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Resumen: En este trabajo se evalúa la capacidad de un modelo
matemático basado en la teoría de la reacción absoluta de Eyring
para describir la viscosidad líquida saturada de refrigerantes y sus
mezclas. Para la estimación de las propiedades termodinámicas
asociadas al modelo de viscosidad, se utiliza una versión
modificada de la ecuación de estado de Peng-Robinson. El modelo
tiene tres parámetros que son determinados utilizando datos
pseudoexperimentales a partir de la base de datos de REFPROP
8 del NIST. En total, 660 datos pseudoexperimentales en un
intervalo de temperatura entre 121 K y 479,98 K y de presión
entre 2,18 kPa y 5782,6 kPa son utilizados en el proceso de
ajuste. Las desviaciones absolutas promedio en la viscosidad son
de 0,52 ., valor que se encuentra dentro de las incertidumbres
experimentales. Posteriormente, el modelo es comparado con
otros desarrollados en la literatura y este proporciona valores
máximos de desviación inferiores de 6,86 .. Finalmente, el modelo
es extendido a mezclas utilizando una regla de mezcla simple y
las desviaciones promedio son de 2,01 .. En general, los resultados
muestran que el modelo representa una alternativa apropiada para
modelar la viscosidad saturada de líquidos de refrigerantes.

Palabras clave: viscosidad dinámica, teoría de reacción absoluta
de Eyring, ecuación de estado de Peng-Robinson, refrigerantes,
viscosidad líquida saturada.

Resumo: Neste trabalho é avaliada a capacidade de um modelo
baseado na teoria da reação absoluta de Eyring para descrever
a viscosidade líquida dos refrigerantes e suas misturas. Para
estimar as propriedades termodinâmicas associadas ao modelo
de viscosidade, é utilizada uma versão modificada da equação
de estado de Peng-Robinson. O modelo tem três parâmetros
que são determinados usando dados pseudoexperimentais do
banco de dados REFPROP 8 do NIST. No total, 660 dados
pseudoexperimentais numa gama de temperatura entre 121 K
a 479,98 K e uma gama de pressões entre 2,18 kPa a 5782,6
kPa são usados no processo de ajuste. Os desvios absolutos
medios na viscosidade são de 0,52 ., este valor está dentro das
incertezas experimentais. Posteriormente, o modelo é comparado
com outros desenvolvidos na literatura e este fornece valores
máximos de desvios abaixo de 6,86 .. Finalmente, o modelo é
estendido para misturas usando uma regra de mistura simples e
os desvios médios são de 2,01 .. No geral, os resultados mostram
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que o modelo representa uma alternativa adequada para modelar
a viscosidade saturada de líquidos refrigerantes.

Palavras-chave: viscosidade dinâmica, teoria da reação absoluta
de Eyring, equação de estado de Peng-Robinson, refrigerantes,
viscosidade do líquido saturado.
Keywords: dynamic viscosity, Eyring’s absolute rate theory, Peng-
Robinson, cubic equation of state, refrigerants, saturated liquid
viscosity

Modelamiento matemático para correlacionar la viscosidad
dinámica de refrigerantes utilizando la teoría de reacción absoluta
de Eyring

Resumen
En este trabajo se evalúa la capacidad de un modelo matemático basado

en la teoría de la reacción absoluta de Eyring para describir la viscosidad
líquida saturada de refrigerantes y sus mezclas. Para la estimación de las
propiedades termodinámicas asociadas al modelo de viscosidad, se utiliza una
versión modificada de la ecuación de estado de Peng-Robinson. El modelo tiene
tres parámetros que son determinados utilizando datos pseudoexperimentales
a partir de la base de datos de REFPROP 8 del NIST. En total, 660 datos
pseudoexperimentales en un intervalo de temperatura entre 121 K y 479,98 K
y de presión entre 2,18 kPa y 5782,6 kPa son utilizados en el proceso de ajuste.
Las desviaciones absolutas promedio en la viscosidad son de 0,52 %, valor que
se encuentra dentro de las incertidumbres experimentales. Posteriormente, el
modelo es comparado con otros desarrollados en la literatura y este proporciona
valores máximos de desviación inferiores de 6,86 %. Finalmente, el modelo es
extendido a mezclas utilizando una regla de mezcla simple y las desviaciones
promedio son de 2,01 %. En general, los resultados muestran que el modelo
representa una alternativa apropiada para modelar la viscosidad saturada de
líquidos de refrigerantes.

