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RESUMEN

En este trabajo se desarrollan dos modelos predictivos de la temperatura normal de punto de inflamacion. Los
modelos propuestos consideran términos adimensionales en su expresion, los cuales han reducido el error en la
prediccion de la temperatura del punto de inflamaciéon para alcanos. Se observd que la relacion entre la
temperatura en el punto de inflamacion y la de ebullicion aparentemente tienen poca variabilidad por lo cual se
puede deducir una regla heuristica. La dispersion del error con la regla heuristica se reduce al incorporar las
energias de evaporacion y reaccién en la correlacion. Se desarrolld un método basado en contribucidn de grupos
combinada con los grupos adimensionales propuestos para reducir ain mas el error en la prediccion de la
temperatura del punto de inflamacidn, incluyendo la capacidad de distinguir la diferencia entre los isomeros. Los
resultados obtenidos de los modelos propuestos son aceptables y mejoran a las correlaciones de uso actual.

ABSTRACT

Two models to predict the temperature at the normal flash point are developed in this work. The proposed
models consider dimensionless terms in their expressions, which have reduced the error in predicting the flash
point temperature for alkanes. It was firstly observed that the relationship between the flash point and boiling
temperatures have seemingly little variability and hence a heuristic rule can be deduced. The dispersion of the
error when predicting with the heuristic rule is reduced by incorporating the evaporation and reaction energies
in the correlation. A method based on group contributions combined with the proposed dimensionless group is
developed to further decrease the error in predicting flash point temperatures, including the ability to distinguish
differences among isomers. The results of the proposed models are acceptable and improve currently used
correlations.

Palabras clave: temperatura del punto de inflamacion; alcanos; contribucion de grupos; correlaciones
Keywords: flash point temperature; alkanes; group contributions method; correlations
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INTRODUCCION

En principio, una mezcla no se puede quemar cuando la composicién es menor a la indicada por el limite inferior
de inflamabilidad, LFL. La mezcla tampoco se quema cuando su composicion es muy alta lo que conlleva a otro
limite denominado limite superior de inflamabilidad, UFL. Asi, una mezcla es inflamable cuando la composicion
se encuentra entre el LFL y el UFL (Crowl y Louvar, 2002). Por otro lado, el punto fash de un liquido inflamable
se define como la temperatura en la cual la presion de vapor del liquido es tal que produce una concentracion
de vapor en el aire que debiera asumirse como el limite inferior de inflamabilidad (Lees, 1996). La razdn es que
este punto corresponde a la condicién de temperatura mas baja en que se produce una combustion espontanea
del compuesto en presencia de una fuente de ignicién. La consecuencia es que el sistema, en estas condiciones,
puede llegar a iniciar un incendio o explosién por lo cual delimita las condiciones del proceso de combustién. La
diferencia con el LFL es que este Ultimo se refiere a la temperatura de saturacién mientras que el punto flash se
refiere a una temperatura inferior al punto de ebullicién (Prugh, 2008).

Algunos incendios y explosiones de liquidos relacionados con el punto flash han sido ampliamente
documentados. Por ejemplo, una explosion ocurrid en una columna de destilacién cuando se separaban liquidos
de alto punto de ebullicién cuyos puntos flash de los compuestos eran de 80°C hacia arriba (Kletz, 1975). Una
serie de sucesos provocd que la mezcla llegara al punto flash generando la mezcla explosiva. Otro incidente en
donde la mezcla manejada llegd a su punto flash ocasionando un incendio ocurrié durante la demolicion de
tuberias. Al realizar los cortes de los tubos, la temperatura se elevd haciendo que los residuos contenidos en las
tuberias se evaporaran hasta alcanzar la temperatura del punto flash provocando un incendio que ocasiond
guemaduras en el personal (Kletz, 1975). Asi como estos casos, varios mas han sido provocados a causa de la
falta de conocimiento del punto fash; desafortunadamente no todos los incidentes se encuentran reportados.

