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INTRODUCCTION

Debido a que la mayoria de los métodos para evaluar propiedades termodindmicas
y de transporte.'se basan en correlaciones empiricas y a que reslmente se
ha degarrollado poco trabajo tebrico, se decidid iniciar una bisnueda de mode
los alternativos basados en las interacciones moleculares que tuvieran una

justificacién tebdrica, para poder explicar desde el punto de vista microscdpi
co, el comportamiento de las propiedades macroscépicas. El presente trabajo,

no trata ]a'dedu:gién matemdtica de las ecuaciones de dichos modelos, sino

fundamentalmente la aplicaciédn a la prediccibu de las propiedades mencionadas.

Inicialmente se contempld el estudio para sustancias gaseosas y liquidas, pe-
ro se delimitd el anilisis a gases, ya que el desarrollo para liquidos, desde
este punto de vista, estd apenas en sus inicios, existiendo poca informacidn;

no siendo asi para gases ya que se han desarrollado nunerosas investigacidnes.

Parte del campo de aplicacién de los modelos de fuerzas intermoleculares com~

prende las siguientes &reas:

a. Predecir segundos y terceros coeficientes virjales de la ecuacibén
de estado y con esto evaluar propiedades texmodindmicas, tanto

de gases puros, como mezclas binarias.
b. Predecir las propiedades de transporte de gases.

- Modificar ecuaciones de estado empiricas para mejorar la prediccién

del comportamiento P-V-T.



Con base a lo anterior, se tienen los siguientes objetivos generales:

1.
2,
3.

Describir los diferentes ripos de fuerzas intermoleculares.

Analizar los modelos que predicen los potenciales ir;termoleculares.
Predecir segundos y terceros coeficientes viriales para gases puros
y diluidos.

Predecir segundos y terceros coeficientes viriales para mezclas
binarias de gases diluidos.

Predecir propiedades de transporte {viscosidad y conductividad térmi-
ca) psra geses puros, diluidos y densos.

Predecir propiedades de transporte (viscosidad, conductividad tém:\ca‘
y’difusividad) para mezclas de gases, binarias y multicomponcates.
Analizar las ecuaciones de estado que im;olucrau modelos de potencial

intermolecular.




1.1

_GENERALIDADES.

Resumen Histdrico

El estudio de las fuerzas iatermoleculares se remonta desde los
nlﬁorcs de la ciencia moderna, cuando Gassendi, Hooke y Bernoulli
revisaron, independientemente,  la teoria atdmica expuesta por
Dembcrito y Epicure en 1a antigua Grecia y desarrollaron los
principios de la teoria cinética., Después de casi un siglo,
la teoria cinética fué retomada y extendida activamente por una
serie de investigadores incluyendo a Herapath (1821), Waterston
(1845), Joule (1843), Krbn:‘nf_;*{l&Sb). Clasius (1857), Maxwell
(1879) y Boltzmann (1904); los tres iiltimos considerados como

los principales fundadores d= la teoria cinética de los gases,

Maxwell, ademas de su contribrzidén a la teoria cinética, estable-
cidé la ley de fuerzas, para la cual una molécula repele a otra
con una fuerza que es proporcional al inverso del exponente a

la quinta potencia de la distancia intermoleculsar.

Posteriormente, J.H. Van der Waals (1908), retomé el problema
de cspilaridad planteado con anterioridad por Laplace, y llegd
a la conclusién de que la interaccidn entre las moléculas era
causada por una atraccidén Newtoniana que se ejercia entre ellas
pero con lineas de fuerzas que eran absorbidas por el medio y

que eran funcién de la distancia de separacidn.

Las teorias de fuerzas intermoleculares que aparecen en el siglo:

-3 -



X1X, reflejan d.s caminos distintos; el primero, dirigido a una
investigacidn pera encontrar una ley bdsica, tal como la atrac-
cién gravitacional de Newton, y el segundo, tomando la ley de
Newtor y adiciondndole la contribucién de la luz sobre la naturale

za de estas fuerzas,

" 'A principios del siglo XX, Reinganum renlizév‘ el primer intento
pars relacionar las interacciones moleculares con la estructura
molecular. El compard cada molécula con un dipolo, es decir,
un par de cargas electrénicas opuestas separadas a uns cierta
distancia. Debido & este dipolo localizado en e interior de
una molécula, se producen altas densidades de carga en su inmedia-

ta vecindad, originAndose fuerzas de atraccidén y repulsidmn.

Longevin (1915), publicd afios después su teoria de las movilidades

idénicas en la que se emplea el denominado potencial idén-molécula,

i

llegandn a 1z conclusisn de gue lvs dipolos permanentes son produ—
cidos universalmente por todos ios dtomos. Esta atirmacién forta-
lecié las investigaciones de Debye, quien habia desarrollado
su teoria de la constante dieléctrica, dependiente de la temperatu

rd.

Durante los siguientes afios, sin embargo, surgid la idea de que
las moléculas mis simples no tienen dipole permanente, Debye
propuso una teoria en la cual maneja la movilidad de las cargas

de una molécula que proporciona una interaccién de utraccidn



- aln a altas temperaturas, a pesar de que a causa de la rotaciodn

rapida del dipolo, Ia fuerza neta es cero y todas las oricntacio-

nes son igualmente posibles.

Keesom (1921), basdndose en los ctrabajos de Debye, desarrolld
ecuaciones para el segundo coeficiente virial B(T), para pares
de dipolos y cuadrupolesn de guses, bajo la suposicidn de que
las fuerzas son netamente repulsivas. Las ecuaciones resultantes
contienen momentos dipolos y cuadrupolos, y por ajuste de datos

.experimentales de B(T), estos momentos pueden ser determinados,

En retrospectiva, se obscrva que las teorias de Debye y Keesom,

aungyue en su época fueron mal empleadas, ya que la estructura

electrénica de las moléculas era poco entendida, hoy en dia,

son adecundes para la descripcion de la interaccidén de moléculas
polares. Tanto los dipolos comn los cusdiupolos juegan un papel

muy importante en las propiedades de las sustancias.

Con ¢t dcsarrollo de la teoria cudntica, se facilitd la explica-

cién de las fuerzas entre moléculas no polares, particularmente

de guse nohles, cuyas contribuciones son esféricamente simétricas.

Fn 1927, Heitler y London publicaron sus tratados sobre la

molécula de hidrogeno a grandes distancias de separacién molecular,
los cuales permiticron un entendimiento del enlace quimico, asi

como de 1as fuerzas incermoleculares repulsivas, las cuales acthan



a pequeiias distancias.

En ese mismo siio, se dié a conocer lo que se denomina fuerzas
de rango amplio. = Wang resolvid 1la ecua‘cic'm de Schrodinger para
dos 4tomos de hidrégeno a grandes distancias de separacidn, inclu-
yendo la interaccidén de dipolos resultantes entre los protones
estacionarios y los electrones en wmovimiento, usando el método

de perturbacién de Epstein.

Eisenchitz y London (1930), desarrollaron férmulas Gtiles aproxima -
das para las fuerzas de dispersién entre Atomos. Después de
1930, 1los estudios de este tema se desarrollaron tépidémente,
Slater y Kirkwood (1931) emplearon un método de cdlculo variacio-
nal para encontrar las ecuaciones que describen las interacciones
entre cuadrupolos y formas superiores de interaccidn, que poste-—
riormente fueron incluidas por Margenau en 1932. Jarias depuracip

nes de estos célculos fueron logradas poateriormente debido a

Pauling y Beach (1935).

En 1a década de los 40's, Chapman y Cowling publicaron su teoria
cinética para gases no uniformes, cn la que establecen la relacién
entre la teoria cinética y las funciones de potenciai intermolecu—

lar en la prediccidén de las propiedades de transporte.

A partir de 1950 surgieron . dos '"corrientes" principales para

explicar la funcién que describe las fuerzas entre las moléculas.

-6 -



Una establece que esta funcién tiene un comportamiento exponen—
cial, desarrolléndose asi los modelos de Buckingham, Exponente-6,-~
Buckingham-Corner y Morse, entre otros. La otra corriente éstablg_
ce que las fuerzas se comportan como una funcidén potencial recipro
ca de 1la distanciaz intermolecular. Dentro de esta corriente

se encuentran los modelos de Lennard--Jones, Xihara, Corner,

Stockmayer, etc.

En los afios 60's, se desarrollaron los principios de la termodini-
mica estedistica, estableciéndose ls relacidén entre la funciédn
de potencial intermolecular con los coeficientes viriales de

la ecuacidn de estado.

En la década de los 70's, se introducen importantes modificaci'cmes
a las ecuaciones de estado empiricas, como a 1la de Van der Waals
y & 'la de Redlich Kwong, empleando funciones de potencial
simples, logrande excelentes resultados en la prediccidén  de

‘datos PVT y propiedades termodindmicas de geases.

En afios mAs recientes (desde 1980 a la fecha), la tendencia ha

gido la de particularizar una funcidn de protencial intermolecular

para’ cada sustancia auxiliindose de modelos mAs sofisticados

y de programas de cdémputo para determinar los pardmetros que

describen las fuerzas entre las moléculas.



Significado de las Fuerzas Intermoleculares.

Las propiedades termodinémicas y de transporte, tanto para sustan-—
cias puras como para mezclas, pueden ser determinadas mediante
;las‘ fuerzas intermoleculares que pueden ser evaluadas por la

funcidén de potencial de interaccidén mediante las ecuaciones:

F(r) = d_.drT(_‘;l ; I'te) = SOO F(r) dr (1.1)
T

donde:
r = distsncia entre las moléculas
F(r) = fuerza intermolecular

I'(r) = funcidén de potencial intermolecular

El potencial intermolecular, puede expresarse mediante la relacidn:
r)y = ey + I'in, (1.2)

donde: 1‘(r)r és la contribucién de lpe fuerzas repulsivas,que es
importante a pequefias distancias y F(r)u es la contribucién de -

las fuerzas de atraccidén, que es importante a grandes distancias,

Conociéndose las fuerzas contre las meoléculas en  funcidn
de la distancia entre ellas, es posible sustituir en
las ecuaciones formuladas por 1la teoria de Chapman-Enskog,
y asi poder evaluar los coeficientes de transporte.
Dal mismo modo, sustituyendo las funciones de potencial inter-
molecular en las ecuaciones proporcionadas por la mecénica estadis

tica,se pueden evaluar los segundos y terceros coeficientes viriasles;



y con ellos calcular las diversas propiedades termodinémicas

o de equilibrio tales como: H, S, U, Cp, Cv, fugacidades, etc.

La_ determinacidén de la forma de la funcién del potencisl inter-
molecular, se obtiene tento de observaciones experimentales como
de consideraciones tedricas. La teoria sugiere la forma funcional
del potencial, y se usan datos experimentales para ajustar los

parimetros de la funcidén de potencial.

la electrostdtica clésica, proporciona un medio para la compren-—
sién de las interacciones entre iones, dipolos y multipolos mayo-
res, también forma la base para la discusidén de fuerzas de disper-
sidén entre moléculas.

Parz determiner o ctros de fuerza de 1a
funcién de potencial por wedio Jde una propiedad macroscépica,
es necesario que sea experimentalmente medible con suficiente
precisién y que exista una descripcién tebérica completa de 1la
propiedad; a causa de ests segunda restricecidn, la mayor parte
de la informacidén se ha obtenido de propiedades de gases diluidos

y propiedades de cristales.

En general, los pardmetros determinados de propiedades de equili-
bric (termodinimicas) comc el segundo coeficiente virial, son
ligeramente diferentes a los determinados a partir de las propie-

dades de no equilibrio (de transporte) como la viscosidad. Esto




no ocurriria si se conociera con exactitud la forma del potencial

intermolecular.
Finalmente, las propiedades de transporte acentian la parte repul-

siva del potrencial [‘(r)r. miantras que las propiedades termodiné-

micas ponen mayor énfasis en la contribucién de atraccién l‘(r)a.

- 10 -



ANALISIS Y DESCRIPCION DE FUERZAS INTERMOLECULARES Y FUNCIONES
DE POTENCIAL INTERMOLECULAR.

Los gradientes negativos del potencial I'(r), entre dos moléculas

que  interaccionan, son funcidén de 1la distancia "r",

entre los

centros de las dos moléculas. Las fuerzas intermoleculares son

repulsivas on la regidn donde I'(r) < 0, y son de atraccidn cuando

-

_E R Ly
1

——-—a‘Repu]sLbnln—————Atmcclén————b

FIG. (2.1) ESQUEMA QUE MUESTRA LA FORMA GENERAL DE LA FUNCION
DE POTENCIAL TNTERMOLECULAR

Los parametros O y € (los cuales tienen dimensiones de longitud

-11 -




moléculas se atraen mutuamente.

y energia, respectivamente), son constantes caracteristicas de

la especic quimica de las moléculas que colisionan. A grandes

separaciones (r » @), la parte atractiva es dominante, y las

A peguefias separaciones -——
(r «x 0), la parte repulsiva es dominante y 1as moléculas se

repelen mutuamente. A r = & , la energia potencial es cero,

y por lo tanto, ¢ es la distancia d¢ sproximacién mids cercana
de dos moléculas. El pardmetro € es 1la mixima energia de atrac-

cién de las dos moléculas.

Por conveniencia, las fuerzas intermoleculares sc dividen en
dos tipos: fuerzas de rango smplio y fuerzes de rango corto.
Las fuerzas de rango corto aplican en una regidén de aproximadamen~

3
te 3 A y las fuerzas de rango amplio aplican a distancias mayores.

Fuerzas de Rango Amplio

Las fuerzas intermoleculares de rango amplio son también llamadas

fuerzas de Van der Waals porque provienen de la ecuacidn de estado

de Van der Waals. En particulsr, la constante “a" de dicha

ecuacién es una medidn de la intensidad de estas fuerzas. Para

‘moléculas no polares, las fuerzas son de atraccién y originan

una gran variedad de fendmenos fisicos y quimicos, tales como:

tensién superficial, friccidn, cambios de fase, adhesidén y cohe-

siéon de ‘liquidos y sbdlidos, viscosidad, conductividad térmica,

y difusién molecular, ademds de las desviaclones de 1los gases



con respecto al modelo del gas ideal, Por lo tanto, este tipo
de fuerzas con las que se toman en cuenta en la prediccidn de

propiedades termodinamicas y de transporte.

Fuerzas de tipo electrostético.

De todas las funciones intermoleculares consideradas, las mis
sencillas de comprender son las causadas por cargas eléctricas.
puntunles debido a su sencillo tratamiento cuantitativo basado
en las leyes de la electrostdtica clisica que a su vez se funda-

menta en la ley de Coulomb:

ei ej
F = (2.1
r2 )
¢ Fij = - F dr - (2.2)
ci e .
rij = 1+ c (2.3)
T .

a r=0, [ij=oo , ¢ =0

Por lo tanto:
- L 212y 2
riy Dr ¢

donde e, v e son enteros miltiplos de la carga unitaria que °.

i
-2 I +
tiene un valor de 4.802 x 10~ ~ unidades electrostaticas (u.e.),
D es la constante dieléctrica que en el vacio es la unidad, Zi

y Zj son las valencias idnicas.




Las fuerzas electrostiticas cntrc iones son inversamente proporcio

nales a su separacién "r", y por lo tanto, tienen un efecto mucho

mayor que otras fuerzas intermoleculares, las cuales dependen

de potencias mayores que la distancia reciproca.

Estas. fuerzas pueden surgir afin

en aquellas particulas que no
tienen carga neta. Considérese una particula que tiene dos cargas
eléctricas de la misma magnitud pero de signo contrario, mantenien

do entre ellas una distancia Ll , tal particula tiene un pardmetro

de acoplamiento eléctrico y posee un momento dipolo permanente,

definido por:

p =cl (2.5)

Las moléculas asimétricas poseen dipolos permanentes de una distri
bucidn espacial irregular de cargas electrdnicas alrededor del
nicleo cargado positivamente. Las moléculas simétricas como
las del argdén y metano, tienen momento dipolar cero y aquellas
moléculas que tienen poca asimetria tienen un momento dipolar

pequefio, incrementéindose a medida que aumenta la asimetria.

La energia potencial de dos dipolos permanentes "i", "j", se
obtiene considerando las fuerzas coulémbicas entre las cuatro
cargas. La energia de interaccién depende de la distencia entre

centros del dipolo y la relativa orientacidén de los dipolos en

el espacio.
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Si la distancia "r" entre los dipolos es grande comparada con

las longitudes i y j el potencial intermolecular es:

r'ij = g%"_-" [250591 cost ~ sen Qi sean [cos(ﬂi-ﬂj)]](Z,G). ,

donde los 4dngulos 6 y @ dan las orientaciones de los ejes del dipg

lo.

La orientacién hace que la energia potencial sea un miximo cuando-

‘los extremos del dipolo estdn positivo con negativo.

Las interacciones entre una carga puntual y uns molécula con momen -

to dipolo dan la siguiente funcidén potencial:

-z, p.‘.
Fij = "3
r2

cos 8 (2.7)

3

Eﬁ un conjunto de moléculas polares, las ofientat_:iones rélativas
dependen de la interaccidén de dos factores: la presencia de un
campo eléctrico establecido por las moléculas polares que tienden
a 'alinear los dipolas, y de la energis cinética de las moléculas
que tiende a lanzarlas de una masnera al azar. Por lo tanto,
se supone que a medida que la temperatura se incrementa, las
orientaciones se vuelven mAs al azar hasta un limite de ‘muy alta
temperatura, donde la energia p;:cencial promedio se toma infinita-~
mente pequeﬁa._» Esta suposicidén es confirmada por la evidencia
experimental, a medida que se incrementa la temperatura las dife—

renciss en el comportamierio entre los gases polares y no polares
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tienden a desaparecer.

La energia potencial promedio I'ij entre dos dipolos "i", "j"
a una separacién fija "r', estd dada por el promedio sobre todas
las orientaciones, con cada orientacién ponderada de acuerdo

al factor de Boltzmann. Cuendo los factores de Boltzmann se

expanden en potencias de 1/kT, ['ij se convierte en:

2 ' 12
rij -r__‘l_l]'_ Pj

(2.8)
3 % T

donde T es la temperatura absoluta y k es la constante de
Boltzmann. Esta ecuacidén indica que en una sustancia polar pura
( i=j ), la energia potencial varia directamente con la cuarta
potencia del momento dipolo. La contribucién se convierte signifi
cativamentg considerable para moléculas pequefias que tienen momen—
tos vdipolus graudes,

Ademds de los momentos dipolos, es posible que las moléculas
posean momentos cuadripolos los cuales se deben a la concentracidn
de cargas eléctricas en cuatro puntos separados dentro de la
molécula. En la siguiente figura se muestran dos moléculas que
tienen un momento dipolo y dos moléculas que tienen un momento

cuadrupolo lineal.



DIPOLOS . CUADRUPOLOS

FIG. (2.2) REPRESENTACTION GRAFICA DE LA DIFERENCIA ENTRE MOMEN
70S DIPOLOS Y CUADRUPOLOS.

La energia -potencial entre un cuadrupolo y un dipolo, o eatre
un cuadrupolo y otro cuadrupolo, es funcién de la distancia de

separacién.y del 8ngulo de orientacidn mutua.

ﬁientras que le literatura cientifica trata en forma extensa
el andlisis de los dipolos, es considerablemente menor el conoci-
miento de los momentos cuadrupolos y se ha desarrollado poca
investigaciin sobre multipolos mayores tales como octapolos y
hexadecapolos. El efecto de los momentos dipolos es mayor que.
el de los momentos cuadrupolos, sin embargo ¢l efecto de estos
dltimos también es importante, sobre todo en moléculas complejas.
El efecto de multipolos mayores es por lo general despreciable.
Este rango de relativa importancia se debe a que las fuerzas
intermoleculares con multipolos mayores son extremadamente de
poco' efecto. Para dipolos, el potencial promedio es proporcional‘
a la sexta potencia del reciproco de la distancia. Para cuadrupo-
los, la Funcidén potencial depende de la décima potencia del reci- -

proco de la distancia de separacidén, y pera multipolos mayocres
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el exponente es generalmente mas grande.

La funcidn potencial se encuentra promediando todas las orienta-
ciones con cade orientscién ponderada de acuerdo a su factor

de - Boltzmann. Expandiendo en porencias de 1/kT, se obtiene para

la interaccidn dipolo "i" - cuadrupole "j":

2 Q2
iy <ML (2.9)
8 kT

Para la interaccidén carga "i" - cuadrupolo "3j":
8 Lo

» o2
ryy -2 €9 (2.10)
20 kT £© :

Para la interaccibn cuadrupolo "i" - cuadrupolo "j":

2 ed -
Fyy. .79 of

(2.11)
40 £10 xr

"_2.1...2 Fuerzas de Induccién.

Una molécula no polar como la del metano, no posee un momento
dipolo permanente, pero cuando estd sujeta a un campo eléctrico,
» los electrones son desplazados de sus posiciones ordinarias 'y
se induce un dipolo. En cempos de fuerza moderada, el momento

dipolo inducido es proporcional a 1ia fuerza del campo eléctrico

E, esto es:
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pit - oE (2.12)

donde la constante de proporcionalidad « es una propiedad de
cada sustancia y se denomina polarizabilidad. Esta mide la facili
dad con la cual el electrédn de una molécula puede ser desplazado

por un campo eléctrico.

La polarizabilidad se puede estimar de varias maneras, las mas
importantes son a través de la constante dieléctrica y de datos
de indice de refraccidén. Para moléculas asimétricas, la polariza—
bhilidad no es constante y es funcidn de la orientacidn relativ‘ra .
de la molécula respecto a la direccidn del campo. Las polarizabi-
lidades de algunas sustancias representativas se dan en la tabla .

(2.1).

Cuzndo una moiécula no polar “i" situada en un campo eléctrico
establecido por la presencia de una molécula polar "j", la fuerza
resultante entre el dipolo permanente y el dipolc inducido es
siempre de atraccidén. El potencial intermolecular promedio fué
calculado p:.‘meramente por Debye y esta dado por:

2
Xy p'y

Iijo- =

(2.13)
x

Las moléculas polares, asi como las no polares, pueden tener
dipolos inducidos en un campo eléctrico. La férmula general

de Debye para el potencial promedio, debido a 1la induccién de
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dipolos ‘permanentes estl definido por:

(o, w? + aw?) :
ij « 1"er Lk (2.14)

Un campo dieléctrico puede ser causado también por un momento

cuadrupolo, en cuyo caso ¢l potencial intermolecular promedio

de induccidn para un cuadrupolo "ji" y una molécula no polar "i",

win

es de atraccién. Si ambas moléculas "i" y "j" tienen momentos

cuadrupolos permanentes, se tiene:

2 2
-3 (a; Czj oy Q)

Tiy = 2.15
p— C )

Para moléculas con un dipolo permanente, ‘el potencial debido
a la induccién es normalmente pequeiio comparado con el poten—
cial debido al dipolo permanente. De forma similar, para molécu-
las con un momento cuadrupolo permanente, la energia de induccidn—

es menor a la energia originada por las interacciones cuadrupolo-

cuadrupolo inducido.

Fuerzas de Dispersidn.

La explicacidén cldsica de las fuerzas de dispersidn entre dos

[ty

moléculas "a" y "b" es 1la siguiente: en cualquier instante la

molécula "a" tiene un momento dipolo instantinec, la molécula
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TABLA (2.1) POLARIZABILIDADES PROMEDTO
" DE VARIAS SUSTANCIAS.

SUSTANCTIA a(cm3 x 1021‘) SUSTANCIA a’(cm3 x 1025)
H, 7.9 HBr 36.1
HZO 15.9 SO2 37.2
Ar 16.3 Cl 2 46.1
Ne 17.6 HI 54.4
co 19.5 (CH:,)2 co 63.3
NH3 22.6 CI'{CI3 82.3
HF 24.6 (02H5)0 87.3
CH(‘ 26.0 CCII‘ 105.0
HC1 26.3 ciclo-Ccli;, 109.0
COZ 26.5 CGHSCH3 123.0
CH30H 32.3 C6HSNO2 129.0
CoH, 33.3 n—C7H16 136.0

FUENTE: REF. (71).
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"a" tiene un momento dipolo instanténeo, la molécula "a"™ induce
entonces un dipolo en la molécula "b". La inteéraccibdn entre
las dos moléculas resulta en una fuerza de atraccidén entre ellas.
La fuerza de dispersidén es entonces esta fuerza instanténea de
atraccién promedic sobre todas las contribuciones instanténeas

de los electrones de la moléculn "a'". Esta explicacidn cualitati-

vamente parece correcta, sin embargo no resulta tan aparente

de 1a mecénica culintica.

Fn moléculas simétricas esféricas, todos los niicleos estdn locali-
zados efectivamente en un centro simple, de tal manera que en
la medida que las interacciones de rango amplio tienen efecto,

las moléculas son consideradas como cargas puntuales.

Las fuerzas de dispersidn entre moléculas asimétricas difieren
de las que se llevan a cabo entre moléculas esféricamente simé-
tricas en que a grandes distancias de separacidén, el potencial

varia en 1/1'6. pero su magnitud depende de las orientaciones

relativas de las moléculan,

Usando las leyes de 2z mecénica culntica, London demostrd que
bajo ciertas simplificaciones, el potencial intermolecular entre
dos moléculas simples esféricamente simétricas "i" y "j" a grandes

distancias de separacién estdé dado por:

5 3 . aj h Voi h ng] 2.16
Lijg=-3 ) [h Do; + h Doj| (2,16
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Donde h es la constante de Plank y Vo es la frecuencia electrd-—

nica caracteristica para cada molécula en estado no excitado.

Para una molécula "i", el producto h Vo es aproximadamente igual
a su primer potencial de ionizacién I, el -cual se define como
el trabajo necesario para separar un electrén de la molécula

no cargada. La ecuacidn (2.16) puede ser escrita ecn ia forma:

Nj..3 & alu Ij] (2.17)
R Ti+13

Si las especies "i" y "j" son las mismas, la ecuacidn (2.17) se re-

duce a:
2 .
@
Lo g(_g._.ir L ) (2.18)

Para mostrar la magnitud relativa de las fuerzas de rango amplio,
en algunos casos representativos, London ha presentado célculos
para el potenciel intermolecular para algunas moléculas simples.

Sus resultados estén dados en la forma:
B' .
Liya- 5 (2.19)
Donde B' se calcula separadamente para las contribuciones debidas
a8 los efectos electrostéticos, de inducciédn y de dispersién.

En estos calculos se utilizan las ecuaciones (2.8), (2.14) 'y

(2.18) y los resultados se presentan en la tabla (2.2).
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TABLA (2.2) PRIMEROS POTENCIALES DE IONIZACION.

MOLECULA 1 (EV) MOLECULA I (EV)
CG“SC“:S 8.9 CH3C1 11.2
CGHG 9.2 CZHZ 11.4
n-C,H 9.5 cuel,, 11.5
CoH N 9.8 Ni 11.5
(CHy) ,CO 10.1 HBr 12.0
(CZHS)ZO 10.2 HC1 . 12.8
n—C7H16 10.4 CHI. 13.0
C,M, 10.7 c, 13.2
C,H5OH 10.7 co, 13.7
- HT 10.7 H,0 12.6
C,H4Cl 10.8 co 14.1
) CHBOH 10.8 H2 15.4
cey, 11.0 cF, 17.8
Cyftg 1.2 He 24.5

FUENTE: REF. (71)

ry
~
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TABLA (2.3) MAGNITUDES RELATIVAS DE FUERZAS INTER-
MOLECULARES ENTRE DOS MOLECULAS TDEN-
TICAS A 0 °C.

e B* (erg-cm6 x 1060)
: MOMENTO

MOLECULA DIPOLO DIPOLO INTRODUCCION  DISPERSION

ccl, 0.0 0.0 0.0 1460.0

ciclo-Cgh;, 0.0 0.0 0.0 1560.0

co 0.10 0.0018 0.039 64.3

HI 0.42 0.5500 1.920 380.0

HBr 0.80 7.2400 4.620 188.0

HC1 1.08 24,1000 6.140 107.Q

NH, 1.47 82.6000 9.770 70.5
- R,0 1.84 203.0000 10.800 . 38.1

(CH3),00 2.87  1200.0000 104.000 486.0

FUENTE: REF. (71)




2.2

De los valores de la tabla, se observa que, para moléculas fuerte-
mente polares como amoniaco, agua o acetona, las fuerzas predomi-
nantes son las de dipolos permanentes, gaunque las fuerzas de-
dispercién también son importantes. En general, la contribucidn
de las fuerzas de induccibén es pequefia en rglncién a las otras
fuerzas.

La ecuacidén de London no es aplicablc a separaciones pequefias
donde aplican las fuerzas de rango corto y las nubes electrénicas
se traslapan, dandoles una caracteristica repulsiva, més bien

que atractiva a estas fuerzas.

Las fuerzas repulsivas entre moléculas no polares no han sido
entendidas como las fuerzas atractivas de rango amplio. Considera

ciones tedricas sugieren que el potencial repulsivo de la ecuacién

snencial 4

1]
ot
7]
>3
[
1]
(24
L]
i
0
e
[t
e
o

separacidén wmolecular, pero es mis conveniente representar el

potencial repulsivo como una ley inversa del tipo:

. _A
1‘13=__.__rn ‘ (2.20)

donde A es una constante positiva y "n" es un nimero entero que es

ta en el rango de 8 a 12.

Fuerzas de Rango Corto.

Este tipo de fuerzas frecuentemente también se les denomjna fuer—
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zas de valencia o fuerzas quimicas especificas, y se originan
cuando las moléculas se acercan lo suficiente de tal manera que
sus nubes electrdnicas se traslapan y se superponen. Estas fuer-
ias son. repulsivas y altawmente direccionadas, aunque también
pueden ser de atreccidn, y cuando son de esta naturaleza, son

responsables de la formacibén de nuevas especies moleculares.

Existen varios tipos de cfectos de las fuerzas quimicas especifi-
cas (como '"puentes" de hidrdgeno), que son importantes en varios
campos de 1la termodindmica, Por ejemplo, 1la solubilidad. del .
cloruro de plata en agua es pequefia, pero si se agrega un poco
de amoniaco, la solubilidad aumenta debido s la formacidén del

complejo amoniaco-plata.

Como se dijo anteriormente, las tuerzas de valencia o de o
corto, no pueden ser tratadas en la misma forma que las de rango
amplio, sin embargo, su contribucién al potencial intermolecular

total se puede aproximar por la forma simplificada:
rval (r) = b' exp [~ a’ (r/ao)] (2.21)

donde "a" y "b'" son constantes, r es la distancis de separacién

y 8, es el radio del primer orbital de Bohr que tiene un valor

. o
de 0.5292 A.

La diferencia fundamental entre 1las fuerzas de rango corto o

fuerzas quimicas especificas y las fuerzas de rango amplio o
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fuerzas f(isicas, la da el cri‘terio de saturacién: Las fuerzas
de rango corto son saturadas mientras que las de rango amplio
no lo son. La naturalezo de saturacién estd intimamente relaciona
da con la teoria del enlace covalente, asi como la ley de propor—
ciones wmiltiples. Si dos atowos de hidrdgeno se encuentran,
tendran una fuerte tendencia 2 formar moléculas diatémicas HZ'
pero no existe una tendencia apreciable o formar moléculas Ii3.
es decir, las fuerzas de tipo quimico ya se han saturado. Por
otra parte, en las fuerzas purawente fisicas, por ejemplo, entre
do.§ dtomos de argdn que sc atraen para formar parejas, siguen
con la tendencia de atraer otro Atomo de argén para formar una
tripleta y &sta tiene la tendencia de atraer un cuarto &tomo;

en fose condensada, existen agregados de muchos &tomos de argdn.

Enlace de Hidrégeno.

La fuerza quimica que ejerce un efecto mAs comiin en las propieda—
dés termodinidmicas de las disoluciones, es 1la originads por los
enlaces de hidrégeno. Mientras que la valencia normal del hidrége
no es uno, muchos compuestos que contienen hidrdégeno y un &tomo
fuertemente polar, se comportan como si el hidrégeno fuera divalen
te. Extensos estudios del vapor de fluoruro de hidrégeno, por
ejemplo, muestran que la férmula correcta es (HF)n. donde n depen—
de de la temperatura. La dnica forma razonable de explicar lo
anterior es estableciendo la estruct'ura del HF de 1la siguiente
maneras

H—F-=-H—F~eeli—TF
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2.2.2

donde la linca sdélids indica el enlace normal y la linea punteada

el enlace auxiliar “"puente’ de hidrdégeno.

~La mayor diferencia entre un enlace de hidrégeno vy un enlace

covalente normal es su relativa debilidad. La fuerza del enlace

" "

de la mayoriam de loz "puentes" de hidrdgeno estd entre 2 y 10
Kcal/mol, como resultado de esto, el enlace de hidrégeno se rompe
facilmente y esto es la razén por la cual sus efectos decrecen
a altas temperaturas donde la energia cinética de 1las moléculas

es lo suficientemente grande para romper éstos enlaces débiles.

El fuerte efecto del enlace de hidrégeno sobre las propiedades
fisicas, se ejemplifica comparando algunas propiedades termodindmi
cas de dos isdmeros: dimetiléter y etanol. Ambas moléculas tienen
la férmula CZHGO' pero el enlace de hidrdégeno ocurre solamente
en el alcohol, incrementando las fuerzas cohesivas, por lo que
cl punto de ebullicidén y el calor de vaporizacidn son apreciable-—
mente mAs grandes que los del éter. También, el etanol puede
facilmente diluirse en agua, ya que es infinitamente soluble,

mientras el dimetileter, es solo parcialmente soluble.

Comple jos Aceptor-Donader de Electron.

Mientras que las consecuencias del enlace de hidrégeno scn los
efectos quimicos miAs comunes en las disoluciones termodinémicas,
pueden existir también efectos quimicos debidos a otros tipo

de fuerzas que conducen a la formacién de complejos entre donado-—
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2.3

res y aceptores de electrones, los cuales sonlllamados "complejos
de transferencia de carga". La existencia de complejos aceptores
donadores puede ser establecida frecuentemente por espectroscopia
ultraviolets, bajo ciertas suposiciones los datos dé espectrosco-

pia pueden ser usados para dar una medida cuantitativa de su

estabilidad.

Modelos de Potencial Intermolecular.

En la seleccidén de la forma del potencial intermolecular que

puede usarse en los cdlculos de las diversas propiedades termodind

micas y de transporte, se deben considerar los siguientes factores:

a) El grado de aproximacién deseado, tomando en cuenta los efec-
tos de las contribuciones electrostdticas de induccién y

de dispersibn.

b}  Laz dificultodes numéricss psociadas con  1a manipulacién

del modelo de potencial elegido.

c) La determinacidn, tedrica y experimental de los pardmetros

de fuerza que invcolucra el modelo.

Los modelos de potencial pueden clasificarse en modelos que mane-
janjan 1, 2, 3 y mas de 3 parémetros ajustables, a su vez cada
uno se divide en: modelos independientes del angulo de orientacién:
(que aplican a moléculas no polares) y en modelos dependientes
del é&ngulo de orientacién (que son aplicables tanto a moléculas

polares como no polares).
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2.3.1
2.3.1.1

Modelos Independientes del. Angulo, de un Pardmetro.

Modelo de Esferas Rigidas.

Este modelo toma en cuenta el tamafio de las moléculas pero despre«
cia las fuerzas de atraccidén, Considera a las moléculas. como
"bolas de billar"; para moléculas esféricas rigidas, nc cxisten
fuerzas entre ellas cuando sus centros estan separddos & una

distancia mayor que ¢ (didmetro de esferas rigidas), pero la

‘fuerza de repulsién se vuelve infinitamente grande cuando éstos

se acercan a una distancia igual o menor que O , en otras pala~

bres, el modelo da una representacién global de la intensidad S

de las fuerzas repulsivas.

Esto proporciona la siguiente funcidn de potencial:

firy =0 r>o
I(r) =@ ° rso ) {2.225°

) ¢S J &)

o
(a) ; )

FIG.(2.3) FUNCION DE POTENCIAL DE ESFERAS RIGIDAS(a),
Y DEL GAS IDEAL (b).
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Dada 1la energia de interaccién entre un par de moléculas, es

muj difi{cil conocer exactamente el valor apropiado de ¢ . Una

definicidén razonable para ¢ podria ser la distancia de aproxima-
cidén mas cercana dc dos moléculas que colisionan con una energia

kT. Frecuentemente ¢ se evalla considerando el segundo coeficien

te virial para esferas rigidas bo igual nl pardmecro b de 1la

ecuacidon de Van der Waals, sin embarge, este valor no estd dnica-

mente especificado. Otro método para evaluar ¢ estd basado

en los datos experimentaies del coeficiente de viscosidad. Para

altas temperaturas, las ecuaciones de estado muestran que @ de—

beria ser igual a O.Bl veces 1a constante ¢ de Lemnard-Jones

(ver la seccidn 2.3.3.3).

2.3.2 Modelos Dependientes del Angulo, de un Pardmetro.

2.3.2.1 Hodelo de Kihara de Elipsoides Rigidos.

Este modelo representa elipsoides rigidos impenetrables,

puede
ser usado para el estudio del efecto de campos potenciales no
esféricos en propiedades fisicas (cuando el elipsoide rota alrede-—
dor del eje A-A') y los elipsoides achatados representan moléculas

planas(cuande el elipsoide rota alrededor del eje B-B')Ver fig.(2.4)

En la figura (2.4), la distancia m se identifica como la distan-

cia mas corta (eje menor del elipsoide), 2a es la distancia mids —

larga (eje mayor del elipsoide), L es la longitud entre los nl- -

cleos de las moléculas, El1 mcdelo de potencial para moléculas — -

elipsovidales e¢s ¢l siguiente:
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rgy = 0 P>
Ky = w P51 (2.23)

A

ket —

FIG. (2.4) MOLECULAS ELIPSOIDALES.

e

P P

FIG. (2.5) FUNCTION DE POTENCTAL DEL MODELO DE KIHARA
DE ELIPSOIDES.
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'2.3.2.2

- 2.3.3

2.3.3.1

Modelo de Kihara para Moléculss Esferocilindricss.
En este modelo las moléculas se representan por cilindros con
tapas hemisféricas (tipo "pildoras"). Las moléculas esferocilin-

dricas pueden ser alargadas o achatadas dependienda del eje de

rotacidn, el A-A' o el B-B', ver figura (2.6).

A

B' 1

- FIG. (2.6) MOLECULAS ESFEROCILINDRICAS.

La funcidén de potencial para este modelo, es la misma- que el

de Kihara para moléculas esferocilindricas.

Modelos Independientes del Angulo, de dos Pardmetros.
Modelo de Centros Puntuales de Repulsiéﬁ.
Este potencial es de la forma:

raey =c¢rot (2.24)-
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2.3.3.2

Donde C > 0, n se denomina indice de repulsién, y para la mayoria
de las moléculas tiene un valor entre 9 y 15 (cuandc = es igual
a 4, las moléculas se conocen como maxwelianas). Este modelo‘.
tiene 1la ventaja de que el &ngulo de deflexidn se expresa‘en
términcs de una variable simple. Su forma gréfica de la .Euncibn

es la siguiente:

43

FIG. (2.7} FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELO DE CENTROS
NTUALES DE REPULSIO

Hodelo de Suthetland.

De acuerdo a la teoria de dispersidén de fuerzas de: London. el
potencial de atraccién varia inversamente a la sexta ﬁotenci_a
de la distancia de separacién intermolecular. Cuando este resulta

do se combina con el modelo de esferas rigidas, la funcién de

potencial se convierte en:

I'(r) = o , r<o

(r) = - ;’5’— , r>q (2.25)
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2.3.3.3

el cual se conoce como el modelo de Sutherland.. La constante
D es mayor que cero y depende de la naturaleza de la molécula.
La ecuacién de London, sugiere que D es proporcional al potencial

de ionizacién y al cuadrado de la polarizabilidad. El modelo

de Sutherland proporciona una importante mejora al modelo de

esferas rigidas. Su representacidn gréfica es la siguiente:

I

-€ SR |

FIG. (2.8) FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELO DE
SUTHERLAND. ’

Modelo de Lennard-Jones. -

Para tomar en consideracién tanto las fuerzas de atraccién como
las de repulsibn (con sus contribuciones de dipolos permanentes,
dipolos iunducidos y dipolos instanténeos), es costumbre suponer
que el potencial intermolecular total como la suma de dos poten-

ciales separados:
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Iy = r(r)repulsién + r(r)ntraccién (1.2)
A B
I = —h-+t T o2
(r) o o (2.26)
Donde A,B, n y m son constantes positivas. Esta ecuacidn fué

propuesta primeramente por Mie y extensamente investigada por
Lennard-Jones. La ecuacidn 2.26) proporciona el potencial de
las moléculas como una funcién de su separacién. Por arreglo

algebraico, el potencial de Mie puede ser escrito como:
r € (a"/n™) —L- 0 g
(r) = el = 7 SLIE )) (2.27)

London demostrd en su teoria que las [uerzas de dispersidn, que -~
m = 6, pero no did un valor tedrico de n. Lennard-Jones encontré
experimentalmente que n=l2 para moléculas pequefias y n=28 para
moléculas mAs complejas, generdndose la siguiente funcién de

potencisl v su respectiva figura:
g, 12 a\o
Piry =4 € (7 - (2.28)

I

-€ p--—-

F1G. (2.9) FUNCION DE POTENCIAL DE LENNARD-JONES. -
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2.3.3.4 Modelo de Dymond, Rigby y Smith.

