para solventes
orgénicos de cadena larga como el n-Octano, es desaconsejable el uso de modelos como Avramov-

Milchev o Jouyban-Acree.

Este analisis se realiz6 también para las dos composiciones restantes estudiadas para las
mismas mezclas presentadas, cuyas graficas de residuales y SSRES se pueden observar en el
Apéndice B y en el Apéndice C respectivamente; en general, no se presenta una variacion
importante respecto al primer caso presentado, siendo Eyring-Hirschfelder el modelo con mejor
SSRES en la mayoria de los casos, sin embargo, en el caso puntual de la mezcla Tolueno-DBT
(0.2785 m), se aprecia que el modelo que muestra un mayor SSRES es, precisamente, Eyring-
Hirschfelder, sin embargo, los modelos recomendados anteriormente, como lo son McAllister
(recomendado para solventes ciclicos) y Waterton, siguen manteniendo un buen comportamiento

para esta mezcla.

4.2 Densidad
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4.2.1 Modelos De Densidad

La densidad de una mezcla puede establecerse mediante su relacion con el volumen de
exceso; este volumen representa la desviacion del volumen de la mezcla respecto a la idealidad, o
en su defecto, a un comportamiento lineal. En su investigacion, Montaiilo Montoya (2011) define

el volumen de exceso de una mezcla binaria en términos de la densidad:

1

i 1
VE = ymix — 3 x,V; = M, (;—p—i) (Ec.12)
Donde x;, M;, p; son las composiciones molares, pesos moleculares y densidades de los

respectivos componentes puros, y p es la densidad de la mezcla.

A partir de la anterior expresion, se puede definir la densidad de una mezcla binaria como:

YiXiM;
—_— x.M
vE+y i

Pi

(Ec.13)

Diversos autores han usado la correlacion de Redlich-Kister para modelar exitosamente el
volumen de exceso de mezclas liquidas (Pinto y Knuutlia, 2019; Montafio Montoya, 2011). Esta
correlacion en forma de polinomio puede ser reducida a cuatro parametros que definen el volumen

de exceso de la siguiente forma:
VE = X1X7 Ni=o Ai (X1 — x) (Ec.14)

Donde x;y x, son las composiciones molares de los componentes, mientras que A;
representa el parametro de Redlich-Kister. Para asegurar un mejor ajuste respecto a la temperatura,
Pinto et al. (2014, como se cit6 en Pinto y Knuutlia, 2019), propuso la siguiente definicion para el

parametro de Redlich-Kister:

Ai = a; + blT (ECIS)
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Donde a; y b; son parametros por ajustar.

El volumen de exceso también puede ser descrito mediante un enfoque basado en un
modelo de energia de Gibbs en exceso, un ejemplo muy conocido es el modelo NRTL (Renon y
Prausnitz, 1968, como lo indican Pinto y Knuutlia, 2019), el cual presenta el volumen de exceso

como una funcién de la composicion y temperatura:

NC
Zj=1 TG,

VE = RT Y7 x
=17 SNC Grixg

(Ec.16)

Donde nC representa el nimero de compuestos, el cual en caso de una mezcla binaria
corresponde a 2, x; es la composicion molar del compuesto respectivo, R es un parametro fijo de

valor 8.314, y 7, Gj; son parametros que se definen como:
Gij = exp(—aij‘rﬁ) (ECI7)
Tl'j:aij+T;Tii:O (EC18)

Donde a;j, b;j ,a;; son parametros binarios por ajustar

jo

Por otro lado, Thmels y Gmehling (2001, como se cit6 en Riafio Nuifiez, 2023) desarrollaron
una correlacion de 10 pardmetros para describir el comportamiento de la densidad en liquidos en
funcion de la presion y la temperatura denominada TRIDEN, por sus siglas en inglés
Tridimensional Density, logrando modelar exitosamente la densidad en amplios rangos de
temperaturas y presiones llegando hasta el punto critico de la solucion. Esta correlacion se

compone de dos ecuaciones:

Modified Tait:  p(T,p) = — 4 (Ec.19)

1_
Crling . th+po
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Donde B7(T) es un parametro dependiente de la temperatura que puede ser descrito como:
By(T) = by + by — + b (1)2+b (1)3 (Ec.20)
T o T D1 T b2 \5 3\ g, .

Mientras que p, se define mediante la siguiente ecuacion:

AR

o (0-2)or)

Modified Rackett py = (Ec.21)

Otra forma de definir la densidad en una mezcla es a través de ecuaciones de estado, sin
embargo, debido a la no idealidad que se presenta en las propiedades dada por las interacciones
entre los compuestos, se requiere una modificacion que tenga en cuenta estos cambios. Bajo esta
premisa se crearon ecuaciones modificadas a partir de ecuaciones de estado como lo es la
Predictive-Soave-Redlich-Kwong , o PSRK por sus siglas en inglés, la cual fue desarrollada por
Holderbaum y Gimehling (1991, como se cit6 en Riafio Nufiez, 2023), sin embargo, afios mas tarde
Ahlers y Gimehling (2001) desarrollaron una nueva ecuacion basada en la ecuacion de estado de
Peng Robinson con el objetivo de mejorar las predicciones realizadas, llamando a esta nueva
ecuacion Volume Translated Peng Robinson, la cual incluye la definicion de volumen de traslacion
propuesta por Peneloux (1982, como se citdo en Montafio Montoya, 2011); el volumen de traslacion
es un parametro que mejora significativamente la prediccion de densidades en liquidos pues tiene
en cuenta el volumen molar experimental y el volumen calculado mediante la ecuacion de estado
de Peng-Robinson, asemejandose a la definicion de una propiedad en exceso. La libreria Thermo
(Caleb Bell, 2022) ofrece una version del modelo VTPR con la definicion de parametros como
correlacion del factor acéntrico propuesta por Pina-Martinez (2018). Adicionalmente, esta libreria
cuenta con una amplia base de datos que permite consultar las propiedades criticas para cada