Palabras clave: viscosidad dinámica, teoría de reacción absoluta de Eyring,
ecuación de estado de Peng-Robinson, refrigerantes, viscosidad líquida saturada.

l.INTRODUCCIÓN
El mundo actual requiere de sistemas de refrigeración y climatización para

generar confort térmico en espacios habitados o en aplicaciones industriales
como la agroalimentaria, la farmacéutica y la tecnológica. Por ejemplo, en la
conservación de alimentos, medicinas, materiales y aparatos electrónicos, entre
otros [1], [2]. Además, los refrigerantes son sustancias empleadas en sistemas
de acondicionamiento de servicios industriales [3], que incluyen el desarrollo
de redes de intercambiadores de calor y bombas, cumpliendo con diferentes
requerimientos de diseño [4].

Entre las propiedades transporte de especial interés en la industria se encuentra
la viscosidad, ya que es utilizada para el diseño de equipos como torres de
destilación, intercambiadores de calor o reactores químicos y biológicos [5],
[6]. Cuando se carece de datos experimentales, la viscosidad se puede predecir
utilizando diferentes tipos modelos, ya sean teóricos, empíricos o semiempíricos
[7], [9].
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Los modelos teóricos se fundamentan en simulaciones moleculares y
estadísticas, aplicadas principalmente en fase de vapor [10]. Los modelos
empíricos se basan en el comportamiento experimental de la viscosidad en
términos de la temperatura y presión [11], [13]. No obstante, los modelos
generados tienen entre 3 y 25 constantes [11]. Finalmente, los modelos
semiempíricos utilizan diferentes enfoques relacionados con la teoría de Eyring
[14], [15], la teoría de fricción [16], [17], la teoría del volumen libre [18] y
la teoría de entropía residual [19], entre otras [20], [21]. Las características
más atractivas de estos modelos obedecen a que sus parámetros se determinan
utilizando datos experimentales y son capaces de describir la viscosidad en
intervalos de temperatura entre 65 K y 460 K y de presión entre 100 kPa y 2,5·105
kPa [21]. Sin embargo, algunos de estos son utilizados en hidrocarburos y tienen
un gran número de parámetros [7-9], [11].

En [14] desarrollaron un modelo de viscosidad a partir de las formulaciones
realizadas por [22] y [23], con el propósito de mejorar la predicción en
condiciones de saturación en alta y baja temperatura. Este modelo es conocido
como teoría de reacción absoluta de Eyring, y se utilizó para predecir la
viscosidad de diferentes tipos de sustancias polares y no polares que incluyen
alcanos, alquenos, ácidos orgánicos, alcoholes, fenoles y aromáticos, entre otro.
Las desviaciones promedio son de 1,34 % y los valores máximos, de 8,70 %.
Posteriormente, en [15] incorporaron la teoría de la estructura significante
junto con el modelo propuesto por [14] en la predicción de la viscosidad en
la curva de coexistencia líquido y vapor de propano y agua. Las desviaciones
promedio se encuentran entre 2,17 % y 4,02 %. [24], por otra parte, realizó
algunas modificaciones del modelo de [14] y [15], demostró que la adición de
un parámetro genera una mejor descripción de la viscosidad. Sin embargo, este
modelo no se ha utilizado para realizar predicciones en sustancias refrigerantes.