Este poi:encial es de la forma:

T r T
Iy =€ [ 0.331 28 - 1.2586 B 4 2.0715 (B8
T X
- 1745 (2 - 0.3995 (DS ] (2.29)

donde r o esla separacidn molecular en la energia méxima de atrac-

cidn, €.

Esta funcidédn estd dada en serie de potenciss en (1/r) e involucra
-6

los términos de atraccidn (r ¥ r—s) ¥ tres términas que se

adicionan para proporcionar un amplio rango de funciones.

Los segundos coeficientes viriales y propiedades de transporte,
cal

lculados con esta funcién potencial producen resultados satisfac

torios, sobre todo para moléculas esféricamente simétricas no pola

res. En seguida se muestra el comportamiento grafico de esta funcidn.
'™
o r
-€
FIG.(2.10) FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELO DE DYMOND,RIGBY Y
SMITH.
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2.3.3.5

Modelo de Dymond-Alder

Este potencinl es de la forma:

Ir*(r*) = Kl exp (—kz ™), ™ < 0.6

.€2.30)
I*(r*) = X, 6 | ™ > 3.4

Donde ['* = [(r)/€, ™ =rlo0 , K, y K, se determinan de -
valores tabulados de ['* en los valores mis bajos de 1, y Ky
del valor de ['* cuando r* = 3.4, En el rango de 0.6 < * < 3.4,

la funcidn de este mode .o estd indeterminada.

Este potencial recientemente propuesto, evita las restricciones
impuestas por la funcién analitica simple de otros modelos, reali-
zando una representacidén tabular del potencial feducido Ir«, cén;o
una funcidn de la distancia reducida r*. Esta forma de potencial
se establecié para producir un ajuste simultdneo a los datos
disponibles de equilibrio (termodindmicos) y de transporte para

argdn.

Aunque este  potencial fue desarrollado para el argdén, puede ser
aplicable (dentro de los limites de la teoria de estados correspon
dientes de dos parametros) para otros gases simples. Dymond y =
Alder reconocieron este hecho y sﬁgirieron tal prueba de_l poten—

cial. En seguida se presenta la forma grafica de esta funcién.
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2.3.4
2.3.4.1

-3
)
K

FIG. (2.11) FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELO DE DYMOND-ALDER

Modelos Dependientes del 8ngulo, de dos parametros.
Modelo de Corner.
Pare el esiudic de moldcules alargadas cilindricas, Corner elabord

el modelo de cuatro centros, en el cusl una molécula se representa

por cuatro centros distribuidos uniformemente a lo largo de una —

longitud de 2(5/6)1

, ver figura (2.12).

FIG. (2.12) REPRESENTACION DE LAS [NTERACCIONES DE MOLECULAS
DE CUATRO CENTROS.
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El potencial de interaccidn entre pares de estos cuatro centros es
el siguiente, también se muestro en seguida, la forma gréfica de -

esta funcidn.

T
re =TT e ( 2512 - -:—‘_)6) (2.31)
i:]‘. jsr \ 3 i3 /A

r

FIG. (2.13) FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELO DE CORNER.

En la .ecuacién (2.31) ri_l es la distancia entre el punto i de la -~
_primera molécula y el centro j de la segunda. La sumatoria es
sobre las 16 posibles interacciones entre los centros de fuerza.
En 1a figura (2.12) se muestran solo algunas de estas combinacio-
nes, el subindice "¢" indica que las constantes de fuerza se
aplican a interacciones entre centros de carga y no entre moléculas

enteras.
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2.,3.5
2.3.5.1

Este potencial puede ser escrito en la forma de potencial depen—

diente del &ngulo de orientacidn:

e = 4 €y | (L2 _ (20046 (2.32)

Ahora las constantes de fuerza dependen de la orientacién en
el espacio w = (8, QJ. #). La figura de esta funcién se grafica

en coordenadas tridimensionales.

Modelos independientes del dngulo de tres parametros.

Modelo de Buckingham modificado (Exp-~6).

Este potencial es un poco mias flexible que el potencial de Lennard
Jones porque permite la variacién del didmetro de colisién, O, —
al compararle con la separacién en el minimo To. El término
dipolo-inducido - cuadrupolo incducido no estd incluido en este
potencial dado que su efecto puede ser muy fécilmente duplicado
haciendo un pequefio cambio en el valor del parimetro. Este

potencial tiene la forma:

r
reeo = 1_61 Seplat -] - &% . x>y,
&
(2.33)

r() = o, r<r

La forma grifica de esta funcidén es la siguiente:
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FIG. (2.14) FUNCION DE POTENCIAL DEl, MODELO DE BUCKINGHAM
MODIFICADO (EXP-6). -
Aqui, Toax €5 el valor de r en el cual [J(r) se hace asintético, o

sea, estd indeterminado.

HModelo rde Kihara para Molécules Esféricas.

De acuerdo al potencial de Lennurd-Jones, dos moléculas pueden
interpenetrarse mutuamente; segin este modelo, las molé'culasr
consisten de centros puntuales rodeados por nubes de electrones
“suaves" o “penetrables”, Es decir, las moléculas se consideran
como nficleos impenetrables con nubes  electrénicas penetrables.
Esta consideracién conduce al modelo de Kihara para moléculas
esféricamente simétricas. = Kihara describe una funci;’)n potencial

como centros moleculares puntuales de la siguiente forma:

(2=2
r(r)-ae[ rz“) r_Z:) ' r < 2a
(2.34)

I'ic) = ®
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2.3.5.3

Donde "a" es el radio del niicleo esférico, € es la profundidad

del pozo de energia minima, O es el didmetro de colisién.

La ecuacién anterior estd escrita para el caso del niicleo esféri-
co, manejindose parametros reducidos, tales como a*, donde a*=2a/
( 0-2a), cuando se aplica este potencial en resultados numéricos
pora segundos coeficientes viriales. Cuando a* es igual a cero,
los resultados son idénticos a los obtenidos por el potencial

de Lennard-Jones. La forma grafica de la funcién es la siguiente:

I“'(r)

FIG. (2.15) FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELC DE KIHARA
PARA MOLECULAS ESFERICAS.

Modelo de Pozo Cuadrado.
El potencial de Lennard-Jones no es una funcidn matemAtica simple,
por ello, para simplificar los célculos, se propuso un potencial

mas . sencilio, teniendo en cuenta la forma gencral de la funcidn
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de Lennard-Jones. Este potencial simple naturalmente es una
simplificacidén poco real, dado que tiene dos discontinuidades,
pero su simplicidad matemdtica y su flexibilidad lo hacen de
uso practico en los calculos de prediccidén de propi«;dades. La
flexibilidad parte del hecho de que el potencial de pozo cuadrado
contienc tres parAmetros ajustables: el didmetro de colisiédn,
la profundidad del pozo (energia potencial minima) y la amplitud

reducida del pozo, R. La funcidén potencisl de pozo cuadrado es: -

rae) = o, rso
Ir(r) = - , og<r < RO (2.35)
I'(r) = 0 , r » RO

Este modelo tiene una pared infinitamente repulsiva, representa a-
esferas rigidas de didmetro r rodeadas por un nlicleo de atraccidn
dc intensidad €, a1 cual se extiende hasta una separacién RO, véa

se la siguiente figura.

| 63

o__Ro

1IG.(2.16) FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELO DE POZO CUADRADO
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2.3.5.4 Modelo de Morse.

Este potencial es de la forma:
Ir'ir) = € exp[Z (%D (r—rm)]— Zexp[—(%b(r—rm)] l (2.36)°

La constante C estd relacionada con la amplitud del potencial cuan

do pasa por el minimo {r = tm).

La ecuacidn (2.36) es equivalente a la sigulente expresidn si se -

introducen las siguientes cantidades reducidas:

I*(z%) = exp{28(r*-r* )] - 2exp[-L(r*-r¥)] (2.37)

Donde:

Ir“(e*) = I'(s) / €

r* = rlo
rfu - rm,’a’
T# = KT/E

La constante C estd definida como:

-

2 1/2
E"—l— d r* Sr"z)
a r*2

~{2.38).

N

r* = ¥
m

Aqui la separacidén reducida en el minimo.esté& dada por la expresidn:

1 ° -
¥ =1l +gin 2 (2.39)

— 46 -



'2.3.6
"~ 2.3.6.1

Al graficar el potencial reducido J'*(r*), contra la separacién
reducida r*, se observa que a valores pequefios de €, 1a curvatura
de la regién minima del pozo de energia, se amplia, incrementéndo-

se la parte repulsiva del potencial, mientras que a valores gran-

des de C, la curvatura es mAs angosta en el minimo, vedse la

siguiente figura:

F?r*)

FIG. (2.17) FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELO DE MORSE.

Modelos Independientes del angulo, con mAs de tres parametros.
Modelo de Buckingham.
La expresidén matemAtica de esta funcidén es la siguiente:

I =bexp [-a (5 - cr 0 - ¢ (2.40)

Este potencial de cuatro parémetros incluye la interaccién dipolo
inducido-dipolo inducido y la interaccidn dipolo inducido-cuadrupo

lo inducido y contiene un término que aproximan las contribuciones:
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de fuerza de repulsién. De esta manera, es mids real que el modelo
de Lennard-Jones, pero es mis dificil de manejar numéricamente.
Este potencial falla en el origen, ya que en este punto tiene
un valor de - oo, véase la siguiente figura. Para algunas propie—

dades ecsta regién no es de importancia.

I'es
O { \’r T

FIG. (2.18) FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELO DE BUCKINGHAM.

2.3.6.2 Modelo de Buckingham Corner.

Este potencial tiene la forma:
T
I(ry = boexp [-a ED1 - (er @+ c'r8) exp 4P~ -1)rse,

recy = b oexp [-a ()1 - er®rcc®, r2 e (2.41)
m

" Donde:

b=[—£+(l+ﬁ)cﬂ6]mpa
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c=€axS /[ G+p)-6-8p]

el = ﬁri

Esta funcidn, al igual que el modelo de Buckingham, incluye las

interacciones dipolo inducido - dipolo inducido y dipolo inducido— '

cuadrupolo inducido, y tiene ademds, un término de repulsién

de tipo exponencial, sin embargo, es mucho mis complicada pafu

trabajos numéricos pero dando mejores resultados.

se muestra la forma grafica de la funcidn:

J S

FIG. (2.19) FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELO DE
BUCKINGHAM-CORNER.
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2.3.7

2.3.7.1

Modelos dependientes del Angulo, con mis de tres parametros.
Hodelo de Stockmayer.

Para moléculas que tienen wmomento dipolo permanente, Stockmayer
propuso un modelo de potencial en el cual adiciona a la ecua;:ién
del modelo de Lennard-Jones, un término para la energia potencial
debido a las interacciones dipoleo permanente - dipols permanente.
Las interacciones dipoloc permanente - dipolo inducido no estén
consideradas explicitamente en este término, aunque, dado que
estas fuerzas son proporcionales al inverso de la sexta potencia
de la separacién intermolecular, estén incluidas en el término -
de atraccién del mbédulo de Lennard-Jones. Para moléculas polares,
la energia potenciml es una funcién no sblo de la separacién
intermolecular, sino también de la orientacién relativa de 1las
moléculas en el espacio. El potencial de Stockmayer estAd dado

por ia siguiente expresidn:

(e, 01, 03, Bi-4) = s€ (D2 - (D°)

L 01,05.85-80) (2.42)
r

Donde’ g es una funcién conocida y depende de los é&ngulos 61,
8j, Bj y i, los cuales determinan la orientacidén relativa de.

los dipolos. La funcidn se define como:

e =(2 Cos 61 Cos 8] ~ Sen i Cos (fj - ¢1)) (2.43)
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La representacidén grafica del mcdelo de Stockmayer es la siguien——

te:
o
o) 22 v
- E ——————
* - ! FIG. (2.20) FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELO DE
: STOCKMAYER. :
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PREDICCION DE COEFICIENTES VIRTALES.

La ecuacidén de estado de gases y liquidos estd intimamente relacionada
con las fuerzas entre las moléculas. Las teories de la meclinica estadis-

tica, las cuales relacionan las propicdades termodindmica con les fuer-

zas intermoleculares, han sido muy desarrolladas para gases diluldos

y en mcnor medida para gases densos y liquidos.

Se han propuesto muchas ecuaciones de estado, casi todas ellas de natura-
leza empirica, bassdas en suposiciones miAs o menos arbitrarias que no
siempre son vélidas. Existen ecuaciones de estado que tienen un fundamen
to tedrico vaAlido y estéin libres de suposiciones arbitrarias. Un caso
particular es la ecuacién virial, la cusl es la que se ha desarrollado
mds ampliamente, ademis de su gran utilidad tal como la evaluacidén de
coeficientes de fugacidad y otras funciones termodindmicas de desviacién

de gases con respecto a la idealidad.

A continuacidn se presenta un tratamiento de la ecuacién de estado para
gases diluidos, en términos de coeficientes viriales. Las teorias en
las cuales estd basada la ecuacidn viriasl, asi como otras ecuaciones

de estado, serin analizadas brevemente en el capitulo 7.

Los coeficientes viriales aparecen en la ecuacifén de estade de un gas

‘cuando se escribe en una serie de potencias con respecto a la densidad:

EYoz=1samp +cmpe... 3.1
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Donde B(T) y C(T) son el segundo y tercer coeficientes viriales, respecti

vamente. £l significado fisico de éstos, es el siguiente: B(T) toma

en cuenta las desviaciones del comportamiento ideal que resultan de

1las interacciones entre pares de moléculas. Similarmente, C(T) toma—
en cuenta las desviaciones del comportumientc ideal debido a la interac-—

cidn de tres moléculas. Todos los coeficientes viriales son independien—

tes de la presidén y de la densidad y para componentes puros son funcidn

sdlo de la temperatura.

f.a ventaja de usar la ecuacién de estado virial, parte del hecho de

que existe una relacidén tedrica, cntre los coeficientes viriales y 1la

funcidén de potencial intermolecular establecida por la termodindmica

estadistica. El desarrollo matemitico de tal relacién tedrica se basa

en el cdlculo variacionsl 5y cn o1 uso de funciones de particidén gque

por su complejidad caen fuera del alcance de este trabajo y no sera

presentado.

Para moléculas simples, esféricamcnte simétricas, los potenciales inter—
molcculares son independicntes del Adngulo de orientacidén con que interac-—

cionan las moléculas y 1las expresiones para los coeficientes viriales

- de tales moléculas son:

s o)
BT = 2N I Qeem TMETy 2,

o

.(3.2)

o = ¢ +AC (3.3)
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Donde:

F12 + T3
] . )
("8 ’N? flzfmfza dryp dryjzdryy  (3.4)

fggmexp =Dy (ry ) [ kT] =1 , (3.5)
N = némero de Avogadro

La ecuacién (3.4) ql.xe involucra los términos fij' supone que las fuerzas
entre dos moléculas son independientes de todas las moléculas presentes,
por lo tanto la energis potencial de un sistema es la sumatoris de los
potencieles binerios de todes los pares de moléculas (X rij)' Por
ejemplo, para interacciones entre grupos de tres moléculas, la energia
poteﬁcial es la sumatoria de los potenciales entre las moléculas 1,2;

1,3 y 2,3 de 1la figura (3.1).

FIG. (3.1) INTERACCION ENTRE GRUPOS DE TRES MOLECULAS

Donde r representa la distancia intermolecular entre las moléculas

ij

i,j, ¥y ©i son los Angulos interiores que especifican la orientacién.
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MatemAticamente, 1a energia potencial de un sistema de tres moléculas

se representa CoOmo:

Zrig = Typ (rpp) + Dy (Frpd + oy (fy) 3.6

La ecuacién (3.6) se denomina suposicidén de aditividad y se refleja
en los términos fij y en la ecuacidén (3.4), 1la cual es la contribucibn

de aditividad al tercer coeficiente virial.

Cuando predominan las fuerzas de dispersidn o cuando existen Euerias ’
de tipo quimico, no es vAlido considerar aisladas a cada par de moléculas
de la interaccidén de las demds moléculas, por lo que se debe adicionar
una contribucién de no aditividad del potencial a la expresién. del tercer

..coeficiente virizl, Esta expresidén se representa comoAC , Y se calcula-

2 052
AC =(:£_7;_i> //][Exp(—z rij/kT)exp(—A"'/kT)-l} T1a T13 Ta3e

dryo drl:_) dr23 (3.7)

Donde ATl es 1la contribucién de no aditividad la cual se define por:

AT = v (ry, 14 :23)'3 (1 + Cos 8, Cos @, Cos ©,) (3.8)
D 3 ‘
onde: V= a D

@ es la polarizabilidad y IY es el coeficiente de energia de dispersibén —
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cuando el potencial intermolecular varia con la distancia r_e', rﬁ y 9i-

tienen el mismo significado que se indica en la figura (3.1).

12 evaluacién practica del término de no aditividad AC, se ha encontrado-

mediante el cdlculo variacional, resultando la siguiente expresidn:

AC = a (£OC

[X+1 (3.9)

Bl cadlculo de esta derivada no aditiva (aAC/Eabﬂ) ha sido realizado —-
nunéricamente para varios modelos de potencial y es funcidn solo de la -—

temperatura reducida T®. Escribiendo la ecuacidn (3.3) en términos redu-

cidos, se tiene:

S - cr () = e i a” sace!
il

(3.10)
by sa* [{.z*=0
Donde bo se conoce como el segundo coeficiente virisl para esferas rigi-

das y y* es la polarizabilidad reducida y es igual a ¢/ 0‘3.

Al sustituir las distintas funciones de potencial que han sido analizadas
en el capitulo anterior, en las ecuaciones (3.2), (3.3), (3.4) y (3.7)
par;; la evaluacidn de los coeficientes B(T) y C(T), se obtienen integra-
les complejas, y solo se han resuelto analiticamente para funf:iones
de potenciales simples. Para potenciales intermoleculares mis elabora—
dos, se ha logrado la resolucidén de las integrales por métodos numéricos

y los resultados se han tabulado en funcidén de la temperatura reducida
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3.1
3.1.1

y de los parfmetros de fuerza particulares de cada

potencial intermo~—
lecular.

Segundo Coeficiente Virial para Moléculass no Polares.
Modelo de potencial de esferas rigidas.

Este modelo proporciona una visidn muy simplificada de las moléculas

reales ya que predice que los segundos coeficientes viriales son indepen-
dientes de la temperatura y con valores positivos.

El factor de compresi
bilidad Z es,

por lo tanto, mayor que la unidad y es funcidén solo de

la densidad., Estos resultados estan en desacuerdo con los valores experi
mentales pero dan una aproximacidén razonable del comportamiento de las

moléculas simples n temperaturas superiores a la critica donde las atrac-

ciones moleculares son poco significativas.

La simplicidad del modelo de esferas rigidas es muy Gtil paras ios estu-

dios de ecuncicnes de estado y en cdlculos exploratorios de coeficientes

viriales de alto orden, Sustituyendo la funcibébn de potencial de este

modelo en la ecuacidn (3.2), se obriene:

2 3
B = b, = —3-nNo (3.11)

Modelo de Potencial de Centros Puntuales de Repulsidn.

El segundo coeficiente virial para uan gas de bajs densidad, es siempre

positive cuando sus moléculns se consideran como centros puntuales de
o -n

vepulsidén. La sustitucidén de este modelo (I'(r) = C r ') en la ecuacién

(3.2) y la integral nnalitica, da como resultado:
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2 C \3/n n -3 o
B(T) ’E"N(’ﬁ') E(—-—n—). n>3 (3.12)

) es la funcidén gamma, definida como:

Donde I (n“-_:3

Lx) = r £ et qe, x>0 » (3.13)
Jo

Modelo de Potencial de Sutherland.
Este modelo proporciona una mejor a'proximacién para B(T) que los anterio-
res potenciales y es muy dtil psra ajustar datos experimentales. Sin
embargo, al igual que el modelo de esferas rigidas, predice que a altas
temperaturas, B(T) se aproxima a un valor constante, mientras que la
evidencia experimental muestra que existe un mAximo levemente pronunciado
a tecmperaturas mayores que la critica {ver seccidn 3.1.16), esta limifa—
cién no es seria, ya que en problemas précticos de aquilibrio termodin&mi-

€O, no se manejan temperaturas mayores de sproximadamente 300 K.

La expresién para el segundo coeficiente virial, empleando este modelo

de potencial, es el siguiente:
B(T) =47Na3 - 27N f lexp(Dr—8/kT)-1] rlar (3.14)
Integrando:

oo
B(T) =-ﬂ‘§_v”_3 Yy iAo R

IR k’I‘) (3.15)

Esta intogracién se efectla por una expansidén de la exponencial en series
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3.1.4

de Taylor.

El modelo de Sutherland es un caso especial del potencial de Lennard-Jones
y el potencial (exp.—6) cuando la repulsidén entre moléculas y el -valor

del parametro del potencial (exp.—6) tiende a infinito.

Dicho modelo proporciona, a bajas temperaturas, un valor negativo para
el segundo coeficiente virial. Esto se debe a la importancia de 1la

parte atractiva del potencial en las colisiones de baja velocidad.

Modeto de Potencial de Pozo Cuadrado.
El petencial de pozo cuadrado es {itil para la descripcidén del comporta-
miento del segundo coeficiente virial para gases que tienen moléculas

complejas. - Sin embargo, este potencial no es aplicable para gases a:

altas. temperaturas. Los resultados obtenidos por el segundo coeficiente

.virial son:

B(T) = b, [1-®3-1)A1 (3.16)
Donde: A = exp (€/kT)-1 (3.17)

Los - valores de los parametros o, bo' €/k y R, han sido obtenidos para

diferentes moléculas por datos experimentales de segundos coeficientes

vifiales, tabla (A.1).
Se ha encontrado que B(T) para el potencial de pozo cuadrado se aproxima
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al potencial de Lennard-Jones, si R=1.8, el valor de O para el potencial
de pozo cuadrado tiende a ser el mismo que para el de Lennard-Jones,

y la "Profundidad de Pozo", es igual a 0.56 del parémetro € de Lennard-

~Jones. Para esta seleccién particular de los pardmetros, la expresién

para B(T) es:

B(T) = bo (1-4.832 4) (3.18)

Modelo de Potencial de Lennard-Jones.
La integracidn analitica de la ecuacién (3.2), se lleva a cabo cuando
la exponencial se expande en scries infinitas, dando como resultado

la siguiente expresién:

B(T) = b, B* (T%) (319
. o i )
Donde: gro(Try = 3 (D) (2341074 (3.20)
30
W L2 e ~ (3.21)
™ = T

2 j- 2
E("—IJ‘—L) es la funcidén gamma definida en la ecuacion (3.13), Una evalua-
cién mas directa de B(T) consiste en calcular la integral B¥ (T*) numéri-

camente. Los resultados de estos calculos se presentan en la tabla (B.1)
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‘del apéndice, observdndaose que a bajas temperaturas, B*(T*) es negativa

y arriba del valor de la temperatura de Boyle de TB = 3,42 K, es positiva

con un maximo cerca de T* = 25.

El potencial de Lennard-Jones es consistente con la teoria molecular.
de cstados correspondientes, existiendo una relacién entre los ﬁurémetros
de fuerza y las propiedades criticas. Debido a que la temperatura criti-—
ca es una medida de la energia cinética del fluido en un estado caracte—
ristico donde el estado liquido y gaseoso se vuelven idénticos, es de’
esperarse que exista una simple proporcionalidad entre el purémetro
de energia € y la temperatura critica Tc., Similarmente, el volumen

critico refleja el tamafio de las moléculas, de aqui que sea razonable

" esperar una proporcionalidad entre el pardmetro de distancia ¢ y la

raiz chbica de Vc.

Esta importante ventaja de la teoria molecular, permite calcular los-

. paiémetros de fuerza de cualquier sustancia en funcidn de sus propiedades

criticas por medio de las siguientes relaciones:

| €/k = 0.77 T,
2 3
3chr =0.75 V_

Donde o estd en cm, V. en cmalgmol. Tc y €/k en °K,

Modelo de Potencial de Buckingham-Corner.

La resoluciénAde la ecuacibén (3.2), empleando este modelo de potencial, -
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solo se ha hecho numéricamente y se presenta en la forms general:

B(T) = b, ¥ (a, B T*) (3.22)

m 3 m (3.23)

Donde F (o, ﬂ, T*) es una funcidén compleja de ls temperatura reducida y-

los parametros & v [5 (véase seccién 2.3.6.2) la cual se ha tabulado en -

el apéndice, tabla (B.2),en el siguiente intervalo de valores:

12,5 § & 2 14.5
Para ﬁuO ¥ [}:0.2

El méximo error de calculo de 1la tabla (B.2) es menor de 0.1% y los

valores del segundo coeficiente virial calculados en base a este modelo,

B
e
I3}
3]
.
£
0
Ve

O
]

s

T

presenian Ui ] + 0.5Z con respecto a los datos experimenta
les.

Existe poca informncidn acerca de los valores de los pardmetros de fuerza

para este poteucial, los cuales se presentan en la tabla (A.3).

Modelo de Potencial de Buckingham Modificado (Exp-6).
Para este potencial, el segundo coeficiente virial se calcula como:
B(T) = b B* (&, T*) (3.24)

Donde b =2-7!1Vr3
m 3 m
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S 3.1.9

La funcién B* ( a,T*), como en los casos anteriores, estA tabulada —

en la tabla (B.3) del apéndice.

Los parametros de fuerza € , r, ¥ « para varios gases, se han deter
minado de propiedades de cristales y de datos de viscosidad, reporta

dos en la tabla (A.4).

Modelo de¢ Potencial de Kihara para Moléculas Esféricas.

La expresidn para el segundo coeficiente virial usando este modelo -

es:

B(T) = b B* (T*, a*) (3.25)

La funcidén B#(T*, a*) se encuentra graficada en la figura (B.1) para

varios valores del nicleo esférico a*.

"'La aplicacidn practica de este potencial es la prediccidn. de B(E') a-

ba jas temperaturas, donde existe dificultad para obtener datos expe-—

rimentales. Los parametros de fuerza para este modelo se proporcio-

nan en la tabla (A.5).

Modelo de Potencial de Kihara para ﬁoléculas Esferocilindricas.
La expresién de B(T) para moléculas que no son esféricas, es una va-
r%nnté de la ‘ecuacidén (3.2), escribiéndose en la forma:
= O
B(T) = [1-exp(~ ['(LI/KT] d by (P) + by(0) (3.26)
. ﬁ— o
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Donde b; (P) es el segundo coeficiente virial para moléculas no
esféricas rigidas con longitud de niicleo  (distancia entre los.
nicleos de una molécula diatémica homopolar) y P es la distancia
mAs pequefia de la molécula y para moléculas esferocilindricas,

se evallla como:

bu(P = 4 NY_(1,p) £ (1, 2) (3.27)

Donde Vm (1, p) es el volumen de una molécula, y £ (1, p) es un fac-
tor (siempre menor que 1) que indica la desviacidén del comportamien—
to del modelo con respecto al de esferas rigidas. Ambas son funcién

de las dimensiones moleculares.

Para moléculas esferocilindricas alargadas, se tiene la siguiente re
solucién numérica, al sustituir el potencial de Lennard-Jones en la-

ecuacidn (3.26):

BT = ZaNp3.ry G +nNPE 1B, G + ERNA F G5

(3.28)
Mientras que para moléculas esferocilindricas achatadas se tiene:
B(T) = 2 NP3 .F, (& L‘.PZN;.F &
=3 2 T3 G+ 3 T 2 GeT

2 2 3
2 € T
*'7;' N (% n"‘s)'om 1Fy Gop) + 6Nt (3°29)_
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Las funciones Fi (E%O, donde i = 1,2, & 3, se encuentran tabuladas ~

en la tabla (B.4) del apéndice.

Los valores de los pardmetros de fuerza para este modelo se reportan

en la tabla (A.6) del apéndice.

3.1.10 Modelo de Potencial de Kihara para Moléculas Elipsoidales.
La ecuacién (3.26) también puéde ser empleada 'purn calcular B(T)
para moléculas elipsoidales. El resultado de la integracién numéri-—

ca puede expresarse en serie de potencias de la siguiente forma:

B =S NP IRy G + Ky 7 Fy G+ Ky (B0 PGP

(3.30)

Los valores de Kj para moléculas elipsoidales alargadas son:

-7 7
K= K3=1335

td
-

[]
N

Mientras que ﬁura moléculas elipsoidales achatadas son:

K, =1, K, =vi Ko=0

1 2 15 3

Los valores de. las funciones FB' Fl y F_l se presentan en la misma - '

tabla (B.4) que para moléculas esferocilindricas.

Los valores de los pardmetros de fuerza para este modelo se dan en —
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3.1.11

3.1.12

1a tabla (A.7) del apéndice.

Modelo de Potencial de Morse.

La resolucidn numérica de la integral (3.2) psra el modelo de Morse,

se presente como:

B(T) = b B* (C,T%) (3.31)
El valor de la constante E‘, se ha obtenido experimentalmente de da——
tos de cristales para varios compuestos, tabla (A.9). En ausencia —

de datos, se ha demostrado experimentalmente que la mayoria de los —

gases cumplen con la siguiente relacién:
€5+ llew (3.32)

Donde w es el factor acéntrico de Pitzer.

En particular, los alcanos normales siguen la siguiente relacidén em-

pirica:
€=5+0.5n (3.33)

Donde n es el nimero de carbonos de la molécula.

1.a funcibén B¥(C,T*), como en casos anteriores, se encuentra tabulada

en la tabla (B.5) del apéndice.

Modelo de Potencinl de Dymond, Rigby y Smith.

La resolucidén numérica de la ecuacidén (3.2) empleando este modelo, -
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3.1.13

se presenta, ccmo en los casos anteriores, de la forma:

B(T) = b, B® (T%) (3.34)

Los valores de los parametros de fuerza para evaluar bo y T®, se -
presentan para varios compuestos en la tabla (A.10). Los valores de
la funcidén B%(T#) sc encuentran reportados en la tabla (B.6) del - -

apéndice.

Modelo de Potencial de Corner.
El resultado final de la ecuacidédn (3.2) al sustituir el potencial de

Corner, y resolver numéricamente es:

kT * kT *. KT .
B(T) = b_ a [B*(—z) +B (6 8] & + 4 3, (—_e.-)) ] - (3.35)
Dohde:
2 3
b, = 371'N o (3.36)

Las cantidades ay ﬁ son funciones de (!/Oc). La expresién para-

& es:

L ,29 .1, .53 L3 :
= 1 + 315 ('a—c) + 15 (Uc + e (3.37).v

mientras que los valores de /5 se pueden obtener de la tabla (A.12)-v

de acuerdo a los valores de (!/0c).

ElL parametro € es la "profundidad promedio” del pozo .de la funcién
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de potencial de Lennard-Jones. Las funciones B* (kT/€), B; (kT/€) y

* -
Bz (kT/€), se presentan en la tabls (B.1) dcl apéndice y se definen—

de la siguiente forma:

BR B/b0 (3.38)
B
BY = T# (%-‘-) (3.39)
2 .
By = T2 (: TEZ-) (3.40)

Los valores de los parametros (1/0c), Oc y € para .diversos compuestos

no polares se presentan en la tabla (A.11).

3.1.14 Modelo de Potencial de Dymond-~Alder.
! Para aplicar este potencial a todos los gases raros, se extendid el-

coeficiente virial reducido, B¥*, como una funcidén de la temperatura-

reducida, T*, tabulada po: Dymond-Alder, 1a tabla para B* se exten-

dibé usando la relacidn:

00
B* -:i[ L1 - exp (L%qgl) 12 ac* (3.41)

o

Esta integral se resolvid numéricamente, los resultados se muestran—

en la tabla (B.8), donde, para calcular B(T) se usa la ecuacidn:

B(T) = b, B* (T*) (3.19)
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Los parametros de fuerza para este potencial obtenidos a partir de —

coeficientes viriales experimentales, se presentan en la tebia (A.14)

del apéndice.

3.1.15 Ejemplos de Aplicacién.

A continuacién se prescnten en forma de resumen los ejemplos de apli

cacidén de los distintos modelos que predicen B(T).

Para los modelos de potencial de Lennard-Jones, Dymond-Riéby-Smir.h y

Dymond—-Alder que tienen la forma general:

B(T) = b, B* {(T*) (3.19)

El slgoritmo de cAlculo es el siguiente:

De la tabla general (3.1), se localizen los purémétros de fuerza

del gas correspondiente.
2. Se evalda el parametro b, con la ecuacién (3.11)
3. Se calcula la temperatura reducids con la férmula:
T* = T/€/K
" 4, Se evaliia la funcidén B*{T*) consultando la tabia general ‘(3.1)
5. Se calcule finalmente B(T) con la ecuacién (3.19) '
6. Calcular el porciento de error ‘cuando se conozca el valor experi

mental.

Ejemplo 1. Calcular el segundo coeficiente virial del metano a 300K

empleando el potencial de Lennard-Jones:
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1. €/K = 148.2 K
o
o= 3.81 A

X 3
2. b = 69.76 SZ
o gmol

™= 2.024

.

BY (T*) = -0.609147
B (T) = ~42.49 cmd/gmol

L= > 0w
.

. % error abs. = 0,9503 (valor experimental = -42.09 cm3/gmol)

Ejemplo 2. Calcular el segundo coeficiente virial para el nedn a --
300 K empleando el potencial de Dymond-Alder.
1. €/K = 40.26 X
o = 2.679 &
2. b = 24.25 cn>/gmol
3. T* = 7.4516
4. B* (T#) = 0.46
5. B(T) = 11.155

6. Z error abs. = 3,0 (valor experimental = 11.5 cm3/gmol)

Ejemplo 3. Calcular el segundo coeficiente virial del metano a 3009K
empleando el potencial deDymond, Rigby y Swith.
1. €/k = 181.69K, O = 3.69 A

2. .bo = 63,37 cmslgmcl

‘3. ™ = 1.651

4. B* (T®) = -0.68615

S. B(T) = -43.48 cm>/gmol

6. B(T) = -42.09 cm3/gmol (valor experimental)

7. % error abs. = 3.3
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TABLA (3.1) LOCALTZA N DE PARAMETROS DE FUERZA Y FUNCIONES NUMERICAS
DE LOS } LOS DE PREDICCION DE B(T) PARA MOLECULAS POLA-—
RES Y NO POLARES.
- F
€l r, e sl e Be [ orym B, powy| -1 T
MODELO DE POTENCIAL R, P 4 17 2 2 Fp, Fy-
POZO CUADRADO TABLA (A.1) ‘ g
LENNARD-JONES TABLA {A.2) 2 TABLA (B.1) ‘TABLA' (B.1) i
: ; 5
BUCKINGHAM-CORNEK | TABLA (A.3) | e L
KIHARA (MOLECULAS TABLA (A.5) TABLA FIG.(B.1)
ESFERICAS) \l (A.5)
KIHARA (MOLECULAS | TABLA (A.6)
ESFERCCIL.INDRICAS) i B
KTHARA (MOLECULAS TABLA (A.7)
ELIPSOIDALES) 5
MORSE TABLA (A:8) TABLA | TABLA |- TABLA(B.S)
4.9y | (A.9) . .

DYMOND-RIGBY-SMITH | TABLA (A.10) - 1"\ TABLA(B.6)
DYMOND-ALDER TABLA.(A,16) [ - TABLA( 8)
CORNER TABLA (A.11) -
STCCKMAYER TABLA '(A/13):[“TABLA'

(A.13) :
BUCKINGHAM EXP-6 TABLA (A.14) TABLA(B, 3)




Para el calculo de B(T) de los modelos de Kihara para moléculas esfé
ricas (ecuacién (3.25)), de Buckinghom modificado (ecuacidn (3.24)),
y de Morse (ecuacién (3.31)), cuya estructura es similar, se tiene -
el siguiente algoritmo:
. 1. Consultar en la tabla general (3.1) la localizacién de los pari-
metros de fuerza.
2. Evaluar bo o bm' segin sea el modelo a usar

3. Calcular la temperatura reducida: T#* _-6:%(_-

4. Obtener la funcién B* de las tablas del apéndice (referidfasAen -
la tabla (3.1)).

5. Con las ecuaciones mencionadas anteriormente, calcular B(T).

6. Investigar el valor experimental

7. Determinar el ¥ de error con la relacién:

% error m yvalor calculado - valor experimental x 100
valor experimental

Ejemplo 4. Determinar el segundo coeficiente viriai para el méténu—
a 3009K, utilizando los modclos de Kihara, exp-6 y Morse:

Para el potencial de Kihara (moléculas esféricas):

1. a* = 0.283, Ga 3.565 4, €/k = 227.139K

2. b, = 57.154 cm3/3m01

3. T* = 1.32

4, B* (T*,a%) a -0.72

S. B(V) = —41.15 ca®/gmol

6. B(V) = =42.09 cm3/gm01 (valor experimental)

7. 2% error abs. = 2.23
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ParaA el potencial de Buckinghsm modificado (exp-6):
1. €/k = 152.8°K  r_ = 4.206 2 @ e 14.0

2. b = 93.86 cm’/gaol

3. T = 1.96

4. BY(T*, @) = -0.4269

5. B(T)= —40.07 em>/gmol

6. B(T) = -42.09 cm3/gm01 (vslor experimental)

7. % ervor = 4.7

Para el potencial de Morse:

1. €/k = 177.59%, G = 3.683 4, C = 5.5
2. b, = 63.019 cm>/gmel ’

3. T* = 1.69

4. B¥(T*, T) = -0.6046

5. B(T) = -38.36 cmSIgmol

6. B(T) = ~42.09 cm3/8m1

7. % error sbs. = 8.67

‘fabla de comparacidn de B(T) pera el metano a 3002K

Modelo - - Valor Calculado (-;E—z'i atszizzi
Lennard-Jones - 42.49 0.95
Dymond-Rigby-Smith - - 43.48 3.3
Kihara - 41.15 2.23
Exp-6 - 40.07 %
Morse ~ 38.36 8.67 -
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EL

potencial de pozo cuadrade proporciona un modelo mds simplificado

para evaluar B(T), de acuerdo al siguiente algoritmo de cdlculo:

1.

Localizar los pardmetros de fuerza segiin la tabla (3.1) de refe-
rencia.

2
Evaluar el parémetro'bo = §-7I'N0'3

Evaluar A= exp (€/kT) - 1
Calcular B(T) = b [1- (R -1 A
Contrastar con el valor experimental (si se dispone de &ste), y-

calcular el Z de error.

Ejemplo 5. Calcular B(T) del n-butano a 4609K usando el potencial -

de

El

de

pozo cuadrado.
R = 1.476 :, €/k = 387°K
b = 140.6 cm3/gmol
A= 1.3194
B(T) = -270.4 cm?'/gmol

B(T) = -265.0 cm3/gm01 (valor experimental), % error abs. = 2.04

Gltimo grupo de modelos, son los que estéin expresados en series -

funciones, tales como el de Cormer (ecuacién (3.35)), el de Kihara

para moléculas elipsoidales (ecuacidén (3.30)) y el de Kihata'péra mo

léculas esferocilindricas alargadas y achatadas (ecuaciones (3.28) y

(3.

El

1.

29), respectivamente).

algoritmo para evaluar B(T) con estos modelos, es el siguiente:

Consultar la tabla (3.1) y localizar los purametros de fuerza co
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rrespondientes a cada modelo.
Evaluar los parametros oy bc para el caso del potencial de - -

Corner, y evaluar bp para el caso del potencial de Kihara (molé -

culas elipsoidales).

3. Calcular la temperatura reducida T® = 1;;;

Evaluar las funciones (segin se utilicen):
a. B*(T*), BYCF*) y B% (T®) del potencial de Lennard-Jones para ‘
el potencial de Corner.

Fa('l"'l), Fy(r*"1) y F_(T*"1) para el modelo de Kihara, mo-
léculas clipsoidales achatadas y alargadas.

c. F3(T*—1). Fz(T*“) y FICT*‘l) para ¢l caso del modelo de - —

Kihara, moléculas esferocilindricas achatadas y alargadas.

5. Elegir el valor de las constantes Kij para el modelo de Kihara -

elipsoldal dependiendo de la geometria molecuiar (muléculas alar

gadas o achatadas).

6. Sustituir los valores de los parametros y funciones numéricas en

los modelos correspondientes.

Ejemplo 6.

Calcular elvsegundo coeficiente virial para el etileno a 393%K em— -~
pleando el modelo de Kihara para moléculas elipsoidalés alargadas.
l. €/k = 216.0°%, 1= 1.3 4, P =481

2. bp = 139.5 cmg/gmol

3. T* = 1.8194, T#! = 0,549

~
!
#

-0.6026, F, = 0.5898, F_; = 1.362

-1

1 !
1=2+. % =-13%
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3.1:16

3
cm
6. B(T) = -81.32 amoL

7. B(T) = -81.15 ca3/gnol (velor experimental)

% error abs, = 0.2}

Ejemplo 7.