sustancia en la mezcla y los pardmetros de interaccion binaria kj;.
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RT aa(T)

v+c—b (v+c)(v+c+b)+b(v+c—b)

aa = X; Xj x;x;(ac);;

(aa);; = (1 — kij),/(aa);(aa);

272,
a; = 0.45724 2 1<t
P .

Cl

@ =1+ k(1 - T)°
b = x;b;

RT.;

b, = 0.07780

Cl

k; = 0.3919 + 1.4996w — 0.2721w? + 0.1063 w3

4.2.2 Modelado Matemadtico Y Optimizacion De Parametros De Modelos De Densidad
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(Ec.22)

(Ec.23)

(Ec.24)

(Ec.25)

(Ec.26)

(Ec.27)

(Ec.28)

(Ec.29)

A continuacidn, se observan los métodos de optimizacion que mejores resultados

obtuvieron en el ajuste de parametros de los modelos de densidad estudiados, junto con los

pardmetros obtenidos para cada modelo.

Tabla 8

Parametros y métodos de optimizacion para Redlich-Kister

Método de optimizacion Powell
Parametros
Mezclas evaluadas
ai a2 b1 b2
Ciclohexano +
Dibenzotiofeno (0.1503 m) 6411.5716 -22.1761 560.0570 1761.5620
Benceno + Dibenzotiofeno o110 3753 300693 522.0587  1761.6911

(0.1602 m)
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Parametros

Mezclas evaluadas
a1 az b1 bz

Tolueno + Dibenzotiofeno

(0.1373 m) 5763.6803 -1.9976  402.7124  1754.2238

n-Octano + Dibenzotiofeno

(0.1108 m) 5221.2553 -7.0361  403.3182 1754.1238

Nota. Los datos de densidad del Dibenzotiofeno puro fueron extraidos de la base de datos NIST
Thermodata Engine disponible en ASPEN PLUS (Chirico et al., 1991). Los resultados mostrados
corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por Moreno y Caceres (2023),

si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase al Apéndice A.

Tabla 9

Pardametros y métodos de optimizacion para NRTL

Método de
N Powell
optimizacion
Parametros
Mezclas evaluadas
a1 ao b12 b21 012 021

Ciclohexano +
Dibenzotiofeno -17.2872 0.7542 -209.0816  -348.2398 0.1992 -1.0326
(0.1503 m)

Benceno +
Dibenzotiofeno ~ -18.6115  2.4053  -737.3661  307.0918  0.1662  0.2094
(0.1602 m)

Tolueno +
Dibenzotiofeno -18.2624 0.9077 -924.5286 146.8431 0.1571 0.2706
(0.1373 m)

n-Octano +
Dibenzotiofeno -17.7615 1.1183 -878.2718 64.9173 0.1576 0.3758
(0.1108 m)
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Nota. Los datos de densidad del Dibenzotiofeno puro fueron extraidos de la base de datos NIST
Thermodata Engine disponible en ASPEN PLUS (Chirico et al., 1991). Los resultados mostrados
corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por Moreno y Caceres (2023),

si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase al Apéndice A.

Tabla 10

Parametros y métodos de optimizacion para TRIDEN

Método de Nelder-Mead
optimizacion
Mezclas Parametros
evaluadas AR Br Cr Cr Ds = bo b1 b2 bs

Ciclohexano +

Dibenzotiofeno 0.021 0.137 407.468 0.062 0.259 166.752 177.873 11.110 -27.623 5.030

(0.1503 m)

Benceno +

Dibenzotiofeno 0.018 0.120 450.621 0.087 0.266 94.904 174.401 13.008 -33.185 5.083

(0.1602 m)

Tolueno +

Dibenzotiofeno 0.021 0.132 441.199 0.088 0.241 94.619 164.530 11.591 -30.068 4.462

(0.1373 m)

n-Octano +

Dibenzotiofeno 0.024 0.153 566.294 0.076 0.362 86.047 122.389 10.912 -30.617 4.850

(0.1108 m)

Nota. Los resultados mostrados corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas
por Moreno y Céceres (2023), si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase

al Apéndice A.
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Tabla 11

Parametros y métodos de optimizacion para VTPR

Método de optimizacion Nelder-Mead
Parametros
Mezclas evaluadas
C1 C2

Ciclohexano + i 16 i 17

Dibenzotiofeno (0.1503 m) 737510 5625010
Benceno + Dibenzotiofeno i 16 i %116

(0.1602 m) 4.1000*10 2.7000*10
Tolueno + Dibenzotiofeno i 16 %118

(0.1373 m) 4.9062*10 5.6250*10
n-Octano + Dibenzotiofeno .5.8103*10° 4.7751*10°

(0.1108 m)

Nota. Las propiedades criticas de los compuestos puros fueron extraidas de la libreria Thermo:
Chemical properties component of Chemical Engineering Design Library (ChEDL) (2016-2023).
Los resultados mostrados corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Céceres (2023), si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase

al Apéndice A.
4.2.3 Validacion De Modelos Y Comparativos

A continuacion, se muestran los diagramas generados para cada mezcla estudiada, donde
se pueden observar el comportamiento de los modelos de densidad estudiados en relacion con los

datos experimentales recopilados.
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Figura 3

Grafica de modelos de densidad ajustados en comparacion con datos experimentales

recopilados
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas
por Moreno y Caceres (2023), si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor

dirijase al Apéndice B.