Los modelos capaces de describir la viscosidad de refrigerantes se han abordado
poco en la literatura [25], [26]. En este trabajo se evalúa la capacidad del modelo
de viscosidad basado en la teoría de reacción absoluta de Eyring [14], [15]
para correlacionar la fase líquida saturada de diferentes tipos de refrigerantes
con sus mezclas. Inicialmente, se determinan los parámetros del modelo de
viscosidad utilizando datos pseudoexperimentales reportados por la base de
datos REFPROP 8 (Reference Fluid ermodynamic and Transport Properties
Database, versión 8) del Instituto Nacional de Normas y Tecnología de los
Estados Unidos (NIST, por sus siglas en inglés) [27]. Posteriormente, el modelo
es comparado con otros reportados en la literatura. Finalmente, se extiende el
modelo a mezclas empleando una regla de mezcla simple.

II.METODOLOGÍA
A. Modelo de viscosidad
A partir de la teoría de reacción absoluta de Eyring
[22] y las formulaciones planteadas en [23] se desarrolló un modelo de

viscosidad para la estimación del líquido saturado dado por la ecuación 1.
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[ ecuación 1.]

En donde, es la viscosidad líquida en µP (micropoises), Vl es el volumen molar
en m³·kmol−1, γ representa la frecuencia de salto de las partículas en s−1, α es
un parámetro que depende de cada sustancia, T es la temperatura en K, R es la
constante de los gases ideales en kJ∙kmol−1∙K−1, ΔUvapes la energía interna de
vaporización en kJ·kmol−1·K−1, Zl es el factor de compresibilidad del líquido.
Posteriormente, en [14] mejoraron el desempeño del modelo en condiciones de
alta y baja temperatura y presión en la fase líquida introduciendo un parámetro
adicional (β) y aproximando el ΔUvap = ΔHvap − RTΔZvap (ΔHvap es la
entalpía de vaporización en kJ·kmol−1, ΔZvap = Zv − Zl). El modelo final se
expresa mediante la ecuación 2.

[ecuación 2]

En donde, μL es la viscosidad en µP (micropoises), T es la temperatura
en K, Vl es el volumen molar en m3·kmol−1, R es la constante de los gases
ideales (8,314472 kJ∙kmol−1∙K−1), ΔHvap es la entalpía de vaporización en
kJ·kmol−1 y ΔZvap se define como ΔZvap = Zv − Zl (donde Zv y Zl son los
factores de compresibilidad del vapor y líquido, respectivamente), α, β, y γ son
parámetros ajustables del modelo. Para realizar el cálculo de estas propiedades
termodinámicas es necesario conocer la presión del sistema (P en kPa) que se
obtiene a partir de los valores recomendados y aceptados por la base de datos
REFPROP 8 [27]. En este trabajo, ΔHvap y ΔZvap se calculan a partir de una
modificación de la ecuación de estado de PengRobinson en [28]. Esta ecuación
cúbica de estado representa una alternativa muy apropiada, ya que ha sido
empleada con éxito en la predicción de diferentes propiedades termodinámicas,
como el volumen molar, el factor de compresibilidad y la entalpía de vaporización
[28], [29]. El modelo de ecuación de estado reportado en la literatura [29] es
consistente en unidades, donde T es la temperatura en K, P es la presión en kPa, ω,
χ y Z son adimensionales, V es el volumen molar en m3∙kmol−1 y ΔH en kJ∙kmol
−1.

Finalmente, se evalúa la capacidad del modelo para realizar predicciones en
mezclas de refrigerantes utilizando la regla de mezcla simple propuesta por [10],
cuya expresión matemática para una mezcla binaria se describe mediante la
ecuación 3.

[ ecuación 3]

En donde, μm es la viscosidad de la mezcla en μP,x1 y x2 son las composiciones
del componente 1 y 2 (adimensional), μ1 y μ2 son las viscosidades del
componente 1 y 2 y G12es un parámetro de interacción que depende de cada
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mezcla. En este trabajo, G12 = 0 para todas las mezclas analizadas:μm = exp
(x1lnμ1 + x2lnμ2).