Evaluar el segundo coeficiente virial del nitrégeno a 3009K, emplean
do el modelo de Kihara para moléculas esferocilindricas alargad;as.
1. €/k = 124°K, t=1.10 A, P, = 3.47 3

2. bp = 52.7 cm/gmol

3. ™ =242, T 20,4133

4, FS (0.4133) = 0.2629, F,(0.4133) = 0.29, Fl(o.4133) = 0.6614

5. B(T) = -5.28 cm>/gmol

6., B(T) = -5.0 cm3/gmol {valor experimental)

7. Z error abs. = 5.6

Resultados.

En esta seccién se presentan en forma gréfica y tebulada 1los.
cdlculos del segundo coeficiente virial para diversos compuestos,
que han sido ;'eportados por varios autores y donde se Ahan empleado

1os diferentes modelos de potencial intermolecular.
La comparacién gréfica de los resultados de estos célculos enfatiza

el hecho de que la prediccidén de B(T) a varias temperaturas, es

insensible a la forma de la funcibén de potencial utilizada.
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Asi como pueden predecirse los valores de B(T) empleando uan modelo

de potencial y sus perdmetros de fuerza, existe el caso opuesto:

que a partir de datos experimentales del segundo coeficiente viriul.:‘

se obtengan los parémetros de la funcidén potencial. Cada potencial
resulta tener una forma distinta y la profundidad de su minimo
es diferente también lo que prueba que no existe una funcibén de

potencial real, sino que todos los modelos son solo aproximaciones,

desde. los mAs simples, hasta aquelloé que tratan de considerar -

todas las interacciones y contribuciones a las fuerzas entre las

moléculas. (contribuciones de dispersidén, induccibdn, dipoleos, etc.).

la figura (3.9) muestra que los resultados obtenidos con el pdten—

cial de Dymond, Rigby y Suwitli scz tetslmente satisfactorios para

predecir el comportamiento del segundo coeficiente virial peta’v

gases nobles a bajas temperaturas.

Para los modelos esferocilindrico y elipsoidal de Kihara, la pre- :

diccidén de B(T) es particularmente precisa, como lo. demuesc_ran'

las figuras (3.10) y (3.11) aGn con moléculas como el Hidrégeno
que presenta muchos problemas para el chlculo de sus propiedades

debido a su masa y los efectos cuhnticos.
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TABLA (3.2) COMPARACION DE VALORES DE
B(T) CALCULADOS A PARTIR DE L-J ¥ VALO-
¢S EXPERIMENTALES PARA EL KRIPTUH.

B(T)(alc) B(Diexpu) B Ly~
TER)  (abn)  Coatasiett) BETSTR

107,547

133071

120

FUENTE: REF. (77).

TABLA (3.3) COMPARACION DE VALORES DE
3(T) CALCULADOS A PARTIR DEL POTENCIAL
DE L-J Y VALORES EXPERIMENTALES PARA -

EL XENON.
. (T)(ulc.)
. T(K) (cm? mole™
273.16 —-157.37
298,16 -132.32
323.16 ~112.33
348,16 —~96,
373.16 —82.
.16 —6t.35
473.16 —~45.
57¢.10 -23.92
673,16 —9.71
773.16 +0.2%
R13.16 +7.55
7316 +13.12
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TABLA (3.4) COMPARACION DE VALORES DE B(T) CALCULADOS Y EXPERIMEN-
TALES PARA EL ARCON, (PARA VARIUS HODELOS DE POTENCIAL).

Bassriocate{ec/mol )

2 Baea . ec
() (cc/mol ) Ly Kihara cxp-6 Sutherland
~188.35 —249.34 ~6 18 -0.00
~154.84 ~219.59 —-3.46 +0.50
~ 180,85 ~211.79 -=1.96 +0.63
—176 (% --20C. 87 —3 45 +40.21
~-171.75 -178.73 -0.M -0.31
—~171.14 —1.11 -1.21
~367.04 +0.49 -0.24
~163 —-0.67 -1.7
- 140 +2.87 +0.10
—135 +2.86 +0 02
~130 . -0.04
-132§ +2.27 -0.0t
—122.5 +2.90 +0.03
—120 .88 +0.03
—-110 +2.82 +0.14
—100 +2.57 -0.03
—100 3. +1.36
~85 +2.38 +0.06
-0 +1.97 -0.07
-0 +1.54 ~0.11
-0 . +2.18 40,33
-25 +1.00 -0.22
0. +0.68 -0.14
] +0.03 -0.19
2 +0.35 -0.12
25
50
0
15
15
100 —a4.
100 ~4.14
125 —~1.18
128 —~0.96
150 1.38
150 1.46
134 + 392
200 4.99
300 10.77
400 35.74
500 17.36
600 19.4

- FUENTE: " REF. (77).
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COMPARACION DE VALORES DE B(T) CALCULADOS Y EX-

PERIMENTALES PARA EL NEOPENTANO, (PARA VARIOS MHODELOS DE PO-

TaBLa (3.5)

TENCIAL INTERMOLECULAR).

exp-6 Sutherland

re

Beassieen (ec/mal }
Kihara

L}

B,

{ec/mol )

:
)

L%LO.S.%MLS.LLLLL:.!.

IS sad] [EEERRENE

P L N L A

q..+++++++++w__q

FUENTE: REF. (77).

- 80 -



5 /,'2‘7( |

=10}~ f 4 -

-5 {x" -

~20t- / —-— - POZ0 CUADRALO ]
s 7 e LENWARD-JONES

=23 -
/ o DATOS EXPERI~

- 7 HMENTALES. .

Oy IS G ISR S |
500
FIG. (3.1) VALORES XEB(T) CALOTADOS A PARIIR [E VARIOS MODOISS DE

POIENCIAL INMERMOUAOUIAR, DARA EL KRIPTCN.

FURNIE: REF. (38).

- 81 -~



£ SR R SN IO SO S BN B BT S L
- 4
sol- -
e -
FIG. (3.2) VALORES DE -
B(T) CALCULADOS Y EXPERI-
- HENTALES PARA MOLECULAS ~
o iy - ESFEROCILINDRICAS.
© Ny -
& CH, h
® COy N
]
IS TV SO T U U N S

log,p kTle

k]
i
FIG. (3.3) VALORES DE -
1 B(T) CALCULADOS Y EXPERI_
7] MENTALES PARA MOLECULAS -
_ ELIPSOIDALES.
g
) SIS N S R U S N S |
1} L5

log 40 kT
CURRTE: REF. (3u).
- B2 -



cop- -
1) / -

s> === POZ0O CUADRALR)
UNNARD-JCRES
— e ee = CURNAR
o » DATOS EXPLRIMEHR-
TALES

Lo
T
T
\s\:
i L

i
Ll
S,

&

(7

1t

N

v o3

T
"'“"Mm

00 400 500
T¢n

FI1G. (3.4)  B(T) CALCULALOS A PARTIR D VARIOS HODE~
105 DE POTENCIAL INTERMOLECULAK, PARA EL XNITROGENO.

FUDNTU: aur. (G3).

~ 83 -



L4 J Sunns St R Danes S S B S Bt S SNANE N SR B St ma
15~ R~
10} -
5 b
ok
Sl
104
sl
20} -—-—-POZO CUADRADO
-25H LENNARD_ JONES
€ -3} ~——+-e—KIHARA ELIP-
=B SOIDAL.
—eo —e-— KIHARA ESFERO-
Bl CILINDRICO
T S CORNER
el o - DATGS EXTERI-
a MENTALES
~701-
_so:m 500 &i

TR

FIG. (3.5) VALORES DE B(T) CALCULADOS A PARTIR DE
VARIOS MODELOS DE POTENCIAL INTERMOLECULAR, PARA EL
DIOXIDO DE CARBONO.

FUENTE: REF. (38).

- 84 -



15§~ .42:9, -
10 P -
s} - -
o+ —
PRTY
-84 = -—POZ0 CUADRADO
-20
-5l == LENNARD~JONES
& b =~ —— BUCKINGHAM-CORNER
-354-

e + DATOS EXPERIMEN~
TaALES,

100 200 . 300 400
TR

FIG. (3.6) VALORES DE B(T) CALCULADOS ‘A PARTIR DE VA-
_RIOS MODELOS DE POTEMNCIAL INTERMOLECULAR, PARA EL ARGON.

FUERTE: REF. (38).

- 85 -




ol /i —-——- POZO CUADRADO

i ————— LENNARD-JONES

S R BUCKINGHAN-CORWER

sl © DATOS EXPERTMEH-
€%l . TALES

ersboo La 1 a L
100, 200 300
T

FIG. (3.7) VALORES DE B(T) CALCULADOS A PARTIR DE VARIOS
HODELOS DE POTENCIAL INTERMOLECULAR, PARA EL NEON.

FUENTE: REF. (38).

- 86 -



—r- v
204 - B
10
o}
10
Bl
~
.8
[
&
~40r . HIBRIOO.
———— MORSE.
== {EXP-6).
-s0} 1 H2-6) 3., A
¥
.Gﬁ 4 1
U S S VU SO
7 200 400 €00 80 00

FIG. (3.2)  VALORES DI D(T) CALORAOS
A PARTIR DE YARIOS MODELOS Dr POTENCIAL
SLECELAR, PARS EL URIPTON.

- B7 -




L T T T T 3
.
B L
o U b -
= '.,e"’"r
&
B R i
g
4
- !6 _{
0 DATOS EXPERTMENTALESH
4
- © ARGOR 4
$  KRIPTON

“r i = XENOH .
L4 4
WS |

: 1 -l o 1

o 1 2 3 a E

- I 4

FIG. (3.9) B(T) CALCULADOS A PARTIR DEL
MODELO DE POTENCIAL DE DYMOND-RYGBI-SMITH
PARA VARIOS GASES NOBLES.

FUENTE:. REF. (22).

- 88 -



Segundo Coeficiente Virial para Meoléculas Polares.
Para el caso de las moléculas que tienen momento dipolo distinto
de cero, la expresién dada por la termodinfmica estadi{stica para
el cilculo de B(T), es la siguiente:
P2 S P 3
BeT) = - Y [£., Sen ©.}d6, Sen 8, d6, d(b,~@,)c2, dr,,
4 12 1 1 2 2 2-f17712 12
adododo

(3.42)

Donde f12 = [exp( - FlszT)]—l como en el caso de las moléculas no -
polarcs, excepto que ahora los flz dependen no solo de la distan-
cia intermolecular, sino que los Aangulos 91. 92. ¢1 y ¢2 necesarios
para especificar la orientacién mutuan de . los campos de fuerza de

las moléculas en el espacio,

Modelo de Potencial de Stockmayer.

Cuando el potencial de Stockmayer se sustituye en la ecuacién (3.42),
la integracién sobre r resulta una serie infinita de funciones
gamma. La illl:egracién se realiza sobre todos los Angulos de orien-
tacidén, y el resultado en forma numérica se expresa de manera con-

vencional similar a los potenciales anteriores.

B(T) = b, B* (T*, %) (3.43)

Sin embargo, la funcién B*(T*,t%*) depende también del momento dipolo
reducido #£* que es igual a u' /VGUE, esta dependencia se ‘ilustra:
en la figura (B.2), donde B* se grafica en funcién de T¥* para varios -
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valores del pardmetro t%* = 8—0'5 ‘1'2. El hecho de que la curva
de B#* para moléculas polares se encuentre debajo de la correspon-
diente a las moléculas no polares, implica que los gases polares
son mas compresibles que los no polares (con los mismos valores
de los paramerros O .y € ). Este comportamiento resulta de la
contribucidn atrnctiva adicional que toma en cuenta los momentos

dipolos permanentes. La informacidén de los valores numéricos de

B* y los parametros &, € Y t* se encuentran en la tabla (A.13).

Ejemplo de Aplicacidn.
Evaluar el segundo coeficiente virial para el dicloromonofluoro-

metano (CH C12F) a 311°K.

Este ejemplo sc resuelve siguiendo el algoritmo de cdélculo descrito
para el potencial de Lennard-Jones en la seccién 3.1.15.
1. €/k = 381°K, T= 4,82 :, t* = 0.1
2. b, = 141 cm3/3m01
3, T = 0.8162
4, B* (T#,r®) = -3.704
5. B(T) = -522.26 cm>/gmol
B(T) = -528 cma/gmol (valor experimental)

6. % error abs, = 1.1

Resultados

Los resultados obtenidos para B(T) empleando el potencial de Stock-



mayer muestran una muy bucna aproximacidén con respecto a los datos
experimentales en un rango de error de * 6%, y se presentan en

la tabla (3.6) para algunos gases polares.

T;H.BLA (3.6) APROXIMACION ENTRE LOS VALORFES EXPERIMENTALES Y CALCULA
DOS CON EL POTENCTAL DE STOCKMAYER.

GAS’ -B(T),cm>/gmol  323°Kk  343°K  363°K  383°K
ACETONITRILO Exp. 4 Q00 2 840 2 110 1 690
Calc. 3 760 2 750 2 160 1 740

% error abs, ) 3.1 2.3 2.9

ACETONA Exp. 1 560 1 280 1 040 850
Calc. 1 530 1 230 1 010 850

Z error abs. 1.9 3.9 2.8 o]

CLORURO DE Exp. 580 510 450 390
ETTLO. Calc. 560 s00 450 410
% error abs. 3.4 1.9 )] 5.1

CLOROFORMO Exp. 1 000 840 730 630
Calc. 1 010 850 730 630

% error abs. 1.0 1.1 4] 0

FUENTE: REF. (38)

3.3 Tercer Coeficiente Virial para
3.3.1

Moléculas no Polares.
Modelo de Potencial de esferas rigidas.
La expresidén para ¢l tercer coeficiente virial con este modo, es el-

siguiente:

(3.44)
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3.3.2

o ya se definid en la ecuacidn (3.11). Al igual que los segundes

viriales, los terceros coeficientes viriales son independientes

de la temperatura y su aproximacién con los datos experimentales
solo es razonable a altas temperaturas donde las atracciones entre

las moléculas son poco importantes.

Modelo de Potencial de Pozo Cuadrado.

La integracién analitica de 1la ecuacién (3.4) con este modelo,

proporciona les expresiones para la contribucién aditiva al tercer
‘coeficiente virial.

ad 1.2
=g,

{s - R - 188 + 3283 - 15)A - (2 ’R® - 36 R*

+32 k% + 18 R%)AZ - (6 R® - 18 R® + 18 R%-6) A%], RS2

(3.45)
3« Lo (5174 (32 83 4 18 R + 48) AT
- (s 8% - 328 + 18R% + 200A°%), R22 (3.46)

Donde A = exp (€/kT) - 1

La figura (3.10) muestra el comportamiento de estas. expresiones

con la temperatura reducida T* para varios valores del pardmetro
R.

El coeficiente derivativo de 1la ecuacibén (3.19), (® AC*/@ Q) para
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1a contribucién no aditiva, el cual se describid al inicio de este
capitulo, es una integral compleja que ha sido resuelta numérica-—
mente y los resultedos se muestran en la figura (3.11) y en 1la

tabla (B.9) del apéndice en funcién de la temperatura reducida.

El comportamiento de la funcién C*(T*), de 1las figuras (3.10),
(3.12) y (3.14) puede ser entendido con la naturaleza del potencial
intermolecular. Para bajas temperaturas, las energias promedio
de las moléculas son del mismo orden de magnitud que 1a profundidadr
del pozo de la funcidén potencial. Como consecuencia, las moléculas
en tripletas colisionan lentamente y permanecen una gran parte
del tiempo en la regibén atractiva del potencial. La atraccién
dé 1as moléculas da como resultado una disminucién en la presidn,
y el tercer coeficiente virial es, por consecuencia négativo.
Para temperaturas altas, las energias promedio de las moléculas
son mis grandes con respecto a le energia mixima de atracciédn.
En este caso, las fuerzas de repulsién predominan, dando como resul-—
tado un sumento en la presidén y por lo tanto ocasionan que C*(T¥#)
y C(T) sean positivos. Para temperaturas aim mis altas, hacen
énfasis en que las moléculas colisionan con tal fuerza que empieza
a tener lugar una interpenetracidn causando que 1las moléculasvse
comporten como si tuvieran un volumen mis pequefio, Esta es 1la
razén por lo que C¥(T*) 1llega hasta un mAximo y entonces comienza
a decaer debido a que al aumentar la temperatura, la fuerza con

que colisionan las tripletas de moléculas es cada vez mayor produ-
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- ciendo una mayor interpretacién y un voluwen mis pequeiio hasta

llegar a un limite donde se¢ registra un minimo en el cual ya no
es posible tener mis interpretacién durante las colisiones. Final-
mente, estas colisiones tienden a estsbilizarse volviéndose indepen-

dientes de temperaturas superiores.

Los valores de 1la polarizabilidad reducida a‘* utilizados para

evaluar la contribucidn no aditiva AC* = g* @BAC* /d a*), se pre-

" sentan en la tabla (3.7) para varios modelos de potencial inter-

molecular. Bl calculo de C(T) se obtiene sumando ambas contribu-

ciones y multiplicarla por b(z).

¢ = c*d Lac” (3.47)

C(1) = ¢ bs (3.48)

Modelo de Potencial de Lennard-Jones.
La integral para C(T) utilizando el potencial de Lennard-Jones
se evallla numéricamente en forma similar a la del célculo de B(T),-'

resultando:

c(T) = bg C* (T*) (3.49)

la contribucidn aditiva de este potencial se muestran en la tabla
(B.10) del apéndice, mientras que la contribucidn no aditiva AC*,

se muestra en la figura (3.13) para el caso en que a* = O.
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En general, 1la tabla de 1la funcién C#*(T*) da buenos resultados
para moléculas no polares a altas temperaturas y a densidades tales
que la correccién a la.compresibilidad debida al tercer coeficiente

virial es pequeifie en relacién a la debida a B(T).

Hodelo de Potencial de Kihara para Moléculas Esféricas.
El tercer coeficiente virial aditivo para este modelo se evalia
con una expresidén similar a la de Lennard-Jones, integrando numérica

mente la ecuacién (3.4), resultando:

- b2 C™ (1o, o) (3.50)

Solo que ahora la funcién de C”ad depende de la temperatura reducida

y del pardmetro a*. Cuando a* = 0O, este modelo se comvierte en

‘el potenéial de Lennard~Jones.

TABLA (3.7) VALORES DE POLARIZABILIDAD REDUCIDA PARA VARIAS

SUSTANCIAS.
Ct*xloz
GAS L-J Pozo C. Kihara Exp-6 Sutherland
Ar 3.79 5.65 4.48 4,53 -
N, 3.35 5.G0 4.02 4.31 -
Kr 4.43 7.04 5.68 5154 -
CH, 4.80 6.88 5.48 5.73 -
CO2 3.27 5.82 5.18 - 5.54
Xe 5.82 8.64 6.87 7.18 -

" CF, 3.7 5.82° 4.99 5.61 5.73
n—CgHy o - 9.8 7.82 - 9.26
neopentano - 6.36 5.24 5.19 6.37
Cgllg - 9.16 6.80 - -7.26

FUENTE: REF. (78)
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3:3.5

. . *,
Los resultados numéricos de 1la funcidén C ad' se presentan ecn la

tabla (B.11) del apéndice y en la figura (3.12) para varios valores

de a¥*.

El coeficiente derivativo para la contribucién no aditiva para
C(T), ha sido reportado en la tabla (B.12) para un rango §é tempera—
turas reducidas entre 0.5 y 100. La funcién de las figuras (3.11),
(3.13) y (3.15), mnuestra que’ lé derivada no aditiva es siempre
positiva para la mayoria de las orientaciones, y desciende rapidamen
te al incrementarse la temperatura en la medida que las fuerzas
de dispersidén se vuelven poco significativas. La evaluacidén final
de é('r), se realiza con la ecuacién (3.3) en la que se suman las

contribuciones aditiva y no aditiva. -

Modelo de Potencial de Buckingham Modificado (exp-6).
Para el potencial exp-6, se tiene el mismo esquema de integracién, -

que’ el usado para el modelo devl(ihara, resultando:

*ad

ET(E = C* (@ T (3.51)
bO
W,
Usando un paso de integracién de 0.025 para y, la funcién C ad se —

reporta en la tabla (B.13) del apéndice, y en la figura (3.14).. El- .
error de integracidn directa se incrementa gradualmente hasta acerca

del 5Z, a medida que el potencial exp~6 se aproxima al potencial de

' Sutherland (cuando el parametro@’'—+ o).
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3.3.6

La derivada no aditiva, para el modelo exp-6, se ha integrado numéri
camente con un paso de integracién de 0.0312 para a', proporcionéndo
se los resultados en la tabla (B.14) del apéndice, el comportamiento

de la funcidn se muestra en la figura (3.15).

La evaluacion de la contribucién no aditiva se realiza con la si-

guiente ecuacidn:

(3.52)

acr = a+ @AS,

a* =0

Ejemplos de Aplicacién.

El algoritmo para calcular el tercer coeficiente virial pard gases

diluidos, usando cualquiera de los modelos descritos anteriormente,

es el siguiente:

1. De l1la tabla general (3.8) se localizan los parémetroz da fuerza
del gas, para el potencial correspondiente.

2. Calcular la temperatura reducida T'.

3.  Localizar el valor de la polarizabilidad reducida CY*.

4. Con el valor de la temperatura reducida, localizar el valor
de la funcién C*aﬁdependiendo del modelo de potencial utilizado.

5. Evaluar la derivada no aditiva con las tablas del apéndice.

6. Calcular el tercer coeficiente virial reducido con la ecuacidn:

8ACH*
o a*

c* - C*ad

+ a” ¢ )

7. Calcular el parimetro b° con la ecuacidén (3.11)

8. Evaluar finalmente el tercer coeficiente virial con la siguiente
relacidn:

C(T) = hg c*
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9. ‘Contrastar con el valor experimental y estimar el porciento

de error.

Ejemplo 1. )

Detemi;xar el tercer coeficienie virial para nitrégenc a 4609K
empleando el potencial de ‘pozo cuadrado.

1. €/k = 53.7°K

o 3.299 ]

6. C¥ = 0,615

7. b, = 45.29 cn”/gmol

8. C(T) = 1261.4 cn®/gmor?

g, C(T) = 1300 cmﬁlgmolz (valor experimental, ref, 78) -

% error = 2.9

Ejemplo 2.

Calcular C(T) del Argbén a 300%K. Empleando el potencial de Kihara.
o .
1. €/k = 142,99K, O = 3.363 A, a* = 0,1
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2. T*® = 2.1

3. * =4.48 x 10°
4. c™®d 0,389

5. g—%’} = 3.000

6. C* = 0.5258

7. b, = 48 cm’/gmol
6 2
8. C(T) = 1216.1 cm /gmol
9. C(T) = 1100 cmG/gmol2 {valor experimeﬁtal. ‘ref. 78)

Z error = 10.5

Ejemplo 3,

Calcular el tercer coeficiente virial para el C()2 a 3009K utilizando
el potencial de Buckinham modificado.

1. €/k = 119.19K, t, = 3.937 :, a =17

2, T* = 2,51

3. % = 3.195 X 1072

4. c*d g5

C 5. BACE ) g

aa~
6. C* = 0.412
7. by = 73.97 cn’/gmol
8. C(T) = 2250 en®/gmol
‘9. C(T) = 2043 Cmslgmol (valor experimental ref. 78)

Z error = 10,1
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TABLA ¢3.8)

LOCALIZACTON

E 1.0
RES Y

ZA Y FUNCIONES NUMERICAS

c ‘I&L\‘ DE C(T) PARA MOLECULAS POLA-~-

POTENCEAL

€/k, O,R,a%*

5
a* x 107

Acw

- c Gt
] ) (23)(9'“)

POZO CUADRADO
LENNARD-JONES
BUCKINGHAM EXP-6

KIHARA (MOLECULAS
ESF'EH 1CAS)

STOCKMAYER

TABLA (A 1)
TABLA (A.2)
TABLA (&.4)
TABLA (A.15)

TABLA (A.13)

TABLA (3.7)
TABLA (3.7)
TABLA (3.7)
TABLA (3.7)

TABLA (3.7)

FIG. (3.10)
TABLA(B. 10)
TABLAB.13)
TABLA(B.11)

TABLA(E.9). v FIG.(3.11)
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Resultados.

Los valores calculados y observados de terceros coeficientes viria-
les para Argdén, Kriptén, Metano, Neopentano y ‘or.ros gases, son
mostrados en las figuras (3.16) a (3.25). Los resultados calculados
estin basados en los cuatro potenciales intermoleculares descritos
en este capitulo.

Los pardmetros de fuerza han sido determinados

a partir de datos experimentales de segundos coeficientes viriales.

De las gréaficas, se observa que los valores predichos para C(T),
para gases a bajas densidad, son altamente sensibles al modelo de
potencial elegido para el calculo. Para cada gas en particular,
se observa que existe un modelo que ajusta mejor a los datos experi-
mentales, mientras otro presenta serias desviaciones. Asi por
ejemplo, el modelo de Buckingham exp-6, ajusta en un amplio rango
de temperatura los datos experimentales de C(T) para el Nitrégeno.
En cambic, el potenciel de Lennard-Jones predice valores bastante

alejados de los reales,

Le contribucidn de aditivided al tercer coeficiente virial, se
muestra en la’ fig, (3.16) por medio de lineas punteadas, mientras
las 1lineas continuas representan la suma de la contribucién de
aditividad y la correccién de no aditividad. La tabla (3.9) muestra
la magnitud de la contribucidén de no aditividad para los diferentes

modelos de potencial para varios gases
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TABLA (3.9) CONTRIBUCION DE NO ADITIVIDAD PARA C(T).

Ac/c
Pozo -Suther
GAS T(°K) L-J Kihara Cuadrado exp-6 land.
Ar 144 0.38  0.50 0.35 0.46 -
Kr 216 0.39 0.54 0.38 0.47 -
CH, 204 0.40 0.51 0.39 0.48 -
Xe ) 299 0.45 0.57 0.44 0.55 ) -
CF, 290 0.26 0,42 0.28 0.33 0.40
Neopentano 554 0.16 0.45 0.32 0.32 0.41
N, . 139 0.30. 0.41 0.29 0.38 -
co, 442 0.21 0.42 0.29 - ..0.33

FUENTE: REF. (78)
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FIG. (3.16) COMPARACION DE VALORES CALCULADOS Y
EXPERIMENTALES DE C(T) PARA EL ARGON, EMPLEANDO
VARIOS MODELOS DE POTENCIAL. LAS LINEAS DISCON-
TINUAS MUESTRAN SOLAMENTE LA CONTRIBUCION DE -
ADITIVIDAD.

FUENTE: REF. (78).

ks

FIG. (3.17) COMPARACION DE VALORES CALCULADOS Y
EXPERIHBNTALZS DE C{(T) PARA EL KRIPTON, EMPLEAN-
DO VARIOS MODELOS DE POTENCIAL.

FUENTE: REF. (78).

- 106 -



FIG. (3.15) COMPARACION LE VALORES Cal-

CULADRDS Y EXPERIMENTALLS D& C(T) PARA

HEOPERTANLY, (HPLEANDO VARIOS ‘O‘) 108 T
POTERCYALL

FUZITTE: REF. (78)

F15. (5.19)  CONMPAL )T VALOALS Cal~
CULADGSE ENTALS 1 C(V) Pals EL
FITTANO, ‘_..\.‘IDO VARICS (ODILOS DE PO-

TENCIAL.
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T, x

FIG. (3. 20) G):\PARACION DE VALORES CAL-
CULADOS Y FRIMENTALES DE C(T) PARA EL
n—PENTA\O. E"ﬂ’Ll:ANDO VARIOS MODELOS DE

POTENC

FUENTE: REF. (78).

$hem, (a/ea it

FIG. (3.21) COMPARACION DE VALORES CAL-
CULADOS Y EXPERIMENTALES DE C(T) PARA EL
BENCENO, EMPLEANDO VARIOS MODELOS DE
POTENCTAL.

FUENTE: REF. (78).
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FIU. (3.22) COIPARACION PE VALORES CAL-

CULADOS Y EXPERIMENTALES DE C(T) PARA EL

DIOXIDO DE CARBONO, EMPLEANDO VARIGS
1GDZLOS DI POTENCIAL.

FUENIT: RIF. (78).

Ltk imhat ¥

8

FIG. (3.23) COMPARACION DE VALORES CAL-

CULADOS Y EXPERIMENTALES DE C(T) PARA EL

XENON, EMPLEANDO VARIOS MODELOS DE PO-
TERCIAL.

FUENTE: REF. (78).
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FIG. (3.24) COMPARACION DE VALORLS CAL~
CULADOS Y EXPERIMENTALES DE C(T) PARA EL
NITROGENO, EMPLEANDO VARIOS MODELOS DE
POTENCIAL.

FUENTE: REF. (78).

o, ket B

FIG. (3.25) COMPARACION DE VALORES CAL-

CULADOS Y EXPERTIMENTALES DE C(T) DPARA BL

'I’ETRAFLUORO.\KI‘AA\O EMPLEANDO VARIOS MO-
DE POTENCIAL.

FULES: REF. (78).
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3.4 Tercer Coeficiente Virial para Moléculas Polares.
3041 Modelo de Potencial de Stockmayer.
» La expresién de C(T) para moléculas polares se escribe de la siguien
te forma general:

c(T_) =52

C# (T* , t*) (3.53)
El coeficiente reducido C* es una funcidn de la temperatura reducida
y depende paramétricamente del dipolo reducido yu®. 'Esta funcidn

C* estd tabulada en el apéndice, tabla (B.15).

El comportamiento de C* contra T®* para varios valores de t* se
muestra en la fig. (3.26) donde puede observerse que las desviacio-
nes dei comportamiento polar de C(T), son en direccién opuesta

a 1as que presenta el segundo coeficiente virial.

3.4;2 i Ejemplos de Aplicacién.
Para este modelo de potencial no ha sido evaluada la contribucibn
de no aditividad, por lo taato, el algoritmo de cdlculo para C(T),
se reduce a los siguientes pasos:
1., Localizar los parémetros de fuerza en la tabla (3.8)
2. ‘Evnluar la temperatura reducida T¥,
3. Con los valores de T* y t#* localizar el valor de C* de la tabla’
(B.15).
4., Evaluar el parametro bo con la Ec. (3.11).
5. Calcular C(T) con la Ec. (3.53).

6. Comparar con el valor experimental y estimar el porciento de errol..

- 111 -



-2}

-3

—el i i 1 [
08 . H 3 4 56 8 10

FIG. (3.26) TERCER COEFICIENTE VIRIAL

REDUCIDO, COMO FUNCION DE LA TEMPERATURA

REDUCIDA Y EL PARAMETRO t* PARA EL MODE~
LO DE POTENCIAL DE STCCKMAYER.

FUENTE: REF. (38).
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3.4.3

Ejemplo 1.
Evaluar el tercer coeficiente virial para el C H3 F a 331 K utilizap
do el modelo de Stockmayer.
1. t* = 1,07, €/k = 207°K y O =3.36
2. ™ = 1.6
3. CHM(T*,t*) = 4.2
4. bo = 47.85 cmjigmol
5. C(T)= 10807 cm®/gmo1?
6. C(T)= 16027 cm6/3m01 (valor experimental).
% error = 32.6

Resultados

En seguida se comparan los resultados calculados de C(T), reportudos‘

en la bibliografia con los datos experimentaleé. en la figura (3.27)

pars los gasesvﬂﬂa, CH,F y H,O.

3 2

La aproximacién es razonable para los casos de amoniaco y fiuorursA
de metilo. Para ambos gases, los puntos experimentales caen arriba’
de la curva cdlculade y tienen una pendiente ligeramence aproximada;
estas desvisciones cstin cn la misma direccién y son casi del mismo
orden de magnitud en un amplio rango de temperaturas que las calcula
das & partir del potencial de Stockmayer. Como la diferencia entre,
los valores experimentales y calculados es aproximadamente constan—

te, puede lograrse un ajuste con parametros experimentales.
En el caso del agua, la gran discrepancia entre los valores calcula-
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LEEY T ¥ T T i T

~o \\,/NH, (expil)
~e N\,
\\\\(, CH,F (exptt)

Nilg (calcd, t* = 1.0)—

S
2 Non-polar curve (1* = 0) . 3
pd -
o}~ //’ —
7
P
-2|- H0 (upm\, , -
;
—af- 7/ |
/
/
-6 1 1 1 .} 1 L 1
1.3 [ 15 16 17 1.8 19
™

FIG. (3.27) COMPARACION DCL TERCER COEFICIENTE
VIRTIAL REDUCIDO, CALCULADO Y EXPERIMENTAL, PARA
VARIOS GASES POLARES.

FUENTE: REF. (38).
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dos y experimentales se debe a que en este modelo se desprecian

las interacciones de multipolos mayores (particularmente 1las que

se establecen entre dipolos y cuadrupolos), lo cual prueba la impor-
tancia Qque tienen estas interacciones en el comportamiento
moleculnar.

" Prapiedades Termodinimicas en Funcibn de los Coeficientes Viriales.

l.as desviaciones de las funciones termodindmicas de los valores

ideales pueden ser escritas en términos de los coeficientes viria-
les, en esta seccidn se proporcionan expresiones en términos de
1a ecuncidén de estado y en términos de los coeficientes virisles
reducidos, B¥ y C#, de los primeras derivadas BT ¥ C"{. de las segun~
das derivadas B?E y C%, del volumen reducido V¥ = V/bo y de la tempe-

ratura reducida.

N . . .
Las cantidades By, son derivadas adimensionales definidas en el mode—

lo de potencial de Corner,

* dB:
B1 = T (g . . (3.54) .
By = T2 (%gf (3.55)

Las derivadas C{ se definen como:

o - e (45

i = ) (3.56).
Cit T*Z (ﬂ_z_c‘;f ) (3.57)
5 = ) (3.
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Las propiedades termodinfmicas en funcidén de las coeficientes viria

les son:

1. Energia Interna.

- = oP. - . ’ :

T _fn tr &g - p1av (3.58)
v

ioge Bo1G '

Ne =~ [v.+-f(—"-l;7-+ .eel L (3.59)

- 2. Entalpia.

{o o}
- = - 8P, b
H - HO = PV - RT -j_- ['r(-;;)v - P} dv (3.60)‘
* v 1%
- = B* - B, C*-=¢C
H-H® 1 21 (3.61)
—_— + e .
Ne =TI+ w2 ! : .
3. Entropia. ™
35« -RIn P + R 1n o¥ - [_ 1@Py - §1 o (3.62)
v
== B* (B%)2 - C* 4+ C* ’ :
§:§~-—1nl;'- [—Tl..‘+———,,—2'-—-——l—+ | (3.63)
R v 2 (V) :

4, Capaidad calorifica a volumen constante.

oo - . L
= =0 32p, _ : g
- - _\j hy @60
. ¥ ' '
c, --C2 2B# + B 2C¥+ C
v _ V.. t:E— T+, .. (3.65)
R v 2 (V52
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5. Capacidad calorifica a presidén constante.

. o T &Y% alp. =
Cp~-Cp=-R - Gy av (3.66)
(;\7) °
T
- =0 By (B* - B2 - Cv 40P - 2 Ca
C-Cp . .2, i 1z 72, ... (3.67)
[P o )2

Los valores de las funciones Bﬁ ¥ C; se han desarrollado para el po-

tencial de Leonnard-Jones y para el potencial de Dymond, Rigby y - -

Smith.

Si se quieren emplear estas ecuaciones para otros modelos de poten—
cial, se pueden obtener las derivadas BY, B;, CT y C; por el modelo-~

de diferencias finitas como método numérico de Euler.

Ejemplo.
Calcule las diferencias entre los valores ideal y real de: la ental-~
pia, ls entropia y el calor especifico a volumen constante y presién

constante del n-butano a 460°K y 15.7 atm.

Resolucién.
a. Utilizando el modelo de Lennard-Jones, los pardmetros de fuerza-—
para el n-butano son:

3
4 .
T = 4,97 A, € /k = 2979K, b = 155 -g-;l_o_l

- 117 -



b. - Tempratura reducida:

™. = -6-—/-;%- = 1.55

c. Volumen real de n-butano a 460°K y 15.7 atm:
V= 2223 cm3/gmol {referencia (69)) -

d. Volumen reducido:

vr o= U/p = 1404

De la tabla (B.1) se localizan los valores de B¥*, B‘{ y B§ con T"

y de la tabla (B.10) se localizan los valores de C¥*, C¥

Ty 05 con |
T, N
B® = - 1.123 C* = 0.531
B‘{ = 2.305 Ct = 0.394
B*z' a ~ 5.526 C*z' = 0,224

< f. Usandc 1z ecuacién (3.61), se calcula ﬁ-}-lo.

-H? = -~ 2,99 X 1()12 erg/gmol

g. Usando le ecuacidn (3.63), se calcula §-5°,

§-5° = - 2.44 X 10% erg/gmol °K

h. Usando 1la ecuacibn (3.65) se calcula Ev - Cg

Cy - Cg = 5.4 X 10° erg/gmol °k

- o
i. Usando la ecuacidn (3.67) se calcula Cp - Cp.

CpCP = 3.65 X 107 erg/gmol °K
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PREDICCION DE COEFICIENTES VIRTALES PARA MEZCLAS GASEOSAS BINARIAS.

4,1 Reglas de Comblinacién.

El procedimiento para calcular los coeficientes ‘viriales de una mezcla
binaria de¢ gases diluidos es el mismo que el presentade en el capitulo »
3 para componentes puros, sole que ahora los pardmetros de fuerza
deben de considerar tanto las  interacciones de moléculas iguales

como de moléculas diferentes. Generalmente no se dispone de informa

cidn de las constantes de fuerza para mezclas, por lo que se ha recu-
rrido a reglas de combinacidn para obtenerlas a partir de los parame-
tros de fuerza de los componentes puros que constituyen dicha mezcla.
El primer intento para establecer reglas de combinacidn. adecuadas
y que fueron utilizadas durante mucho tiempo por los investigadores,

son: las reglas de los didmetros aditivos para las distancias intermo-

leculares ¢ , y la media geométrica para la energia minima € .

i ) 4
o =3 (o, + ij) (4.1
1/2 '
€= (& €9 ) (4.2)

La "ecuacién (L.l), solo es aplicable al modelo de esferas rigidas,

¥y 1a ecuacidén (4.2) es sugerida por la teoria de las fuerzas de disper

sibn de London.

Las reglas de combinacidén anteriores aplican cuando las especies

i,i, son polar-polar o bien -uando son no »polur—uo polar.
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En mezclas donde estdn presentes tanto moléculas polares como no

polares, es necesario especificar la interaccidén polar (subindice
P) - no polar ( subindice n), aplicandose las siguientes reglas
semiempiricas:

S _
Onp=2(0, +0) & 1/6

(4.3)
2
€np =% Ve, €, o)
El factor § , esth definido como:
£~ [1+1 a, M2 \/Ep ] (4.5)
o2 €,
n n

Que es equivalente a:

an 3
£= 11+ 0.892 ——'}—;,—:;n—— '\/—?P—E‘n]

‘En donde a, es. la polarizabilidad de la molécula no polar, en R’. ‘_711
es el didmetro de la colisién de la molécula no polar, en K. (b ) es—
el segundo coef'iciem:e virial para las moléculas no polares, segin el-
modelo de esferas rigidas expresado en cm /gmol y es ei momento di-

pelo reducido y es igual a ﬂl/VEO’a. el pardmetro t;‘ esté definido co-

mo 8-1/2 n2

A principios de la década anterior, se demostrd que la media aritméti-
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ca de las distancias intermoleculares no era consistente. con. la
prediccidn precisa de las propiedades moleculares, sugiriéndoée que
la regla de combinacién para los didmetros moleculares deberia de

ser una media geométtica al igual que la energisa minima € .

1/2 24
U'ij = ‘711 GJJ) / (4.6)

Alternstivamente, otros autores como Fender y Halsey emplearon la

media arménica para ”ij en vez de la media artimética, y la. media

armbnica para € cn vez de la media geométrica de la ecuacibén (4.2). -

2 o 1 + 1 46.7)
O3 Tii 733
2 __1 .1 (4.8).

€15 €i1 €53

" Que son equivalentes a:

o __z_a_ii_a..ﬁ._ : @,9)
ij dii + U'J'J' S
2 €., €. - -
ii }
= . {4 .10
€55 €11+ €54 (4.10)

Las reglas de combinacidén de la ecuacién (4.1) a (4.10) son apli;ables'
a todos los modelos de potencial ya analizados. Sin emba;go, se
han desarrollado reglas de combinacién especificas que solo aplican

a algunos modelos de potencial en particular.
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Reglas de Combinacién para el Modelo de Lennard-Jones.
Strunk y Custead desarrollaron expresiones para los pardmetros de
fuerza de mezclas m\glcicomponences para este potencial de la forma

siguiente: '

Q
™

mez Xy, Op (4.11)
< €
R 3
Loz i CE) % (4.12)
k - 3 -
(é Xy Op) .
=1

Donde Xk es la fraccién mol del componente R en la mezcla, Ek y O'k son

los parédmetros de fuerza del kéaimo componente.