Como se puede observar en la Figura 3, los modelos de Redlich-Kister, NRTL y TRIDEN
presentan un muy buen ajuste para las tres mezclas estudiadas, mientras que el modelo VTPR
presenta altas desviaciones entre los datos experimentales y los predichos. A diferencia de la
viscosidad, para la densidad no parece existir uno o varios modelos que se comporten de manera

diferente frente a un solvente de cadena lineal como el n-Octano, sin embargo, el modelo VTPR
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es el tnico que muestra una variacion significativa respecto a la mezcla estudiada, ya que en el

caso del Ciclohexano el error disminuye en comparacion con las demés mezclas.

Este comportamiento se puede deber a la naturaleza del modelo, la cual estd basada en una
ecuacion de estado, siendo mas dificil para el modelo predecir propiedades en liquidos como la
densidad, mientras que los demas modelos estudiados son correlaciones matematicas, las cuales
tienen un origen mas empirico que tedrico, lo que les facilita la prediccion de datos.
Adicionalmente, las reglas de mezcla empleadas para el modelo VTPR son sencillas, lo que puede

inducir error en el modelo al asumir un comportamiento lineal en la mezcla.

Para esclarecer cuales modelos presentan un mejor ajuste en cada caso evaluado, a

continuacion, se presentan los resultados de los SSRES asociados a cada uno.

Tabla 12

SSRES de modelos de densidad para el primer grupo de concentraciones estudiadas

Modelo Ciclohexano + Benceno + DBT Tolueno + DBT Dné(_)rc(tg.nfl&
DBT (0.1503 m) (0.1602 m) (0.1373 m) m)
Redlich-Kister 1.43*10° 1.80*10° 6.19*10°7 1.50*%10°7
NRTL 2.44*10° 2.69*1077 N2l 3.28*10°
TRIDEN 4.36*107 3.38*107 2.26*1077 2.67*107
VTPR 7.80*10° 1.12*10* 9.00*10° 8.16*10°

Nota. Los resultados mostrados corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas
por Moreno y Caceres (2023), si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase

al Apéndice C.

Como se puede observar en la Tabla 12, el modelo NRTL presenta, en su mayoria, los

mejores ajustes, seguido por el modelo TRIDEN. Si bien Redlich-Kister no presenta valores de
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SSRES grandes, los modelos con un trasfondo termodindmico como TRIDEN y NRTL predicen

de mejor manera las densidades de las mezclas.

Como se mencion6 anteriormente, el modelo VTPR usado es el que mas error produce, lo
cual se ve reflejado en la Tabla 12,donde se puede apreciar que, a pesar de tener un SSRES menor
a cero en todos los casos, el valor es siempre superior en comparacion con los demas modelos para
cada mezcla estudiada, lo que explica la lejania del comportamiento del modelo respecto a los
datos experimentales presentados por Moreno y Céceres (2023). Adicionalmente, es importante
aclarar que esta diferencia entre el modelo VTPR con los datos experimentales es mas evidente en
la Figura 3 que en la Tabla 12, lo cual se debe a la escala de la propiedad estudiada, pues en la
grafica se observa claramente la diferencia entre valores de densidad con 0.05 unidades de
distancia, por lo que al calcular el SSRES del modelo el valor obtenido es menor a 0 pese a ser

evidente el mal ajuste que el modelo presenta.
4.3 Velocidad Del Sonido

4.3.1 Modelos De Velocidad Del Sonido

La velocidad del sonido es una propiedad termofisica que se ve afectada por la presion y
temperatura a la que el fluido se encuentra sometido; para describir esta propiedad en un amplio
rango de temperaturas y presiones, Daridon et al. (1995, como se citd6 en Queimada, Coutinho,
Marrucho, & Daridon, 2006) propusieron una robusta correlacion de nueve parametros, la cual en

términos de temperatura y presion reducidas se describe como:

1 Ag+A;Ty+A; T, > +A3T, > +BP+CP.2+DP,>
u 1+E,T,+FP,

(Ec. 30)

Donde Ay, A1, A5, A3, B, C, D, E;, y F, son los pardmetros para ajustar.
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4.3.2 Modelado Matematico Y Optimizacion De Parametros De Modelos De Velocidad Del

Sonido

A continuacidon, se observan los métodos de optimizacion que mejores resultados
obtuvieron en el ajuste de parametros de los modelos de densidad estudiados, junto con los

pardmetros obtenidos para cada modelo.