B.Selección de datos
Los datos pseudoexperimentales utilizados en este trabajo son obtenidos a

partir de los valores recomendados como aceptados por la base de datos de la
REFPROP 8 [27]. Esta base de datos ha sido utilizada en diferentes aplicaciones
industriales y en el desarrollo de nuevos modelos termodinámicos [8], [30]. Por
otro lado, la extensión a mezclas se realiza utilizado los datos experimentales
reportados en [31] y [32].

Los refrigerantes son clasificados en dos categorías: 1) las sustancias utilizadas
en el proceso de determinación de los parámetros óptimos del modelo de
viscosidad (α, β, γ) y 2) la extensión del modelo a mezclas utilizando la ecuación
de Grunberg y Nissan. En la tabla 1 se muestran las sustancias trabajadas en esta
investigación. Para cada refrigerante (22 sustancias) se toman 30 datos pseudo-
experimentales del líquido. En la columna 1 de la tabla 1 se muestra la lista
de refrigerantes y en las columnas 2 a 4, el peso molecular y los intervalos de
temperatura, presión y viscosidad trabajados en esta investigación. En general,
son evaluados 660 datos pseudoexperimentales en intervalos de temperatura que
varían entre 121 K y 479,98 K; presión, entre 2,18 kPa y 5782,6 kPa, y viscosidad,
entre 336,18 µP y 18129 µP. Por otro lado, la tabla 2 muestra las mezclas
trabajadas en esta investigación con sus rangos de temperatura, viscosidad y
composición a presión atmosférica (P = 1 atm). Para mezclas, se evaluaron
475 datos experimentales (3 mezclas binarias y 1 mezcla ternaria) en un rango
de temperatura entre 245,65 Ky 345,11 K y composición entre 0,1 y 0,7. Las
incertidumbres de los datos pseudoexperimentales (obtenidos de la base de datos
REFPROP 8 [27]) y experimentales en [31] y [32] son menores del 2 %.

Tabla 1
Lista de refrigerantes y rangos de temperatura, presión y viscosidad.

Elaboración propia
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Tabla 2.
Lista de mezclas de refrigerantes y rangos de temperatura y viscosidad a presión atmosférica.

Elaboración propia.

C. Determinación de parámetros del modelo de viscosidad
Inicialmente los parámetros del modelo (α, β, γ) son determinados utilizando

los datos pseudoexperimentales y a partir de la siguiente función objetivo a
minimizar dada por la ecuación 4 y utilizando el método del gradiente reducido
generalizado incorporado en Solver de MS Excel 2017® [12].

[Ecuación 4]

Donde X = {α, β, γ}. En la ecuación 4, F.O. es la función objetivo relacionada
con la desviación absoluta relativa promedio, N es el número de datos de
viscosidad de cada sustancia, μL,exp y μL,cal representan las viscosidades de
líquido experimental y calculada y X#

es el vector de parámetros del modelo que depende de cada sustancia (i).
Es importante aclarar que los parámetros del modelo son estimados para cada
refrigerante de manera individual, utilizando la función objetivo representada en
la ecuación 4. Con el propósito de conocer la bondad del modelo, se calculan
la desviación relativa promedio (%ADμL, ecuación 5) y el valor máximo de la
desviación absoluta relativa (%MDμL, ecuación 6)

[Las ecuaciones 4 a 6 son fundamentales para evaluar la bondad y robustez del modelo]

I. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
En la tabla 3 se muestran los valores estimados de los parámetros del modelo

con 4 cifras decimales. Las desviaciones absolutas promedio son de 0,52 %
y el valor máximo de la desviación absoluta es de 6,86 %, mientras que la
desviación relativa promedio es de −0,10 %. Valores que se encuentran dentro de
la incertidumbre experimental reportada en la literatura [27]. La figura

1 muestra la capacidad de correlación del modelo de viscosidad. Tal como se
observa en esta figura, el modelo describe los datos experimentales con una baja
desvia ción absoluta promedio. El refrigerante R113 exhibe a bajas temperaturas
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las mayores desviaciones absolutas (T = 243,63 K, AADµL = 6,86 %). En
[25] reportan para el mismo refrigerante desviaciones promedio de 7,49 %
con valores máximos de 35,33 %, valores superiores a los encontrados en este
trabajo. Es decir, en la figura 1, el modelo desarrollado en este trabajo presenta la
misma tendencia y un apropiado ajuste de los datos pseudo- experimentales. Es
importante aclarar que los datos pseudoexpeirmentales son obtenidos por la base
de datos REFPROP 8 [27].