En'perticular. para una mezcla binaris:

Oy =Xy O+ (X)) Oy ' (4.13)

€, 3
€5 _ % Mo + (=X il % la (6.14)
k [x1 o+ (l—Xi) ojj]3

Por otra parte, Chang Lyoul Kong,

baséndose en la estructura del
modelo del potencial,

obtuvo expresiones diferentes a las anteriores

para los parfimetros de la mezcla en forma implicita:

12

€5y o'g = (€ iicrJj [1+ (6 o /e 12)1/13 (4.15)
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6 6 6 \1/2
€13 %53 = € Ty 6y %) (4.16)

Otro conjunto de reglas recomendadas para el potencial .de Lennard-
Jonesa basadas en la cnergia de dispersién de rango ampli&, es el

propuesto por Diaz Pefia y colaboradores.

o = 1 ®,8,)%6>_, 417y
i ¢ of b 41/2
€53 €5y Oy T49)
6 \1/2
TR T

€5 (4.18)

6
0'13

donde 8 es igual a (€ 0'12)13 ¥y <8>m. es una media que puede ser arit-

" mética (a), geométrica (8) o arménica (a'), es decir:

_ By * By .
@ w s (4.19) .
1/2 3
<B'>g = (8182) (4.20)
2 8,8, .
<B>B’ = -—B—l—;-—s;— (4.21)

El potencial de Lennard-Jones puede ser escrito también en la siguien-

‘te forma:

ey = - (/e + cel? (4.22)

El coeficiente de atraccidén A para una mezcla binaria, puede ser apro-
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ximado por la siguiente ecuacidn:

Aij w (3/4) 2 Ii IJ / (I1 + Ij) (4.23)
De esta regla se deriva la siguiente ecuacidn:
1/2 1/2 y
€4 = 21 (T, + I ey €49 (4.24)

Combinando esta ecuacidn, con la ecuacién (4.1) se llega a la regla —

propuesta por Hudson y McCoubrey:
)1/2

1/2
eij - Z(ILIJ) /(Ii + Ij) (eii Ejj

(4.25)
28 (o4 033)3 /oy + 053)6

Si los potenciales de ionizacidn son iguales, esta ecuacidn se reduce—

as

g = 2° €y € 1oy + 030 (eyy M2 (4.26)

Usando la teoris de dispersién de London, se llega a la siguicnte rela

cidén:

G Lals2¢€, g (4.27)

donde I es el potencial de ionizacién y & es la polarizabilidad.

-Combinando esta expresién con 1la ecuacién (4.23), se 1llega a la
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siguiente regla:

6
. - Tey; € a5 2 (0 0y (4.28
ij .
: @; o-fi €45 +af oy €55 Oy + qjj)ﬁ

Fender y Halsey han propuesto la siguiente expresién pars el coefi-’

cienta de atraccidn:

2
6mc aja"f

Ay = @) ¥ @/

{4.29) -

donde m es la masa del electrdédn, c es la velocidad de la luz y X

es la susceptibilidad diamagnética (ver tabla (4.1)).

Se pueden eliminar las & de la ecuacidén (4.29) y sustituir en 1la

ecuacién (4.23). Usando este resultado en combinacibén con (4.1).

- - 3,42 6 2 4.30
€572 €55 €45 5X5(035 03 /(xj A x 03 €51 ¢ )

Y en combinacidén con (4.1):

7 6
2 €44 €44 Xy Xy 0y Ty _ ©(4.31)

76 2 6
(X oy; €44 + X504y &) (03, + °"j)

eij =

Fender y Halsey consideraron el caso cuando )(i = X, y cuando O, .= o,

1 ES A A

1legando a la ec. (4.10), es decir a la media armdénica para eij'
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'fABLA (4.1) CANTIDADES FISICAS USADAS EN LAS REGLAS DE COMBINACION.

POTENCIAL OB POLARIZRTLIDAD SUSCEPTIBILIDAD
. IONTZACION ax 10 - X x 10
GAS 1 (eV) (em®) (u.e.s.)

'cu,‘ » 13.16 2.60 2.04

a CHi,CH,y 11.65 4.47 4.54
-: Propano 11.08 6.29 6.41
" Propileno 9.73 5.50 5.23
“Butano 10.63 8.12 8.35
" i-Butano 10.08 8.14 8.39
n-Pentano 10,55 9.95 10.47
bneo-!’»entano 10.55 9.95 10.46

- neHeprano 10.35 13.61 13.45
n~Octano 10.24 15.44 16.04
" Benceno 9.24 10.32 9.11
: vCiclohexano 9.88 10.87 31i.31

) —CCiA 11.47 10.50 11.06
Cloroformo 11.42 3.23 9.89

H, ' 13.60 0.79 0.66

N, 15.51 1.76 2.00
co 14.10 1.95 1.63
co, 13.79 ) 2.65 3.32

FUENTE: REF. (29)
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TABLA (4.2). REGLAS DE COMBINACION PARA U‘U y €5 PARA EL POTENCIAL DE
LENNARD-JONES.
FUENTE: REF. (29)
REGLA o

ij ij
o @, ajj)uz «,, ejj)1/2
(2) n (€ii 6'JJ')U2 2 (Ii ‘[j)ll2
(U3 + 13)
3) " 2 €54 €44
: (€5 + €5
w : " 2 €53 €53 X4 X3 (€1 €53)°
AT K
3 Oiz €ii + XI 933 €43)
) K 2 €31 €41 ®; Oy (T3 O54)3
@% 012 €4y *0f 05§ €y
©) _ 172 ( g4 ‘+ (7_“) Geyy ejj)llz
M . 2611 €50 2ait’? 2° (P 93y
3
(Ii + I3 Coyy + oyy)
7 2 €i3 €53
8 " T ey * €5y
% a (11 €53)1/2 25 @11 953
@y + oyp°
iy Cw 2 €11 €35 x1xj ( Fi1 033)° 25 (Fis 0y)3
76 76 6
(X] Oy €45 + X Oy €50) (0 + 030"
an 2 €31 €3j05 @§(Tis O35)3 26 (Fiy Tj4)3

+ OO
(a§ T2 ey tay O3F €55) (i1 T Ty
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4.1.2

Reglas de Cowbinacidn para el modelo de Buckingham modificado (Exp-6).

De acuerdo a la forma de este potencial, se pueden agrupar los parame-

tros de fuerza dentro de dos constantes.

6

r
reey = b {g— exp [ (1~ {-)] -« -':_‘-) s TR (2.28)
-& a
) = -3 +Cexp laQ -] (4.32)
r m
» Donde:
A-er ra-5% (4.33)
5
C=6€/axQl —E‘) (10.3‘0)
Las reglas de combinacién generales para A y C son:
6 6 ’
Ay - €45 [ Cms ]{ 1 - 'a"n ](A.SS)'
yshy e €t Lo P -gha-ap1/? ’
’ -6
C13 - €11 [ 330 a5y /2] (4.36)
1/2 172 6.6
(ciicjj) (€44 Ejj) (799 44 (1 aii)(l-'—"ajj)]

Suponiendo que aij =y = aJJ' las ecuaciones (4.35) y (4.36) se -
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convierten en:

6 .
< {r_.9)
Ay €43 — mij (AnAﬁ)Vz. © (4.37)
€y €5 (s Tmgy)
€4+ 1/2
- €C.. c..) (4.38)
13 " T 77 Vs Sy
(€5 €49 3

Mason y Vanderslice han sugerido una regla de media geométrica ﬁara'—‘—
C:

c )1/2

Cij = (C45Cy;5 (4.39)

Dicha regla es en bose a la teoria y a los estudios de colisiones mole

culares.

‘Reglas de Combinacibén para el modelo de Kihara.
Las mejores reglas de combinacién para el potencial de Kihara son
las mismas que las recomendadas por Diaz Pefia para el potencial de

Lennard-Jones, al igual que las siguiehces reglas:

b . (Ii + 19) __frrf ; Bz
137 Jees €33 0336 0336 1y 19y17?

Y2 B> L (4.40)

6 6 1/2 A
e L 2l&y€yy0n 0y T TD (#.61)
= (11 + 13) %85
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Donde Ii e Ij son los primeros potenciales de ionizacién del compo-

nentes i y Jj respectivamente, <8>n' tiene el mismo significado que

en la ecuacidn (4.17).

Reglas de combinacidén para el madelo de Morse.
Parc el potencial de Morse se tienen tres parametros (G,(J’,E) los

cuales estan implicitos en.las siguientes relaciones:
& a2Cii Iy 3783 Tii 2€Ci1/031.01i/2 Cyg
(€35 Cyy€ 7101 = [y ]
- /035055 X
fe,; C,,@20/ ) %I/2 833 (4 4oy
G €y =g L@y, 18 + (op; 1 ) (4.43)

€€ € @2 e exploy (@112 0, )4(@33/2 0 1] (4usd

) Réglas de cowmbinacidédn pars el modelo de Dymond-Alder.

Entre las distintas reglas de mezclado que han sido probadas en
estudios previos por varios autores, las siguientes relaciones desa—
rrolladas por Lin y

Robinson son las que mAs éxito tienen para la -

evaluacidn de eij para el potencial de Dymond-Alder:

REGLA No. REGLA

1/2
I €4 = (eiiejj)
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REGLA No. REGLA

11 €4 = 2eii e“ / (eii +ejj)
6 . 6 6,1/2
171 €5 = (I/dij ) ((’ii Tii €55 ajj)
3,1/2
v €y = (1/0 ;) (eyy a“ €54 05 )
v eq e e 0 oy 0y 07037 (201102 icrunay
€33F o1 18/x3x

6
vI €el2 €y €55/¢6 4 D) UJJ/UU)A

La ‘regla némero I[I, es una simplificacién de la regla ntmero IV.
Las reglas I y II1 son simplificaciones directas de la regla ndmero

v.

Las reglas anteriores, con excepcién de las I y II, requieren de
un valor a'ij para predecir eij' Las reglas de combinacidén para 0‘1J
que pueden emplearse para este potencial pueden ser las dadas en

las ecuaciones (4.1) y (4.6).
'Por otra parte, Ch. Lyoul Kong desarrollé una regla de combinacic';n

para aij basindose en la estructura tedrica del modelo de potencial

de Dymond-Alder:

a5 = (N’is s, o0y t N;.' 8 aa.j)/ (N¥ s, + N“j* sj) (10.10:5:)
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Esta ecuacidén es un promedio ponderado de los valores de 011 y Ujj
definiendo apropiadamente el parametro N¥*, Estrictamente hablando,
el valor de este pardmetro solo puede ser fijado a través de célculos
iterativos. Sin embargo puede suponerse que N* puede ser relacionado
con el nimero efectivo de electrones de la {ltima érbita y s es un
pardmetro que puede ser aproximado por la raiz cuadrada del potencial
de ionizacidén I, el cual es utilizado en la regla V para 011.
En la regla nimero V, I representa el potencial de ionizacibén y es
desarrollada en forma aniloga a 1la ecuacidn (4.24)., Finalmente,
la regla VI tiene una deduccidén similar a las reglas de combinacién
(4.30) y (4.31), siendo X 1la susceptibilidad diamagnética. Los
valores para I, &, y X son reportados en la tabla (4.1) para varias

sustancias gaseosas.

Segundo coeficiente virial para mezclas binarias.

Bl calculo del segundo coeficiente virial para mezclas binarias se
hace de 1a siguiente manera: una vez evaluadas las constantes de
fuerza con alguna de las reglas de combinacidén expuestas anteriormen-
te, se puede hacer uso de las tablas de la funcibén B* para los distin-
tos modelos de potencial para evaluar los coeficientes viriales
de las diversas combinaciones de las dos moléculas diferentes las
cuales serian: i=l, j=l; i=l, j=2; i=l, j=2; con lo que finalmente

se calcularia el segundo coeficiente virial de la mezcla como:

BN, = & ¥ BIMNXX] (6.46)

i=1 j=1
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4.2.1

Donde Xi es la fraccidén mol de 1la especie i en 1la mezcla 'y xj es

la fraccidén mol de la especie j.

L.a ecuacién (4.46) expandida para una mezcla binaria seria:

- Ty _ 2 : Ty 2 - )
Bheacia = %17 Byp v 2 ¥%; X3 Byp + XU Byy (4:47)

B11 b4 522 son los scgundos coeficientes viriales para los componentes

puros 1 y 2 respectivamente, Bl" se denomina "coeficiente cruzado"

y se calcula con la funcidn potencial FIZ(rIZ) la cual describe -

la interaccién entre las moléculas de la especic ! y la especie 2,
vrilizando los pardmetros a'12 ¥y 612 que se calculan usando algunas

reglas de mezclado.

Ejemplos de Aplicacién.
El algoritmo de calculo del segundo coeficiente virial para mezclas

binarias es bdasicamente el mismo que el utilizado para componentes

‘puros gaseosos, como lo muestran los siguientes ejemplos en los que

se emplean las diversas reglas de combinacién para los parémetros'

de fuerza.

Ejemplo 1.
Calcular el ééguﬁdo coeficiente virial a 461°K para una mezcla con
302 en mol de nitrégeno y 702 en mol de n-butano, utilizando el po'cen-'»

cial de Lennard~Jones.
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1. Las constantes de fuerza del potencial de Lennard-Jones, para

los respectivos conmp tes puros son:
5 1 698 & o cn®
nitrégeno (1) 0;; = 3. A €11/ = 95-05°K b _(1)=63.78 smolL
o o b cm3
n-butano (2) gy = 4.971 A 622/k =2979K 0(2)=155 ol
2. Emplesndo la regla de media aritmética para calcular el didmetro
de colisién 0o 12 de la mezcla binaria:
P'e - l-( o,, + 0,)
12 2 11 22
o
012 = 4.334 A
3. Utilizando la media geométrica para calcular la energia minima
€45 de ia mezcla binaria. v
- 2Q
elZ/k 168.029K
4, Evaluando el segundo coeficiente virial para esferas rigidas

para la mezcla:

3
cm = =
bo(lz) = 102.73 gmol’ bo(l) 63.78 , b°(2) 155
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S. Calculando las temperaturas reducidas correspondientes:

L. . * o -
nitrégeno: T¢ T/e'u/k 4,85
- g . ' o - 5
n-butano: 12 [‘/522/k 1.55
2 ia: *_ -
meze?g binaria: le Tlel?/k 2.74
6. Evaluando la funciédn B?J de los compuestos puros y de la mezcla,

de la tabla (B.1):

Bfl) = 0.2280 , a T; = 0.2280
BZ*:) = - 1.1235, aT§ = 1.55
*
B12y= = 0.2040, o T}, = 2.74
7. Evaluando el segundo coeficiente virial cruzado B12 y los seguﬁf

dos coueflcientes viricles de los gases puros B11 y B,
22

. . 3
3 cm
Bllsbo(l)Bl*(PT) = (63.78) (0.228) = 14.5418 gmol

3
cm
Bzznb°(2)B§(T§) = (155)(-1.1235) = - 174.1425 ol

ol

3
cm
Blz=bo(IZ)BYZ(T§2)=(102.73)(-0.20&0) =-20.9569

8. Evaluando finalmente el segundo coeficiente virial de la mezcla:
B =v2B  +2YYB,+ Y28
mezcla = 1 11 < 172712 2 22
e 3
B = - 92 822 <0
mezcla gmol
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9. Valor experimental

3
cm
Brezcia = ~ 132-3 gmol

10. % de error:

29.92

Ejemplo 2.

Calcular el segundo coeficiente virial para la mezcla consticuiﬂa
por 30% en mol de nitrdgeno y 702 en mol de n-butano a 370°F, utilizag_.‘
"do las medias arménicas como reglas de combinacién de los psrémet:toé

de fuerza.

2 0'1 o, o
1. 0'12 - —b—_;—'(:—a?— = 4,2410 A

2 €,€, .
2. elZ/k e se. " 144.01°K

1 2
3. T#, = = 3,2

12
€la/x

4. . De la tabla (B.1) del apéndice: B}, = - 0.0557 )
5. . bo(lz) = 96.222
6. Bl2 - "o(12) B'l*z (T‘l*z) = (96,222) (-0.0557) = - 5.3596
7. Los valores de 811 y B22 son los mismos que en el ejemplo ante——

rior, ya que en su cdlculo no intervienen reglas de mezclado.

- 136 -



v%aulrzv Y, B, +Y2B

Brezcia ™ 1 Y2 Byp + Y5 By,

3
cm
Brezcla = ~ 86.27 gmol

‘9. % de error = 34.93

Ejemplo 3.
Calcular el segundo coeficiente virial a 100°C para una mezcla equimo-:

lar de metano (1) y propano (2) utilizando el potencial de Lennard-

Jones.

Siguiendo el algoritmo de célculo del ejemplo 1:

y 2 € 20 70 cm3
1. Metano: 0‘11-3.817 A lllk-ll‘a"’ X bo(l) - .16 ——a
P . 0.,-5.637 8 €., =262.0 b - 226.0 5>
ropano: 29=5- 22/K K 0(2) +0 Smol

1 o
2. 12/ =7 (au + 022) = 4,727 A

3. €/ = V4 €11 €35 = 189.389K

2 3
boc12y 27Na3, = 133.24 cn’/gmol

T . _373
3. T4 w —— = = 2.518
1 Ell/k 148.2 4

T 373
m et o 373 a2
5 €a/n | 262
T 373
'r* E ——— o ————— 1.97
12 = €0 185.38
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6. De 1la tabla (B.1) del spéndice:

BY = ~ 0.30424
Ba = - 1.13589
BY, = 0.66624

7. By = bycyy BY = (70.16)(-0.30424) = - 21.3459 en’/gmol

Byy = byepy BY = (226) (~1.13589) = - 256.71 cm’/gmol

BlZ = bo(lz)ﬂ‘fz = (133.24)(-0.66624)=- 88.77 cm3/gmol

2 2
S8 Brge1a =YY By v 2 Y Y, By + Y5 By,

- 3
Brazcla ="113.89 cm /gmol

3
2 ezela = ~ 102.75 cm™/gmol
exp

10. % de error = 10,78

Ejemplo 4.

Calcular el segundo coeficiente virial a 100°C para una mezcla equimo~
lar de metano y propano, utilizando las reglas armbénicas como regla

de combinacién para los parfmetros de fuerza.

20 ag o
11 22
1. O, = ——t 52 . 4,55 A
12 Oy 05y
2€,,€
2. 11~ 2

2
€ = —— 170.709‘(
12/k €1y +6y
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4.2.2

T 373
3. TY, a ———— = — o 2,18
12 12/x 170.7

4. De la tabla (B.l) del apéndice: B¥, = - 0.49549

12
. 3
- 2 0_2 cm
5. by = TN Ty, = 118.96 S
6 B, =b B«-(‘;»)--sssai‘!‘i—
M 12 0(12) 12 ¢ gmol
7. Los valores de Bll y 522 son iguales a los del ejemplo 3, ya que
para calcularlos no se requieren reglas de combinacidn.
2 2
8. Bmezc]a = Yl B1 +2 Yl YZ BIZ + Y2 BZ
3
cm
Brezcla = ~ 98.98 gmol

9. % de error = 3.66

Resultados

En 1la tabla (4.3) se comparan los valores de Bn(T) calculados a
portir del modelo de potencial de Lennard-Jones, con los val.c;res o
experimentales para. varias mezclas binarias gascosas. Fl ‘célculo"
de los coeficientes viriales cruzados se realizbé utilizando las reglas
enlistadas en la tabla (4.2). La comparacidén entre reglas de cowbina-

cibén se efectud por medic de la desviacidn estdndar s(yf) definida

como:’

v (

<& 2 1/2
s = 5 11 (expy = Pr12i(eater] /(¥ D (4.48)
=1 :
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donde y = nimero asignado de la regle usada, tal como se definid

en la tabla (4.2). Los valores de s(y) se muestran en la tabla (4.3).

Usando este criterio como base de comparacib6n, la regla que tiene

la mejor prediccién, es aquella que tiene ¢l valor mis bajo de s(y)

para todas las mezclas consideras, V. Los resultados de este método

de comparscidén son mostrados en la Giiiwa Nhilerz de 1a tabla (4.3).

Un segundo método consiste en comparar la desviacidn a(y) de todas
las reglas para cada mezcla, eligiendo la que tengas el menor valor

de desviacién, siendo {sta la que mejor predice para esa mezcla en

particular.

De acuerdo al primer criteric mostrado en la Ultima hilera de 1s

tabla (4.3), la regla (2) es la que tiene lo mejor direccidn, seguida

por. 1a regla (1); 7 la regla (6) es la tercers. Los resultados por

el segundo procedimienio 3o ccmparscidn son las siguientes: la regle

(6) predice mejor en 6.5 de los casos, mientras la regla (1), en

5.5 de los casos y la regla (2) en un solo caso. Observando la tabla
(4.3) vemos que en seis de los casos donde la regla (6) predice mejor,

la prediccién de la regla (1), estd muy cercana a ella (con excepcién

del sistema benceno~ciclohexano); por otra parte, en doce de los

casos donde la regla (1) o (2) predicen mejor que la regla (6), esta

dltima es extremadamente deficiente.

La regla (2) estd formada por una media geométrica para el didmetro
de colisién, junto con una medias geométrica para la energia minima Eij
modificada por los efectos de las diferencias de los potenciales

de ionizacibén. Esta es la regla que mejor predice de acuerdo a los
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resultados mostrados. Le sigue la regla (1), la cual se compone
de medias geométricas para ambos pardmetros. La regla (6).v que es
la combinacidn convencional de Lorentz (ecuacidén (4.1)) y Berthelot;
(ec\mcion (4. 2)) es la siguiente en el orden de prediccién. Las

reglas (3) y (8) que contienen las medias armonicas para’ E tienen’

i3’

una prediccidén muy cercana a las tres primeras y en varios sistemas

binarios dan mejores resultados.

Con respecto al potencial de Dymond-Alder, se comparan las reglas
I a la VI presentadas en la- seccibén 4.1.5, para distintas mezclas
dé gases nobles. En la tabla (4.4) se presentan valores de [B12 -
BlZ(calc)] empleando valores de o”ij experimentales, mientra(seXZZ‘x
la tabla (4.5) se presentan los mismos valores pero para aij calculada
a partir de una media aritmétices. De estas dos tablas son de relevan-
cia los siéuientes puntos:
a) Todas estas reglas de combinacidén proporcionan una buena repre-
sentacién de las interacciones ‘entre moléculas pequefias, por

ejemplo, He-Ne, pero no asi en pares de moléculas mas grandes,

como Kr-Xe.

'b) La regla de combinacién II, que es la mAs ampliamente usada
para eij, es totalmente inadecuada para algunos pares de

moléculas.

c) La regla de mezclado armdénica (regla II) produce resultados
uniformemente satisfactorios en sistemas binarios que no contie—

nen helio. Para tales sistemas, la regla II produce valores
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muy bajos de Ei.j dando valores positivos para las desviaciones

de Bi.]' calculado.

Por otro lado, 1la regla de combinacién para Uij también para

el potencial de Alder, y la cual contiene el pardmetro N*#,

ha sido ampliamente estudiada, (ecuacidén 4.45). Los resultados

que esta regla proporciona son comparades en las graficas (4.1),

(4.2) y (4.4) para los sistemas A_-CH,, Ar—Xr y Ne-Ar respecti-

. ‘'vamente. En la tabla (4.6) se presentan los distintos conjun—

tos de reglas de mezclado que son probadas en estas graficas,

mientras en la tabla (4.7) se da una comparacidén de los resulta

dos oij y

y armdnica con respecto a la ecuaciém {4.45) para varias mez—

clas binarias.

Eij utilizando las reglas aritméticas, geomérrica

En general, puede observarse de las anterlores gréficas que

los valores de Bij son insensibles a la regla de mezclado

seleccionada para el potencial de Dymond-Alder, a excepcidn

del conjunto de reglas marcado con la letra "d" cl cual tiende

a tener una mayor desviacidén con respecto a los puntos experi-

mentales.

Finalmente, las reglas de combinacidn (4.43) y (4.44) para

el potencial de Morse se. comparan con datos experimentales

para los sistemas Ne-Ar, Ne-Kr y Ar-Kr en las graficas (4.3)

y (4.5) respectivamente, dondo buenos resultados.
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TABLA (4.3) EVALUACION DEL ORDEN DE LA MEJOR PREDICCION PARA DISTINTAS

REGLAS DE MEZCLADO,

EMPLEANDO EL POTENCIAL DE LENNARD-JONES.

Mezcla binaria (1) (g)U e R(g) ° E(4) RE ?5% A (6)
CH, - CHyCHy 15.7 16.1 21.6 32.5 18.4 15.6
CH, - Propano 12.6 13.2 4.0 54.0 83.3 12.3
CH, - n-Butana 14.4 15.4 24.5 19.6 14.5 12.4
CH, - i-Butano 3.9 3.7 13.2 3.9 7.1 6.2
CH4 - neo~-Pentano 22.2 20.0 16.9 69.8 118.5 57.3
CH4 - n-Pentano 14.6 15.0 14.8 185.9 220.7 54,2
CHy - COy 2.1 2.7 1.8 1.4 17.7 3.1
Etano - €O, 10.5 9.9 9.1 16.6 33.8 11.0
Etano — Propileno 4.9 5.7 6.1 29.9 23.6 4.1
CgHg - Ciclohexano 317.3 318.5 377.7 1314.9  1193.3 219.7
Propano - CO2 34.0 32.0 34.0 13.9 19.3 42.0
n-Butano - co, 18.2 15.6 11.4 6.2 26.3 18.6
,NZ ~ Etano 7.1 7.2 12.5 7.2 7.9 7.1
N, - n-Butano 1a4.5 12.3 4.1 14.4 14.1 15.3
N, - CO, 5.6 5.8 1.7 14.4 18.6 5.3

‘ Prppano—n—Heptano 87.6 86.6 85.9 668.1 648.7 210.3
Propano-n-Octano 147.6 146.1 144.8 879.3  891.2  348.7
Celg .~ Hy 47.7 49.1 70.8 88.5 88.6 93.3
Celg - €O 40.2 44.6 52.1 167.7 172.0 52.0
n-Octano-H, 97.0 98.2 129.1 149.2 144.7 314.2
n-Octano~CO 90.8 95.4 103.9 356.1 362.8 169.7
Butano-Isobutano 101.1 101.3 101.3 10.7 16.9  100.5
CH, - Si(CHy), 36.7 32,5 30.7 77.5 132.2 83.3

Orden de acuerdo a la me

jor prediccidon de Bij(T) 2 1 4 8 g 3
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TABLA (4.3) CONTINUACION.

B;5(T)

Regla que
HNUMERDO DE REGLA predice con
Mezcla binaria 7 (8) (9) (10) an 3?:2:6:?5—
CH; ~ Etano . 21.5 15.9 32.7 18.3 (6)
| CH, = Propano 56.4 12.2 55.7 92.2 82.5 (8)
. CH4 --n-Butano 23.2 22.6 22.2 27.3 12.5 (€)
CH, - i-Butano 15.8 9.8 14.0 14.0 4.0 (2)
CH; - neo-Pentano 95.3 50.8 93.6 159.1 116.4 (3) .
CH4 - n-Pentano 207.3 52.6 205.9 309.5 263.4 (@D]
CHy - CO, : 0.8 2.3 0.8 1.3 17.5 (7). (9)
Etano - €0, 8.2 9.6 8.8 18.1 33.6 (7)
Etano ~ Propileno 9.2 5.0 8.2 33.6 22.4 (6)
CGHG - Ciclohexano 557.2 285.0 556.2 1425.0 1169.0 (6).
Propano. - CO2 12.2 42.0 12.2 39.0 26.3 (7), (9)
‘n-Butano - CO2 13.9 11.8 16.5 7.2 26.0 (4)
sz-—_Etano 7.2 12.5 7.2 7.2 7.9 (1), (6)
N2 - n-Butano 5.3 3.8 7.3 7.2 15.0 (8)
N2 - CO2 8.5 11.4 " 8.3 17.0 18.4 (6)
Propano - n-Heptano 360.0 208.2 359.2 930.5  664.2 (3).
- Propano-n-Octano 557.0 345.0 576.5 1265.8 972.1 . (3)
C6H5 - H2 : 157.9 131.3 157.6 147.4 160.7 )
'CGHS - C0 191.7 62.2 188.4 260.5 218.4 (1)
-n—Octano - HZ 447.5 394.0 448.0 316.8 431.4 )
"n-Octano - CO .640.8 188.3 639.4 633.1 662.8 (1)
Butano - i-Butano 102.9 102.7 102.7 112.3 116.4 (6)
CH, - Si(CH), 120.1 75.5 17.2 192.7 1344 (3)
Orden de acuerdo a la
mejor prediccién de — [ . 5 7 11 10

FUENTE: REF. (29).
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TABLA (4.4) DESVXACION EN LA PREDICCION DE LOS VALORES DE B, (T)
(cm /gmo'l) CON DIFERENTES REGLAS DE COMBINACION PARA
13 USANDO Ty EXPERIMENTALES.

REGLA He-Ne He-Ar He~Kr . He-Xe Ne-Ar
1 -0.0 -1.9 ~5.8 ~12.3 ~6.1

11 0.3 1.8 1.2 4.9 1.0
111 -0.1 0.7 -2.8 3.1 0.5
w -0.1 -0.4 -4.6 -2.4 -2.5

v -0.1 0.8 -2.9 3.8 0.9

Vi 0.2 0.9 -1.2 3.5 1.2
REGLA Ne-Kr Ne-Xe Ar-Kr Ar-Xe Kr-Xe
1 -12.9 -20.1 ~4,2 - 1.2 -3.8

11 1.4 - 1.0 0.3 1.7 -0.9
11 -2.5 - 7.4 -5.2 -17.3 -3.8
v ' -7.4 -13.2 -4.7. -12.2 -3.8

v -1.6 - 5.5 -4.6 ~15.6 -3.1

V1 -1.7 - 6.0 7 -52 -17.7 ~7.2

FUENTE: - REF. (53)
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TABLA (4.5) DESVIACION DE LA PREDICCION DE LOS VALORES
~  DE B;;(T) (cm’/gmol) CON DIFERENTES REGLAS

DE COMBINACION PARA eij USANDO O}j =3
(O'h. + ajj).

REGLA fle-Ne He-Ar He~Kr He-Xe Ne-Ar
1 0.1 -4,2 -6.9 -15.2 -5.5

11 0.% -1.6 -0.1 - 2.4 1.1
111 0.1 -3.7 -5.8 -12.41 -4.3
v 0.1 -3.9 -6.3 -13.7 -4.9

v 0.1 -3.6 -6.2 -10.9 -3.8

Vi 0.4 -3.4 -6.1 -11.5 3.4
REGLA he-Kr Ne—Xe Ar K Ar-Xe Hr-Xg
1 -11.6 -19.1 -4.7 -10.7 -5.5

I 1.7 - 1.2 -0.1 - 1.5 -2.5

- T11 -8.9 -13.5 -3.5 ~ 6.4 -2.1
v ' -10.1 -16.2 -4.2 - 8.5 -4.2

v - 7.7 -11.4 =3.1 - 4.8 -2.1

Vi - 7.8 -11.9 -3.7 - 6.2 -2.6

FUENTE: REF. (53)
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TABLA (%.6) REGLAS DU COIBIAACION PARA
EL NODELO DL POTEKCIAL DE DYNMOND-ALDER
EHPLEADAS EM LA GRAFICAS (4.1), (4.2)

Y (4.4),
3E6LA Y u
Niso - Kiso 2€,¢
* NesiN]s, Siv<n

. NPs,a,0 Nis 2¢,0%i ¢y, ofy /0t
N5, ¥ 9:‘,: ta,fape, ot /ey, ol
00y 2t g5

-7 o

o n
o foge,t? "

egpey

FUCHTE: REF. (33).

TABLA (4.7) COMPARACION ENTRE LAS DIFERENTES REGLAS DE
COMBINACION PARA EL MODELO DE POTENCIAL DE DYMOND-ALDER
PARA VARIAS MEZCLAS BINARIAS.

o, A €4y/k CK)

oytoy - 2¢,, ¢
Exp. z tay a)’? Tuvdy  kuy)?

Exp
_No-Ar 3,008 2,874 2,959 67.82 65,59 71,09
Ne—Kr 3.143 3.079 3,053 73.74 70,53 91, 80
- No-Xe 3.388 3,247 3,198 73.82  74.03 106,95
Ar—Kv 3.377 3,372 3.370 162,40 162.1 184.1
Ar-Xe 3. 567 3,541 3,530 179.1 1519 191.7
Ar-CH, 3. 469 3,452 3

. 447 146.0 153,0 154,0

FUENTLE: REF. (44).
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FIG.(4,1)-COMPARACION DE B13(T) CAICU-
LADOS Y EXPERIMENTALES PARA LA liEZCLA
ARGON—1ETANO, =M FUNCIOM DE LA TEPE-
RATURA EMPLEAIDO LAS REGLAS DE COMBI-
NACION DE LA TAZLA (4.6).

FUENTE: REF.(53).
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FIG.(4.2) COMPARACION DE B1j(T) CALCU-

LADOS Y EXPERIMENTALES PARA LA HMEZCLA

[ ARGON-XRIPTON EN FUNCION DE LA TIMPE~- -

e RATURA EMPLEANDO LAS REGLAS DE COMBI-
- NACION DE LA TABLA (4.6).

FUENTE: REF.(53).
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FI1G.(4.3) CORARACION DE 823i(1) CALCU-

LATOS Y CXPERTHENTALUS PARN LA UIEZCLA

NEON-ARGON EN FUHCION DE LA TE IPERATU~

RA PARA EL MODELO bE PUTERCIAL DI
~ORSE.

FUENTE EF. (44).

8 {cemol }

eK)

FIG.{%.5) COPARACTON DE Bij(T) CALCU-

LADOS Y ENPEUIMENTALES PARA LA MIZCLA

NEON-ARGOX EN rUNCION DE LA TEMPERATU-

RA PARA EL HODELO DE POTENCIAL DB ——
MORSE.

FUENTE: REF.(53).

- 150 -



00
LT

0. -

FIG.(4.5) COMPARACION DE Bij(T) CALCU-
. LADOS Y EXPERIMENTALES PARA LAS MEZ~-
CLAS NEOH—XRIPTON Y ARGON-KRIPTON EN
FUNCION DE LA TEMPERATURA PARA EL MO-

DELO DE POTENCIAL DE HORSE.

ENTE: REF. (44).
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Tercer Coeficiente Virial para Mezclas Binarias,

El tercer coeficiente virial de una mezcla estd relacionado con los
diversos. coeficientes Cijk’ los cuales toman en cuenta las interac—(
ciones entre las tres moléculas i, j y k. En un gas puro, la identi-
dad quimica de estas tres moléculss es siempre la misma, pero en
una mezcla las moléculas i, j y k pueden ser de especies diferenteg.
En una mezcla binaria en particular, existen cuatro coeficientes
cijk' Dos de ellos corresponden a los terceros coeficientes viriales
de los componentes puros, y los otros dos son coeficientes cruzados.
Ya que los terceros coeficientes viriales toman en cuenta interaccio-
nes entre tres moléculas, puede mostrarse rigurosamente que el tercer
coeficiente virial de una mezcla es una funcidn clibica de las fraccio-

nes mol. Para una mezcla binarias de dos componentes i y j:

3 2 2
mezclal1)"X1C111+3 X1XoCpq2%3 X;X5C 00 + X5 Conp (4.49)

Esta ecuacidn puede ser generalizada rigurosamente para mezclas multi-

componentes como:

m m
= > X1 Xj ¥ C 4.50
Cmezcla(T)- igl j%l kil 1 X3 ijk ¢ )
Los coeficientes Cijk estén relacionados con los potenciales intermo—
leculares rij' rik y ]'Hk por una ecuacién de la miama forma

que la ecuacibn (3.2):

oo goo @ 1371k
22
-8
Cy g™ '_3"N" EEg 38508 g T3 970" 11971 597 1397 e
Tij ik (4:51)
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Donde:

£y = exp (~ Fij/k'l‘)

(4.52)
ﬁik 'A exp .(— I‘ik/kT) (4.52.1)
Ejk = exp (- ij/kT) (4.52.2)

Las ecuaciones anr_erioreé son el resultado riguroso de la termodindmi-
ca estadistica y no estdn sujetas a otras suposiciones que no sean
en las que estd basada la ecuacidén de estado virial por si misma.
El significado fisico de las ecuaciones (4.49) y (/4.50).Ano es dificil

de entender, ya que tales ecuaciones son consecuencia 1lbgica del

significado de los coeficientes viriales individuales. Cada uno
de los coeficientes viriales individuales describen una interaccién
particular y ¢l coeficiente virial dé una mezcla es meramente una

“sumatoria de los coeficientes individuales, apropiadamente ponderados

con respecto a la composicién de la mezcla.

Las reglas de combinacidén aplicables al célculo de C(T) para mezclas
binerias, son una extensién de las reglas utilizadas para B(T).
Sin embargo, para los subindices denotan 1la  interaccién de ' dos

moléculas iguales y una diferente y la interaccibn entre tres moléculas

jguales. Las principales reglas de mezclado para C(T) son las si-
guientes: .
a) Regla aritmética para didmetros de colisidn.
-1 ' '
0312=3 (2 O 4 + 0 5)) (4.53)
2 .
21 "3 (2 Ot Oy ((4.55)
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b) Regla geométrica para didmetros de colisién y energias minimas

de interaccién:

1: 2
T2 " V9 P © (4.55)

’!-T"h‘_—

O221 = Vo2 o1 ) ¢4.56)
3y T

€12 = Vef, € (4.57)
Vel € 4.58

€221 V€32 €y (4.58)

c)

Regla armdénica para difmetros de colisién y energias minimas de

- interaccibn:

Ty1a = ‘2‘—;‘1{;‘:%% o 4.59)
%23 = %%‘1% , (4.60)
fuz = 2 Ge;; iﬁ (4.61)
62-21 - ;—?ﬁ“% . (4.62)

Los parametros 011‘, 6111 Yy 0'222. 6222, denotan los diame-

tros de colisién y energia minima de interaccién de los compo-

‘nentes puros de 1a mezcle binaria.
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4.3.1

Ejemplos de Aplicacién. -

Primero se elige 1la regla de combinacién y el modelo de potencial,
posteriormente se realizan los cdlculos para evaluar C(T) siguiendo
un algoritmo .de calculo similar de la seccién 3.3.6 y utilizando

las reglas de mezclado descritas en la seccidn 4.3.

Ejémplo 5.
Evaluar el tercer coeficiente virial a 461 K para una mezcla binaria
compuesta de 30% de nitrbdgeno (1) y 70%Z de n-butano (2) empleando

el potencial de Lennard-Jones.

1. Los parimetros de fuerza de los componentes puros son:
o
nitrégeno (1): 0'111 = 3,698 A, elll/k = 95.05 K

[+]
n—butanoA (2); 17222 = 4,971 A, 6222/k = 2974 X

- 2. Eligiendo las reglas de combinacidn:

Medin aritmérica para O.
L 4.122 A
G112 =320 + 0,) = 4.122 4

o
1
0'221 = 5(2 0'2 + o'l) = 4.546 A

3. Media geomécrica'paru €.
LY 2
€l1z/k = V€11 €app = 138.96 K

M 2 _
€o21/k = V€222 €1 = 203.15K
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Calculando el segundo coeficiente virial para esferas rigidas pa

ra las distintas combinaciones de moléculas:

2
b (111) = 2r N o3, = 63.79 ca/gnol

b2) = 27N o3 88.34 cm>/gmol

112 7
b (221) = 2AN o3, = 118.51 o>
o 3 221 * gmol
b (222) = 2N o3 . = 155.0 en
o~ c* 3 222 N gmol

S. - - Calculando las temperaturas reducidas correspondientes.

T, = ——E—lfl-l—/: = 4.850

a2 = ‘é’fﬁ - 2.3

X, = ——-——-e;;llk - 2.269

: T 522?3_/; = 1.552
6. Obteniendo la

contribucién aditiva para C{t) de la tabla (B.lO)—
del apéndice. '

* ad
C111 (4.850) = 0.31643

c;‘lzad (3.317) = 0.34120

€321%¢ (2.269) = 0.40991
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7.

8.

9.

10.

&," (1.552) = 0.53059

Las polarizabilidades reducidas de los componentes puros son:

.. » -2
Ny @yyq = 3.35 X10

-2
n-butano: a‘z'zz = 8.65 X10

Las polarizabilidades reducidas entre moléculas diferentes se —.

evalilan empleando la regla de combinacién aritmécrica.