Los métodos propuestos para estimar la temperatura del punto flash consisten en correlaciones propuestas
tanto para componentes puros como para mezclas. Asi, el desarrollo de los métodos tedricos termina basandose
en informacion experimental aln para mezclas. Uno de estos trabajos propone una ecuacién que ajusta los
datos de la temperatura del punto flash con la temperatura de ebullicion basados en 1221 componentes
organicos y fracciones de petrdleo (Satyanarayana y Rao, 1992). Algunas investigaciones se han desarrollado
para familias de compuestos particulares como el caso de los alcanos. Por ejemplo, usando informacion para 44
alcanos se han aplicado métodos de contribucion de grupos y redes neuronales para la prediccion de punto flash
(Yong et al., 2007a). En ese estudio se proponen 16 grupos funcionales que, desafortunadamente, no
distinguen isomeria en la prediccidén del punto fiash. En el mismo afio se desarrollé un estudio para la prediccion
del punto flash para 92 alcanos en donde se combind el método QSPR usando contribucion de grupos con redes
neuronales (Yong et al., 2007b). Recientemente se desarrolldé un trabajo para la prediccién de punto flash en
alcanos basado en el niUmero de carbonos en el compuesto por lo que no se distingue la isomeria (Mathieu,
2010).

La importancia de la prediccidon del punto fash es innegable. Se considera que, al tener acceso a la estimacion
del punto flash, se pueden prevenir accidentes. Por esta razon se proponen dos modelos para estimar el punto
flash para alcanos en este trabajo.

METODOLOGIA

El fendmeno de combustion se lleva a cabo cuando se alcanza la temperatura de punto fiash de un liquido
inflamable a presidon atmosférica y en un medio abierto por lo cual, frecuentemente, no se tiene control alguno
de lo que ocurre alrededor. El proceso de aparicion de la temperatura de punto flash se observa cuando un
liquido inflamable, al tener cerca una fuente de ignicion, provoca que la temperatura del liquido inflamable
circundante tienda a elevarse hasta producir suficiente vapor que, al mezclarse con el oxigeno del aire, resulta
en una mezcla inflamable. Cuando la temperatura a la que se llega es tal que se tiene un flamazo momentaneo
significa que se llegd a la temperatura minima en la que el componente puede empezar a quemarse. En ese
momento se dice que se encuentra en el punto fash.
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En el desarrollo de los modelos propuestos para la prediccion de punto fiash en alcanos, las propiedades
utilizadas son seleccionadas en base al fendmeno que ocurre. Dos propiedades que se ven involucradas en este
punto y que no han sido incorporadas en las correlaciones tipicas anteriores son el calor de vaporizacion y el
calor de combustion. Asi, la prediccion de punto flash incluiria tanto la parte fisica como la parte quimica. En la
parte fisica, la propiedad de mayor influencia y que ha sido usada es la temperatura normal de ebullicion. El
calor de evaporacion es incluido en este trabajo porque determina la formacion del vapor suficiente que, al
mezclarse con oxigeno, puede producir el flamazo. En la parte quimica se incluye el calor de combustion o calor
de reaccidn porque proporciona la energia necesaria para realizar la evaporacion. Sélo una parte de esta energia
es usada para evaporar el liqguido y mantener el ciclo de combustién mientras que una proporcion mayor de
energia se disipa en el ambiente.

Los métodos propuestos en este trabajo se clasifican en dos tipos: basados en correlaciones directas y en
contribuciones de grupos. En la estructura de los modelos, la temperatura de punto fiash se divide por la
temperatura de ebullicidn mientras que el calor de reaccion se divide por el calor de vaporizacion para usar las
propiedades en forma de grupos adimensionales. Asi, la metodologia empleada consiste simplemente en
correlacionar los datos experimentales con las ecuaciones propuestas a través del método clasico de minimos
cuadrados. En este trabajo el ajuste se realiza con el método de optimizacion implementado directamente en
Excel. Los resultados obtenidos con los modelos propuestos se describen a continuacion.

MODELO PROPUESTO DE CORRELACION

Una blsqueda de datos permitié conocer el valor experimental para 82 alcanos tanto de la temperatura en el
punto flash (77 como la temperatura normal de ebullicién (7). Para detectar una posible tendencia, se
construyd una grafica del comportamiento del grupo adimensional de las temperaturas (7:/ 7,) como se indica
en la Figura 1a. La misma informacidén se muestra usando el peso molecular como variable independiente para
observar el efecto de isomeria (Figura 1b). El valor promedio para este grupo adimensional es 0.761 el cual
puede usarse como heuristica si solo se conoce el punto normal de ebullicién. El promedio absoluto del error
usando esta heuristica es de 1.4% en cuyo caso el error para algunos compuestos puede ser significativamente
alto. La maxima diferencia entre la prediccion y el valor experimental obtenido fue de 18 K la cual corresponde
al butano. No existe una tendencia clara del error como se aprecia en la Figura 1b y, ciertamente, hay una
diferencia muy grande entre el error para el butano y el del resto de los compuestos.
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Fig. 1: (@) Comportamiento de 77/7b, (b) Comportamiento respecto al peso molecular
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Considerando que el error obtenido con la heuristica y con los modelos lineales de uso frecuente, el primer
modelo propuesto incorpora la forma adimensional de los calores de evaporacidon y reaccién a la relacion
adimensional anterior para tener:

Tf AHr
ﬂ—ﬂo +'Bl(AHVj (1)

donde AHres el calor de reaccién, 4Hv el calor de vaporizacion y B0, f1 son los parametros para ajustar.