Para realizar una comparación con otros trabajos reportados en la literatura,
se seleccionó un conjunto modelos que incluyen la teoría de los estados
correspondientes, la teoría de entropía residual, el concepto de similitud
geométrica, las redes neuronales y la teoría de fricción. Para efectuar la
comparación, se tomaron las sustancias comunes. En la tabla 4 se ilustra
la comparación del modelo de viscosidad. En [33] desarrollaron un modelo
basado en la teoría de los estados correspondientes utilizando el R134a (1,1,1,2-
tetrafluoroetano) como fluido de referencia. Este modelo requiere unos factores
de forma específicos para cada refrigerante y los parámetros moleculares de
Lennard-Jones. Además, tiene 11 parámetros ajustables. Para el R23, las
deviaciones medias reportadas son de 5 % (MDμL = 20 %) (tabla 4, columna 6),
mientras que en este trabajo son de 0,54 %

Tabla 3
Resumen de las desviaciones obtenidas utilizando el modelo de viscosidad en refrigerantes puros.

Elaboración propia

Tabla 4
Comparación con diferentes trabajos realizados en la literatura

Elaboración propia.
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En [34] utilizaron la teoría de fricción propuesta años atrás por [16] con el
R134a como fluido de referencia. Este modelo tiene 18 parámetros ajustables
y genera desviaciones para el R32 de 4,60 % (MDμL = 17,15 %), valores
superiores a los encontrados en este trabajo (AADμL = 1,66 %, MDμL = 5,72
%). Los modelos anteriormente descritos requieren de un fluido de referencia
que es seleccionado por tener la mayor cantidad de datos experimentales, en
comparación con este trabajo, en el que no se requiere utilizar ningún fluido
de referencia. Por otro lado, el modelo empírico basado en el concepto de
similitud geométrica como el desarrollado por [25] se basa en comparar dos
diagramas termodinámicos como el TV (volumen molar) P y Tμ (viscosidad) P.
Este modelo tiene 3 parámetros ajustables, y para el R114 genera desviaciones
absolutas promedio de 8,79 % (MDμL = 23,50 %), en comparación con las
obtenidas en este trabajo, que son de 0,26 % (MDμL = 1 %). Otra alternativa para
modelar la viscosidad es utilizar redes neuronales artificiales [35] con 5 capas, lo
que produce desviaciones absolutas promedio de 1,88 % y valores máximos de
7,50 % para el refrigerante R152a, en comparación con este trabajo, en el cual
se obtienen desviaciones promedio de 1,66 % y valores máximos de 5,72 %. No
obstante, este modelo genera una ecuación con muchas constantes. Finalmente,
en [26] utilizaron la teoría de entropía residual para modelar la viscosidad de
refrigerantes, con 4 parámetros ajustables por sustancia. Las desviaciones para
el R22 son de 1 % (MDμL = 25 %), en comparación con las obtenidas en este
trabajo, que son de 0,61 % (MDμL = 3,89 %). En general, el modelo desarrollado
en este trabajo proporciona desviaciones inferiores al 6,86 %, valores que son
menores que los obtenidos en la literatura.