W=

aliz =3 @33 + 2 afyy)

afyy = 3 (8.65 X1072 + 2(3.35 X1079)) = 5.116 X 1072
1
afa T F Qagy; v oefy)
1 —2 -2 ~2
a¥y = 3 (208.65 X107%) + 3.35 X 107%] = 6.883 X 10

Evaluando las derivadas no aditivas de la tabla (B.12) cuando -

a* = 0.
(L?%)ul = 1.2297, ('aLch%i)zzl' 23,1840
Talsn,_(,,gs : T#1=2.269
SACH ~ JAC* ' ~
¢ ) 21.9603 L {(Z0) 2 6.137
Fa* 112 & a# 222 B
T§,,=3.317 T§,=1.552

Calculando las contribuciones no aditivas al tercer coeficiente—
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virial empleando el modelo de Lennard-Jones.
_JAC* -2 10-3
afyy Ceaelyy = (3.35 X 1077)(1.2297)=41.194 X10
Ac, . = 100.288 X 107>
112 °

-3
Ac221 = 219.154 X 10

[
o
[

530.85 X 107>

11, Los terceros coeficientes reducidos se evalian sumando la parte-

aditiva y no aditiva
ad
Chl =C¥yy +Aclu = 0.31643 + 0.04119 = 0.35762

Ct1p = 712" +4C, , = 0.34120 + 0.10028 = 0.44148

L]

~ ad
C321 = 35, +AC. = 0.40991 + 0.21915 = 0.62906

221

0522 = C"ézzud +A0222 = 0.53059 + 0.53083 = 1.06142

12. Los terceros coeficientes viriales cruzados y para componentes -

. puros se evaliian como:
6 2
i =b°(nl) uxl‘ (63.79)%(0.35762)=1455.2 cn®/gmol
Cyioeb 20 [CE,. )= (88.34)2(0.44148)=3445.2 cn®/gmol
‘1127 "o (112) U112 * * ‘
’ 2 _ 2 _ 6
(;22‘:»0(22”[02._,1]- (118.51)°(0.62906)=8834.9 cm>/gmol

2 _ 6
C,22=h°(222) 2221_ (155.0)°(1.06142) =25500.6 cm /gmol
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13.

14,

15.

Finalmente el tercer coeficiente virial de la mezcla binaria se-

calcula como:
Cmczcla =%
C

mezcla

Valor experimental:

C(T) = 14552 ca®/gmol

Z de error = 8,37

3

C

1

11 * 3 Yf Y

= 13333 e / gmol

2
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PREDICCION DE COEFICIENTES DE TRANSPORTE PARA CASES PUROS.

Las ecuaciones matemdticas que .describen la transferencia de una

propiedad (ya sea momentum, energia o masa) por los diversos mecanis-
mos (conveccidn, radiacién o difusibébn molecular) son conocidas como

leyes fenomenolbgicas. Estas establecen una proporcionalidad entre

los gradientes de¢ velocidad, temperatura y conceutracidén, con los
fluxes de momentum, energia y masa respectivamente para sisienas

bidimensionales.

Con la ley fenomenoldgica, aparece el coeficiente fenomenolégico
o coeficiente de transporte, que para sustancias puras, es funcién

solo de la presién y 1la temperatura.

Flux de momentum: '67‘1' = ‘%"’, Ley de Newton (5.1)
. 4T
Flux de energia: q, = -k az Ley de Fourier (5.2)
Flux masico: J¥*, =~ Dij 4 _Ni Ley de Fick (5.3)
: N iZ dZ ’ . *

Coeficientes de Transporte para Gases Diluidos.
-Pe ocuerdo a la teoris cinética, todas las moléculas de un gas se

consideran esferas rigidas que no interaccionan. Dichas moléculas

‘con difmetro O y una masa m se mueven al azar con una velocidad media

v recorriendo una trayectoria libre media L antes de chocar con otra
molécula, la densidad es n moléculas por unidad de volumen. Las

moléculas al moverse dentro del seno del gas colisionan y pueden
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transferir momentum o energia si existen gradientes de velocidad

o :emperhtura, respectivamente. También ocurre lo mismo para el

caso de una transferencia de especies moleculares si existen gradien-

tes de concentracidn.

Si la velocidad promedio de las moléculas es'proporcional a (RT/M)I/2

2. -
y la trayectoria libre media a (ag”) 1. se pueden obtener expresiones

para los coeficientes de transporte de acuerdo a las consideraciones

de la teoria cinética.

c

u- m F;v L_

(T myl/?
2

k._vlllvnmc. (%)1/2( 1 )

3 2
3/2
L T
D = . =" =
3 "0 WTZp?
Donde:
M = peso molecular

P = densidad = n/Vol.
" Cv ‘m capacidad calorifica a vol. constante

C,C',C"a constantesde proporcionalidad

R = constante universal de los gases
T = temperatura absoluta
n = nimero de moléculas

(5.4)

(5.5)

(5.6)

De estos resultados parte la teoria de Chapman y Enskog para extender
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La aplicacién a modelos mAs elaborados que el de esferas rigidas.
Las suposiciones importantes en este desarrollo son cuatro: (1) el
gas es suficientemente diluido que solo ocurren colisiones binarias,
(2) el movimierto de las moléculas durante una colisidén puede ser
descrito por la mecdnica cldsica, (3) solo ocurren colisiones eléstif
cas eﬁtre las moléculas, y (4) las fuerzas intermoleculares actian
solo entre centros fijos de las moléculas, es decir, la funcibén de
potencial intermolecular es esféricamente simétrica. Con estas res—
tricciones podria parecer que esta teoria es aplicable solo- a bajas
presiones, altas temperaturas y solo para gases monoatémicos. La
restriccidén de temperatura y presién es valida, pero por carecer
de modelos alternativos, si puede ser aplicable a gases poliatémicos,
~excepto en el caso de la conductividad térmica donde se tiene que
adicionar una correccién por 1a rransfercnciz y alwacenamiento de

dicha energia.

El tratamiento de la teoria de Chapman y Enskog, considera que las
interacciones entre moléculas que colisionan ctienen energla potencial
[;j(r). Las ecuaciones son muy conocidas, pero por su complejidad,

es difficil su resolucidn.

Primero, se calcula el angulo de deflexién X de una colisién entre
dos moléculas para muchos valores de la energia cinética inicial
relativa y el momento angular del par de moléculas que chocpn. usando
la funcidén de potencial intermolecular caracteristica y empleando

la siguiente expresién:
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2
X(g,b) =7 — be S 2 A— 5.7
. \,’1 _‘_:- 1['{:‘2
D 2
(2 B

Donde g es la velocidad relativa inicial de las moléculas que colisio-

nan y b se denomina porametro de impacto.

Una vez calculados los angulos de deflexidén para un gran namero 'de

valores de g y b, se emplean éstos pora calcular un conjunto de inte—

grales dependientes de la temperstura Q(l'b‘ en términos de las

cuales pueden ser expresados todos los coeficientes

de transporte.
1,5)

Estas Q( son integrales sobre todas las posibles energias cinéti

cas relativas y momentos angulares; los indices U y S indican las

diferentes maneras de ponderar las colisiones como funciones de estas

cantidades. Para una fuucidén dc potencial mAs elaborado, todas las

integraciones se han realizado numéricamente. La forma matemitica

de estas integrales de colisidn es:
‘ © o 2 2S+3
(1,S 27T ¥ ij
avl FZi | fle V45 acos Ofbans Pis (5.8)
o o
Donde .‘.Iij es la masa reducida de las moléculas que colisionan 1, j:

TP e — (5.9)
my my

y v-ij es la velocidad relativa inicial reducida de las moléculas i y-

N

- 163 -



Vij = \/% £ (5.10)

La integral de colisién Q“'s), expresada en forma reducida es:

. (t,8)
L (5.11)
1€2° " gsr ric.

‘1 -
(1.8 tiene el significado fisico de que indica la

La integral £2

desviacién de aigin modelo de po:encialA intermolecular con respecto
o s . : (2,2)*

al modelo de esferas rigidas. La integral %< es usada en

el cAlculo de lu primera aproximacién a los coeficientes de viscosidad
3 . *

y conductividad térmica de una sustancia pura, y Q(I'l) da la prime-

*
ra aproximacidén al coeficiente de difusién. Otras .Q(l's) son necesa

risas para aproximaciones mas altas y para cdlculos de mezclas.

(1,8)*

Las £ han sido evaluadas para varias funciones de potencial
intermolecular tales como el de esferas rigidas, Lennard-Jones,
Sutherland, pozo cuadrado y Kihara, las cuales dan resultados distin-

tos de acuerdo 8 las limitaciones y complejidad de cada modelo.

A ‘partir de la teoria cinética, tomando en cuenta las interacciones

entre moléculas, se llega a la siguiente expresién general:

¥=a0lTip (5.12)

Donde Y es el valor numérico predicho, de la propiedad de transporte
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(u, k o D). "A" es una constante particular de cada sustancia que
no depende de los parametros de fuerza de la funcidn potencial.
oes el dilmetro de colisién, T es 1a temperatura absoluta; 1 y J
son constantes,  y D es una cantidad adimensional que depende -de

la forme de la funcidén de potencial.

Viscosidad para Moléculas no Polares.

£ ‘ .
1 1
Si Y =pt (viscosidad); A = % (mk/ ) /2: i=-2; § = i D = 3%2—'5)*
donde Eu es un factor de aproximacidén de la viscosidad; y se sustitu-
yen en la ecuacidn (5.12), se obtiene la ecuacién general de Chapmanf

y Enskog para la viscosidad de gases:
5 1/2 2 (2,2)
M= () KT/ )T g /0% QR (5.13)

Ahora, si m = 1.66053 x 10"27 Kg * M, donde M es el peso molecular y ~

k = 1.,38062 X 10_23 Kg m2/°K s, entonces la ecuacidn (5.13) sé.convieg

te en:
107 x M= 266.93 VM T (5.14)
ol $2(2,2)*
Donde:
" = primera sproximacidn de la viscosidad; en poises
T = temperatura en 9K
M = peso molecular
T* = temperatura reducida = kT/€
o
o,€/x = parémetros de fuerza de la funcidn potencial, en A y °K, res-

pectivamente.
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5.1.1.1

5.1.1.2

A la ecuacidén (5.14) normalmente se le involucra el factor de correc—

cién £ que se define como:

£ =14+ 357

n 49 of2.2*

2,3)*
3 4 02,3 _%,2 (5.15)

quedando la ecuacién (5.14) como:

*
7 266.93VM T 3 2 Q2.3) 7.2
= ar sl L sTeR Yk 316

Para la mayoria de los cdlculos, £ es précticamente 1.

Modelo de Potencial de Esferas rigidas.
Para esferas rigidas, la cantidad fi("s)*es, por definicién 1la unj--

dad, quedando la ecuacién (5.15) de la forma:

v n

107 x p 26693 T (5:17y
(4

Modelo de Potencial de Lennard-Jones.

Utilizando el potencial de Lennard-Jones y baséndose en 1la teoria

de Chapman y Enskog, se llega a la siguiente expresidn para la viscosi

dad de gases:

1/2 2
knT 2 kT o
’uas(;:) (% }”

DEER]

a2 ) L FEoa-sro= (5.18)

Donde S.es la constante de Sutherland y es una medida de 1la intensidad
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*a5.1.1.3

de las interacciones mutuas de las moléculas, D es un factor de correc
ciébn por temperatura, Az( V) es una constante dependiente de v,

K= 41/m 02 e I es el momento de inercia de la molécula.

La ecuacidén (5.18) por su complejidad no es atil para célculos de

ingenierin, por lo que se emplea su expresidén equivalente, ecuacidn

(5.14).

La integral de colisién 0(2.2)1 se encuentra tabulada en el apéndi-
ce, tabla (C.l), también pars este potencial se han determinado rela-

. -
ciones empiricas para el célculo de Q(z'z), como la siguiente:

(2,2)% | _1.55 _ .0.395 _ . 2.00 — (59)
Q T90.1462  exp (0.6672 T')  exp(2.168 T7)

la ecuacidén (5.19) es aplicable es el rango de T* = 0.3 hasta T*=400,

. s e cmedio da
teniendo una desviacida promedio de 0.12%.

Modelo de Potencial de Sutherland.
De la misma manera que ocurrid para el modelo de Lennard-Jones, de
ia teoria de Chapman y Enskog, se obtiene la siguiente expresibén
para la viscosidad de gases. Para este modelo:

52

16 (5.20)

1
T2

= s

T

L+

Esta ecuacidn c¢s equivalente a la ecuacién (5.14), utilizando los
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5.1.1.4

Q2,2

parémetros de fuerza y la integral de colisién adecuados

para este potencial, los cuales estin referidos en la tabla (5.1).

Modelo de Potencial de Pozo Cuadrado.
Al igual que para les medelos de potencial anteriores, para el poten—
cial de pozo cuadrado, el cilculo de la viscosidad se hace con 1la

misma ccuacidn (5.14).

266,93V M T (5.14)

7
100 X p == 2 53"

Los parimetros de fuerza son especificos de este potencial y se encuen

tran referidos en la tabla (5.1).

TABLA (5.1) TABLA GENERAL DE REFERENCIA DE PARAMETROS DE FUERZA PARA

COEFICIENTES DE TRANSPORTE PARA MOLECULAS POLARES Y NO POLARES.

“TODELD €/k, O Q(LS) OTROS
ESFERAS RIGIDAS TABLA (A/2)
LENKARD-JONES _ TABLA (A.2) TABLA (C.2)
SUTHERLAND TABLA (A.16)  TABLA (C.3)
POZO CUADRADO TABLA (A.1) TABLA (C.4)  TABLA (A.l)
EXP-6 TABLA (A.18)  TABLA (C.6) TABLA (A.18)
STOCKMAYER TABLA (A.13)  TABLA (C.9) TABLA (A.13)
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5.1.1.5

5.1.1.6

Modelo de Potencial de Buckinghham Modificado (EXP-6).

De 3jigual manera como se hizo para los modelos anteriores, se hace
uso de la ecuacidén (5.14) para el célculo de la viscosidad, con los
parametros adecuados para este modelo, los cuales se hacen referenciae

en la tabla (5.1). Aqui es importante hacer noter que los datos

*
de la integral de colisién 0(2‘2) , no se dan on forma directa,

sino que se dan en funcién de una variable Z(Z,Z)’ que es & la que
*
se hace referencia, el célculo de 9(2’2) se olLtiene entonces por

un simple despeje de is funcidn.

Ejemplos de Aplicacién.

A continuacién se presentan algunos ejemplos numéricos del uso de
1a ecuacidén (5.14) para el célculo de la viscosidad de gases puros.

1. Algoritmo

a. Usando comoe gula 13 ¢ {5,1), se localizan los parametros

de fuerza para el modelo de potencial que se seleccione .

para el cilculo.

b. Se calcula T* = UE_

c. Se localiza 2¢2'27 4o pcuerdo a la tabla (5.1)

d. Con la ecuacién (5.14) se calcula la viscosidad

2. Ejemplos.

2.1 Calcular la viscosidad del CO2 a 1 atm y 300 K
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Para el modelo de esferas rigidas:

a. €/k = 190 K, o= 3,996 f(

be. T no es necesaria para este modelo
c. Q€2.2r 1, por definicién

d. M= 1.92 X 107 g/em-s

Para el modelo de Lennard-Jones:

a. €/k = 190K, O=3.36 4
b. ™ = 1.58

c. 23" L1286

d. L= 1.49 X 1074 g/em-s

Para el modelo de Sutherland:

a.  €/k = 638K, o=3.434
“b. T = 0.4702

c.. QD e

d. p= 1.583 X 107 g/co-s

Para el modelo de pozo cuadrado:

a. €/k = 200K, O=3.46%, 1/R = 0.45
b. ™ = 1.5

. Q227 74

a. M= 1.4966 X 107 g/cmes
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(8

Para el modelo de Buckingham modificado:

a. €/v = 262K, @=3.724, r_=4.18 4,
b. ™ = 1.145

s 205200 02, QBDF Ly a3

d. p= 1.4937 X 10 g/cm-s

Calcular la viscosidad del “2 a | atm y 300 K.

Pars el modelo de esferas rigidas:

N 0
a. €/x = 91.5K, 0= 3.681 A
b. T* = no es necesaria para este modelo
c. 3'1(2'2)<lt = 1, por definicién

4. p= 1.80254 X 107% g/cm-s

Para el modelo de Lennard-Jones:

a. €/k = 91.5K, O= 3.681 g
b. T* n 3.28
c. QD o2
d. p= 1.7672 X 1O—A g/cm-s

Para el modelo de Sutherland:

a. €/k = 416K, O=3.07 A
b. TH = 0.7211
c. QD™ ) s
d. pu= 1.79 X 1074 g/cm-s
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Para el modelo de pozo cuadrado:

a. e/k = BOK, o=3.364, 1/R=0.48
b. ™ = 3.75

c. Q@D o9

d. m= 1.7704 X 10~% g/ca-s

Para el modelo de Buckingham modificado:

a. €/% = 101.2K, 0=3.62% r =4.01%, a=17
b. ™ = 2.9,

c. 2022 © 108, Q€2 . 10667

d. M= 1.75 X 107 g/ca-s

TABLA (5.2) TABLA DE COMPARACION DEL EJEMPLO ANTERIOR

MODELO sustancia  Mcarc ¥ 10%(g/em-s) ER'((% 'AI??’
ESF. RI1G. co, 1.920 28.4
N, 1.802 1.2
L-J co, 1.494 0.07
N, 1.767 1.28
SUTHERLAND o, 1.583 5.89
N, 1.790 . 0.00
POZO C. co, 1.494 0.07
' N, 1.77 1.79
EXP - 6 co, 1.493 0.08
N, 1.750 2,23

MEXP €O, = 1.495 X 107% g/cmes

Hexp N, = 1.79 X 107% g/ca-s
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5.1.1.7

Resultados

A continuacidén se presentan resultados de viscosidades reportados

en la literatura usando diversos modelos de potencial.

En l1a tabla (5.3) se muestran resultados para varias sustancias a

200 y 1000 K, a excepcidén del resultado para CE’.,‘ a 200 X con el poten-

cial de pozo cuadrado y para el CO, a 1a misma temperatura con el

potencial de Sutherland, se tienec un estimado bastante preciso que

no sobrepasa el 3.5% de error absoluto.

En la. fig. (5.1) se muestran los resuitados de la viscosidad para

el Ne a diferentes temperaturas. Aqui el modelo de Lennard-Jones

es excelente en todo el rango de temperaturas donde se presentan

datos experimentales, los otros modelos, excepto el de esferas rigi-

das, predicen biea la vigrosidad hasta una temperatura de 400 K.

En 1a fig. (5.2) se preenta una griafica similar para el Ar, aqui
puede observar que practicamente todos los modelos, excepto el

de esferas rigides, predicen bien 1los resultados experimentales,

en el rango de temperatura mostrado.

En la fig. (5.3) se presentan los resultados para el C02. como se

ve, para bajas temperaturas es mejor el potencial de pozo cuadrado

y para altas temperaturas, el mejor es el de Sutherland.

Finalmente, en la fig. (5.4) se presentan los datos para el N,, a
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temperaturas menores de aproximadamente 400 K, se obtienen buenos
resultados para todos los modelos, excepto para esferas rigidas,
a temperaturas mayores, el modelo gque mejor predice, es el de pozo

cuadrado.

En conclusibén, con base a los resultados presentados, se puede afirmar

que:

1. El modelo de esferas rigidas es malo para predecir las viscosida ’
‘des de gases puros, aunque es un buen modelo teérico del cual - :
parten oOtros.

2. Aunque siempre hay un modelo que predice mejor los resultaﬂos

pera una sustancia dada en un rango determinado -de temperatu-
ras, los otros modelos no se alejan demasiado del valor experi- .

mental, por lo tanto se recomienda usar cualquier modelo de

potencial (a excepcién de esferas rigidas) para el célculo
de viscosidades cuando se carczca de algin método alternativo

més preciso.
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TABLA (5.3) = COMPARACION DE COEFICIENTES DE VISCOSIDAD CALCULADOS
Y EXPERIMENTALES PARA VARIAS SUSTANCIAS GASEOSAS.

T = 200 K
VALOR LENNARD-JONES POZO CUADRADO SUTHERLAND
" GAS . ghx 107(g/cm-s) FCALC. % ERROR  MCALC. X ERROR MCALC. % ERROR
Ar 1594 1610 0.43 1578 1.0 1550 2.7
. Ne 2376 2396 2.50 2304 3.0 2355 0.8
cH, 778 780  0.20 700 10.0 - -
N, 1295 1296  0.07 1330 2.7 1300 0.4
co, 1015 1014 0.09 1004 1.0 1138 13.0
0, 1476 1474 0.13 1413 3.5 - -
T = 1000°K
VALUR_EXP. LENNAR—~JONES TCZC CUADRADC

GAs Mx 107(g/co—s) MCALC. Z ERROR HCALC. % ERROR

Ar 5302 5391 1.65 5361 1.1
Ve 6800 6872  1.04 6664 . 3.0
a, 2644 2687  1.60 2683 1.4
Ny 4011 4068 1.4 3956 1.3
0, 4853 4775 2.7 4781 0.12
co, 3935 3839 2.4 3952 0.42

FUENTE: REF. (38)
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FUENTE: REF. (38).
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5.1.2

5.1.2.1

'5.1.2.2

Viscosidad psra Moléculas Polsres.

Modelo de Potencial de Stockmayer

Para moléculas polares, el modelo de potencial que mejor predice

los valores de viscosidad, es el que sugiridé Stockmayer; esta funcidn .
es similar al modelo de Lennard-Jones, pero Stockmayer toma las inte—
racciones dipolo-dipolo. Por esta razdén, se ha podido relacionar
la integral de colisidén del wmodelo de Stockmayer con la integral

de colisién del modelo de Lennard-Jones mediante la siguiente expre—

8ién:

(2,2)% . g @ L 028" (5.21)
£ Sctockmayer Lennard-Jones T*

Donde. * es el parAmetro polar definido por:

a2

* = 5.22
3 2¢e03 ( ,)

Aqui lu' es el momento dipolo, los valores de los parémetros €,
g 3 & sc presentan en la tabla (A.-19), la integral de colisién
de Stockmayer Q(é'tzzer. teambién se puede obtener por los métodqs

usuales de tablas, sdlo que en este caso también se requiere conocer

el parémetro g*.
Ejemplos de Aplicacidn.

1. Algoritmo

a. Usando como guia la tabla (5.1), se localizan los paréme-—
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tros de fuerza del modelo de Stockmayer (0.{'. 8*). o de-
Lennard-Jones ( g, €/k).

) *
b. Se obtiene 0(2.2) por medio de la tabla (5.1) o bien de-

N # .
1la ecuacidén (5.21), calculando QI(E-BZ) como se describié~

anteriormente.
c. Con la ecuacidén (5.14) se calcula la viscosidad,
2. Ejemplos

Calcular la viscosided del 502 y CHCl3 a 1l atm y 373 K.

Para el 302:

a. = 4.29 %, €A = 252 K

b. Q{232 13216, con TH=1.48; Q5217)"21.3783,(g4=0.42)
c. ft= 1.6258 X 107° g/cams

Para el CHC13:

a. o= 5.43 :. €/k = 327 K

be Qg—f)*- 1.4884, con T* = 1.14,9(2'2): 1.5 (g* = 0.07)

c. = 1.273 X 107% g/em-s

TABLA (5.4) TABLA DE COMPARACION

N - 4 ERROR

SUSTANCIA  pearck 10° g/em—s fpypX 10° g/em-s ABS. (%)
SOg 1.6258 1.49 9.12
CHCl4 1,2730 1.26 1.03
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Resultados

De las tablas (5.5) & (5.8) se muestran los resultados del uso del

potencial de Stockmayer para el cflculo de viscosidades para moléculas.

polares.

Como se puede observar, se obtienen resultados precisos tomando en'

cuenta la dificultad que presentan las sustancias polares.

A continuacidén se presentan los errores absolutos promedio para cada-

una de las sustancias aqui mostradas:

Acetona: 6.5%
Amoniaco: 4,45
Clorotormo: 1.3%
Metanol: 0.6%
Etanol: 0.5%
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TABLA (5.5) COEFICIENTE DE VISCOSIDAD PARA LA ACETONA,
: CALCULADO Y EXPERIMENTAL.

TEMPERATURA  VALOR_EXP, VALOR CALC. % ERROR
(°C) uX 107(g/cm-8)  mx 107(g/cm-s) ABS,
100 93.3 99,1 6.3
150 108.0 113.51 5.1
325 153.0 160.8 8.1

FUENTE: REF. (38)
TABLA (5.6) COEFICIENTE DE VISCOSIDAD PARA EL AMONIACO,
CALCULAPO Y EXPERTMENTAL.

TEMPERATURA VALOR EBXP. VALOR CALC. % ERROR

{e°C) ﬁlxlﬂy(g/cm-s) l‘x107(g/cm-s) ABS.

o] 90 93.4 3.8
100 131 129.7 1.0
400 251 229.6 8.5

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (5.7) COEFICTENTE DE VISCOSTDAD PARA EL CLOROFORMO,
CALCULADO Y EXPERIMENTAL.

TEMPERATURA  VALOR EXP. TALOR CALC. % ERROR

_(°¢) wx107(a/em-s)  ux107(a/cm-s) ABS.
20 100 100.5 0.5
165 125 128.6 2.9
150 208 209.0 0.5

FUENTE: REF. (38)

TABLA (5.8) COEFICIENTE DE VISCOSIDAD PARA EL METANOL Y EL ETANOL
CALCULADO Y EXPERIMENTAL.

: TP, VALOR EXP. VALOR GALC. % ERROR
COMPUESTO  (7C) 1x107 (gfen-s) __ 1x107(p/cm-s) ABS.
METANOL 35 o1 - 100.2 0.7

160 143 143.7 0.4

120 195 196.3 0.7

ETANOL 110 m 111.1 0.1
200 LY 137.1 0.1

. 300 165 167.3 1.4

FUENTE: REF. (38)
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“(5.23) se convierte en:

Dependencia de 1la Viscosidad con la Presién y la Temperatura.

Para- el intervalo de baja densidad, 1la viscosidad es independiente

de la presidén. En cuanto a la temperatura, a partir del modelo de

esferas rigidas se observa que 1la viscosidad es proporcional a 1la

raiz cuadrada de la temperatura:

pat/? (5.23)

Los datos experimentales muestran que para todos los gases, la varia-

cibén reasl de la viscosidad con la temperatura es mayor que la expresa-

da en 1la ecuacién (5.23). to se debe a que el difmetro g de 1la

integral de colisién 2* varia con la temperatura. La correccién

al exponente de la temperatura puede realizarse considerando a las
moléculas no como esferas rigidas sino como centros puntuales de
repuisidn guc se

repelen mutuamente de tal forma que la ecuacién

po 1S

(5.24)
Donde: :
1 2
S -T+ (p_ 1)
Aqui v

es un factor de correccién al modelo de esferas rigidas,
si p es grande, la repulsién mutus entre pares de moléculas que coli-
siopnan, se incrementa muy répideamente a medida que se aproximan -a

un impacto, en este caso se dice que las moléculas son rigidas, mien-

tras que para valores pequefios de P (alrededor de 5), se dice que
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las moléculas son suaves. En. la tabla (5.9) se enlistan valores

de S y v para varios gases en un rango de temperaturas.

La ecuacidn (5.24) se puede expresar también en la forma:

c T .S A -
H=H (*,I;o—) (5.25)

Donde yo es la viscosidad a una temperatura T°. Si el ‘valor de
J4 se conoce para una segunda temperatura T, el valor de S puedé,
ser obtenido matemiticamente, de aqui que la ecuacidn (5.25) siempre -
puede ser satisfecha por los valores experimentales de ’.( para dos

temperaturas, si po se elige adecuadamente,

TABLA (5.9) VALORES DES Y v.

GAS S v Rango de Temp.(C)
Hy 0.695 11.3 - 183 20.8
He 0.699 11.0 - 183 22
cH, 0.873 6.36 17 100
NH, 0.981 5.16 15 100.1
Né | 0.657 13.7 20 100
co 0.758 8.75 15 100
N, 0.756 8.8 15 100
Aire 0.768 8.46 0 100
NO 0.78 8.1 20 100
0, 0.814 7.6 17 100
HCL 1.003 4.97 20 96
Ar 0.816 7.35 15 100
co, 0.935 5.6 20 1%0
c1, 1.00 5.0 20 100
N,0 0.89 6.15 28.1 100

FUENTE: REF. (18)
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Conductividad Térmica para Moléculas No Polares y Polares.
La expresidén pars la conductividad térmica de un gas monoatémico
puro puede ser obtenida en forma andlogn como se hizo el desarrollo

a partir de la ecuacidén (5.12), resultando la primera aproximacidn

para el calculo de este propledad:

k (%—.-5,-) (m w T2 —C¥fm

- (5.26)
1ol Q(Z,Z)
La cual puede ser simplificada de la siguiente forma:
7 1989.1 VT/M
107 x k = (5.27)
ol Q(Z.Z)“

Donde " es Va primera aproximacién de la conductividad térmica y

estd cn cal/cm seg K, las demds variables son las mismas que las

especificadas en la ecuacidén (5.14).

Paras gases poliatdmicos la férmula anterior no debe ser usada ya
que el efecto de los grados de libertad de la energia intarna sobre
la conductividad térmica es considerable, la mejor manera de corregir
la férmula de gases monoatémicos de tal forma que sea aplicable a
gases poliatémicos, es usando la correccidén de Eucken, la cual ctoma
en cuenta aproximadamente la transferencia de emergia entre los grados

de libertad de las moléculas.

7 E _1989.) VTI/M 4 v 3 ,
10/ x k" = R eRaL G5 T+ (5.28)
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Para gases monoatdmicos para los cuales la capacidad calorifica a
volumen constante es Cv = 32L, 1a ecuacidn (5.28) se reduce a la ecua~

cién (5.27).

La primera aproximacidén de la conductividad térmica es proporcional

a la viscosidad, ésto esté de. acuerdo con los resultados del enfoque.

de la teoria cinética simple.

Las aproximaciones de alto orden de la conductividad térmica estén

dadas por la sigulente relacidn:

K)_ 15 e ‘
fely @k e Bppy =k ;%ET (5.29)
S

Donde K es el grado de aproximacién, fk y fl.l son factores que varian
- con -la .temperatura. En la tabla (C.2) del apéndice se presentanb

: (3) (3.
los valores de fk y t'u

Las ecuaciones (5.26) y (5.27) para gases monoatdmicos son el resulta- .
do del desarrollo riguroso de la teoria cinética, pero la ecuacién
(5.28) para gases poliatdmicos debe ser considerada como una aproxima-

cién.
Al igual que para el cdlculo de la viscosidad, las ecuaciones anterio-

res son aplicables a cualquier modelo de potencial cuyos valores

de .Q(z"' * estén disponibles. De acuerdo al modelo de potencial
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que se seleccione para la prediccidén de 1la conductividad térmica
de un gas puro diluido, se localizarén los valores de los parémetros -

de fuerza y de 2.2 segin la guia de la tabla (5.1).

5.1.4.1 Ejemplos de Aplicacidn.
A continuacién se presentan algunos ejemplos numéricos para el célculo

de la conductividad térmica de un gas monoatdmico y uno poliatémico,

ambos puros.
1. Algoritmo.

a. Usando como guia la tabla (5.1), se localizan los paréme- -

" tros de fuerza de acuerdo al modelo de potencial que .

=
se seleccione. X
b. Se calcula T* = Tk/e
»
c. Se localiza 9(2.2) con T* y de la tabla (5.1)
d. Se calcula k con la ecuacidén (5.27) para gases m&noatémi— N

cos y con la ecuacién (5.28) para gases poliatdmicos.

2. Ejemplos. -
2.1 Calcular la conductividad térmics del neon a una atmésfera
y 300 K.

Para el modelo de esferas rigidas:

: o
i a. o= 2.789 A, €/k=35.7K
b. T* no es necesaria para este modelo
*
[ Q(2,2) = 1, por definicién

d. ‘R = 0.9858 X 10% cal/seg cm K
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Para el modelo de Lennard-Jones:

o
a. O=2.789 &, €/k = 35.7 K
b. T™* = 8.4
< ‘2(2,2)‘ = (0,821
d. k = 1.2008 X 10* cal/em-s—K

Para el modelo de Sutherland:

a. 0= 2.33 R, €/k = 192K
b. T™ = 1.5635

c. Q2.2 | 102

d. k = 1.185 X 1074 cal/em-s-K

Para el modelo de pozo cuadrado:

a. o= 23814, €k =101 K 1/R = 0.65
b. ™ - 2,07

c. Q@2 L gam

d. kR =1.15%x 1074 cal/cm-s-K

Para el modelo de Buckingham modificado:

a. 0= 2.81 &, €/k = 38 K, r, = 3.15 2, a-=14.5
b. ™ = 7.89

c. 2(2:2) 122, Q€22* g g462

d. = 1.147 X 107 cal/cm-s—K

Calcular la conductividad térmica del co, a 300 K y 1 atm.
(C,/R = 3.532)
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Para
Ca.

b.

Para

b.

C.

Para
a.
b.
Ce.
d.

Para
a.
b.
Ce.

d.

el modelo de
O=

™ =
Q@a*

k=

el modelo de
T

T#* =
Q€2,2)* |

R -

el modelo de
T

T™* =
0€2.2)* _

k=

el modelo de
T=

T =
52(2'2)* -

k=

el modelo de
T=

=

2(2.2)
k=

esferas rigidas:

3.996 A, €/k = 190 K

no es necesaria para este modelo
1, por definiciém
5.024 X 10~ cal/cm-s-K

Lennard-Jones:

3.996 A, €/k =190 K
1.58

1.2858

3.900 X 107> cal/cm-s-K
Sutherland:

3.43 R, €/K = 638 K
0.4702

.1.646

4.135 X 1077 cal/cm-s-K

pozo cuadrado,

3.46 4, €/k = 200 K 1/R = 0.45
1.5

1.714

2.53 X 107> cal/em-s-K

Buckingham modificado:

o o
3.72 A, €/k = 262 K, r =4.18A4,

1.145

= 1.02, QDT _ 4836

4

0.387 X 107" cal/cm-s-K

- 191 ~

a= 14



Calcular la conductividad térmica del agua a 800 K y 1 atm.

Para la resolucidén de este ejemplo se utilizarsd el modelo de — —

Stockmayer con el mismo algoritmo.

a. o=2.52%, €/k=775K, §*=1
b. T* = 1.032
c. Q22" 5 1964
d. R = 1.6324 cal/cm-s—K (con Cv/R = 4.1891)
" Nota: La relacidn de -g—-‘-'— para CO2 y H,0, se calculd con la si- -

guiente expresidn:

(<] 6

oy . ( ‘1)2 elr . (_62) e2/T
Cy .5 e s R - —_
R T . (eel/'r _1)2 A T (eZ/T - 1)2
. By eyt
T (693/1' - 12
Donde:
Para COZ' 91 = 1890 X Para HZO' Gl = 5410 K
62 = 3360 K 82 = 5250 K
93 = 954 K 93 = 2290 K

FUENTE: REF. (36)
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TABLA (5.10) COMPARACION DE LAS CONDUCTIVIDADES TERMICAS CALCULADAS
CON LAS EXPERIMENTALES PARA CO, Y Ne.

MODELO SUSTANGIA kg X 10%cal/cm-g-k  TAROR
(%)
ESF. RIG. Ne 0.9858 15.65
co, 05016 - 26,4967
LENNARD-JONES Ne 1.2008 2.75
, co, 0.3900 1.69
SUTHERLAND Ne 1.1850 1.45
Coz 0.4130 . 4. 1
POZO CUADRADO Ne 1.1500 1.6
COZ 0.2530 36.0
BUCKINGHAM M. Ne 1.1470 1.85
co, 0.3870 2,46
STOCKMAYER - H,0 1.6324 3.53

k Ne EXP = 1.1687 X 10~* cal/cm-s-X
ik CO,EXP = 0.3967 X 10™% cal/ecm-s-K
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C5,.1.402

Resultados

En las tablas (5.11) y (5.12) se muestran los resultados del uso..

del potencial de Lennard-Jones para el cAlculo de conductividades

térmicas.

- Es evidente que se obtienen resultados razonablemente precisos de

acuerdo a los resultados experimentales presentados.

A continuacidén se presentan los errores absolutos promedio psra cada

una de las sustancias presentadas.

He: 3.5%
Ne: - 0.6%
Ar: 1.1
v Krs 1.6%
Xe: 3.4
Hy:  1.5%
S 0,1 2.3%
€0, 3.12
CH,: 3.6%
NO: 3.5%
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TABLA (5.11) CONDUCTIVIDAD TERMICA DE GASES MONOATOMICOS:
COHPARACION DE VAIORES FXPERIMENTALES CON VALORES
CALCULADOS CON EL POTENCIAL DE LENNARD-JONES,

R X 107 (cal/gmol °C s}

T He Ne Ar Kr Xe
(K _Calcd  Exprl  Caled  Eyprl  Caled Exprl Caled Expel Caled Exptl
90.2 1711 1655 498 489 137 141 68 - a0 -
194.7 2317 7706 878 876 292 293 148 152 85 91
3340
273.7 3507 3406 4,95 1092 392 385 Jpe 190 120 123
! 3438 1110 390 1o 123
- : 3510 394
473.2 4296 4165 1356 1357 504 506 273 272 161 168
4912 5135 4947 1608 1595 619 614 343 340 204 208
379.1 5711 5504 1791 1789 696 685 390 388 234 237

FUENTE: REF. (38)

195 -



TABLA (5.12) CONDUCTIVIDAD TERMICA DE GASES POLTATOMICOS:
COMPARACION DE VALORES EXPERIMENTALES CON VALORES CALCULADOS
POR EL POTENCIAL DE LENNARD-JONES.

7 1 =
o k X 107(_cal 4 Tv .3
Gas  TC°K) cm-s-K (55 +3)
Calcd. Exptl.
H, 100 1618 1625 T 1,087
200 3053 3064 1.217
273 1878 3965 1.255
4040
300 4140 4227 1.1259
0, 100 224 216 1.267
200 436 438 1.268
273 565 584 1.273
577
300 615 635 1.278-
<o, 200 235 277 1.370
349
273 345 360 1.487
300 186 398 1.527
ci,, 100 255 254 1.400
200 509 522 1.407
734
273 697 720 1.460
300 764 819 1.479
NO 150 347 321 1.333
200 445 425 1.310
273 576 567 . 1.297
300 619 619 1.293

FUENTE: REF. (38)

- 196 -



Dependencia de la Conductividad Térmica con la Presién y la Tempera-

tura.

La influencia de 1la presién en la conductividad térmica sobre los

gases es muy inexacta debido a los efectos de 1la conveccidén libre

y a la radiacién, que no permiten hacer generalizaciones. No ochstante,
a partir ae la teoria cinética de los gases, se concluye que: la conduc,
tividad térmica es independiente de la presién, esta prediccién con-
cuerda satisfactoriamente con los datos experimentales para la mayo;

parte de los gases hasta presiones de 10 atmdsferas.

Las conductividades térmicas de gases a bajas presiones, en general,
aumentan con la temperatura. Sobre rangos pequeiios de temperatura,
esta relacién es aproximadamente lineal. Sin embargo, sobre amplios-
rangos de temperatura, se ha encontrado que k se incrementa significa-

tivamente mas rapido que lo implicado por una funcién lineal.

Si se dispone de un punto de referencia a una temperatura ﬂeterminada
T°, puede servir para determinar k a diferentes temperaturas. La

ecuacién empirica que se emplea normalmente es:

T
TO

n' 5
k = KO C ) (5.30)

Se ha encontrado que para la mayor parte de los gases, n' es igual

a 1.786 aunque no cumple para compuestos ciclicos.
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Autodifusividad.
Debido a que la autodifusividad tiene poca splicacibén en trabajos

de ingenieria, solo se describiré esta propiedad brevemente.

Si las moléculas de un gas son tadas fisicamente idénticas, es imposi-
ble medir su interdifusidén. MNo obstante, es posible medir cantidades
experimentalmente 1&5 cuales son muy parecidas a los coeficientes
de autodifusién. Esto es aplicable a: (i) Interdifusién de isdtopos.

(ii) Interdifusidn dc formas orto y para.

De forma analoga como se hizo para la viscosidad y conductividad
térmica, usando la ecuacidén (5.12) y tomando otros valores para las
constantes A, i, j, se obtiene la siguiente expresidén para el cdlculo

de la primera aproximacién a la autodifusividad D:

D = 2628 X 10‘6 _V___T3_LL_
P

(5.31)
0.2 Q(l.l).‘

.. . (1,1)*
Donde P es la presién en atmésferas, £2 es la integral de coli-
sién., Las aproximaciones mAs altas para la autodifusividad estén

dadas por la siguiente ecuacidn:

(bl = b £§K) (5.32)
' 2)

Donde K es el grado de aproximacién. El factor de correccién fg,

que es funcién solo de la temperatura reducida, T¥#, estd dado en

la tabla (C.2).
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el tamafio de las wmoléculas, unié

Coeficientes de Transporte para Gases Densos.