Tabla 13

Parametros y métodos de optimizacion para Daridon

Método de

Iy, Nelder-Mead
optimizacion
Mezclas Parametros
evaluadas A Al Ao As B C D E, =
Ciclohexa

no+DBT 9.58 -4,72 -1.88 5.57 5.57 5.22 -2.25 -1.80 -5.60
(0.1503 *10°° *107  *10° *10® *1077 *106 *1077 *10°° *10*
m)
Benceno
+ DBT 4.63 -295 -1.83 5.47 -6.89 9.54 -2.25 1.62 3.64
(0.1602 *1077 *107  *10° *106 *108 *1010  *107 *104 *10*
m)
Tolueno
+ DBT 4.27 -2.28 -1.40 5.16 -1.84 2.98 -2.47 2.59 -2.01
(0.1373 *1077 *107  *10° *106 *1077 *1077 *1077 *104 *10*
m)
n-Octano
+ DBT 5.04 -4.05 -2.57 7.28 6.29 5.69 -1.32 6.94 -2.51
(0.1108 *1077 *107  *10° *106 *107° *107  *1010  *10° *10*
m)

Nota. Los resultados mostrados corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas
por Moreno y Céceres (2023), si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase

al Apéndice A.
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4.3.3 Validacion De Modelos Y Comparativos

A continuacion, se muestran los diagramas generados para cada mezcla estudiada, donde
se pueden observar el comportamiento de los modelos de velocidad del sonido estudiados en

relacion con los datos experimentales recopilados.

Figura 4

Grdfica de modelos de densidad ajustados en comparacion con datos experimentales

recopilados
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a solo uno de los tres grupos de mezclas estudiadas
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por Moreno y Caceres (2023), si desea ver los resultados para los grupos restantes por favor dirijase

al Apéndice B.

Como se puede observar en la Figura 4, la correlacion de Daridon sigue satisfactoriamente
el comportamiento de los datos experimentales, sin presentar ninguna anomalia a lo largo de las
temperaturas estudiadas; el satisfactorio ajuste de esta correlacion puede ser atribuido a la
linealidad mostrada por los datos experimentales, siendo mas sencillo para la correlacion adecuarse
a este comportamiento aun si se trata de una ecuacion pensada para hidrocarburos de cadena lineal

larga que, en este caso, se extrapolo al uso de mezclas con solventes principalmente ciclicos.

5. Conclusiones

Para la viscosidad de mezclas de hidrocarburos existe una mayor variedad de modelos
disponibles, entre los cuales el modelo de Eyring-Hirschfelder presentd de manera general un
mejor ajuste a los datos experimentales de mezclas binarias de solventes organicos con DBT a
diferentes temperaturas estudiadas en esta investigacion. Adicionalmente, los modelos de
Warterton, McAllister, y Gumberg-Nissan mostraron ser modelos igualmente eficientes para la
prediccion de datos de viscosidad en mezclas liquidas, siendo estos dos ultimos modelos mas

recomendables para modelar mezclas con solventes de cadena ciclica.

Para la densidad de mezclas de hidrocarburos los modelos con enfoque termodinamico
como NRTL y TRIDEN se recomiendan ampliamente, pues son los que mejores resultados
obtuvieron en la prediccion de densidades, sin embargo, correlaciones como Redlich-Kister
presentan resultados cercanos a la realidad, que, si bien no son tan precisas como los obtenidos por
los modelos previamente mencionados, son resultados que emulan satisfactoriamente la propiedad

real de la mezcla. Finalmente, para las condiciones del estudio realizado el modelo VTPR usado
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es desaconsejable, ya que al ser un modelo basado en una ecuacion de estado su prediccion de
propiedades como la densidad es menos precisa, ademas requiere de reglas de mezcla mas robustas

que representen mejor el comportamiento de la mezcla.

Para la velocidad del sonido, el modelo de Daridon mostré un excelente ajuste a los datos
experimentales, por lo que su uso para modelar la velocidad del sonido de mezclas de compuestos

orgénicos liquidos es recomendable para las condiciones estudiadas.

6. Recomendaciones

Para futuros estudios sobre propiedades termofisicas de mezclas binarias de solventes
organicos con DBT, o estudios de naturaleza similar, se aconseja realizar mediciones a los
componentes puros, ya que las reglas de mezcla involucradas en algunos modelos, y en algunos
casos los modelos mismos, suelen requerir estos datos, los cuales en ocasiones son dificiles de
encontrar en la literatura; adicionalmente, se recomienda tener en cuenta el tipo de moléculas
usadas y las condiciones del estudio, ya que existe una dificultad para medir propiedades de

compuestos que se encuentren en estado solido a las condiciones de estudio.

A pesar de que en este estudio los resultados obtenidos para la densidad con el modelo
VTPR usado no fueron satisfactorios, diversos autores han usado modelos de tipo VTPR con
resultados exitosos, por lo que se recomienda, para investigaciones futuras de la misma naturaleza
que esta, evaluar el uso de reglas de mezcla de mayor complejidad que se ajusten de mejor manera
al comportamiento de la mezcla estudiada, adicionalmente, se recomienda evaluar desarrollos
diferentes de modelos tipo VTPR, como puede ser el usado por Montafio Montoya (2011), que
involucro6 la parte residual de la energia de Gibbs de exceso e implemento reglas de mezcla mas

robustas.
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Apéndice A. Resultados De Viscosidad Obtenidos Para Los Grupos De Mezclas Estudiadas

Restantes

A continuacion, se presentan los parametros calculados de cada modelo de viscosidad para

los restantes dos grupos de composiciones de las mezclas estudiadas.