Por otro lado, la tabla 5 muestra los resultados del modelo junto con la
regla de mezcla establecida por [10]. Las desviaciones absolutas promedio son
de 2,01 % con un valor máximo de 20,48 %. El valor máximo de desviación
absoluta se obtiene en condiciones de alta temperatura (similar a lo encontrado
en refrigerantes puros); por tal motivo, se recomienda utilizar este modelo
en condiciones inferiores a las críticas. Se obtienen valores de desviaciones
promedio relativas cercanas a cero (−0,86 %), lo que demuestra que los errores
se encuentran distribuidos entre valores positivos y negativos. Estos resultados
se ilustran en la figura 2, donde los datos experimentales son graficados (puntos
de colores) junto con el modelo (línea sólida). En esta figura se muestra cómo el
modelo tiene una apropiada tendencia y ajuste de los datos experimentales. Es
importante aclarar que los datos experimentales son obtenidos en un laboratorio
y las condiciones de temperatura, presión y los equipos utilizados se encuentran
reportados por [31] y [32].

En conclusión, mediante el uso de una regla de mezcla simple junto con el
modelo de viscosidad acoplado a una ecuación cúbica es posible llevar a cabo
predicciones adecuadas de mezclas en condiciones líquidas.
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Figura 1
Comparación entre los valores pseudoexperimentales y el modelo de

viscosidad. Los puntos coloreados son datos experimentales y la línea sólida el
modelo. a) R11, R113, R115, b) R123, R124, R125, c) R134a, R141b, R32.

Elaboración propia

Tabla 5
Resumen de las desviaciones obtenidas utilizando el modelo de viscosidad en mezclas de refrigerantes.

Elaboración propia
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Figura 2
Comparación entre los valores experimentales y la regla de mezcla de Grunberg y Nissan. Los puntos

coloreados son datos experimentales y la línea sólida el modelo. a) R125+R134a, b) R32+R134a.
Elaboración propia.

I.V CONCLUSIONES
Del presente trabajo se extraen las conclusiones que se exponen a continuación.
Se modeló la viscosidad líquida saturada de refrigerantes utilizando la teoría

de reacción absoluta de Eyring acoplada a una ecuación cúbica de estado. El
modelo tiene 3 parámetros ajustables que dependen de la sustancia, los cuales
se determinaron en un rango de temperatura que varía entre 95,28 K y 625,1
K y presión entre 0,13 kPa y 3520,1 kPa en la región de líquido saturado.
Las desviaciones absolutas promedio son de 0,52 % (con un valor máximo de
desviación de 6,86 %). No obstante, el modelo no es capaz de describir las
condiciones cercanas a la temperatura y la presión críticas.

Las desviaciones absolutas reportadas en la literatura son inferiores a 25 %,
mientras que el modelo basado en la teoría de reacción absoluta de Eyring
presenta una desviación absoluta promedio inferior a 6,86 %. Por lo anterior,
el modelo desarrollado en este trabajo constituye una alternativa para estimar
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la viscosidad líquida saturada de refrigerantes y puede ser utilizado en el
dimensionamiento de equipos de cambio de fases como separadores y torres de
destilación.

Las desviaciones absolutas reportadas en la literatura son inferiores a 25 %,
mientras que el modelo basado en la teoría de reacción absoluta de Eyring
presenta una desviación absoluta promedio inferior a 6,86 %. Por lo anterior,
el modelo desarrollado en este trabajo constituye una alternativa para estimar
la viscosidad líquida saturada de refrigerantes y puede ser utilizado en el
dimensionamiento de equipos de cambio de fases como separadores y torres de
destilación.

Los resultados de la evaluación de la extensión del modelo a mezclas utilizando
una regla de mezcla simple demuestran que el modelo es apropiado para describir
la viscosidad de mezclas de refrigerantes con desviaciones absolutas promedio de
2,01 %.

El modelo basado en la teoría de reacción absoluta de Eyring acoplado a
una ecuación cúbica de estado proporciona resultados adecuados cuando se
utiliza para describir la viscosidad líquida de refrigerantes y sus mezclas. Son
necesarios trabajos posteriores para extender el modelo a condiciones de alta
presión (cercanas al punto crítico) y regiones de una sola fase.
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