Enskog fue el primero en desarrollar una teoria cinética de gases

densos constituidos por moléculas esféricas de dilmetro O . Conside-

tando solo colisiones por pares de moléculas y tomando en cuenta

unn teoria de gases densos con la

tecria de gases diluidos. A medida que un gas se comprime, existen

dos efectos que cada vez tiencn mayor importancia porque las moléculas

realmente ocupan un volumen, estos efectos son: (1) "La transferencia

colisional" de momentum y energia. Cuando dos moléculas tipo esferas

rigidas sufren una colisidén, existe un transporte instanténeo de

energia y momentum desde el centro de una molécula al centro de la

otra. (2) Cambio en el nimero de colisiones por segundo. La frecuen-—

cia de colisiones se incrementes porgue no es de tamafio despreciable

comparada con la distoncin media entre las moléculas. De esta manera,

la frecuencia de colisiones en un gas constituido por esferas rigidas

difiere por un factor Y del de un gas constituido por particulas

de otra estructura. Fl factor Y estd intimamente relacionado a la

eccuacién de estado, la ccuacibén de estado para esferas rigidas en

términos de Y es:

PV= bo
r.r 1+ Y

v (5.33)

Donde ho = %RN03, es el segundo coeficiente virial. La cantidad Y

se define en relacidn con la expansién viriol de la ecuacién de estados

Y =1 + 0.6250(bo/V) + 0.2869(bo/V)" + 0.115(bo/V) k... (5.34)
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3.2.1

Enskog usé estos resultados para correlacionar propiedades de trans-
porte a altas presiones con datos de la ecuacién de estado. Esto
se lleva a cabo evaluando el factor Y con mediciones de la ecuacibn
de estado sustituyendo la presidén externa P, cn la ecuacién (5.33),
por la suma de la presidn interna vy externa. la suma os igual a

la "presidén térmica".

AP RT bo .
1@-—1_-)‘;: 5 (1L +22Y) (5.35)

_Resumen de Resultados para Esferas Rigidas.

En seguida se resumen los resultados de la teoria de Enskog de los
coeficientes de trar;sporte de un gas denso constituido de moléculas
esféricas rigidas. Los coeficientes de transporte de gases densos
divididos entre sus correspondientes valores cuando la presidn tiende
a8 cero, y multiplicados por el volumen reducido, pueden sér escritos

en términos de una cantidad adimensional definida como:

g (:_") v=Ganod) ¥ (5.36)

En términos de y, los coeficientes de transporte son:

Viscosidad: ﬁo—vb— = ::; + 0.8 + 0.761 y (5.37)
o
Conductividad térmica: klé_bl = .—)17 + 1.2 + 0,755 y (5.38)
N o

p D v

Lo (5.39)
(P D)° bo v

Autodifusividad:

La expresion pora la conductividad térmica es vAlida para gases mono-—
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atémicos, para moléculas poliatémicas aplice la siguiente expresibn:

R Tl BT Al e RCRECNC Y Vs P ENT

Las relaciones de viscosidad y conductividad térmica, como una funcidn

de y presentan un minimo. Estos minimos estén dados por:

[ = 2.545, donde y = 1.146 (5.41)

Y
ue b, min
[k" by ]min = 2.938, donde y = 1.151 (5.42)°

La variacién de los diversos coeficientes de transporte con . )y se mues-—

tra graficamente en la figura (5.5).

Para moléculas esféricas rigidas, el parametro y es igual al factor de

compresibilidad menos uno:
v 5[-%—,‘1’:]_ 1 ©(5.43)°

Esta ecuacién fué propuesta por Kirkwood, Maun y Alder, y sus resulta-

dos se dan en la tabla (5.13)J

En la regién de densidades bajas y moderadas, y puede ser escrita en-—

la forma virial:

g = (—) + 0.6250 ("—“)2 + 0.2869 (1’-°—)3 +0. 115(——) Heoe (5.48)
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TABLA (5.13) LA CANTIDAD y COMO UNA FUNCION DE (bo/V) PARA UN GAS‘DENSO
COMPUESTC DE ESFERAS RIGIDAS. y = (PV/RT) - 1.

bo/V K3 bo/V R
0.3535 0.44 1.805 4.44
0.6250 0.91 1.934 4.95
0.8511 1.39 2.058 3.46
1.047 1.89 2.160 5.99
1.224 2,40 2.278 6.50
1.377 2.91 2.378 6.93
1.529 3.43 2.962
1.664 3.93

FUENTE: REF. (38)

En 1a figura {5.6) se da la dependencia de y con bo/V. Esta gréfica -
y la de la figura (5.5), resumen completamente los resultados de la —
teoria de Enskog de los fendmenos de transporte para gases densos cons |

tituidos por moléculas esféricas rigidas.

- 202 -



70p————T——

Ar (K VI/Qo by).
(uVv)/@web,).
(D VY/©° b,).

60}

F1G.(5.5) COEFICIENTES DE TRANSPORTE DE UN -
GAS COMPUESTO POR ESFERAS RIGIDAS DE ACUERDO
A LA TEORIA DE ENSKOG.

FUENTE: REF. ( 38 ).
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FIG. ( 5.6 ) LA CANTIDAD COMO UNA FUNCION
E bo/V.

FUENTE: REF. ( 38 ).
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5.2.2

Aplicaciones de los Resultados a Gases Reales.

Anteriormente, aunque las formulas para los coeficientes de transpor—

te, ecuaciones (5.37), (5.38) y (5.39), fueron obtenidas para gases
constituidos por moléculas esféricas rigidas, Enskog mostré que estos
resultados se pueden aplicar con éxito a gases reales.  Para usar

las férmulas citadas, es necesario especificar bo e y. Enskog sugirié

que la presién en la ccuacidén (5.43) se sustituyera por la "presién

‘térmica", T(BP/QT)V, tal que y se pueda determinar de datos experimen— -

tales PVT usando la ecuacidn:
RS SET e RO (5.45)
> RT 8TV -
Se puede mostrar que para esferas rigidas, esta ecuacidn y la ecuacibn

(5,43) son idénticas. Pero ésto no es cierto para gases reales.

Enskog también sugiridé que bo se evaluara ajustando el minimo en

‘_ la curva de (p/p")v como una funcién de y*.

(% NCTAS: (1) Los velores de ho obtenidos de esta manera son del

mismo orden de magnitud de los obtenidos del coeficiente de viscosidad
de gases diluidos para el modelo de esferas rigidas. Sin embargo,
la concordancia no es particularmente precisa.

(2) kealmen:e-el valor de bo no se puede asignar arbitrariamente,
para que ;l.o, k% y D° sean los limites de baja presién de los coeficien
cves de transporte respectivos, es necesario que (yV)—obo a medida

que P—~0. Si y se define por 1la ecuacidn (5.45), se sigue que
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b, =B +=x

TdB
o daT

, donde B es el segundo coeficiente virial.

Una justificacién para el método de Enskog, se puede obtener por

las siguientes consideraciones. La presidn experimentada por una
molécula, estd compuesta de dos presiones: la presidn externa, p,
debido a la ejercida por las paredes del recipiente que la contienen,

y ia "presidn iaterna' (@U/aV).., 1a cual representa la fuerza de
) .

cohesién de las moléculas, la suma de las presiones interna y externa,

se conoce como la "presién térmica", y es termodindmicamente igual
a T(QP/3T).

Cuando Enskog sugirié que la cantidad § sc determinars de los datos
experimentales de compresiﬁlidnd por medio de la ecuacién (5.45),
&1 supusc que un gas real es equivalente a un gas de esferas rigidas
en el cunl la presién externa ha sido sustituida por la presién térmi-
ca, Fste concepto forma la base del tratamiento de Hildebrand sobre

la solubilidad de no electrolitos en liquidos, y forma la base para -

la ecuacidén de estado de Eyring para liquidos. De los éxitos Empi‘ri—
cos de las teorias de Hildebrand y Eyring, se puede concluir que

estc modelo es satisfactorio para gases densos y liquidos.
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F-3

Resultados

Una 3jlustracién de 1a aplicacidén a la extensidén semiempirica de

Enskog de su teoria de esferas rigidas, se de en 1la tabla (5.14).
Aqui se hace una comparacién entre las viscosidades calculadas y

experimentales de nitrégeno a2 509C y haesta 100 atm. Es evidente =

que se obtuvo una correlacién bastante buena. En 1a tabla (5.15)
se  hace una .comparacidén similar pars dJdidxido de carbono. Las dos

comparaciones dadas aqui son una pruebs convincente que los resultados

de ‘esferas rigidas son aplicables a gases reales, en cierta forma
se han considerado las caracteristicas bisicas de los fendmenos de

transporte de gases dansos.
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TABLA (5.14) LA VISCOSIDAD DEL NITROGENO A 50°C COMO UNA FUNCION
DE LA PRESTON.

7
7 X 10
P N (%)E)’(P X 10 (g /cm seg )
p (atm) (g / em’) (cm’/seg) EXPERIMENTAL  CALCULADO
15.37 0.01623 117900 1913 1810
57.60 0.06049 32740 1981 1900
104.5 0,1083 19280 2088 2050
212.4 0.2067 11480 2313 2240
320.4 0.2875 9520 2737 2660
430,2 0.3528 8870 3129 3080
541.7 0.4053 8660 3509 3480
630.4 0.4409 8590 3786 3800
742.1 0.4786 8700 4163 4180
854.1 0.5117 8890 4550 4550
956.8 0.5404 9090 4913 4920

FUENTE: REF. (38)

TABLA (5.15) LA VISCOSIDAD DE DIOXIDO DE CARBONO COMO UNA
FUNCION DE LA PRESION.

N 7 X 107
o 14 (ﬁ’f)gxpx 10 4{#/ cm seg )
P (atm) (g / cm’) (cm’ /seg)  EXPERIMENTAL CALCULADO
45.3 0.100 18000 1800 1910
64.3 0.170 11500 1960 1990
75.9 0.240 9080 2180 2160
82.7 0,310 7840 2430 2400
86.8 0.380 7240 2750 2730
89.2 0.450 7020 3160 3150
91.7 0,520 7040 3660 3670
94.9 0.590 7220 4260 4270
. 101.6 0.660 7560 4990 4980
-114.6 0.730 7950 5880 5780

" FUENTE: REF. (38)
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.

PREDICCION DE COEFICIENTES DE TRANSPORTE PARA MEZCLAS GASEOSAS,
BINARTAS Y MULTICOMPONENTES.

Coeficientes de Transporte para Mezclas Biparias no Polares.

La teoris de Chapman y Enskog aplicada para gases diluidos puros,'

puede ser extrapolada para mezclas binarias y pars mezclas multicom- .

ponentes. Los expresiones cmpleadas para evaluar los coeficientes
de transporte para mezclas binarias, involucra parametros de interac
cidn entre moléculas diferentes a partir de los parametros de fuerza

de los componentes puros con las reglas de combinacién analizadas

en la scccidén 4.1 para la prediccidn de 312(1‘).

Viscosidad.

Para analizar la viscosidad de uns mezcla binaria, es conveniente

definir la cantidad i,,:

. PR -
VM HZ T/ \l’ll + l‘lz)

s v
o, X 107 = 266.93 €6.1)
12 93 Q,§5%],,

Donde:
T = Temperatura, 2K
2 = Temperatura reducida = é‘,;%?

Ml'M2= Pesos moleculares de 1 y 2

0y5:€),, = Parémetros de la funcién potencial caracteristica de 1ld

Q
interaccién 1 y 2 (en A y"K respectivamente).

Es.a cantidad puede ser considerada como el coeficiente de viscosi——
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dad de una sustancia pura hipotética, cuyas moléculas tienen un peso
molecular igual a 2 Ml Mz / (M1 + MZ) e interaccionan de acuerdo a -
la curva de potencial especificada por los parametros de interaccién
Gy €5- Fisicamente €,, es una medida de la intensidad de las -
fuerzas de atraccidén entre las moléculas y 0 ,, es una medida de la-
distancia entre los centros de las moléculas 1, 2 cuando esfén en -—

contacto.

Se debe hacer notar que la cantidad ;112 estd estrechamente relacio-

nada con el coeficiente de difusidon binaria de la sigufente forma:

M Mz fP D
By =3
12 3 (N1+H2) [

5 1 12 ' (6.2)
112 R T]

Donde:
R = constante general del estado gaseoso

P = Presibn
A% - 022 0,
iz

En vista de la carencia de datos de difusidn, es mAs préctico emplear

la ecuacién (6.1) para calcularp12 y la ecuacién (6.2)' para obtener

valores de D12'
Existe una cantidad considerable de datos experimentales, sobre la -

viscosidad de mezclas binarias de gases. De estos datos, es posible

en teoria, determinar los pardmetros del potencial entre pares de mo
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léculas distintas. BEn la practica, sin embargo, esto se vuelve
virtualmente imposible, ya que 1las interacciones entre moléculas:.
distintas son encubiertas por la interaccidn entre pares de moléculas

iguales.

Lafir'xcegral de colisién le(z’z)* de la ecuacién (6.1), se eval\’xa:
de ia misma maners que para un componente puro, solo que ahora
.es - funcién de 1la temperatura reducida para mezclas binarias,’
’1";2 o kT/Elz. donde el valor de 612, depende del modelo del potencial’
que se elija para la prediccién de la propiedad y de 1a regla de

combinacidn empleada.

Se puede escribir también la viscosidad de una mezcla binaria en’

términos de las siguientes expresiones:

1 X+ Yn . : -
o Xus Yp (6.:3)
Pz ™ T+ 2 ’ o
Donde: v
2 . .
X 2 XX X - .
1 1% X2 (6.4)

2 . 2 g N
by 2y [y
©=s Faz 10 M Rup,

o N

8

' ) 2
S3ax |2 M My + M3 M2 [ 2 )
Zu= 35 A, xx‘ﬁ?”x;xz[ﬁq,—gL A A R

(6.6)
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6,1.1.1

X; ¥ %, son las fracciones mol de la especie 1 y 2, respéctivamente.

Hl y M2 son los pesos moleculares de la especie 1 y 2, respectivamen

te.

En general, la cantidad L iy Z xp)

T+ zp s, es diferente de la ——
unidad y puede contribuir hasta con el 50% del resultado final. Si-

los pesos moleculares de las especies 1 y 2 no son muy diferentes y-

‘'si las fuerzas entre las moléculas es muy similar, la cantidad X es

la contribucidén predominsnte para una mezcla de isécoposbpesados. el

coeficiente de viscosidad estd dado por:

1 *1 Y 2 (6.7)-
N Vit Vit2 ’

Ejémplo de Aplicacién
A continuacidén se presenta el algoritmo para calcular la viscosidad
de uqa_mezcla binoria gaseosa, posteriormente se realiza el ejemplo.
1. Algoritmo.

a. Obtener las constantes de fuerza €/k y o para las sustan-—

cias puras de la tabla (5.1).

b. Determinar 1las constantes de fuerza para la interaccidn
entre pares distintos de moléculas, con las reglas de combi-—
nacién para el potencial intermolecular cuyos pardmetros

de fuerza fueron obtenidos.

c. Cualcular las temperaturas reducidas para cada uno de los
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' 7 Mi T (B
py X 107 = 266.93 012 fe2* cm-§

componentes puros y para la mezcla gaseosa, con las si-
guientes relaciones:

T‘i” = ’I‘k/el
T3 = TK/E
Tia = Te/€y

Con las temperaturas reducidas T? y 'P‘i ¥ 'I‘fz obtener los va-
lores de .Q,(z'z)’, .Qgg'z)* y A}, de las tablas (C.1) a -~ =~

(C.8) segiin el potencial elegido.

Evaluar las viscosidades ,ul, My ¥ fry, con las siguientes —

ecuaciones:

)

¢

cm-,

V2MM, T/ () + M)
b3

7
pyy X 107 = 266.93 3 52'2)*
1

12
Ecuaciones ya definidas anteriormente.

Calcular los valores de Xu, Y/‘ y Zu utilizando las ecua-

ciones (6.4), (6.5) y (6.6), respectivamente.

Finalmente, calcular Mypz+ Para gases monoatémicos con la -

ecuacién (6.3).
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Si se conoce el valor experimental de la viscosidad de la —

mezcla, calcular el porcentaje de error con la siguiente re- . .

lacidn:

2 ERROR = [i‘:a_l.‘.:_'___&L] X 100
. HMexp

Ejemplo

Calcular la viscosidad de una mezcla gaseosa que contiene 23.67%

mol de N, y 76.63 % mol de CO, o8 226.9 C con el potencial de — -

Lennard-Jones.

T oa.

[

Ny, : Oy = 3.681 A, €1/x ™ 91.5 K
o

co : o, = 3,706 A, €9/1 " 88.0 K

De las ecuaciones (A.l)‘y (4.2), se tiene que:

0y, = 3.693 1. €10 = 89.7 K

Para una temperatura T = 226.99C (500.1 K), las temperaturas
reducidas son: '
* -
T} 5.466
T3 = 5.683

Tg = 5.575

Con las temperaturas reducidas calculadas anteriormente, se-—
* #

localizan las funciones (2&2'2)*, !2%2’2) y Slgg’z) para -

el potencial de Lennard-Jones que se encuentran en la tabla-

(C.1).
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he

!2&2-2)' = 0.9127

ng,z)» = 0.9060
9152-2)“- 1.102

AY = 0,9033

12

De los valores que se obtuvieron en el punto anterior, se — .

tienen los siguientes resultados:
My = 2555 x 1077 g/cm-s
f, = 2539 x 107 g/em-s
u.12 = 2546 x 10-7 g/cm-8

Para los valores de X# » Yoy Z'u, , se obtiene:
Xy = 3933

Y‘u = 2600

z:“' = 0.6610

De esta manera:

Moyes = 2.5425 x 1074 g/cm-s

Por lo tanto, con el valor experimental de:
f“mez = 2.5425 x 1074 g/cm-s obtenido de la referencie

resulta el error absoluto = 0.29 Z.

(38),

Se utilizaron otros potenciales intermoleculares para ¢l mismo ejem—
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plo, los resultados que se obtuvieron se presentan en la tabla (6.1).

TABLA (6.1) COMPARACION DE LA VISCOSIDAD CALCULADA
PARA LA MEZCLA N,~CO CON VARIOS MODELOS DE POTENCIAL
Y EL VALOR EXPERIMENTAL DE 2.55 x IO_A g/em-s.

Potencial

Intermolecular 5‘: }nzmcflés ?’f§§ abs.
Lennard-Jones 2.5425 0.29
Sutherland 2.428 5.03
Esfera rigidas 1.9125 33.33
Pozo cuadrado 2.495 2.20

Conductividad Térmica.
Para el estudio de la conductividad térmica de mezclas binarias es -
conveniente definir una cantidad k,, andloga al caso de la viscosi-—

dad de mezclas binarias de gases:

. \/'F(Mlmz) /MM, 2
kyp x 107 = 1989.1 — st oo A
127 4t (T12)

(6.8)

Donde las variables involucradas son las mismas que las definidas en

la ecuacidén (6.1).

El coeficiente de conductividad térmica qu, estd relacionado con el

- ' coeficiente de difusién binaria de la siguiente forma:
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"]

3s P D

12 78

1

N

k

(6.9)

3|
-

3
12

Y también estd relacionado con el coeficiente de viscosidad binaria-
de la siguiente manera:
. 15 (Ml + Mz)

Mzt wRT R M ©-10)

Donde R es la constante general del estado gaseaso.

La ecuacidén (6.8) es aplicaoble para mezclas de gases monoatdmicos.
_ Para el céalculo de ko de mezclas de gases piloatémicos, no existe
un método riguroso para evaluar k12, sin embargo, puede estimarse
por métodos empiricos. Para moléculas poliatdmicas también puede

3 s . 3 - 3 Ane
ser utilizads la slguiente reloecil

(EUCKEN _ 15 R 4 Sviz | _3;] 6.11)
12 W, M2 |5X 5

Nonde: .
‘Cv12 =~ capacidad calorifica molar de la mezcla a volumen constan -
te.

M12 = Peso molecular promedio de la mezcla

l.a ecuacidén anterior toma en cuenta la transferencia de energia
entre los grados de libertad internos y traslacionales en las
moléculas y se conoce como la correcién de Cucken, para la predic-

cién de la conductividad térmica de gases poliatémicos.

- 216 -



En términos de las cantidades anteriores y de las conductividades

térmicas de los componentes puros, la conductividad térmica de

una mezcla de gases monocatdémicos puede ser escrita como:

X +Y
1 v+ Vi
" (6.12)
Yoz 17% ,
Donde: i
X X
k 1 12 2
2 X)X
v = vt s L2 00y -——u(z) (6.14)
1 kyp
M M, -,)2
(1) 4z _ L1l 125 e S ¥ (e i
LA R s vl Yz*”nz*i<nl H, (6.15)
2 (1) (2) 2 (2)
: z, = x3 v v2xx, 0P L gy (6.16)
2) 4 =+ 112 = My oy (OyM)° ‘
U e A - S Pt Va I\ H N, ) (6.17)
2 2
Mo+ M2k
v ey, e e -l GE B, + D
1 My My 1 k2
2
2 A2 E - 5y My - M7 (6.18)
32 Af, (5 12 M, M,
M. o+ M
@ _ 4 g 1 112
ul® L3y, (6019

15 ATl GGy Ty )(k
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6.1.2.1

)(1.‘7(2 = Fracciones mol de las especies 1 y 2, respectivamente.

§11,M2 = Pesos moleculares de la especie 1 y 2, respectivamente.

= 1,2)* (1,3)* (,1)%

By = (5 Q0050 -4 2,00 4
Para mezclas de isStopos pesados, la siguiente relacién en una buena
aproximacidn:

1 ) )

" + (6.20) -
Vi | ViR Ve, =

En ¢l caso de la prediccidén de conductividades térmicas para mezclas
de gases poliatdmicos, utilizar 1as ecuaciones antes mencionadas

y corregir la conductividad térmica del gas monoardmico con la

ecuacidn (6.11).

Ejemplo de Aplicacién.
A continuacidén se presenta el algoritmo para calcular la conducti- ’
vidad térmica y posteriormente se utiliza para la resolucién de
un ejemplo.
1. Algoritmo. .

a. Obtener las constantes de fuerza O y €/k pai‘a las substan-

cias puras.

b. Determinar las constantes de fuerza para la interaccidn
entre pares distintos de moléculas con las leyes de combina—

cibén para el potencial intermolecular, cuyos pardmetros
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Co

de fuerza fueron obtenidos.

Calcular las temperaturas reducidas T®* = T/€ /k, para cada

uno de los componentes puros y para 1la mezclu gascosa,

con las siguicentes relaciones:

T

™ =

1 €1/

T® =

2 €2/x
T

S

iz €12/x

Con las temperaturas reducidas calculadas en el punto ante-—
rior (T}, T§ y TY,) obtener de las tablas (C.1) s (C.8) del-
apéndice, los valores de 52‘(2'2)’, (22(2.2)" I}x,(z’z)*, -
= (1,1 1,2)* (1,3)* -
Biyr )77 (). Q) (M) 2y, (M) ¥
A‘i‘z.

Evaluar las conductividades térmicas kl, k2 y klZ con las —

ecuaciones’ (5.27) y (6.8).

Calcular los valores de Xk, Yk y Zk con las ecuaciones (6.13),

(6.14) y (6.16), respectivamente.

Calcular kmez con la ecuncidén (6.12) para gases monoatdmicos.
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h.  Calcular el porciento del error absoluto con la siguiente re

lacidn
kcul _.kexp
7 error abs. = —’-‘@k—m—“‘z— X 100
MEZ

2. Ejemplo.
Calcular 1a conductividad térmica de una mezcla gaseosa que con-
tiene 35.5% mol de H2 y 64.5% mol de CO2 a 273.16%9K, -utilizando-

el potencial de Lennard-Jones.

a. o, = 2.968 %, € = 33.3°%, M = 2.0
o
g, = 3.996 A, EZ/k = 1909K , M2 = 44,0
[+] 4 @
b, O, = 3.482 A, €,5/k = 79.54 °K
c. Tf=8.2, TS = 1.44, 1L, = 3.43

a. €,@D% (1) = 0.8674
(2,2)% o*
Q2 (T,) = 1.337

le(z.z)*(.ri.z) =~ 1.003

(1,1)*
le (TY,y) = 0.9145
le(l-z)’(']‘i{z) = 0.8398

(212(1 +3%(1p,) = 0.7988

L - *
K?Z = 1.096 812 = 1.097
. 7 cal
e. ky x 107 = 3878 ——"or
7 . cal
k, x 107 = 345 p——Ty
7 _.cal
kin x 10°= 1424 Py
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: 7 cal
f. Xk = 15600 x 10 Py

v _qo.3, U@ 23065, v o 652

ul®) w0.153, v, = 38522, z = 2.88

-4 __cal
8. kg, = 1.007 x 107" —==0

h. error abs. = 0,700%

Aplicando el algoritmo anterior, se realizd el cAlculo para el mismo
cjemplo, urilizando los modelos de Sutherland, esferas rigidas y po-~

z0 cuadrado, los resultados se comparan en la siguiente tabla:

TABLA (6.2) COMPARACION DE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA
CALCULADA PARA UNA MEZCLA BINARIA GASEOSA CON VARIOS
MODELOS DE FOTERCTAL (XLAb = 1.00 ¥ 107% cal/cm-s-K)

Potencial kNEZ x 10% cale error abs.
Intermolecular %)
(cal/zm—s-X)
Lennard-Jones 1.007 0.700
Sutherland 1.125 . 11.11
Esferas rigidas 1.424 29,78
Pozo cuadrade - 1.108 9.75
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Difusividad.
El coeficiente de difusidn para mezclas binarias, esté definido

de manera similar, que para los anteriores coeficientes de trans-

porte binarios:

o VI, +M)/2 M M,
D,. = 2625 X 10 - Ty
PO, Ly, (Ty2)

12 (6.21)

Donde las variables involucradas son las mismas que las definidas

S1)*
en la ecuacidén (6.2) a excepcién de la integral 012(1'1) que

se utiliza, solc parn el chlculo de 1z difusividad y su interpreta-

cibn fisica es la siguiente:

A bajas temperaturas, las moléculas en promedio tienden a chocar
mutuamente con velocidades relativamente bajas, resultando ' que -

tienden a emplear periocdos de tiempo mis grandes en campos de atrac—.

cién de otras moléculas.

Las colisiones por lo tanto, son mis lentas que para esferas rigidas

y el proceso de difusién es mAs lento que el esperado para esferas

3*
rigidas (de aqui que a bajas temperaturas, Q(l’l) > 1).

A gltas temperaturas, las moléculas en promedio tienden a chocar
a- velocidades altas, de manera que. es posible que puedan pasar

répidamente a distancias cercanas, incluso penetrando mutuamente.
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A causa de la posibilidad de penetracidén, el proceso de difusién

es mAs rapido que el esperado para esferas rigidas (a altas tcmpera-
*
turas, Q(l'l) < 1).

Se debe hacer énfasis, que las ecuaciones (6.1), (6.8) y (6.21),
son la primera aproximacidén de los coeficientes de transporte
(/le. k]2 y Dlz. respectivamente), de acuerds a iz teeria de
Chapman y Enskog y que las aproximaciones mayores, son funciones
‘complejas de 1la concentracién de los pesos moleculares y de la

temperatura.

Las aproximaciones mayores al coeficiente de difusidn estén dadas

-

por:

LIS (6.22)

: . L.
-Donde k’es el grado de aproximacidn, los valores de f; se propor-

cionan en la tabla (C.2) del apéndice, para la segunda aproximacidn-

el coeficiente de difusién.

Se puede notar que en la primera aproximacién de D12' las tnicas
i‘nr.er;acciones que entran en la expresidén, son aquellas entre
moléculas diferentes. Las fuerzas entre pares iguales de moléculas
no entran, sino hasta la segunda aproximacibén, esto significa que
el coeficiente de difusidn binaria, ofrece un excelenteb medio para

obtener los parAmetros del potencial de fuerza, entre pares de
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6.1.3.1

moléculas diferentes de le medicidn de propiedades macroscodpicas.

Ejemplo de Aplicacién.

A continuacidn se presenta cl algoritmo para calcular la difusividad

de una mezcla binaria gaseosa y posteriormente se utilizard pora

la resolucidn de un cjemple,

1. Algoritmo.

8.

Obtener los pardmetros de fuerza €/k y ¢ pare las substan-

cias puras de Llas tablas (A.15) a (A.19) del apéndice (los
paramerros de fuerza, son particulares del potencial que

se desee utilizar para la prediccidn).

Determinar las constantes de fuerza para la interaccién
entre pares distintos de moléculas, con las Leyes de combina
cién

:, para el potencial intermolecular cuycs parémetros

de fuerza fueron obtenidos.

Calcular - l1a temperatura reducida para 1s mezcla gaseosa

con la siguiente ecuacidn:

3 T k
T =
12 €19

Con la temperatura reducida T¥, localizar en la tabla (5.1),
*
el ‘valor de 1la integral de colisidn: (212(1‘1) (T?z) para -

la primera aproximacién de la difusividad.
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e. Finalmente calcular D12 con la ecuacidn (6.21)

f. Por Gltimo, evaluar el por ciento de error con:

calc. exp.
% Error = [21—2——————5:—{(‘2:—
Dya *

1 x 100

2. Ejemplo

Calcular la difusividad de ung mezcla gaseosa de N2 - H2 a

293.29K vy 1 atm.

o
- = = @ =
a. Hy=1 O, =2.968 A, €, =33.3%, M =20
2 = 469 =
h2 = 2 (TZ = 3,681 A, €2/k 91.46%K, MZ 28.0
b. De las ecuacioncs (4.1) y (4.2), se tiene:
o
N, oM, 0y, = 3.3254
€,,/% = 55.19 oK
c. TTZ = 5,313
d. De la tabla (C.1) del apéndice:
QD% (v = 0.8333
e. De la ecuacidn (6.21):
2
calc. cm
D12 = 0.7412 =
ex sz
D12 P = 0,76 p {valor experimental. Ref. (38))
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f. Finalmente el porciento de error es:

% error abs. = 2.5

Se utilizaron otros potenciales intermoleculares para el mismo

ejemplo, los resultados que se obtuvieron, se presentan en la tabla

(6.3).

TABLA (6.3) COMPARACION DE LA DIFUSIVIDAD CALCULADA.
PARA UNA MEZCLA GASEOSA BINARIA CON VARIOS MODELOS DE

POTENCIAL ( DE-P

- 2
ez = 0.76 cm/s)

Dcalc. :

Potencial mez error abs.
Intermolecular (cm? /s) (%)
Lennard-Jones 0.7412 2.5
Sutherland 0.6785 12.01
Esferas rigidas 0.6127 24,04
Pozo cuadrado 0.6821 11.42

Coeficientes de Transporte para Mezclas Binarias de Gases que

Contienen un Componente Polar.
La teoria de los fendmenos de transporte, para moléculas con grados
de libertad internos no se ha aplicado a 1las propiedades de gases .

polares. Actualmente los (nicos cAlculos que se han hecho para
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gases polares, son aquellos para un potencial intermolecular simér_r_i_

camente esférico. Estos caAlculos proporcionan un excelente medio

para correlacionar datos experimentalmente y hacer extrapolaciones

a altas temperuaturos.

El método para cslcular 1los coeficientes viriales puara mezclas

de gases que contienen un componente polar y un no polar, puede
ser utilizado pars calcular las propiedades de transporte. Las

dnicas fuerzas que se desean saber son las que se 1levan a cabo

entre las moléculas distintas en el gas y éstas son la interaccién

entre las moléculas polar y 1la no polar, como se mostrd anteriormen-—
te la energla potencial efectiva de interaccidn entre una molécula
polar y una no polar tiene la misma forma que para el caso cuando
se tienen dos moléculas no polares. Asi, el potencial de Lennard-

Jones se puede utilizar para esta interaccibén polar-no polar.

-Las constantes de fuerza que describen esta interaccidn se pueden
obtener de la siguientes reglas de combinacién
1 §—1/6
= o 4.
Onp = 72 (Un * Up) (4.3)

€p = Ven & (4.4)

Usando estos constantes de fuerza, sc puede calcular la primera
aproximacion al coeficiente de difusién usando 1la ecuacién (6.1)

y el valor de Q a1y dada en 1la tabla (C.9). Este mismo método




se puede utilizar para el cllculo de la viscosidad de una mezcla

de gases, 4que contienen un componente polar. Para este cdlculo

la ecuacidn (6.1) 6 ecuacidén (6.2) se pueden utilizar. Primero

. . - %
sg tienen que calcular las cantidades: P #np, By v Anp .
La primera de las cantidades, 1la viscosidad de un componente no
polar puro se puede calcular de la ecuacidén (6.1) por medio de

las constantes de fuerza determinadas de datos de viscosidad.

La viscosidad del componente polar puro se calcula de acuerdo al
método descrito en la seccién 5.1.2, o también por medio de valores

. . . R - .
experimentales. Las cantidades f‘np' y '\“P las cuales involucran

1la interaccidén no polar - polar, se puede calcular usando las inte-
grales de colisién para el potencial de Lennard-Jones y las reglas
de combinacidén, ecuaciones (%.3) y (4.4), lo mismo aplica para

las otras propiedades de transporte.
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Coeficientes de Transporte para Mezclas Multicomponentes Polares
y No-Polares.

6.3.1 Vimcosidad.

De acuerdo a la teoria cinética de mezclas gaseosas multicomponen—

tes, la viscosidad de un enésimo componente para propdsitos de

célculo, puede ser escrita en la siguiente forma:

By My Wy oo M o X
. Hia Hp Hpz ooo My X
Hia Mpg Hay oo o Hy o Xy
LI A N
% ,  Xs x, © ,
. O (6.23)
Mgz = :
' Hyy My Byg e By
Hyg Hyp Hyg ..o By
Bya Hpy Hyy o oo Mgy
Hyp Hopn Mgy oo H

Los términos Hij pueden ser escritos en funcion -de 1la viscosidad

luij' o en términos de la difusividad Dij, como se indica _é continug

- 229 -




i %
H — RT 3 Mk =%
it T +k2-'i' LR (P D, )“ *5 o Aud o (6-28)
kd
-2X, X 1 "
2% X1 &r 2
H, . = {1+ 4,1 i=j (6.25)
”[”1*"1}[*'”1j‘ 54

Donde:

"i = Viscosidad del componente puro, ecuacidn (5.14), 1 = j.

Mk = Viscosidad definida en 1a ecuacidén (6.1)

Dik = Difusividad definida en la ecuacién (6.21)

sz = Funcién definida en la ecuacidn (6.2)
xi'"i = Fraccién mol y peso molecular de iésimo componente, respecti-

vamente.

‘La relacién de determinantes en la ecuacidén (6.23), puede ser expan—

dida de la siguiente forma:

. m n n . n -0 n N o -
2 L
= e Xi Xj Hi ~ Xj Xk Hii Hik

/“HEZ 121 “Hyg 1;-:1 32-4(‘_!1;‘1111 ‘jjl 1‘::‘1 _1-‘§ é{(uu Hyy Hige )
el kg '

(6.26)

Dado que ‘los elementos fuera de la diagonal Hij son pequefios en com— -
paracién con los elementos de la diagonal Hii, la primera contribu-—
cién de la viscosidad de una mezcla gaseosa multicomponente estds da

da por el primer término de la expansién. Ademds, para poder hacer-
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despreciable los elementos fuera de la diagonal, es necesario supo—-
ner que A* = 5/3. Cuando se hace esta suposicidn, la ecuacibn ante=

rior se simplifica asi:

n xz n 2
Myez = 2 2. ¥ el ; (6.27)
. Hii . Xi< . n 2 Xi Xk R T .
i=1 =l P M; Dy
k=l
feed

Esta ecuacidn no describe la viscosidad de mezclas muy bien porque - ‘
desprecia los términos de alto orden de la ecuacidn (6.26), y el va-
lor dve ar supuesto, no es el valor correcto. Se ha demostrado, sin-
embargo, por un anAlisis exhaustivo de datos experimentales, que la-
ecuacién (6.27) describe el cecmportamiento de la viscosidad de siste
mas multicomponentes si la constante numérica 2 se reemplaza pdr el-
valor empirico de 1.385. Como consecuencia d& 1o antericr uns buens

aproximacidén de la ecuacidn (6.27) puede ser tomada como:

n
2
= Xi (6.28A)
MMEZ Z xiz }“:(xikaT)
i=1 + 1.385 s
Hi, PM;  Dyy
keel
ki
que es equivalente a:
n
;2
= Xi (6.28B
MMFZ z X4 2 n X3 Xy M )
i= + 2.308 T RN
L THY Z(A*{k My M+ M )
k=1
k#i



6.3.2 Conductivided térmica.

La conductividad térmica de una mezcla gaseosa multicomponente estﬁ—
dada por la siguiente relacidn:
2
-—ﬂ RT X, X . .
._.__J.[ ——1;1—} (6.29)
/MJ X3 My X ;)

n

1
*Mez = KMEZ

e
~
i

j=1
Ji
Donde:
Dij = Difusividad definida en la ecuacidn (6.21)
P = Presién absoluta, en atm.
T = Temperatura absoluta, en 9K,
R = Constante universal de los gases
- T Mi,Mj= Pesos moleculares de las especies i y j, respectivamente,
00 00 01 01
by - - - bq Lyp--clyy O
00 00 o1 01
Loy o« =« Log Loy o« - - Log 0
10 10 11 11
| N S TR T X
10 10 11 o
Loy - = - Lm o ey X,
(4] . 0 Xl A Xn (o]
kygz = (6.30)
00 00 01 01 ’
Liy - -« Ln Liy - - ¢ Ly
00 00 0l o1
Loy - -« Lon Lip » « - Lon
10 10 11 11
|55 TSRS % AN Pt o SR Lin

10 10 11 11
1 .. PR
nl * Lin  Tn1 L




Los parimetros de los determinantes son:

00
Ln")

00 16T [xixi. S5 X %My ‘
Lis = [ + o, |7 6.31)..

6 =
o1 8T 5 K XM 5 O m D 6.32)
'tk s 2D 0, + 1y D (6.32)
-

6 —
ET -1
1O L sy oxg MEOS A P iy (6.33)
13 ML+ DALY Ky :
M.
10 3
L -2 ,01
137 W, b | (6.38)

’ Xy Xq My M
L 16T :111[

55 — . S
TS - 3B ~4 Ar. ], 1@ 3 (6.35)
My + Hj)zDij & 4 13

15 25 P *

15,2 25 1,2 — P
1. exi? 161 S % NG3ME MR - 3 Mg B ¢ 4 MG
Ly =~ 5—-257 /. ) v
i K# i My + M7 Dy
(6.36)
-6.3.3 Difusividad.

La difusividad de uno mezcla multicomponente de gases se puede esti-

mar mediante la siguiente relacién:

1 iy oo 6.37
| SR SRR Sl Sa X M, 6.37)
i3 7, i 7, Fe M

ok
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: oM X i
R x .D._uli. 3 4w (6.38)

|K| es el determinante de Kij y k31 gon los menores:

i1 X,541 - - Kyn

M oe e e
e e

Kio,1 7+ - X503 X500, 0 0 - Xy
K3t o yt * 4 (6.39)

Kind,1 =« Fyan,ae1 Fyaryaa1 - 0 - Kjan

Kl = 2% %4 0 - Kgn
6.3.4 Ejemplos de Aplicacién.

El algoritmo para calcular el coeficiente de viscosidad de una mez—

cla ternaria gaseosa que contenga sustancias no polares y/o polares,

es el siguiente:

1. lLocalizar los paridmetro de fuerza del potencial que se seleccio-
ne para el cdlculo de la viscosidad de mezcla, consulcandb
la tabla general (3.1).

2. Obtener los pesos moleculares de las especies de la mezcla.

3., Evaluar los pardmetros de fuerza oij y eij del potencial selec-

cionado utilizando alguna de las reglas de combinacién analiza-—

das en el capitulo 4, o las ecuaciones {4.3) y (4.4).
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‘10.

11,

Evaluar las temperaturas reducidas para cada una de las especies

correspondientes, con la siguiente ecuacidn:

T T

ij €7k
Obtener de las tablas del apéndice C las integrales de colisidn
§2§(2'2) del potencial seleccionado, para cada una de las interac

i3
ciones.

En el caso de que la mezcla contenga uno o mids componentes

I+ *
polares, obtener los paramétros é& y t, de las tablas (A.13)

i
y (A.19) para poder evaluar las integrales de colisién correspon
dientes.

Evalvar la siguiente relacidén para cada una de las interacciones
iy 3:
2 Mi H[ T
Vv ( M+ HJ)
Calcular;‘ij para cada uns de las interacciones i y j con.la
ecuacidén (6.1).

Obtener el parametro K:j de la tabla (C.7) en el caso del poten—

cial de Lennard-Jones y la tabla (C.8) para el caso del poten—

" cial de Buckingham modificado. (Para otros modelos de potencial

no existen datos tabulados disponibles y este parametro se
calculara como se define en la ecuacidn (6.2)).

2
Calcular las relaciones NJ/Ml y MiMj / (Mi + Hj)-

y H,

Calcular los parAmetros Hi i para cada una de lasd interac-—

i

ciones con las ecuaciones (6.24) y (6.25).
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12. Calcular la viscosidad de 1la mezcla utilizando la ecuacién
simplificada (6.26).

13. Cunn;:lo se -disponga del valor experimental de la viscosidad
de la mezcla mulrticomponente, puede determinarse el porcieni:o
de error mediante la relacidn:

Mexp _ ecalc
% error = [ ———F31c— ] x 100

Ejemplo.
Calcular la viscosidad de una mezcla gaseosa ternaria que contiene

502 mol de cl,, 35% mol de N2 y 15X mol de 02 3 una atmdafera de
presién y 3809K.