Desafortunadamente, la lista de 82 alcanos se reduce a 48 debido a la falta de informacidn experimental. De
hecho, se tuvieron que estimar algunas propiedades con ASPEN para tener la informacion completa. EI método
de Peng-Robinson fue usado para estimar las propiedades termodinamicas en ASPEN. Las Tablas 1a y 1b
contienen los datos usados en este trabajo indicando la fuente. El resultado del ajuste indica valores de 0.7259 y
-0.00007149 para B,y f; respectivamente, con un error absoluto promedio de 1.54%. La Figura 2 muestra la
distribucion del error y las Tablas 2a y 2b contienen las predicciones con este modelo.

Tabla 1a: Datos de los 48 alcanos.

No. Compuesto TF ! (K) Tb (K) AHv (BTU/Ib) AHv (BTU/Ib) PM
1 Butano 213 272.63° 165.99° -19700* 58.1
2 Heptano 269 371.57° 137.60° -19200* 100.2
3 Hexano 250 341.88° 144.85° -19200* 86.2
4 Octano 286 398.82° 131.73° -20500* 114.2
5 Pentano 224 309.213 153.67° -19400* 72.2
6 Propano 169 231.06° 183.01° -19962° 44.1
7 2,2-dimetilbutano 225 322.88° 131.79° -19323° 86.2
8 2,3-dimetilbutano 244 331.413 137.13° -19135° 86.2
9 2-metilpentano 250 333.41° 139.40° -19157° 86.2
10 2,4-dimetilpentano 261 353.65° 127.84° -19263° 100.2
11  3-metilhexano 258 365.00° 133.82° -19310° 100.2
12 2,3-dimetilhexano 283 388.75° 124.88° -19241° 114.2
13 2,4-dimetilhexano 283 382.58° 122.23° -19220° 114.2
14 2,2 4-trimetilpentano 261 372.39° 116.75° -19057° 114.2
15 2,2-dimetilheptano 297 405.84° 115.98° -19155° 128.3
16 2,6-dimetilheptano 299 408.36° 117.66° -19166° 128.3
17 N-nonano 304 423.96° 124.36° -19100° 128.3
18 2,2,5-trimetilhexano 286 397.24° 112.57° -19134° 128.3
19 N-decano 319 447.30° 119.65° -19073° 142.3
20 2-metilnonano 314 440.15° 116.64° -19152° 142.3
21 N-undecano 333 468.63° 116.95° -19048° 156.3
22 N-dodecano 344 489.47° 112.26° -19027° 170.3
23 N-tridecano 352 508.61° 107.96° -19006° 184.4
24 N-tetradecano 372 526.72° 102.82° -18991° 198.4
25 3-etilpentano 255 366.62° 133.04° -19339° 100.0
26 2,2-dimetilpentano 250 352.34° 125.55° -19269° 100.0
27 2,2,3-trimetilpentano 270 382.99° 121.03° -19242° 114.0
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Tabla 1b: Datos de los 48 alcanos (continuacion).

No. Compuesto Tf ! (K) Tb (K) AHv (BTU/Ib) AHv (BTU/Ib) PM
28 3-etilhexano 278 391.7° 126.80° -19276° 114.0
29 3-metilheptano 279 392} 128.11° -19268° 114.0
30 3,3-dimetilhexano 272 385.12° 122.84° -19243° 114.0
31 2,5-dimetilhexano 271 382.26° 123.19° -19232° 114.0
32  3-metiloctano 297 417.37° 122.02° -19236° 128.0
33  2,2,3,4-tetrametilpentano 284 406.16° 109.89° -19234° 128.0
34 2,2,4,4-tetrametilpentano 276 395.43° 109.07° -19211° 128.0
35 2,2,3-trimetilhexano 288 406.75° 114.97° -19219° 128.0
36 Hexadecano 408 560° 99,723 -18999° 226.0
37 2-metilbutano 216 301° 174.79° -19168° 72.0
38 2,3,3-trimetilpentano 273 387.9* 121.94° -19126° 114.0
39 2-metilheptano 277 390.8? 125.84° -19275° 114.0
40 2,2-dimetilhexano 269 380° 121.823 -19242° 114.0
41 5-metilnonano 312 438.1° 115.43° -19197° 142.0
42  3-metilpentano 241 336.4° 143.77° -19422° 86.0
43 2,3-dimetilpentano 258 362.9° 130.83° -19159° 100.0
44 2,2,3-trimetilbutano 247 3542 124.33° -19295° 100.0
45  2,3,4-trimetilpentano 273 386.6° 122.78° -19268° 114.0
46 3,4-dimetilhexano 277 390.9? 125.37° -19285° 114.0
47  2,2,4-trimetilhexano 288 399.7? 112.63° -19212° 128.0
48 Pentadecano 388 543.8° 104.00° -19013° 212.0