Tabla 14

Parametros y métodos de optimizacion para Grunberg-Nissan

Método de optimizacion

Nelder-Mead, CG

Mezclas evaluadas Parametros
G1 G2
Ciclohexano + Dibenzotiofeno (0.2277 m) 0.2071 0.0161
Benceno + Dibenzotiofeno (0.2452 m) 2.4958 0.0113
Tolueno + Dibenzotiofeno (0.2080 m) 0.9951 0.0142
n-Octano + Dibenzotiofeno (0.1678 m) 0.3030 0.0127
Ciclohexano + Dibenzotiofeno (0.3044 m) -0.0369 0.0166
Benceno + Dibenzotiofeno (0.3284 m) 1.1733 0.0159
Tolueno + Dibenzotiofeno (0.2785 m) 1.3294 0.0141
n-Octano + Dibenzotiofeno (0.2247 m) 0.2300 0.0132

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Tabla 15

Parametros y métodos de optimizacion para Avramov-Michelv

Método de optimizacion CG
Parametros
Mezclas evaluadas 0 . o
Ciclohexano +
Dibenzotiofeno (0.2277 m) 0.1143 287.6966 2.5560
Benceno + Dibenzotiofeno
(0.2452 m) 0.0927 278.0178 2.3982
Tolueno + Dibenzotiofeno
(0.2080 m) 0.1512 250.9862 3.0445
n-Octano + Dibenzotiofeno
(0.1678 m) 0.0501 302.3501 1.5998
Ciclohexano +
Dibenzotiofeno (0.3044 m) e AL LA
Benceno + Dibenzotiofeno
(0.3284 m) 0.0657 298.6759 1.9636
Tolueno + Dibenzotiofeno
(0.2785 m) 0.0227 405.3934 1.1507
n-Octano + Dibenzotiofeno 0.1395 249 6524 59843

(0.2247 m)

50

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Céceres (2023)
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Tabla 16

Parametros y métodos de optimizacion para Waterton

51

Método de optimizacion CG
Parametros
Mezclas evaluadas N K C
Ciclohexano +
Dibenzotiofeno (0.2277 m) 0.0251 307.5204 125.0433
Benceno + Dibenzotiofeno
(0.2452 m) 0.0275 268.1195 126.1135
Tolueno + Dibenzotiofeno
(0.2080 m) 0.0148 471.4315 3.4974
n-Octano + Dibenzotiofeno
(0.1678 m) 0.0252 317.2563 65.5701
Ciclohexano +
Dibenzotiofeno (0.3044 m) 0.0100 533.6680 28.9808
Benceno + Dibenzotiofeno
(0.3284 m) 0.0169 389.7905 58.6870
Tolueno + Dibenzotiofeno
(0.2785 m) 0.0183 4149477 25.5903
n-Octano + Dibenzotiofeno ) 447 249.9018 107.8993

(0.2247 m)

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Tabla 17

Parametros y métodos de optimizacion para Jouyban-Acree

Método de optimizacion COBYLA, Nelder-Mead
Mezclas evaluadas Ao Parézletros Ao
Bencenczofztigbzerr;]z)otiofeno 689.5038 -903.8790 359.7620
Tolueno( leic))isb;rrlﬁ)otiofeno 625.5240 -819.9397 326.5266
n-Octan?OTllé);téerrrllz)otiofeno 481 4683 -465.0920 451.6745
Bencenczof?)liz)ziabdrerr;]z)otiofeno 709.1356 -929.2589 370.0045
Tolueno( c;2I2;i8b5err1§)otiofeno 666.5487 -873.8343 347.8256
n-Octano + Dibenzotiofeno 499 4745 487 4598 454.7155

(0.2247 m)

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)



MODELADO PROPIEDADES TERMOFISICAS EN MEZCLAS 53

Tabla 18

Parametros y métodos de optimizacion para McAllister

Método de

N Nelder-Mead, TNC
optimizacion

Mezclas Parametros
evaluadas K; K, K3 K Ks Ke

Ciclohexano +
Dibenzotiofeno  15.4040 779.6494 326.7849 35.6527 5.3594 -0.0140
(0.2277 m)

Benceno +
Dibenzotiofeno 2.2548 -0.0004 94.8497 -0.2801 5.6105 -0.0142
(0.2452 m)

Tolueno +
Dibenzotiofeno  -1.2323 47.1192 -14.9069 2.8835 3.9134 -0.0099
(0.2080 m)

n-Octano +
Dibenzotiofeno 0.1197 0.1269 -5.4973 12.5982 2.5262 -0.0064
(0.1678 m)

Ciclohexano +
Dibenzotiofeno 1.2316 222.5834 24.4366 21.4782 4.8937 -0.0128
(0.3044 m)

Benceno +
Dibenzotiofeno 0.1105 0.0381 -3.1388 9.3033 4.8006 -0.0124
(0.3284 m)

Tolueno +
Dibenzotiofeno  -0.9240 20.1084 -15.8966 4.8736 3.9098 -0.0099
(0.2785 m)

n-Octano +
Dibenzotiofeno 3.5670 -0.0088 280.1067 -0.6925 2.5754 -0.0064
(0.2247 m)

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)