Para la resolucién de este problema se empleard el potencial de
Lennard-Jones junto con las reglas aritmética para a’.‘j y gecmér,ticaA"
pm“a eij' En la tabla (6.4) se resumen los célculos siguiendo
el algoritmo anterior. Utilizando los valores de Hij y de la ditima

columna de dicha tabla 'y sustituyéndolos en la ecuacibén (6.26)

se llega al resultado siguiente:

7

p’ms.z x 10/ = 1776 g/cm-s

El valor experimental es el siguiente:

EXP 5
MMEZ x 10° = 1785 g/cm-s

Por lo tanto se tiene un 0,5% de error.
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TABLA (0.4)

CALCULO DE
MULTIOOMPON

LA VISCOSTDAD DE
T

PARA EL POTENCTAL

MEZCLA GASEOS
. DE Al

A
RD-.JONES .

COMPONENTES IACCIONES MOL PESO MOLECULAR

cH, = 1 Moo= 16.040

Ny = 2 M, = 28.020

0 = 3 ¥y = 32,000

a v b c <
: 7 M M3 Mg

i S ; * d M, 10 i et e H
1 e, €4/ Ty €y My 2P S, OhwwEpzoo o
1 1 3,822 136.5  2.784 1.060 78.07 1346 LTI T R 4118°
1 23,752 111.7  3.402 1.007 88.05 1658 1.096 ° 1.747 254
1 3 3.628 124.3  3.057 1.034 90.11 1767 1.005 1,995 99
2 2 3,681 91.46 4.155  0.962 103.20 2113 - B = 1923
2 3  3.557 101.8 3.733 0.985 106.60 2283 1.097 1,142 59
3 3 3.433 103.2  3.357 1.010 110,30 2473 - = - 754

a. De la tabla (A,15) y ec.

(4.1)

b. De ecuaciones (4.1) y (4.2).
c.. Tabulada en el apéndice, tubla (C.1)

4. De:ecuacién (5.14)
e. De ecuacién (6.1)

f. - Tabulada en el -apéndice, Tabla (C.7)
De la ecuacidn (6.24) .
De 1a ecuacid (6.25)
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TABLA (6.5) CALCULO DE LA VISCOSIDAD DE UNA MEZCLA GASEOSA
MULTICOMPONENTE, PARA El. POTENCIAL DE LENNARD-JONES.
QUE CONTTIENE UN COMPONENTE POLAR.

PARAMETROS

POLARES. COMPONENTES FRACCIONES MOL. PESO MOLECULAR

5% - 1.250 4 c, %, = 0.500 M, = 16.040

©* = 1.000 j N, X, = 0.350 M, = 28.020

NH Xy = 0.150 My = 17.030
1 3 o, : € /: ot > SR 5 Uy
i i3 i3 (Mi +M_,)'

1 1 3.822 136:5 2.784: 4040
1 2. .3.752 M7 e 254
1 3 3.184 229.7 3.057 118
2 2 3.681 91.46.. 4,155 1872
2 3 3.7 187.8 R el
3 3 3.433 320.0 2,589

a.
b
c.

e.

Dy . BECHOR
e la tabla gAyl?Z.{)ec [€399)

De ecs. (4.3

Tabulada en el apéndice,. tabla (C.1)-
De ecuacidn (5.14)

De ecuacién (6.1)

%
h.
i,

i.

£ Tabulada en el -apéndice, Tabla (C.7)

De la ecuacién (6.24)
De la ecuacién’ (6.25)
De 1a tabla (A.19)
De 1la tabla (A.13)




Con la informacién contenida en la tabla (6.4) se puede utilizar
la'ecuacibén (6.28B) para calcular la viscosidad de la mezcla, utili-
zando los coeficientes de viscosidad para cada interaccidén 1.y

j» dando el siguiente resultado:

7 .
Mmﬁ x 10" = 1756 g/cm-s

Con lo cual el error es del 1.65%.

Ejemple 2,
Calcular la viscosidad de una mezcla gaseosa ternaria que contiene

un componente polar, compuesta de 502 mol de CHA, 35%Z mol de N,

2
y 15Z mol de NH, a una atmbésfera de presidén y 380%K.

En este caso se empleard el potencial de Lennard-Jones paa las
interacciones no polar-no polar y polar-no polar, y el potencial
de Stockmayer para la intcrr.‘\ccién polar-polar, y utilizando 1las ‘
mismas reglas de mezclado que en el ejemplo anterior. La tabla
(6.5) resume 1los calculos efectuodos siguiendo el algoritmo, lo

que proporcionn el resultado siguiente:

I"‘”MEZ x 107 = 1689 g/cm-s

El valor experimental es:

Mﬁg x 107 = 1713 g/cm-s

Lo que da un error del 1.42%,
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ééra el cédlculo de la conductividad térmica de mezclas multicomponen
tes, se sigue un algoritmo similar que para la evaluacibén de ;a
vigcosidad, sin embargo el procedimiento es mis laborioso e implica
la resolucidén de determinantes y de las cantidades Lij‘ las cuales’
involucran las funciones 3? §*y E‘ﬁnra las distintas interacciones
y que aparecen tabuladas en los apéndices (tabla (C.7) para el

potencial de Lennard-Jones y tabla (C.8) para el caso del potencial

exp~6).

Para el caso de 1a difusividad de mezclas multicomponentes ésta

. se evalda resolviendo el determinante (6.39) el cual estd en funcibdn

de las cantidades Kij que dependen de las difusividades binarias

de cada una de las interacciones.

Para ambas propiedades se carece de un método simplificado para
su evaluacidén, por esta razdén no se desarrollarén ejemplos de aplica

i 2
cion.

RESULTADOS

La comparacidén entre los valores experimentales y los calculados

para la viscosidad de gases de mezclas binarias y multicompdnentes

no polares, se presentan en las tablas (6.7) y (6.13). Se observa
que para la viscosidad, se tiene una muy buena aproximacidén con
respecto a los datos experimentales, para la mayoria de los casos.

Esto es una demostracién del uso de los parimetros de fuerza obteni-

dos de alguna propiedad de transporte, para la prediccidén de otra
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propiedad de. transporte.

La determinacién de los parémetros de fuerza, entre moléculas distin
tas de datos de viscosidad de mezclas binarias, no es diffcil de
predecir, sin embargo, los datos existentes aparentemente no son

lo suficientemente buenos, para predecir resultados mAs confiables.

l.as tablas (6.6) y (6.14) de manera similar, presenta la viscosidad
de gases para mezclas binaries y multicomponentes polares, también

se observa una buena aproximacidn con los datos experimentales.

El error para Mypz calculada con respecto a los datos experimenta-
les, es siempre menor del 5%, frecuentemente menor del 1%. Esta
aproximacidén es similar psra los potenciales de Lennard-Jones vy
Exp-6 para gases no polares. Esto implica, que para el wmodelo

2% e 3ot 3o o Voo dumen pos Yas o
Jdel polenclai d& gases polares, Juntd COn L4s 1o

3]

(aplicables a gases no polares), se pueden predecir las propiedades'

de transporte de mezclas de gases con muy buena aproximacién.

Los valores experimentales y calculados para la conductividad térmi-
ca de mezclas binarias de gases no polares y polares, se presentan
en las tablés (6.8) y (6.9). La precisién no es tan buena como
para el caso de la viscosidad de mezclas simil;xres, pero puede
considerarse como satisfactoria para la mayoria de los casos.
Esto se debe a que la conductividad térmica, depende fuertemente

de 1la transferencia de energia interna, ademis es muy sensible
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al modelo del potencial intermolecular, 1la conductividad térmica
de moléculas polares y poliatdémices, también depende noteblemente

del intercembio de energia traslacional.

La difusividad, es mds sensible a las reglas de combinacibdn que

la viscosidad, porque en la primera sproximscién, solo se incluye

la interaccidén 1-2. Los valores experimentales y calculados para

la difusividad de mezclas binarias de gases no polares y polares,
se presentan en l.as tablas (6.10) y (6.11). El error promedio,-
es aproximadamente del 7%, el cual es consistente con el error
encontrado . para la viscosidad de wmezclas, sin emba;'go, " también
s2 tiene el mismo error entre los resultados obtenidos por diferen-—

tes autores que han trabsjado sobre el mismo sistema.

En la figura (6.1) se represeatz ‘1=z dependencia de la viscosidad

de mezclas binariss de hidrégeno con hidrocarburos lig'e;'os; con

la composicién a distintas temperaturas, empleando el potencial. -
de. Lennard-Jones, haciéndose notar.:la exactitud .de 1as curvas ‘de -

prediccidn con los datos experimentsles.

En la tabla (6.12) se pr una

acién entre valores experi-
mentales ¥ valores calculados para viscosidad de mezclas cerﬁarias.
Los valores fueron estimados empleando el potencial de Lennard-
Jones y siguiendo el algoritmo de céleculo de las l:ablas. (6.5) y
(6.5), observindose una extraordinaria precisién en un amplio inter-

valo de temperaturas y composiciones entre mezclas de estos gases
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nobles.

En.1la tabla (6.13) se reportan valores de viscosidad experimentales
y caslculados (también con el algoritmo de la seccién 6.3.4) para
una serie de mezclas gaseosas que se presentan frecuentemente en
las operaciones industriales, observindosc nucvamente una prediccién
muy satisfactoria. Es importante hacer notar que el célculo
de la viscosidad de estas mezclas de hasta siete componentes serd
mucho mds laborioss ya que implica el tomar en cuenta todas las
posibles interacciones binarias entre los siete componentes.

Por @ltimo, es un poco diffecil afirmar qué modelo de potencial
es el mds adecuado para la prediccién de alguna propiedad de trans-
porte para una amplia variedad de sistemas, sin embargo es el poten—
cial de Lennard-Jones &l gjus majores resultados ha proporcionado

y del que mayor informacidn se cuents' para sistemas de moléculas

no polares.
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TARA (5,63 TIGUH Toxhne

DOUTZCLAS 31
COPIITITE POY 4.

ARIAG QUL CONTIENES t

. ; - v e,
SESTOUA  w (ry R VUL greegeae 5 DIsv.
NG L 22344 D o.xus . 4 0.0
p [T e § : —u2
t pou } | ~03
. e ‘ . -0.3
" i B ~0.3
i 0. l 4 i ~0.8
Jaan o 2y } 0.0
Q H f342 H 0.0
i » 135 ! -nl2
i It tis i ~0.2
. N o2 [3gd i ~0.3
H 3 U2 120y i R ]
i i
LR A8 I Q.90 . 1050 i +0.3
! 5 0.70387 1630 H “ 0.0
: i 0.Sti tetey i 4001
N ;o 0.9k 160, . 0.0
¢ Q.22 156 i Q.1
0.10%: 1532 § ~0.3
318,16 0.9003 1825 +0.1
a.7087 1837 i +0.1
B 0.3177 © 1823 H +0.2
- : . 2975 7 s +0.2
- -1 02130 1678 +0.1
] t
Nl Ny 6 ¢ 0.%583 1088 go02 ! ~-o.7
X . 0.7147 1236 1253 . —-1.4
1 0.3638 1361 ~1.6
0.2920 1564 1585 ~1.3
3 oty 1681 1690 ~0.%
373,16 0.8333 1392 1398 -0.4
: 0.7147 1538 156 -0.7
. 03434 1602 1710 ~1.3
0.2920 1904 1920 i ~0.%
: 0.1111 2022 2081 i —~0.4
[ YA TN G.ASRS 1760 1768 j -0.1
: LTy 1939 1946 H ~0 4
H v 056K 2075 185 ~0.5
t TN e 220 ~0.3
. i | o 102 Ery ~0.3
: - 326 ! o0.8x\ 1936 1939 —0.1
H A N Ttt nn 2412 ~n.{
H 0.564x 22 2250 ~0.1
: i 10290 2357 2460 ~0.1
_' : o0 2s 251 B R
1 .
Nify 0y 291,16 0.8755 1953 14 -1.7
i 0.7019 1312 } 1350 ~2.7
’ 86 tiat 106035 ~2.7
i 1 86 135 1 -zt
. L1351 002 | o1y . ~11
.
o3t ! oumraa LS B Nt ~1.0
H 0.7030 6L 1689 ~1.8
- : , 43786 1235 1972 ~1.7
i s 0.3uRG 2141 21 ~1.3
H t0.35 2n 232 . ~0.6
LA L R e 18%1 g ' ~0.5
0.0 b 2083 ' -~0.9
Q478 2168 2 ~0.9
0.24%6 I5K3 2001 ~0.7
‘ 01331 2766 i 2713 ~0.3
Nitoong MRy [T 1051 1%y -1.7
TR ¥ 150 203 —-20
{ @ 1261 [ KT ~-3.5
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TABLA (6.6) CUNTLNUAQLUN .

SISTda T ( X) X; POLAR,  CALCULADA EXP.
© NHy—Alr 288.66 ’

Q.60 1349 1103
0. 200 1434 1492
0.4%0 1516 1575
0.300 1598 1,18
0.200 1670 1713
0.100 1742 763
NH,—CH, 287.66 0.900 w7 i3
0.800 1013 1039
0.700 1028 1001
0.600 1042 1077
0.500 1054 1
0,400 1048 1000
0.300 1074 1105
0.200 1 1108
0.100 1087 1099
NH, -Cyfi, 293.16 0.8867 .6
0.5071 a1
0.761 .3
0.5172 4
.2993 9
0.1096 3
313.16 0.8867 .6
0.8071 9
0.6961 A
0.5172 -2
.2993 °
0.1096 -2
473,16 0.8867 1640 0.3
0.2071 648 9 -
L6961 1
0.5172 .0
2993 .9
0.1006 3
523.16 0.8507 ;
7
.7
7
2
HCI—~H, 204.16 0.3220 1456 1461 .3
0.7179 1465 1465 3
©0.5042 1167 1471 3
0.203t 1340 1342 2
327.16 1619 1626 4
1832 - 4
1821 1025 2
1472 7
3712.16 1846 1848 1
1849 1855 3
1830 1831 1
1625 1629 3
421.%6 1 2
2101 2104 .1
: 7 2053 7
- 1871 1866 .3
473.16 2307 2311 2
2299 2304 2
2284 2261 3
2024 2024 0
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TABLA (6.7) CGMPARACION DE VALORES FDE VISCOSIDAD DZ HEZe—
CLAS GASEOSAS DINARIAS NO POLARES,

™ Mrle viec He-Colle
T TR ...] oo | 3530 | wer | wens | 08 [iu......| 05 | om | 0 } 1o
x| R B R i
203 I EXe.. [ 1974113171232 | 1186 | 875 900} 087 053 | 7B
CG=... .} 1926 | 1318 | 1281 { 1178 | 878 908 | 086 ; 1005 | 870
R
373 EX..... 2320 } 1551 ] 1478 ) 1383 | 1020 1142 | 1208 | 1180 \ Lok~
G. 21| 1338 1470 | 1370 § 1021 1138 § 1213 ; 1197 | 1021
4T3 Ll ens | 87 | 1728 | 1610 | 1310 1400 { 1487 | 1413 I m3
. 2015 § 1790 § 1734 | 1568 | 1183 1401 | 1469 { 1411 ; 1188
23 EX ....] 2903 | 1930 | 1853 | 1722 { 1208 1529 | 1533 | 1511 l 1296
CG..... 2290 | 1910 } 1829 | 1702 | 1265 1522 } 1588 | 1513 I 1285
) visc CllrCalte vesc CullCa¥te
90 {100 | eane | stas | roon (xcatfe.d 0a | 1536 | 2548 | oar | 10s
293 BEX . 008 i 633 ] 086 ] 1048 | 1067 an 815, B28| 842! 000
CG....| ™| 939 0911053 ] 1002 801 ( 814 824} BH | 000
A LEN, ., {142 1174 | 1228 | 1288 1 193t 1008 | 1028 | 1639 | 1088 | 1143
(800 1189 ) 391§ 3208 | 1788 327 1 1008 | 1025 | 1037 | 1038 { 11N
I EN. .. iwa 1442 | 1400 | 1562 | 1603 1253 | 1373 | 1268 | 1313 | 1409
OG0 L] 1400 | 1435 | 1490 § 1852 | 1888 1348 | 12631 1282 } 1207 } 1401
53 EX... 11526 | 1500 | 1614 {1882 § 1725 1383 | 13837 | 1401 | 1425 | 1526 .
CG.. ...} 1522 | 155 | 1611 § 1674 { 1700 1860 | 1381 | 1896 | 1422 { 1522
viec SHeLalle . vme  RO-N
7] 169 | s } Alld | e Nl os M ] W | w48 | 1000
[Piasiy Fhinsll Nttuidhy Pusmtll Slasiieslt ELomuehbny PRacetl) (et fRuntnéstt Suatanss Bomtary
801 83 578 | 048 | 1087 1747 § 1778 | 1827 | 1833 | 1882
801 835 | 881 | 947 [ 1002 1747 ) 1787 | 1833 | 1849 18
1008 { 1042 | 1101 | 1183 | 1331 2084 | 2131 | 200 | 2232 | 2272
.} 1008 { 1047 { 1090 | 1183 | 1327 2088 { 2138 | 2201 | 2223 | 2284
.} 1253 | 1291 | 1355 { 1441 | 1003
1248 | 1290 | 3347 { 1433 | 1683 N
1363 | 1403 | 1465 | 1553 { 1725
1360 | 3404 | 1463 | 1556 | 1709

£Y = DATOS EXPERIMENTALES :
€G = DATOS CALCULADOS A PARTIR DE LA MEDIA GEOMETRICA DE
CD = DATCS CALCULADOS A PARTIR DZ DATOS DE DIFUSIVIDAD

FUMNTA: RLF. (37).
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TABLA (6.7)

COUTTHUACTON.

R OO ! e ROy

T (%M. ] 88 [wsslaae|nse|wes|wa. | oo 3u4:|:'v.._:‘

s { L;“r'—r

200 1493 11501 {1506 f1370 | B0t ° 2067 k2019 Jions

1493 11507 11506 {1272 | 539 l2oe4 {2021 $1034
CD-*....; 1403 J1500 {1512 1370 | 880 , {2064 !\m 1782 {1511 | K80
;

00 { . 1713 jio81 ! 2568 (2307 \Z36L 2172 1958 1087
1 CG 1692 {1065 § 0367 7y lissr 1008
tep. LYo hioss hies {1709 joes | 2547 § f2150 s 10es
{ 1285 2017 (2080 17790 kassa *wx 125
! 122% 3015 | 7195 (2511 18 e
jeo- - 1223 18 mmu L.am Lsst faios e

; ! E.m i

560 MIX.. i 555672542 2173 1341 ¢ 3147 1391
{ca... .t 2im0 pars 2130 {1308 ; P 140 vaus
L Cp.....| 2470 2479 (2450 [2137 1308 | 146 {2093 E;m }zm 1303

ik CO-NO i OeCO

ws | sosr | 108 {®on. o8 | 2am 1 s | 13 | oo

v i
1495 | 1490 | 1455 1776 © 1841, 1900 | 1998 | 2057
1498 { 1408 | 1490 1779 ' 1R90 1 1046 | 2034 | ooas
1524 | 1813 | 4% 1770 | 184 ) 1807 | 1993 ; 204

J

1
1050 | 1941 | 1944 | mm Vgaes 23 L auae | asew
1034 { 1928 { 1020 | 220 ;2338 | 2007 | 2521 | 2567,
1061 | 1946 | 1920 i 2210 l 2202 | 238 | 85 2567
2385 § 2358 | 2383 ! L2598 | 2050 | 2ran | 2008 ' 3017
235 | 234 4 2001 | 2593 | 2725 | 2817 | 2954 { 3013
254 { 22 WL 2503 | 2600 | 2783 | 2018 | 3015

2564 | 2551 | 28556 '

2508 | 2483 | 2479 ' z .

2537 | 213 | 2470 : | i

Ca¥i-Ny weee: He-WiD

34,95 . 0.0 { Ri....] w2 »n | wa st lm.;
1574 | 1308 { 1169 { 1033 1o { 1431 [ 1251 | 1a | &M
‘1562 | 1308 | 1176 1489 | 1509 | 1483 | 1370 | Rev
1956 | 1635 | 1401 1943 | 1907 | 1649 | 1681 | 100
146 | 1853 | 1501 1936 { 1932 | 1876 | 1710 ° nin

202 | 1063 | 1788 2353 | 2292 | 2208 | 1000 °

2284 | 1901 | 1702 2338 | 2an |z e
2459 | 2108 | 19m {azsa} 2553 { 2477 | 2378 | 2137 T 13m
{2720 | 2044 D oe Lo {ams 2523 | 2489 | 292 | 2130 v

FUTNTR: NEF. (27).




TASLA (6.8) COMPARACION DE VALORES DE COND

TDUCTIVIDAD

TERHICA CALCULADOS Y EXPERLMENTALES PARA !MEZCLAS
BINARIAS O POLARCS.

* 107 x 107 cal
em-tsecl] cm-?sec-? deg™?
!E; H _—R____ » 10!
ASEOSA | caed [ AR,
(TEMP. ) Expu Exptl | Ee.

X ox, (6.12)
He-A l 0.0 ‘ 2089* 389¢ 39N 3”
0273.16) 2704 piyad e 755 336
4537 2206 1077 1102 693
84.63 2118 2320 24y 1660
94.61 2017 2939 3046 2530
100.00 1923 3386 3466 3580

FUENTE: REF. (38).
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TABLA (6.8) CONTINUACION.

Ec. Ec.
. i 16.11) 6.12) SRy
(TEMP. k) % MOL EXP. EXP. CALC. CALC. Srgt
H,-CO, . 00 13694 3600 360 360
(273.16) 10.0 1386 slo 1S 427
14.2 §392 510 586 461
25.0 1400 170 785 565
35.5 1415 1000 1007 701
300 1417 1350 1377 977
750 1341 70 1 1936
90.1 1163 .50 3191 3134
100.0 854 <040 4030
HyeCO 0.0 1706 530 " 530 s30
(273.16) 16.3 s 80O 710 650
27.2 1649 1030 965 805
56.6 538 1800 7o 1428
63.4 1438 2090 1934 1656
194 1303 2700 2633 2415
100.0 853 4040 4040
Hy-N, 0.0 16887 . 550° - 550 550
€273.16) 159 1670 800 786 698
39.0 1600 1270 1241 " 1028
652 1449 - 1940 202% 1753
.5 1235 2520 . 2655 2449
© 803 1274 ‘2570 " 2996 2498
- 1000 | 8s3 4040 4040 4040
00 - 1358¢ 3807 | 380 380
273.16) 75 1366 430 502 430
209 13719 .71 745 543
386 1388 1070 . s 775
< 59.9 © 1369 1700 {- 1748 | 1282
- 812 .12 2720 2671 2397
100.0~ 854 4040 4040 4040
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TAZLA (£.8) CONTIRUACION,

Ec. Eec.
(6.1 (6.12)
Iy ZUP. EXP. CALC. CALC.
H,.0, 0.0 20457 625* 628 625
{29%) 33s 2044 651 676 657
25.0 1994 1 1060 920
50.0 1858 1827 1675 1441
75.0 1588 2749 2606 2496
94.74 1088 3744 3768 3850
100.0 887 4180 4180 4180
HyA 0.0 2138 390 390 390
(273.16) 9.0 2126 550 509 454
18.0 21t 730 647 527
40.0 2020 1260 1087 802
60.0 1863 1870 1676 1272
80.2 1480 2700 2588 2148
100.0 854 4040 4040 4040
- NgA 0.0 2097 385! ass 385
(273.16) 20.38 2010 417 440 413
35.87 1943 444 476 416
61.08 1833 490 524 480
.78.04 1758 524 547 514
100.00 163% 388 358 566

FUENTE: REF. (38).

- 250 -



[}

100
Hyez

e P

90 L.

-75°C

o
-50°C

HZ-CHI‘

-100°C

L

1

o]

1
25

50

75

COMPCSICION (Z EN MOL DE H,)

i
75
COMPOSICION (% EN MOL DE H.

I
25 - 50

)

100

100

1
0 25

1 1
50 75 10

COMPOSICION (% EN MOL DE Hz) .

FIG. (6.1) COMPARACION DE VISCOSIDADES EXPERIMENTALES Y
VALORES PREDICHOS POR EL POTENCIAL DE LENNARD-JONES PARA
MEZCLAS DE H, — HIDROCARBUROS, VISCOSIDADES EN CENTIPOISES.
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TABLA ( 6.9 ). COMPARACION DE VALORES DE CONDUCTIVIDAD ’I’ERMICA DE MEZCLAS
DE HELIO Y ARGON 4 29°C, CALCULADOS . EXPERIMENTALES.

k x 107 (cal/cms KY kx10'(calfcms K) kx10(cal/cwsK)

% MOL DE HELIO ( EXP. ) ¢ CALC. ) { CALC. )

LENNARD~JONES EXP-6 -

0.0 434 434 426

29.0 843 857 854

45.9 1220 1205 1205

72.4 : 2020 2029 2030

89.4 2920 2889 2897
100.0 3670 3670 . aza2.

FUENTE: REF. ( 18 )
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TABLA (6.10) COMPARACION ENTRE VALORES EXPR-
RIMENTALES Y CALCULADOS DB DIFUSIVINADLS DI
MEZCLAS BINARIAS 10 POLARIS.

Cate. Experimental
Ty asa/k T @ Py
GASEOSA &5 CON ) ¢ Nt
. ",
i (‘i) (a!('2 ) Y] (em! ]
‘A-He 3.0%9 213 1132 0.653 0.641
CAH, a9 | a3 1 932 | ame 077
ANy 3.5%0 106 293.2 a.iss 0.20
3426 | us 2932 | oam 0.20
ACO, .07 133 293.2 .13 0.14
NeM, 3328 353 | M2 0636 0.674
2882 0.718 0.743
93.2 0.739 0.76
N0, 3397 | 12 M2 | o1 o151
2932 0.19% o2
N, 3636 | 100 M2 | o7 o.192
N-CO, 3.839 132 na 0.130 0.144
0.143 o151
932 o4 0.16
282 | o1s2 0.168
Ny CH, .937 1234 2982 0.156 0.163
Hy 4030 | 1as 298 ol o.lag
M 4339 | 154 982 | o096
. a3ty | 19 298. 00970 0.0904
Nycirbutene-2 4.467 113 2982 0.0947 0.095
Hed 3300 | &g {2 1 oewe ey
HeoD 3319 | e | 212 | - oest 0.651
H,CO; 342 ] 195 | ma | osa o. :
597 0619
293.2 0.616
P82 | 0 0.646
HeNO 3426 | 836 | M2 | osn2 as3s
- HeSFy 3 °§ B 682§ oan 0.42
Hy-CH 34 674 | M2 | oe0r 0.628
: ) 2 0.703 0726
M CH, 3600 | w26 | 2983 | o593
W CH, 3693 | a5 | 2982 | o03ss 0.837
Hycisbuzne-2 4131 113 4 2982 0413 8378
€O-0, 3812 { 12 mz | ons 0.185
€0,-0, 3INs | 147 2 | o o139
3293 | 14s 23 o oy
€O,-CO . Q.
CO:N,O 3938 | 204 ma | 0092 0.056
CO,-CH, 3939 | 182 m2 | ous 18y

ADOS EHPLEANDO LAS
(1) @y, ¥ €, CALCUL

ECUACTIONES (6.1) ¥ (4.4) RESPECTIVAIENTE.
(2) Dy  CALCULADO ZIPLLANDO LA DCUACION

(6.21).
FUENTZ: REF. (38).
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TAZLA (5.11) C2 FUSTVIDAD DI MEZCLAS GiA-
SED.

VTAS CSEORA DT PRIESTON,
. Duftam), cm?/s. Driafd atm), em?/fs
Sisten.  Temp. - Cale o dev, Sistem,  Temp.  Cale  Esptl. S dev.

HAY M, 19.93°C .83 -2.3  NHe-H, 25°C 0730 0.7838  —0.4
49.3 0.98% -2.3 55 0.926 0.943 —-1.8
92'% 12w +0.2 1R —1lt

; —3-3 0.57 +9.1

.38 1.1 -0.1 0.90 +2.8

3¢ v 1.3 1.3 —-19

534 1.m2 .8 1.80 —35.6

.5 1 33 e x 0.210 s.2

34.0C 000t —yp NP 0Xs —8%

58 1oz +6.5 038 —-6.1

HO 11 .51;(1\ A (l)gif- +1.6 k- Hy 0.525 “+-1.0
B K 2k8 +1.6

- 0.43 +6.3

793 titenr 3.8 S ]

25°C 0.8 -2 1.3 4.6

HD- N, —5.5 ¢ 50y -Ac 0.077  +15.6
Z972

125 SOeN, WK 0099 0008 -39

1.8 50,-COy 263°K  0.0675  0.06¢ +5.5

-7 343 01137 0108 8.3

: 173 0209  0.195 +12

H0--0, . . . -3 .

) 8 . X Zi2i6  CHLOM— 67°C  0.655 0.58  -+11.8
.2 . - -9.7 . 16
400K 0405  0.48  —14.6 | GHOM~ 25°C  0.491 0494  —0.6
. 500 0.612 0.62  —10.3 } R
B R
o7 1.84 =5.0 H,OH- - 42°C 0,132  0.145 —9.0
1550 2ixe 2030 -6 ‘ RS 61 0153 0.154 ]
H,0—Air . 42°C  0.25¢ 0.288 —11.8 | §7°C 08 0as . 0.0
lerec o oan - I 25°C 0119 0.135  —iL9
.338 0. —35.3 o o
a3 gy | CHou— e *C 007 0.106 410
9.3 0.350 - 0317 w12 |
25°C 0.220 0.260 ~-11.9 (C‘-'H.).o— 19.9°C  0.377  0.35¢ +6.5
A
- . 22,05 C -

HO-CO, 21gs°C 40 g8t | (GHOO0- 14.8°C  0.080 0.0883  —6.3
w8 0 0.2 LAl 199 0.0836 0.08%6  —6.7
34.3°C O, 0.202 P(CHMO— 19,9°C 0.0578  0.0632 —~3.5
AR |

N - i -~ - ., .42 4
5.5°C 0 o108 ‘ (CHNCO--23°C  0dst 0424 49

HO--Cif, M.5°C 0.24 0.292 —-17.5 l He N 25°C 0.762  0.78% -2.8
856 0274 03N -17.7 | 55 0.8  0.908 i3
0.1 031y 0.3% - 11R i 85 1.00  1.052 -1t

HO GH, .(H.o‘\: 0171 0.0 -16.2 Cty i 23°C 0.354 0345 +2.6
553 0.194 0,233 16.7
.4 0.223 0.247 -9.7 LS5 AR o Y 23°%C 0.0703  0.0749 —-6.1
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TABLA (6.12) COMPARACION DE VALORES DE VISCOSTDAD
DE UXA MEZCLA TERWARTA NO POLAR A DISTINTAS COMPO-

SICIONES.
COMPOSICION
T¢K) ( & VOL.)
Ne A He Ca Experimentat
Ec. (6.23 .

193 55.76 26.70 12.534 2718 2740
31.93 32.13 35.94 2562 2569

21.66 58.5¢ 19.83 2429 2411

21.89 23.82 54.29 2500 2504

373 55.76 26.70 17.54 3205 3237
319 3213 35.94 3028 3044

21.66 58.51 19.83 2895 2886

- 2189 23.82 5429 2938 2957
473 55.76 26.70 17.54 3182 3790
31.93 32,13 35.94 3ss1 -3574

21.66 58.51 19.83 3425 3415

21.89 2382 54.29 44 3470

FUENTE: REF. (38)
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TASLA (6.13) COMPARACION DE VALORES DI
DE J532CLAS ULTICOMPOLENTES DE GASES 1O POLARES.

COMPOSICION (Z VOL.)

co, | 0, | col| H, fcu,| Ny
86 | 23 89.1
133 | 39 — s
62 {107 8.1
10.4 285) 1.6 9.5
10.80 | 2.00] 220} 85.00
6.70{ 0.10f 7.80 -2.20) 83.20]
640 3.000 0.30| 0.70] 89.60]
60 | 0.10} 25.70{ 11.50] 56.70)
10.6 . 298 ) 39} 03554
8.9 307 33| 04567
8.7 3281 1.5] 02568
370} 03012710 9.50 1.50{57.80)
1.7 | 09 60575240 7.8
21 | 09 87530243 (N7
20 | 14 46549 (235116
33 [ 0.6 3.8 (513 {29.6 |10.0
22 {06 41531 295] 92
22 | 1.0} 40}523}299] 9
25 | 0.8 |149 }530 181 | 9.1
48 1031264 {172] 2.6 [48.2
3.5 | 03 [273 {144 | 3.7 {500
31 | 05 |286|17.7 | 42450

—NPN

P ow=
=
©
“

‘opo

BXP, = DATOS EXPERIMIITALES.
CALC.= DATUS CALCULADOS A PARTIR PE LA
(6.23).

(32>,

PUmTTT:

- 257 -

VISZOSIDAD

£xp., CALC.
1756 | 1761
1749 | 1765
1293 | 1789
1738 | 1798
1927 | 1792
2718 2661
4117 | 4008
4856 | 4753
1842 | 1835
2655 | 2653
4048 | 4019
4808 | 4783
1904 1856
2706

4113 | 4017
4895 4777
1823 | 1829
2686 | 2696
4041 4042
4777 | 4821
1743 | 1794
1747 { 1797
1749 | 1802
1815 | 1816
2819 | 2923
4045 | 4011
4792 | 4503
1262 | 1254
1304 | 1290
1310 1398
1332 | 1269
1306 1254
1307 | 1261
1355 1373
im4 1743 -
1782 | 1132
1715 | 1ne
ECUACICN



ECUACIONES DE ESTADO.

La impor't:ancia prictica de lzs propiedades termodindmicas en la reali-
zacién de cdlculos de disefio, ha estimulado continuamente el 1m:efé_s'
de los ingenieros quimicos en las ecuaciones de estado pero .no se
ha conseguido desarrollar una ecuacién completamente satisfactoria
para predecir las propiedades de gases, liquidos simples y transiéi6n

de fasec.

Desde que Van der Waals propuso su modelo tedrico de la ecuacién
de éstado en 1873, se ha realizado el desarrollec del mejoramiento .
de los modelos analiticos de 1a ecuacidén de estado a través de dos‘
rutes; la empirica y la tebrica, o la combinacidén de éstas, es decir,
modelos empiricos basados en formas tedricas. La totalidad de los
modelos empiricos de las ecuaciones de estado se emplean generalmente
para correlacionar datos de propiedades termodinémicu;, por lo tanto,
éstos modelos son precisos en realizar calculos de interpolecifn
‘de datos de los cuales ya han sido evaluados. Tales evaiuaciones‘
se hacen normalmente por técnicas de regresién requiriendo una canti-
dad considerable de datos experimentales (por ejemplo: presién criti-
ca, temperatura critica, calor latente de vaporizacién, ctc.) para
minimizar errores en c&lculos de interpolacién. Estas ecuaciones
de estado generalmente son especificas para una sustancié dada, y
no se pueden generalizar para hacer cAlculos precisos para»susfanciés

que no fueron incluidas en la correlacidn original.
Por otro lado, las ecuaciones de estado teéricas y semiempiricas
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no requieren de una gran cantidad de datos experimentales para su

evaluacidén. Usando pocos parametros caracteristicos de datos experi-

mentales permiten predecir valores de propiedades de sustancias cuyos

datos experimentales son escasos a varias condiciones de presidn

y temperatura.

Las ecusciones de estado tedrices, generalmente se desarrollan emplean

do. alguna de las siguientes teoriss: (1) Teoria de la funcién de

distribucién, (2) Teoria de 1a funcidn de particién, y (3) Teoria

de perturbacién.

A continuascidon se¢ describen de manera muy breve cada una de

estas
teorins, pars mostrar la importancia préctica que tienen éstas, basa-
das todas cllas en conceptos de interacciones intermoleculares, mode—

los de potencial intermolecular, etc.

Teoria de 1a Funcidn de Distribucién.

Este enfoque hace énfasis, inicialmente, en el proceso por el cual
las fuerzas intermoleculares determinan la estructura del fluido,
con 1= esperanza que una descripcién matemdticamente correcta de
este proceso conducirf a ecuaciones cuyas soluciones describan 1a
estructura real. Estas teorias se llaman de la "funcién de distribu-
cibébn" porque 1las ecuaciones involucran funciones de distribucidn
que espe;ifican la probabilidad de encortrar un conjunto de moléculas

en configuraciones particulares.
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Lcs primeros investigadores en desarrollar ecuaciones de estado toman-
do este enfoque fueron Born-Green y Percus-Yevick. Extensos cdlculos
han demostrado que ninguna de las teorias tomando este enfoque son
capaces de predecir con buena precisidén las propiedades de liquidos

simples y transiciones de fase, actualmente.

La relacién general de la ecuacidén de estado que produce esta teoria,

)es la siguiente:

PV E—f—,r [[r(af'/ar)]s(r.wl.wz) dr dW aw,

7.
N . 7.1

Donde r es la distancia intermolecular de centro a centro, W =
f@@¢ establece las coordenadas de orientacidn, [dw w 1y Ies
la funcidn de potencial de esferas rigidas.

Esta ecuacidén (7.1) es la base de las ecuacionés de estado simples
desde que Percus y Yevick obtuvieron su ecuacién pera esferas rigidas.
La suposicidn basica de Percus-Yevick es que tratan de mejorar este
enfoque obteniendo una expresién original para la funcién de distri-
bucién ctriple (de tres moléculas) y no obtenerla como el prod;ctb
de funciones de distribucién pares (de dos moléculas), ésto es, la

. aproximacién de superposicién.

Los desarrollos recientes en ecuaciones de estado para fluidos densos

han demostrado la utilidad del usc de las ecuaciones de estado para
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describir los efectos de las fuerzas repulsivas en fluidos simples,

incluyendo un término para las fuerzas atractivas, el cusl es ms

conveniente en un potencial uniforme.

La seleccién del término utilizado para la descripcién de las atrac—

ciones entre particulas estd directamente relacionado. con la teoria

molecular.

La solucién de la ecuacién de Percus-Yevick ha sido reportada por

Thiele y Wertheim para esferas rigidas y ésta es:

2
2 PV _(1+Y+¥H

(7.2)
NkT (1 + Y)3
Donde:
voobo _lamvz
v -] v

La ecuacibén (7.2) cs 1la forma particular a la cual ha llegado Thiele
usando 1a ecuacidn de compresibilidad. Una forma ligeramente diferen—

te cuando se utiliza dicha ecuacién es:

. 2
PV _142Y43Y 7.3
Z =NkT Q-1 : -3

Guggenheim, baséndose en la forma de estas expresiones, obtuvo una ex-—
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presidén semiempirica de la forma:

PV L (7.4)

Ree y Hoover han formulado la siguiente aproximacién de Padé basada en
el conocimiento de los coeficientes viriales y la ecuacidn de la si- -~

guiente:

7o (L + 1.75399 ¥ + 2.31704 ¥2 + 1.108928 Y?) 7.5)
(1 - 2.246004 Y + 1.301056 Y2)

La ecuacién presentads por Ree y Hoover basada en la expansidén virial-
es:

Z =1 +4Y + 10Y2 4 18.36 ¥Y° + 28.2 Y* + 39.5 YO 4... (7.6).

En la tabla (7.1) se presenta una comparacidén de varias ecuaciones de-

estado para el models de esferas rigidas, obtenidas por varios autores.

TABLA (7.1) EXPANSIONES VIRTALES DE VARIOS AUTORES

AUTOR ) EXPANSION VIRIAL

1+ 4Y + 10Y2 + 19Y° 4+ 31Y% 4 46Y° + ...
5

Thiele, Frisch

+ 4y + 20Y2 + 163 & 22Y% 4 48YS & ...

Thiele, 1

Guggenheim 1+ 4Y + 10Y2 + 20Y3 & 35Y% 4 56Y° 4 ...

1+ 4Y + 16Y2 + 641> 4+ 256Y% HO24Y7. ...
4 4 39.54 Yor...

Van der Waals

Ree y Hoover(Pad&) I+ 4Y + 10Y% + 18.36Y° + 28.24

FUENTE: REF. (13)
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. Si se aproximan todos los coeficientes viriales a nlimeros enteros en -

la ecuacidn (7.6), se encuentra la relacidén siguiente:

Z=1446Y +10Y2 41872« 287Y% + 407 4... .7

Los coeficientes de 1a ecuacién (7.7) se calculan por medio de la si——

gulente rclacidn:

B = (n2 +n - 2) (7.8)

Donde Bn es el enésimo coeficiente virial, y n 2 2. Asi, se puede ex-

presar la ecuacibén (7.7) de la siguiente forma:

[e2]
PV ~, 2 -1
B A -2 7.9
z NRT 1+/4‘ (n® + n-2) Y" (7.9)
n=2

La cual es equivalente af

o«
PV 5T, 2 .
Zsm—ful-&)_‘é (n? + 30y " (7.10)
et

Las sumas infinitas en la ecuacidn (7.10) son las formas derivadas de-
las -series geométricas. Por medio de la manipulacién de las series —

geométricas, se llega al siguiente resultado:

PV 14+¥+Y-y?

(7.11)
N&T T v

ngna
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Esta forma es similar a los resultsdos de los trabajos de Thiele y - -
Frisch. La susencia en el numerndor del término ~¥3 en la ecuacibn -

(7.2) se debe a la suposicidén basica de la aplicacidén de la teoria de-

Percus-Yevick.