1 (Yong et al., 2007b) 4 (AIChE, 1994)

2 (Reid et al., 1987) 5 AspenPlus

3 (Barrufet, 2010) 6 (Maloney, 2007)
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Fig. 2: Prediccidn del punto flash de 48 alcanos usando la Ecuacion (1).
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MODELO PROPUESTO BASADO EN CONTRIBUCION DE GRUPOS

El método de contribucion de grupos es también utilizado en este trabajo para la prediccion del punto fash en
alcanos. Este método, usado en su primer orden, presenta dificultades para diferenciar entre los isémeros
debido a que tienen los mismos grupos funcionales y en la misma cantidad, €j. el 2-metil-hexano y 3-metil-
hexano. En estos casos el método de primer orden predice el mismo valor de la propiedad para cada
componente. La solucion clasica consiste en desarrollar un orden mayor en los grupos funcionales que consiste
basicamente en detectar el tipo de grupo vecino y/o el vecino del vecino (Constantinou et al., 1995; Harper et
al., 1999; Marrero y Gani, 2001; d'Anterroches y Gani, 2005; Ceriani et al., 2009; Satyanarayana et al., 2009).
Desafortunadamente la complejidad se incrementa sustancialmente y no existen datos suficientes para realizar
una correlaciéon suficientemente aceptable para diferenciar el valor de las propiedades para estos isdmeros. En
consecuencia, en este trabajo se propone una combinacion del esquema de contribucidon de grupos con la
propuesta convencional de ecuaciones empiricas como las indicadas en la seccion anterior.

Asi, el modelo se convierte en una extension del anterior para incorporar la contribucion de cuatro grupos
funcionales:

Tf AHr
ﬁ):ﬂﬁﬁ{m}mﬁzr‘l o,y N+ Y Nta, YN, (2)

donde B0y B1 junto con a;, a, as y asson los parametros a ajustar mientras que las n;, n; n; y n.son los
grupos funcionales indicados en la Tabla 3 y la suma indica el total de cada grupo funcional en la molécula. Los
resultados obtenidos indican valores para S0y £1 de 0.8182 y -0.00004, respectivamente, con un promedio
absoluto del error de 1.63%. Las predicciones y errores obtenidos se han incluido en las Tablas 2ay 2b y su
forma graéfica en la Figura 3.

Tabla 2a: Prediccion de punto flash para 48 alcanos.

Tf con Desviacion Tf con Desviacion

No. Compuesto Ecuacion 1 (K) (K) Ecuacion 2 (K) (K)

1 Butano 200.22 -12.78 204.56 -8.44
2 Heptano 273.48 4.48 270.36 1.36
3 Hexano 251.44 1.44 251.35 1.35
4 Octano 294.02 8.02 287.01 1.01

5 Pentano 227.25 3.25 229.67 5.67
6 Propano 165.93 -3.07 177.16 8.16
7 2,2-dimetilbutano 231.00 6.00 237.40 12.40
8 2,3-dimetilbutano 237.27 -6.73 243.58 -0.42
9 2-metilpentano 238.75 -11.25 247.89 -2.11
10  2,4-dimetilpentano 252.91 -8.09 259.65 -1.35
11 3-metilhexano 261.19 3.19 268.82 10.82
12 2,3-dimetilhexano 277.92 -5.08 282.64 -0.36
13 2,4-dimetilhexano 273.42 -9.58 284.21 1.21
14  2,2,4-trimetilpentano 265.98 4,98 267.68 6.68
15  2,2-dimetilheptano 289.81 -7.19 289.84 -7.16
16  2,6-dimetilheptano 291.68 -7.32 298.08 -0.92
17 N-nonano 303.11 -0.89 307.30 3.30
18  2,2,5-trimetilhexano 283.54 -2.46 286.66 0.66
19 N-decano 319.61 0.61 321.07 2.07
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Tabla 2b: Prediccion de punto flash para 48 alcanos (continuacion).