MODELADO PROPIEDADES TERMOFISICAS EN MEZCLAS 54

Tabla 19

Parametros y métodos de optimizacion para Eyring-Hirschfelder

Método de optimizacion Nelder-Mead
Parametros
Mezclas evaluadas ER T
A
Ciclohexano +
Dibenzotiofeno (0.2277 m) 1470.4498 293.7512
Benceno + Dibenzotiofeno
(0.2452 m) 1288.8102 270.8041
Tolueno + Dibenzotiofeno
(0.2080 m) 1107.1983 260.7526
n-Octano + Dibenzotiofeno
(0.1678 m) 1088.9195 254.2456
Ciclohexano +
Dibenzotiofeno (0.3044 m) EERTRL AR
Benceno + Dibenzotiofeno
(0.3284 m) 1280.9658 271.8331
Tolueno + Dibenzotiofeno
(0.2785 m) -231.4242 165455.3134
n-Octano + Dibenzotiofeno 1085.6147 954 7883

(0.2247 m)

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)

A continuacion, se presentan los parametros calculados de cada modelo de densidad para

los restantes dos grupos de composiciones de las mezclas estudiadas.
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Tabla 20

Parametros y métodos de optimizacion para Redlich-Kister

Método de
optimizacion

Powell

Mezclas evaluadas

Parametros

a1

a2 bl

b2

Ciclohexano +
Dibenzotiofeno
(0.2277 m)

4318.4678

-13.5052  251.2255

1758.2030

Benceno +
Dibenzotiofeno
(0.2452 m)

4071.6864

-19.0409  234.3829

1758.3238

Tolueno +
Dibenzotiofeno
(0.2080 m)

3887.2731

7.3725 180.8441

1754.0479

n-Octano +
Dibenzotiofeno
(0.1678 m)

3523.5782

4.8393 181.1383

1754.0002

Ciclohexano +
Dibenzotiofeno
(0.3044 m)

3281.5325

-12.8854  144.2801

1761.2887

Benceno +
Dibenzotiofeno
(0.3284 m)

3132.2318

19.4389  134.4326

1762.4303

Tolueno +
Dibenzotiofeno
(0.2785 m)

2949.0910

-2.2268 103.9671

1758.8916

n-Octano +
Dibenzotiofeno
(0.2247 m)

2698.7002

-5.1435 102.5750

1757.2785

Moreno y Caceres (2023)

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por
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Tabla 21

Parametros y métodos de optimizacion para NRTL

56

Meétodo de

s, Powell
optimizacion

Parametros

Mezclas evaluadas
an as b12 b21

12

021

Ciclohexano +
Dibenzotiofeno -16.0196 -0.3907 -1121.5626 -56.8043
(0.2277 m)

0.1351

-0.0496

Benceno +
Dibenzotiofeno ~ -15.3172  0.0504  -592.1527  -16.1073
(0.2452 m)

0.1656

-8.8761

Tolueno +
Dibenzotiofeno -16.2747 -0.7596  -1687.5132 -187.5329
(0.2080 m)

0.0958

0.0239

n-Octano +
Dibenzotiofeno -14.9479 -0.1106 -1057.5226 -43.8364
(0.1678 m)

0.1338

-0.4312

Ciclohexano +
Dibenzotiofeno -13.3816  0.0307 -488.2093 -9.5636
(0.3044 m)

0.1655

-18.7082

Benceno +
Dibenzotiofeno -13.6003 -0.0937 -1004.1049 -58.5161
(0.3284 m)

0.1277

-0.3418

Tolueno +
Dibenzotiofeno -12.9901 -0.0355 -1011.6634 -47.7698
(0.2785 m)

0.1235

-1.1893

n-Octano +
Dibenzotiofeno -13.1912 -0.3208 -1291.2553 -61.0581
(0.2247 m)

0.0971

-0.8964

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Céceres (2023)
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Tabla 22

Parametros y métodos de optimizacion para TRIDEN

57

Método de
optimizacion

Nelder-Mead

Mezclas

Parametros

evaluadas

AR

Br

Cr

Cr

Dr

Er

bo

b1

b2

b3

Ciclohexan
o+ DBT
(0.2277 m)

0.018

0.124

425.942

0.117

0.256

102.856

169.537

12.435

-32.015

5.041

Benceno +
DBT
(0.2452 m)

0.017

0.116

468.890

0.083

0.271

95.290

174.135

12.976

-34.416

5.119

Tolueno +
DBT
(0.2080 m)

0.019

0.127

449.221

0.087

0.240

95.964

171.079

12.259

-30.911

4.720

n-Octano +
DBT
(0.1678 m)

0.024

0.153

497.229

0.099

0.317

109.008

117.144

6.880

-18.991

6.199

Ciclohexan
o+ DBT
(0.3044 m)

0.018

0.127

434.392

0.107

0.262

102.899

170.347

12.493

-31.619

5.143

Benceno +
DBT
(0.3284 m)

0.024

0.137

382.082

0.093

0.237

94.082

176.981

12.770

-30.828

4.369

Tolueno +
DBT
(0.2785 m)

0.020

0.128

468.913

0.089

0.250

96.778

169.639

12.499

-32.076

4.822

n-Octano +
DBT
(0.2247 m)

0.024

0.155

407.013

0.204

0.262

35.901

41.396

43.577

31.811

-5.011

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Parametros y métodos de optimizacion para VTPR

Método de optimizacion Nelder-Mead
Parametros
Mezclas evaluadas c c
1 2
Ciclohexano + i 16 i 17
Dibenzotiofeno (0.2277 m) 4.7375%10 5625010
Benceno + Dibenzotiofeno i 16 i 116
(0.2452 m) 4.0500*10 2.5500*10
Tolueno + Dibenzotiofeno i 16 17
(0.2080 m) 4.9047*10 1.1719*10
n-Octano + Dibenzotiofeno i 16 %16
(0.1678 m) 5.6170*10 5.1873*10
Ciclohexano + i 16 i 17
Dibenzotiofeno (0.3044 m) R 56250710
Benceno + Dibenzotiofeno i 16 i 16
(0.3284 m) 4.0500*10 2.5500*10
Tolueno + Dibenzotiofeno i 16 %17
(0.2785 m) 4.8375*10 3.3750*10
n-Octano + Dibenzotiofeno .5 5085*10 5 3509%10°

(0.2247 m)

Moreno y Caceres (2023)

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por
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A continuacion, se presentan los parametros calculados del modelo de velocidad del sonido

estudiado para los restantes dos grupos de composiciones de las mezclas.

Tabla 24

Parametros y métodos de optimizacion para Daridon

M_eto_do de Nelder-Mead
optlmlzaC|on
Mezclas Parametros
evaluadas Ao A1 Ar As B C D Ex F
C'ﬁl"g;’?”" 711  -141 301 468 979 -353 -107 119 1.89
*1N-7 *1N0-6 *10-7 *1N0-6 *10-7 *1N0-6 *1N0-6 *1N-5 *10-3
02zrrm 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Bert‘)céqo 408 357 -142 504 -338 -1.75 299 503 1.10
*1N-7 *10N-7 *10-6 *1N0-6 *10N-7 *1N0-8 *10-7 *1N-5 *10-3
02a52m) 10 10 10 10 10 10 10 10 10
TO'[‘)*;”TO T 427 228 -140 515  -1.82 307 -250 263 -2.04
*1N-7 *10N-7 *10-6 *1N0-6 *10N-7 *10N-7 *10N-7 *1N-4 *1N-4
02080m 10 10 10 10 10 10 10 10 10
”'Ogt§$° T o481 149 284 733 542 445 212 224  -3.83
*1N-7 *1N-7 *1N-6 *1N-6 *1N-8 *1N-7 *1N-8 *1N-4 *1N-4
01678m 10 10 10 10 10 10 10 10 10
C'TOSEB?”O 533 -182 -213 556  -339 -125 -955 136 4.29
*1N-7 *1N-7 *1N-6 *1N-6 *1N-7 *1N-7 *1N-10 *1N-4 *1N-4
00aam 10 10 10 10 10 10 10 10 10
BEECS”TO T 950 -480 565 102  -163 169 471 229 650

*10-7 *10-7 *10-6 *10-5 *10-7 *10-9 *10-8 *10-5 *1N-4
(0.3284 m) 10 10 10 10 10 10 10 10 10
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Parametros
Mezclas
evaluadas  a, Al Az As B C D E: F
Tolueno

+ DBT 4.27 -2.28  -1.40 5.15 -1.84 3.28 -2.43 2.53 -1.99
(0.2785 *107 *107  *10°® *10°® *10” *107 *107  *10*  *10*
m)

n-Octano
+ DBT 4.24 2.39 -3.23 7.61 -3.28 6.72 -1.47 2.21 -2.05
(0.2247 *107 *108 *106 *106 *108 *107 *1077 *104 *10°
m)

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Apéndice B. Graficos Obtenidos Para Los Grupos De Mezclas Estudiadas Restantes

A continuacion, se muestran las graficas de los modelos de viscosidad obtenidas para los

restantes dos grupos de composiciones de las mezclas estudiadas, asi como los graficos de

residuales obtenidos para los modelos en cada caso.

Figura 5

Grdficas de modelos de viscosidad ajustados para el segundo grupo de composiciones

estudiadas
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Figura 6
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Gradficas de modelos de viscosidad ajustados para el tercer grupo de composiciones estudiadas
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Figura 7

Grdficas de residuales de modelos de viscosidad para el primer grupo de composiciones

63
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Nota. Los resultados

Moreno y Caceres (2023)

mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por
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Figura 8

Grdficas de residuales de modelos de viscosidad para el segundo grupo de composiciones
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Figura 9

Grdficas de residuales de modelos de viscosidad para el tercer grupo de composiciones
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)

A continuacidn, se muestran las graficas de los modelos de densidad obtenidas para los

restantes dos grupos de composiciones de las mezclas estudiadas, asi como los graficos de

residuales obtenidos para los modelos en cada caso.
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Figura 10

Graficas de modelos de densidad para el segundo grupo de composiciones estudiadas
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Figura 11

Gradficas de modelos de densidad ajustados para el tercer grupo de composiciones estudiadas
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Figura 12

Grdficas de residuales de modelos de densidad para el primer grupo de composiciones
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Figura 13

Grdficas de residuales de modelos de densidad para el segundo grupo de composiciones
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Figura 14

Grdficas de residuales de modelos de densidad para el tercer grupo de composiciones
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)

A continuacion, se muestran las graficas del modelo de velocidad del sonido estudiado

obtenidas para los restantes dos grupos de composiciones de las mezclas.
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Figura 15

Graficas del modelo de velocidad del sonido para el segundo grupo de composiciones

estudiadas
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Figura 16

72

Gradficas del modelo de velocidad del sonido para el tercer grupo de composiciones estudiadas
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Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Apéndice C. SSRES Obtenidos Para Los Grupos De Mezclas Estudiadas Restantes
A continuacion, se presentan los SSRES calculados para los modelos estudiados de

viscosidad.