Tf con Desviacion Tf con Desviacion

No. Compuesto Ecuacion 1 (K) (K) Ecuacion 2 (K) (K)

20 2-metilnonano 314.35 0.35 314.90 0.90
21 N-undecano 334.73 1.73 333.04 0.04
22  N-dodecano 349.39 5.39 344.42 0.42
23  N-tridecano 362.81 10.81 354.31 2.31

24  N-tetradecano 375.40 3.40 363.28 -8.72
25  3-etilpentano 262.33 7.33 270.02 15.02
26  2,2-dimetilpentano 251.90 1.90 256.59 6.59
27  2,2,3-trimetilpentano 273.67 3.67 275.24 5.24
28  3-etilhexano 280.09 2.09 285.75 7.75
29 3-metilheptano 280.34 1.34 285.94 6.94
30 3,3-dimetilhexano 275.25 3.25 277.71 5.71

31 2,5-dimetilhexano 273.22 2.22 277.95 6.95
32 3-metiloctano 298.27 1.27 300.47 3.47

2,2,3,4-
33 tetrametilpentano 289.76 5.76 295.64 11.64
2,2,4,4-
34 tetrametilpentano 282.07 6.07 281.57 5.57
35 2,2,3-trimetilhexano 290.41 2.41 294.02 6.02
36 Hexadecano 398.89 -9.11 402.47 -5.53
37 2-metilbutano 216.15 0.15 213.53 -2.47
38 2,3,3-trimetilpentano 277.23 4.23 279.24 6.24
39 2-metilheptano 279.41 2.41 279.42 2.42
40 2,2-dimetilhexano 271.56 2.56 269.84 0.84
41  5-metilnonano 312.85 0.85 312.40 0.40
42  3-metilpentano 240.95 -0.05 237.39 -3.61
43  2,3-dimetilpentano 259.64 1.64 258.46 0.46
44  2,2,3-trimetilbutano 253.05 6.05 246.16 -0.84
45  2,3,4-trimetilpentano 276.30 3.30 268.85 -4.15
46  3,4-dimetilhexano 279.46 2.46 274.16 -2.84
47  2,2,4-trimetilhexano 285.28 -2.72 283.02 -4.98
48 Pentadecano 387.65 -0.35 383.41 -4.59
Tabla 3: Grupos funcionales y parametros para los 48 alcanos.
n; Grupo a; n; Grupo a;
1 CH3- -0.0242924 =CH= 0.0071968
2 —CH2- -0.0072769 4 -CcO 0.0156201

Los resultados de los modelos (1) y (2) superan a los obtenidos con modelos anteriores incluyendo los
publicados recientemente como el de Mathieu (2010), Satyanarayana y Rao (1992), Yong et al., (2007b) y
Yong et al. (2007a), Cabe sefialar que el modelo reportado no permite diferenciar el valor calculado entre
isdmeros ya que tienen los mismos grupos funcionales y estiman asi el mismo valor. Los modelos propuestos en
este trabajo si predicen valores diferentes para cada componente aunque este tenga el mismo nimero de
grupos funcionales siendo esto una gran ventaja con respecto a los modelos existentes.
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Fig. 3: Prediccion del punto fiash de 48 alcanos usando la Ecuacion (2).

CONCLUSIONES

En este trabajo se han propuesto modelos usando correlaciones puras y combinadas con contribuciones de
grupos para la prediccion del punto flash de alcanos puros. Se propuso la inclusion de dos propiedades, el calor
de reaccion y el calor de evaporacién normales, cuyo resultado favorecié la prediccion y proporciond mayor
consistencia a los modelos al incluir un efecto quimico a los modelos existentes. Los resultados indican una
mejor prediccion de la temperatura del punto flash que la obtenida con los modelos existentes donde
frecuentemente la temperatura en este punto solo depende de la temperatura de ebullicion del compuesto.

El modelo basado en contribucion de grupos combinado con la inclusidon de otras propiedades termodinamicas
evita el problema clasico de isomeria. La evidencia numérica indica una mejoria adicional a la obtenida con otros
modelos propuestos y usando la misma estrategia se observd que la desviacion es mayor a la obtenida en este
trabajo.
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