Tabla 25

SSRES de modelos de viscosidad para el segundo grupo de concentraciones estudiadas

. Tolueno + n-Octano +
Ciclohexano + Benceno + DBT
Modelo DBT (0.2277 m) (0.2452 m) DBT (0.2080 DBT (0.1678
m) m)

Gumberg-Nissan 2.86*10° 2.08*10° 1.32*%10° 3.34*10°
Jouyban-Acree 4.61*10% 2.17*10* 2.01%10* 1.39%10*
McAllister 4.46*10° 8.85*106 6.69*10° 4.80*10°
Avramov-Milchev 1.20*10* 8.55*10° 1.42*%10* 1.40*%10°
Waterton 2.18*10° 2.96*10° 9.11*10°® 1.98*10°
Eyring- 2.63%10° 5.42%10° 9.40%10° 8.57%10°

Hirschfelder

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)

Tabla 26

SSRES de modelos de viscosidad para el tercer grupo de concentraciones estudiadas

. Tolueno + n-Octano +
Ciclohexano + Benceno + DBT
Modelo DBT (0.3044 m) (03284 m) DBT (0.2785  DBT (0.2247
m) m)
Gumberg-Nissan 1.14*10° 6.68*10° 1.88*10° 4.42*10°

Jouyban-Acree 7.95%10* 5.51*10™* 3.81*10* 2.91*10*
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. Tolueno + n-Octano +
Ciclohexano + Benceno + DBT
Modelo DBT (0.3044 m) (0.3284 m) DBT (0.2785 DBT (0.2247
m) m)
McAllister 4.51*10° 3.43*10° 9.50*10® 6.03*10°
Avramov-Milchev 8.19*%10° 9.87*10° 1.47*10° 1.12*10*
Waterton 9.11*106 4.72*%10° 1.61*10° 2.55*%107
Eyring- 1.82%10° 2.94*10° 1.07*101 8.75*10°

Hirschfelder

74

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)

A continuacion, se presentan los SSRES calculados para los modelos estudiados de

densidad.

Tabla 27

SSRES de modelos de densidad para el segundo grupo de concentraciones estudiadas

Modelo Ciclohexano +  Benceno + DBT Tolueno + DBT [;]I;)I'C(tg.nlofs;B
DBT (0.2277 m) (0.2452 m) (0.2080 m) m)
Redlich-Kister 1.42*10° 1.82*10° 6.28*1077 1.49*107
NRTL 2.29*107 3.45*10°7 8.77*10° 1.78*10°°
TRIDEN 4.39%10 3.19*107 2.17*107 2.69*107
VTPR 9.39*10°® 1.07*%10* 8.99*10° 7.94%10°

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Tabla 28

SSRES de modelos de densidad para el tercer grupo de concentraciones estudiadas

Modelo Ciclohexano +  Benceno + DBT Tolueno + DBT [;]I_;)C.I).C(tgg%z?
DBT (0.3044 m) (0.3284 m) (0.2785 m) m
Redlich-Kister 1.49*%10° 1.91*10° 5.97*107 1.05*107
NRTL 4.66*107 3.00%10°7 6.91*10° 3.70%10°°
TRIDEN 3.99*10°7 2.76*10°7 2.34*10°7 3.36*10°7
VTPR 1.30*%10° 1.13*10* 1.42*10% 9.63*10°

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)

A continuacion, se presentan los SSRES calculados para el modelo estudiado de velocidad

del sonido.

Tabla 29

SSRES de modelo de velocidad del sonido para el segundo grupo de concentraciones estudiadas

Modelo Ciclohexano + Benceno + DBT Tolueno + DBT Dné(_)rc(tgnl%;r8
DBT (0.2277 m) (0.2452 m) (0.2080 m) m).
Daridon 2.30*10t 1.71*101 6.79*102 1.59*10t

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Céceres (2023)
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Tabla 30

SSRES de modelo de velocidad del sonido para el tercer grupo de concentraciones estudiadas

Modelo Ciclohexano + Benceno + DBT Tolueno + DBT [;]L;)C.I).C(tgn;zz?
DBT (0.3044 m) (0.3284 m) (0.2785 m) m).
Daridon 3.23*10! 4.67*10% 9.19*10%2 7.41*10%2

Nota. Los resultados mostrados corresponden a uno de los tres grupos de mezclas estudiadas por

Moreno y Caceres (2023)
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Apéndice D. Scripts Desarrollados
A continuacion, se muestra el QR correspondiente al GitHub en el cual se encuentran los scripts
desarrollados para este trabajo de investigacion, si desea ver el codigo por favor ingrese al siguiente

enlace o escanee el codigo QR mostrado en la Figura 17.

Figura 17

Codigo OR GitHub para ver scripts desarrollados para el trabajo de investigacion



https://github.com/german0919/Python-aplicado-a-IQ/tree/main/TG_BINARY_MIXTURES_DBT