Se ha demostrado que la ecuacién (7.11) decscribe mejor el comportamien
to para el modelo de esferas rigidas que algunn otra expresidn analiti
ca que tenga solo un pardmetro tedrico o empirico. Se ha comparado —-—

con céilculos de dinamica molecular, lo anterior se presenta en la ta—

bla (7.2).

TABLA (7.2) COMPARACION DE FACTORES DE COMPRESI-
BILIDAD DEL MODELO DE ESFERAS RIGIDAS.

/v, z2 2f . zP 26 z? zAY
1.50  12.43 13.18 12.31 10.46 11.27 12.5
1.60 10.16 10.80 10.11 8.95 9.50 10,17
1.70 8.5% 9.01 8.55 7.79 8.18 8.59
" 2.00 5.83 6.03 5.83 5.59 5.73 5.89
3.00 3.03 3.06 3.03 3.01 3.03 3.05
10.00 1.36 1.36 1.36 1.36 1.36 1.36

FUENTE: REF. (13)

Nomenclatura:
. T 3
Vo = es el volumen de la molécula esférica rigida = NO~ / V2

722 = resultado de la ecuacidén (7.11)
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Z° = es el resultado de la ec. de Percus-Yevick, ec. (7.2)
ZP = es el resultado de la ecuacién de Pade, ec. (7.5)

= es el resulfado de las series viriales de seis términos
= es el resultado de las series viriales de siete términos

ZAN = es el resultado de los cdlculos de Alder y Wainwright

Ecuaciones de estado de dos constantes. Aqui se usa la ecuacién
de esferas rigidas para sustituir el término de repulsién de la teoria

cinética Pr = RT / V (1 -~ &), el cual se sabe, que es vdlida para ~—

aproximaciones de bajo orden. Para el propésito de demostrar el
mejoramiento realizado de 1la sustitucién, el presente estudioc se
ha limitado a2 modelos de ecuaciones de estado de dos constantes sim-
ples por dos razones:

1. El efecto general se puede ver facilmente con las ecuaciones

simples que con formas mAs complejas y quizds mAs claramente.

2. La forma algebraica de las ecuaciones de estedo més complejas

estd afectada por la forma algebraica del término de repulsién.

Ez 1a categoria de ecuaciones de estado de dos constantes, se conside-

rarén dos ejemplos. La ecuacién de -Van der Waals (VDW) es:

P = RT/(V-b) - a/V? (7.12)

La otra ecuacién de dos constantes a ser considerada es la ecuacién

de Redlich-Kwong (RK).
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RT a :
Prom vWE e 1 (7.13)

En ambas ecuaciones el término RT/(V-b) se puede sustituir por el tér-

mino.de la presidn de esferas rigidas, por ejemplo:

2 _ 43
Pn_I;_'I;(l-«-Y-f-Y - ¥

(7.14)
&~ (l_Y)3 ’ ) .

De esta manera, la versién de esferas rigidaes para la ecuacién de Van-

der Waals (ERVDW) es

S :
pa XL U+Y+ ¥ o¥h 3 _ Cériis)

v(1-Y)3 v2

En forma anfloga, la versién de esferas rigidas en la ecuscibén de - -

Re§1ich—Kwong (ERRK) es

RT (1 + ¥4+ ¥ - y3 a \
Pe= V‘( 3 N (7.16)
(1-Y) V(V=b) T
Por lo tento, uno puede desarrollar ecuaciocnes para les propigdades‘
termodindmicas basadas en las ecuaciones de estado anteriormente

mencionadas. Los resultados se resumen en la tabla (7.3).
En resumen, en esta seccién se ha empleado la ecuacién de Van der

Waals (7.12) y la ecuacibén de Redlich~Kwong (7.13), como ejemplos

_de ecuaciones de estado que se pueden mejorar notablemente sustituyen—
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do -la ecuacién (7.14) por el término de esferas rigidas

de la teoria cinética [RT/(V-b)]. Este mejoramiento puede considerar-
se general para cuslquier ecuacién de estado que incluya el término
de 1s teoria cinética [RT/(V-b)] o su equivalente, para describir
el comportamiento de los efectos de repulsidén en fluidos reales,
en la actualidad han surgido ecuaciones de estado nuevas o modificadas
del tipo P.cdli;:h-!(wgng, y vale la pena probar el uso de la ecuacién

(7.14) para el término de repulsién y observar los resultados Qque

arroja, para después enfocar la atencidn al desarrollo de una expre-

sién mejorada para el término de atraccidn.

En scguide se presentan los resultados reportados por diferentes

investigadores en lo que respecta al estudic de las ecuaciones de

estado aplicando este enfoque.

Carnahan y Starling realizaron calculos extensos de propiedades
termedinimicas en fase gaseosa con las ecuaciones originales de Van

der Waals y de Redlich-Kwong con sus respectivas wmodificaciones.

Calculos de entalpias.

Los resuit:ados de estos cdlculos se comparan con datos experimentales
y las desviaciones resultantes se resumen en la tabla (7.4), para
una gran variedad de sustancias, muchas de las cuales son polares
y/o esféricamente no simétricas. Sin excepcién, las ecuaciones

predicen mejor las entalpias cuando se usa el término de esferas

rigidas (ndétese que se usd la ecuacidn (7.11) para corregir por el
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- TABLA (7.3) PROPIEDADES TERMODINAMICAS PARA ECUACIONES DE
ESTADO DE DOS CONSTANTES.

Ecuacidn P H - HO " 1n(£/P)
v . . RT
. RT. a b 2 . b 2a ZV
vD R, _b__ _2a b _2a , 15 o2
o Vb v2 Vb ~ RTV vop - ®v Tt G
ERVIW RT (1+Y+Y2—Y3)_ 2Y(2-Y) _ _2a 2Y(2-Y + 1n Ze.x.
' V(1 - Y)3 (1—Y)3 RTV ) (1-Y)3 Z
: _ _2a
a . RTV
3 ; .
R " RT a i a b a )
R Vb oo /S T oml.Sruers T RTIeSv 4 1y
: V-b  y(v4+b) VT { v-b RT!-3(v+b) v-b  RT1*3(V + b)
o a v : Vi'b
+ Ip———
2RTL 5%~ Vab +1n (Z)
a
4 ——=—— 1n(—
2b RTL-5 S + b)
i 2y3 2¥(2 - ¥) Y (8B: 9 Y - 3Y%)
'ERRK RT(1+Y+Y=Y") Y = 1 5
- . 3 1-v)3 (1-Y)
. V. (1-Y) -y
a
e—a [RTY -3 (vsb) ] n 2 - 15— v
TwWen T RT (V + b)
*,_..f‘__.__. ln(—v') .8 1
2 jTi-3y V+b + b RTL-5 "y + b

FUENTE: REF. (16)



modelo de esferas rigidas, pero podrie usarse cualquier otra ecuacidn

de la seccidn 7.1 sin tener una diferencia apreciable en los resulta-

dos). Es necesario reiterar que estas ecuaciones de 2 constantes

no aplican tedricemente a moléculas polares ni para moléculas que

no -tienen simetria esférica. No obstante, las predicciones muestran

una  tendencia favorable al uso de las ecuaciones con el término de
esferas rigidas. Bl promedic de las desviaciones absolutas para
las entalpias calculadas son:

1. VDW 10.56 BTU/Lb
2. ERVDW 7.59 BTU/1b
3. RK 3.82 BTU/1b
4. ERRK 1.80 BTU/1b

Cilculo de densidades.

Los resultados de los cdlculos de 1las densidades con las ecuaciones
de 'estado (7.12), (7.13)! (7.15) y (7.16),Ase comparan coi  Jatas
experimentales y el porcentaje de desviacidén se resume en lLa tabla
(7.5). Los cAlculos de las densidades para estas sustancias con
la versién de e:;feras rigidas de la ecuacién de Van der Waals (ERVDW),
son mas preciso.s que los calculos con la ecuacién de Van der Waals
‘original (VDW), m&s aidn, para estas sustancias, las densidades calcula
das por la ecuacién de Redlich-Kwong son menos prec;Lsas que las
calculadas con su versidén de esferas rigidas (ERRK). El promedio

global de las desviaciones absolutas muestran un mejoramiento completa

mente marcado. Los resultados son:
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.1, VDW 4.4957

2. ERVDW 2.898%
3. RK 1.498%
4. ERRK 1.133%

Célculo de presiones.

La bondad de 1las ecuaciones para calcular 1la presién a partir de
temperaturas experimentales y volumenes especificos se muestra para
el cloruro de metilo en 1la tabla (7.6). Abajo de 1la ‘isoterma critica
(143.7°C),  las cuatro ecuaciones de estado son pricticamente iguales, -
con una ligera ventsja para la ecuacibén de ERRK. A lo largo de 1la
isoterma critica, 1la ecuacién de Van der Waasls proporciona resultados

precisos ‘en y sobre la presién critica (o sea, a densidades mayores

a la densidad critica), la ecuacién de ERRK proporciona predicciones

mejores que las otras ecuaciones. A 206.85 atm (rigurosamente ‘4

veces la presidn critica) los errores en las presiones predichas son:

1. VDW + 1962 %
- 2. ERVDW - + 222

3. RK + 92

4. ERilK - 4.8 7%

Célculo de fugacidades.
En la tabla (7.7) se resumen los resultados de cadlculos de coeficien-
tes de fugacidad para los vapores saturados de metano, etano, propano

y acetileno. Nuevamente, los resultados muestran 1la predicc'ién
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TABLA (7.4) DESVIACTONES ABSOLUTAS PROMEDIO DE

ENTALPIAS CALCULADAS, BTU/1b.

Ecuacidn

Sustancia VDW ERVDW RX ERRK
N, 4.63 3.16 1.26 0.58
CO2 17.63 13.42 6.09 0.915
CH, 7.50 5.04 1.99 1.18
CHy, 5.93 3.80 1.41 0.96
62“6 13i5 g.81 5.53 2.31
C g 35.0 14.9 7.79 2.11
Cliyg 27.2 25.3 10.6 2,96
CSHIZ 10.59 7.61 4,55 2.60
Cb“l& 16.5 1.1 7.5 3.4
FUENTE: REF. (16)

TABLA (7.3)
DENSIDADES CALCULADAS, Z.

DESVTACION ASSOLUTA PROMEDIO DE

Sustancia Vou T DTS EREK
N, 7.01 0.313 6.737 0.20%
co, 7.47 5,51 2.66 1.49
R,S 1.79 0.95 0.84 1.15
C,H,, 4.18 2.55 1.33 1.17
-Gyl 5.52 3.91 1.42 1.14
ai, 3.89 2.72 1.50 1.63
Caltg 9.95 6.01 3.07 1.82
St 2.27 1.80 0.91 0.66
gy, 1,59 3.05 1.34 0.95
FUENTE: REF. (16}
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TABLA (7.6) PREDICCION DE PRESIONES DE CLORURO DE METILO A PARTIR DE
TEMPERATURAS Y VOLUMENES ESPECIFICOS EXPERIMENTALES DEI. VAPOR.

T(eC) P(ATH) VDW ERVDW RK ERRK

125.0 6.975 7.663 7.051 7.02 7.006
20.050 20.629 20.526 20.555 20.132
30.664 32.017 31.749 31.109 30.614
39.817 42,215 41.738 40.630 40.124
40,015 52.848 52.039 50.407 49.619

143.7 9.567 9.632 9.616 9.571 9.549
Isoterma 20.398 31.288 31.128 30.670 20.449
critica 51.077 53.818 53.421 52.291 51.731
: 69.954  251.92 145.77 103.16 83.291

101.510  936.55 328.59 200.86 123.16

206.85 4265.0 666.61 398.17 196.88

* FUENTE:REF. (16)

‘TABLA (7.7) DESVIACION ABSOLUTA PROMEDIO DE FUGACIDADES
CALCULADAS. %

Ecuacién CH,, CHg CaHg C,H,
vDw 3.04 4.53 4,46 4.93
ERVDY 2.49 3.59 3.24 4.21
RK 0.92 1.14 0.94 2.36
FRRK 0.43 0.81 0.44 1.63

FUENTE: REF. (16)
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mejorada al incorporar la correccidédn de esferas rigidas.

Aunque no es el objeto especifico de este estudio proponer una ecua-
cién de estado nueva o modificada para fluidos reales, es interesante
notar la prediccién generslmente mads precisa de fugacidad de vapor
saturado por la ecuacién de ERRK, v en general, de las demds prﬁpieda-
des presentada.s aqui pars otras sustancias., Tal ecuacibn mcjorada
de Redlich-Kwong puede ser mis Gtil en las correlaciones de equilibrio.

1liquido-vapor.

Teoria de la funcibén de particibn.

El método de la funcidn de particién de la ecuacibén de estado, parte
de umi descripcidén aproximada de la estructura del sistema y forma
la base de las teorias de enrejado (o del volumen libre), se le llama
asi porque  se supone que la estructura de los fluidos es parecida
a 1la estructura regule: dé 1os s8lides crisealinna.

Este método conduce a una expresidn para el factor de compresibilidad

como una serie'de potencias de la densidad. Esta expansidén virial

Se usa con razonable éxitc para expllcar cuantitativamente las propie- -
dades de equilibrio de los gases a bajas y moderadas densidadés.‘
Estos resultados también se pueden usar para dar una explicacién‘

cuantitativa de los fendémenos de condensacién y condiciones criticas.

Como se dijo antes, la estructura cristalina es la base de los métodos

de enrejado; un gas denso o un liquido se puede considerar como un
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fluido real en el cual las colisiones maltiples son frecuentes, o
-bien, como un cristal deformado el cual ha perdido las fuerzas de
rango amplio. Un sélido constituido por moléculas sin grados 1nterno$
de libertad se representa como un conjunto de particulas que realizan
pequefias vibraciones alrededor de sus posiciones de equilibrio.
La funcién de particidén de tal sistema es el producto de las funciones
de particidén oscilatorias arménicas, y cada una representa uno de
los osciladores (matemAticos). Si fuera posible analizar las vibra-
ciones en los modelos normales, seria posible escribir 1a funcidn
exacta del sistema. Para una aproximacién razonable, se pu;':de repré—»
sentar cada una de las moléculas como vibraciones independientes
en ese campo el cual debe estar presente si todas las moléculas veci-
nas estuvieran en sus posiciones de equilibrio. Para esta aprox_ima—
cién, todas las trecuencias de vibracidn son las wismas -y la funcidn
de particidn para el sistema de N particulas es simplemente el produc=

to de N factores idénticos.

Para un liquido compuesto por particulas con densidad solo ligeramente
menor que un sbélido, la emplitud del movimiento de las partiéulas
es mAs grande. El concepto de pequeiias vibraciones no es vélido
en liquidos. No obstante, el calor especifico de un material en
la fase liquida justo arriba del punto de fusidn, es casi el mismo
que para la fase sélida. Esto hace mantener la idea del movimiento
de las moléculas en el campo de fuerzas el cual debe existir si todas
las moléculas vecinas estdn en sus posiciones medias. Esta es la

esencia del método de enrejado para la obtencién de la ecuacién de-
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- estado. Este método considera que el espacio total del sistema esté
dividide imaginariamente por un enrcjadoe y que cada subespacio es
"una celda regular que contiene solo una molécula. Tal modelo para
el estado liquido presents dos defectos; (i) No existe una correlacibn
entre el movimiento de las moléculas en las celdas vecinas, (i1) No se
justifica la idea de que existe un intercambic libre de moléculas
entre celdas. Supongamos, que en la figura (7.1), el volumen del
fluide estd dividido en un nimero grande de celdas microscdpicas,
cada celda centrada en un sitio del enrejado. Estas celdas no estén
planteadas que tengan paredes que obstruyan el movimiento molecular
sino que se imaginan nada mids paran proporcionar un sistema de coordena
das en términos del cual las variables de 1la distancia se pueden
aproximar por variables de distancias discretas. El potencial . de
interaccién entre un par de moléculas a cualquier instante se toma
como dependiente solo del nimero de etapas de enrejado que separan-
las celdas en las cuales las moléculas se encuentran a si miswas
en ese instante; pero no depende de las posiciones precisas de
las moléculas dentro de esas celdas. Especificamente, la energia
potencial de interaccién de dos moléculas se toma como + oo si estén
en la misma celda; — € (con € como una constante positiva) si estén
en un par de celdas vecinas, una molécula en cada una; y O si las
vdoé moléculas no estdn. en la misma celda ni en celdas vecinas sino

celdas separadas por dos o mads etapas en el enrejado.
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FIG. (7.1) El modelo de enrejado, mostrando el volumen del fluido
en celdas, cada una centrada en un sitio de enrejado. Los sitios
enrejados se representan por puntos. El diagrama muestra cuatro—
“moléculas representadas por circulos y numerados 1, 2, 3 y 4. En
esta configuracién la energia de interaccidn del par 1,2 es +o ,
1a del' par 3,4 es -€, y la de cada uno de los cuatro pares que -
‘quedan (1,3; 1,4; 2,3; 2,4) es O.

El concepto de volumen libre se debe a que el espacio_noocupado
por -las moléculas toma un papel importante en el ‘desarrollo de esta
teoria, ese espacio vacio se denomina "volumen libre". Para encontrar
una expresién para el volumen libre Vf, es conveniente suponer qué
cada .molécula tiene un ndcleo rigido de radio O/2, es decir, cuando
dos moléculas se juntan, la distancia mds pequefia posible entre sus -
centros moleculares es O . El volumen libre se puede calcular restan-—
do esa parte del volumen total V, llamado el volumen excluido, el
cual no es ;ccesible al centro de una molécula arbitrariamente selec—

cionada que se mueve. En el caso de dilucidén, este cdlculo es muy



simple; si sc tienen sclo dos moléculns presentes, el volumen del

cual una de ellas estd excluido como un resultado de la presencia

de otra, es 4w (73/3. Si estén presentes N moléculés, y si la densi-

dad es suficientemente bsjs, tal que a un tiempo fijo una molécula

tenga a lo mAs una wolécula vecina cercana, entonces:

voav -3 3T0’ayv . £F807 (7.17)

. La situscién de no traslape descrito en la ecuacién (7.17) se muestra

" en la parte superior de la fig. (7.2).

Van der Waals usSé la ecuacibén (7.17) para el volumen libre, y la ~

planted de la siguiente menera:

Vo = V. -

N .
£ N b (7.1’8)

R .
Donde b = %ﬂNOj, la teoria original de Van der Waals supone. que .

los movimientos de rotacién, de traslacidn y electrénicos son indepen-

dientes del volumen.

Estrictamente h.ablando. 1a energia de enrejado y el volumen 'l.ibre
_dependen tanto de las fuerzas de atraccidn como de las f\.\’erzas‘de
repulsién entfe las moléculas, sin embargo, en este enfoque simplifica
do se hace uso del hecho que el volumen libre depende fundamentalmente
de las fuerzas repulsivas (la constante 'b' de Van der Waals) y que

la energia de enrejado depende principalmente de las fuerzas de



atraccibén (la constante 'a' de Van der Waals),

o34
der

Regidn diluida (no hay traslape)
Ve mv -t

(o

Regién densa (extenso traslape)

Ve w v - b

FIG. (7.2) VOLUMEN LIBRE

Volumen libre = Volumen total - Volumen excluido

Después de un desarrollo mAs o menos simple, usando el concepto de fun_

ciones de particién, volumen libre, etcétera, se llega a la siguiente

ecuacidédn de estado de Eyring.

(P + 23) (v - 0.7816 b3 v2/3y _ pr (7.19)

- 278 -



V = volumen total molar
P = presién
T = temperatura
a, b = constantes de Van der Waals

R = constante del estado gaseoso

La constante 0.7816 es aplicable para la estructura de enrejado de’
" forma ciibica simple. Para la estructura de enrejado en forma de
cubo centrado en cuerpo, la constante es 0.7163 y para la forma de
cubo compacto centrado en cara, es 0.6962. Esta ecuacidn es similar
a la ecuacién de Van der Waals, excepto que el volumen excluido ahora

varia con la potencia de 2/3 del volumen en vez de ser una constante.

Realmente la ecuacidén de Eyring se puede considerar como una correc-
cion a la ecuacién de Van der Waals cuando existe traslape de las

moléculas.

a) Cubo simple b) Cubo centrado ¢) Cubo centrado
en cuerpo en cara

FIG. (7.3) FORMAS DE ESTRUCTURA CUBICA

- 279 ~



Han habido dos desarrollos principales de las teoriss de celdas:
la teoria de Eyring y la teoria de Lennard-Jones - Devonshire, llegan
do practicamente a los mismos resultados. Ambos grupos de investigado
res establecieron sus teorias del estado liquido por medio de una
intuicién fisica bien fundamentada. Las expresiones bisicas que
fueron el punto de partida para sus investigaciones han sido justifica
das recientemente por Kirkwood. El ha mostrade rigurosamente que
las suposiciones son inherentes en las teorias de Eyring y de Lennard-
Jones -~ Devonshire. Aunque estos wmétodos de celdas representan un
avance importante en la teoria de lf{quidos y gases densos, es claro
que la capacidad de tales métodos estd limitada a causa de la dificul-
tad de evaluar g, cuando no se conoce.

A contluuacién se muestran los resultados de la teoria de la funcién
de particidén, realizados los cdlculos a partir de la ecuacidn (7.19);
en la tabla’(7.8) se muestran los resultados del coeficiente de compre
sibilidad B y del coeficiente de expansidén térmica &, para liquidos,
esta tabla es reportada por Hirschfelder y colaboradores. En 1la
tabla (7.9) se muestran los resultados de los cAlculos de la presién
a diferentes condiciones de diferentes sustancias, también usando

la ecuacién (7.19).

Como se puede observar en las tablas mencionadas, los resultados

se pueden considerar razonablemente buenos.
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TABLA (7.8) COEFICIENTES DE COMPRESIBILIDAD Y DE EXPANSION TERMICA PARA
VARIOS LIQUIDOS.

Coeficiente de compresibilidad: ﬂ- - V'I(SV/BP)T

Coeficiente de expansidén térmica: & = V-I(BV/G'I‘)P

ﬁ X 101. tit:m—I @ x 103 grados’l
Sustancia calc. exp. err.abs, cal. exp, err. abs.
(%) (%)
(czns)zo 2.12 1.29 64.3 1.68 1.68 0
cel, 1.07 1.05 1.9 i.14 1.23 7.3
CHCI3 1.03 1.00 3.0 1.31 1.27 3.14
CgHg 0.85 0.95 10.5 1.12 1.24 9.7

FUENTE: REF. (38)

.TABLA (7.9) RESULTADOS DEL CALCULO DE PRESIONES PARA DIFERENTES
SUSTANCIAS A DIFERENTES CONDICIONES.

P (atm) . error
Sustancia T(K) V('gT,:,T) cale. exp: abs. (%)

H2 127 6.26 1.89 1.9 0.526
155 - 5.00 2.64 2.5 5.6
02 550 . 6.61 8.65 8.2 . 5.4
700 16.00 - 3.87 3.7 4.5
CO2 700 16.50 : 3.70 3.5 5.7
355 4.50 - 7.80 7.0 11.4
H20 533 5.20 ° 9.50 8.3 12.6
755 9.07 7.60 6.9 10.1
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Teoria de Perturbacién.

El enfoque de perturbacién no es una teoria interpretativa (teorias
de enrejado) ni una teoria predictiva (teoria de la funcién de dis;ri—
bucién). Esta teoria hace uso de medios matemdticos para expander
1la funcidn de particidn configuracional de un sistema original alrede-
dor de un sistema de referencia relativamentc simple cuyas propiedades
se conocen. El sistema de referencia puede ser un sistema real cuyas
propiedades son conocidas o puede ser un sistema hipotético, tal
como el de esferas rigidas que dispone de relaciones que describen
sub comportamiento. En este caso no se tratara la primeré‘ opcidn
ya que no se cuenta con informacién completa qgue ilustre de manera
conveniente este enfoque. Esta revisién trata solo con el segundo
enfoque, donde las propiedades del sistema de referencia se pueden
calcular de una teoria de la mecénica estadistica. Esto es, definién—
do una funcién dc potencial intermolecular particuler, para el sistema
de referencia, uno debe ser capaz de calcular otras propiedades del
éistemn de referencia tales como la energia de Helmholtz, el factor

de compresibilidad, etc.
El sistema de -referencia debe ser semajante al sistema original y
debe tener una alta velocidad de convergencia de la serie de potencias

de la funcién de particién del sistema original.

La ecuacién de estado para un gas a temperaturas muy altas estd deter-—

minada fundamentalmente por las fuerzas de repulsién que actfian entre
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- exactamente como esferas rigidas.

Enfoque de perturbacidén de Zwanzig.

las moléculas, esto es, un gas real a altas temperaturns se comporta

Por lo tanto, es razonable esperar

que la ecuacién de estado a temperaturas un poco bajas pueda ser

obtenida tratando las fuerzas de atraccidn como perturbaciones sobre

las fuerzas de repulsidn. Si el cenfoque de perturbacién es valido,

la ecuacidn de estado para gases o Llemperaturas mederadas serd de

1la siguiente forma:
i (v 2M

(7.20)
/T = % )+ 1 2

Hoeas

2Zwanzig, quien originalmente aplicd esta idea, demostrd que los datos -

disponibles sobre el argdn y nitrégeno para el rango de O° a 150°C,

.8 uns densidad de 600 a 700 unidades amagot, aplican bien a esta

ecuacibén de estado.

Han habide muchos investigadores que han estudiando esta teoria, sin
embargo, aqui se hace un resumen de las expresiones més relevantes

y de los resultados que demuestran un uso praictico de este enfoque.

Zwanzig aplicdé 1la teoria de
perturbacién al comportamiento a altas temperaturas de un gas consti-
tuido por moléculas que interaccionan de acuerdo al potencial de
Lennard-Jones, y para el sistema de referencia usd el potencial de
esferas rigidas.

ro =4e (G2 - @° ] (7.21)
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re(r) = (7.22)

Donde d .es el dismetro de las moléculas del sistema de referencia y —

d/0 = ¢ es un nimero entre O y 1.

Considerando la definicién de factor de compresibilidad,——P-!——-

.
con respecto 2 la energia libre de Helmholtz de acuerdo s la termodind

mica clésica:

" PV =l A
Nt = Psp U om (7.23)
Usando la teorim de mecénica estadistica y las ecuaciones (7.21) y — -

(7.22), se obtiene la siguiente ecuacidn:

@©
PV PV . P 3 ol ser@i2 _ (@6 y el g 7.24
NiT = \gkT/o *+ Tﬁ'—s—p—rﬂpjd et D leg(ry x% dr (7.26).

Donde go(r) es la funcidén de distribucién radial.

La ecuacidén (7.24) es la ecuacidén de estado de gas de Lennard-Jones
(6-12) que es resultado de la teoria de perturbacién de primer orden
del sistema de referencia de esferas rigidas, donde (PV/]VkT)° es

la ecuacidn de estado de esferas rigidas:

PV 1+ Y + Y2, y3
() =% 2+ = & I (7.25)
NiT'e a-v)°
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Donde: Y = %’N/Dd3

Con el diémetro de esferas rigidas igual a d = co . Zwanzig usd
.~ la ecuacidén de expansiones viriales de esferas rigidas para calcubla.r;

(PV/NKT).

h‘nfoqué de perturbacién de McQuarrie y Katz. En el enfoque anterior
de Zwanzig, no hay contribucién por la parte repulsiva de 1la funcién
de. potencial del sistema original en los cdlculos.” Si se supone
una funcién de potencial de Lennard-Jones modificada para el sistema’

original tal que,

I'(r) = oo, . r<ﬂ .

rey =4 (@ - @0, r2d 7-26)
Se-deben obtener mejores resultados que la ecuacién (7.24). De esta
manéra, realmente la ecuacién (7.24) es una ecuacién de estado pa.ra
un potencial de Lennard-~Jones modificado. La parte repulsiva' de
‘un potencial de Lennard-Jones y también los potenciales intermolecula-
res reales, en. la curva del pozo, no es una pendiente infinita como

lo implicado por la ecuacién (7.26).

En consecuencia, los resultados numéricos son extremadamente sensibles
a8 los valores seleccionados del didmetro d, del sistema de referencia
de esferas rigidas, Para resolver este problema, McQuarrie y -Katz

consideraron un sistema con el siguiente potencial intermolecular.



(o =a@" - @% .27
Donde:
a = [n/(n-6)1( m)®/(n=6} (7.28)

De las ecuaciones (7.27) y (7.28) es evidente que

o = se G2 - B4 (7.29)
n—12
. © s r<w
() = (7.30)
N e -€ (-rq)ﬁ, r > oo

Usando esta caracteristica de r'n(r) dada por 1la ecuacidén (7.29),
McQuarrie y Katz expandieron la funcidén de particién en serie- de’
potencias de 1/n y finalmente, para la ecuacidén de estado, detivarén

la siguiente relacidn pare el potencial de Lennard-Jones (6-n).

37
1\%‘%-1#20@*)+%(V+1n§-)(;)*é—‘,2_
3 125"'*2(;1-2;“;) - Hagep aaplp* J(m)] (7.31)

Donde J(P*) = Ico x_lgo(x.P*) dr
o

%0 = (D, -1 = 2N/ g (1:P)
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(-]
Vet 1np—[5/o In X exp(-BX} dX

p =po>
p = 1/kT
Tr= kT/€
pP=N/V
X =r/d
Barker y Henderson siguiendo este mismo enfoque de McQuarrie y Katz,
obtuvieron la siguiente expresidén para el potencial de pozo cuadrado':

AT 4
A_~ Ao € 2 € .2 a-yy
2 .- 27TP (__._)j (r 8 (r)]dr - np(-—
NKT kTg ° KT ) 4 ey + 4 Y2

> g
a—p-[Pf; (r2 go(r)]dr] (7.32)

Donde:
A = energia libre de Helmholtz

Enfoque de perturbacién de Barker y Henderson. Para potenciales
més reales que el potencial de pozo cuadrado, Barker y Henderson
presentaron el siguiente enfoque. Ellos consideraron una funcidn
" de potencial arbitrario ['(r) y definieron una funcién de potencial

modificado I'(d, &, «, ¥Vir) por la siguiente ecuacibdn:

', o, a, Pir) =T{d+ (r-d)/a), d+(r-d)/X <0

= 0, O<d+(r-d)/@ < d + (O-d)/x (7.33)

= PI(r), o<r
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Ellos supusieron que I'(r) aumenta a valores positivos efectivamente
infinitos para valores pequefios de r y que (@) es cero. Parad=¥=0,
el potencial definido por la ecuacidén (7.33) viene a ser el potencial
de esferas rigidas de diametro d. Paral= Va1, se recupera el poten-
cial original. El pardmetro (varia la pendiente del potencial modifi
cado en la regién repulsiva. El pardwmetro } varla la profundidad
del potencial en 1la regidn atractiva. El procedimiento es expander
una integral de configuracién es una serie doble de Taylor enay
Y alrededor del punto = P= 0, el cual corresponde al potencial de
esferas rigidas. Realizando estus consideraciones, Barker y Henderson
modificaron otres expresiones involucradas en la ecuacidén de estado

y volvieron a obtener una nueva expresién para el potencial de Lennard

Jones que es mAs préctico, esta nueva ecuacién de estado es la siguien

te:
JVINS VAN S O [P
Nt = GTo ¥ T 17 12
T [Ilf Sh, + % (ﬁp )o) (I3 - r,,)l * (7.3
6Y ' , 1L 2P P, )
7= 121 - 1) - B Gplo o I3~ 1]

Donde (PV/IVk’l‘)0 es el factor de compresibilidad de esferas rigidas y-

oo
I, =/ G(d,s) U) (c,s) ds (7.35)

o

v/e
1, =j‘ el (4,0 Ie,x) x* ax (7.36)
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= N
1, -L G(d,8) U, (c,s) ds . C(7.3D)

]

v /e 3
L=f e @ort o da ©(7.38)

y para el potencial de Lennard-Jones:

Uy (ei9) = 245 6" 457 B° - ) (7.39)
Uy (e09) = 15010 (1? - @0+ qgy (7.40)

‘Donde L'1 y U2 son las transformadas de Laplace inversas de X I'(x) y —

KI(x%), y 1} = (B1)/(@P*), P* =P, x = r/d.

En general, en los enfoques de perturbacién désarrollados aqui, la - -

idea general fue considerar un potencial modificado, ésto es:

() = Fo(r) + My(r) (7.41)
Donde Io(r) = [ ! Fsa (7.42)
10 r<d
ri(c) = o
sep@DH? - @01, r24 (7.43)

Entonces por perturbacidén de la parte. atractiva de estéb potencial
alrededor de su parte repulsiva (perturbacién alredgaor de la funcién
de particion de esferas rigidas) uno puede calcular una ecuacidn
de estado y otras propiedades cermodinémicas del potencial modifiéado.

ecuacidn (7.41).
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Se observé que para obtencr las propiedades del potencial no modifica-
do, uno debe, otra vez, perturbar los resultados con respecto a la

pendiente de ls parte repulsiva del potencial.

En el caso particular donde el sistema de referencias consiste de
esferas rigidas, la forma funcional de (r), para r d no contribuye
a los resultados de los chlculos. Entonces el dnico problema es
elegir un didmetro adecuado para las esferas rigidas para cada tempera

tura y/o cada densidad, tal como la contribucidn para r d es despre-

ciable.

Mientras que los enfoques de perturbacidén mencionados predicen el
estado liquido, el estado gaseoso y la transicibén de fase 1liquido-
vapor, con estos enfoques no se pueden predecir la fusibén ni el estado
8&lide porque 1as aproximaciones usadas para las prcpiedudeé del
sistema de referencia son vAlidas solo para los fluidos de un sistema

de esferas rigidas.

Finaleente, sec-presentan los resultados en forma grafica de la teoria
d€ perturbacidn. Estos resultados indican que la convergencia de
la expansidén de perturbacibén se extiende a temperaturas muy bajas
para el potencial de pozo cuadrado, tal que 1la expansién truncada“
proporciona una buens aproximncién a las presiones correctas a. codas‘
las temperaturas relevantes pars liquidos y gases comprimidos. La
teoria aplica igualmente bien a potenciales mis reales si se usa

un método satisfactorio que resuelva adecuadamente el problema de

- 290 -



que el potencial repulsivo no sea infinito.

La ecuacién de estado de McQuarrie y Katz proporciona pobres resulta-

dos abajo de T* = 3, pero esto se debe a una mala eleccidn de los’

potenciales "no perturbado” y "perturbante”. Por ejemplo, para el
-12

potencial de Lennard-Jones, tomaron el término r como el potencial

-6 .
no perturbada, y el términe r " como la perturbacion.




FIG. (7.4) ECUACION DE ESTADO PARA EL POTENCIAL DE POZO CUADRADO.
LAS CURVAS SON ISOTERMAS DE LA ECUACION (7.32). LOS PUNTOS DADOS-
POR O, ® y © SE CALCULARON USANDO 256 SUSTANCIAS CON €/kT = O, 0.3
1 y 2 RESPECTIVAMENTE, LOS PUNTOS © SE CALCULARON USANDO 864 MO- ~
LECULAS CON E/k'r"' CON EL METODO DE MONTE CARLO.

FIG. (7.5) ECUACTON DE ESTADO PARA EL POTENCIAL DE POZ0Q CUADRADO.
LOS PUNTOS SON LOS VALORES DE LA DINAMICA MOLECULAR Y LAS CURVAS

SON ISOTERMAS CALCULADAS DE LA EC.(7.32).LOS PUNTOS DADOS POR O,

FUERON CALCULADOS POR WAINWRIGHT CON (—/k =0, LOS PUNTOS DADOS POR
©, 6, 0 y ® SE CALCULARON CON LA TEORIA ﬁE ALDER CON G/kT=O.331,

0.478, 0.59 y 0.87, RESPECTIVAMENTE.
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FIG. (7.6) ECUACION DE ESTADO PARA EL POTENCIAL DE LENNARD-JONES
DEL ENFOQUE DE BARKER Y HENDERSON. LOS PUNTOS DADOS POR ©OY @ FUE
RON SIMULADOS POR COMPUTADORA; LOS PUNTOS DADOS POR © SE CALCULA
RON HACTIENDO USO DE UNA EXPANSION VIRIAL DE CINCO TERMINOS, Y LOS
PUNTOS DADOS POR X, @ Y + SON VALORES EXPERIMENTALES PARA ARGON.

‘o =3 v e "

FIG. (7.7) DENSIDADES DE COEXISTENCTA DE FASES PARA EL POTENCIAL
DE LENNARD-JONES DEL ENFOQUE DE BARKER Y HENDERSON. LOS PUNTOS-
DADOS POR © Y ¢ SON VALORES EXPERIMENTALES PARA ARGON LIQUIDO Y-
SOLIDO, RESPECTIVAMENTE, LOS VALORES DADOS POR O Y @ SON VALORES
SIMULADOS POR COMPUTADORA.
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Ejemplo de Aplicacidn.

Se tiene 1 gmol de amoniaco gaseoso dentro de una bomba de acero
de 875.6 cm” sumergido en un bafio de temperatura constante a 6449K,
calcular la presién del gas aplicando los siguientes métodos:

a) modelo del gas ideal

b) ~ modelo de Van der Waals

c) modelo de Redlich-Kwong

d) modelo de Van der Waals versidn esferas rigidas

e) modelo de Redlich-Rwong versidén esferas rigidas

£) modelo de Eyring

Resolucidn.
a)  Ideal

P =8L. 60.33 atm.
b)  VDW

Constantes de Van der Waals:

- =22 R2Tc?
: 4 Pc

R _Tc

b = g e

" Propiedades criticas:
Tc = 126.29%

Pc = 33.5 atm
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6
a = 1.35 x 10° 2um.co
gmol’

3
cm
b = 38.66 amol

Por lo tanto, de la ecuacibn (7.12):

P = 61.37 aum

c) RK

Constantes de RK:

 0.4278 R%Tc23
w w 024278 RTTCT?
Pc

b m Q0867 R Te
Pc

a =-15.38 x10°

. 0.0867 (82.05) (126.2) _ 45 5

b

Por lo. tanto, de la ecuacidn (7.13):

P = 61.48 atm,

d) ERVDW
Parémetros del amoniaco, de la tabla (A.2)
o=13.71%

b = 64.41 cm3/gmol

b 64.41
¥ =4V = T(8i5.6) - 0-018F
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Aplicando la ecuacidn (7.15)
P = 63.23 atm
e)  ERRK
Apiicando la ecuacibn (7.16})

P = 64.23 atm

£) Eyring

Aplicando la ecuacidén (7.19) considerando una figura clibica sim-

ple.

P = 81.62 atm '

A continuacidn se hace uns comparacibn de los resultados comparéndolos

R -'con el valor experimental de 64 atm,

TABLA (7.10)TABLA DE COMPARACION

TEORIA P(atm) Error absoluto (%)
Ideal 60.33 4,17
vow 61,37 4.10
RK 61,48 3.94
ERVDW 63.23 1.20
ERRK 64.23 0.36
Eyring 81.62 27.53
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En enfoque de la teoria de perturbacidn no se considerd en el célculo

de este ejemplo debido a la complejidad de las ecuaciones que requie-

ren herramientas matemAticas superiores, No obstante, en la seccién

anterior se presentaron resultados realizados por diferentes investiga

dores, mostrando 1la bondnd del enfoque.

En cuanto & los cflculos realizedos anteriormente, es imprActico

dar alguna conclusién referente a ‘los resultados, ya. que el ejemplb

dnicemente tiene el fin de dar una visidén clara del usc de las ecuacio

nes presentadas en este capitulo y evitar el dejar un cierto hueco

entre las ecuaciones y los resultados, ademids consideramos gque un

. ejemplo no es suficiente pars dar un veredicto objetivo.
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CONCLUSIONES

En un estudio tan amplio como el presente, es dificil llegar a asevera

ciones definitivas, sin embargo, pueden inferirse las siguientes

conclusiones genersles respecto a la aplicacién de los modelos de

potencial intermolecular a la evaluacién de propiedades:

1.

Los resultados del cdlculo de los segundos coeficientes viriales
B(T), para gases puros, se encontrd que es independiente del

modelo de potencial que se utilice.

Para la evaluacidn de Bij(T) para mezclas binarias; los resulta-
dos dependen tanto del modelo de potencial como de las reglas
inacién de les pardmerros de fuerza que se elijan para
el cAlculo. o
Para el chlculo del tercer coeficiente virial, C('i‘), los resulta,
dos son muy sensibles al modelo de potencial y al intervalo.
de temperaturas donde se evaliien. Sin embargo, no se puede
aseverar nada con respecto a Cij(T) para mezclas binarias debidob

a que no se encontrd informacidn.

En 1la prediqciéﬁ de coeficientes de transporte para gases
puros y mezcléé binarias p'él';ares y no polares, se puede concluir
que todos los modelos de potencial empleados proporcionan resul-
tados satisfactorios, excepto el modelo de esferas rigidas,

debido a que es un modelo muy simplificado.
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Existe una. relacidén directa entre los coeficientes de transpor-
te, por lo tanto, los resultados que se obtienen para la viscosi
dad son aplicables a la conductividad térmica y a la difusividad
y viceversa, debido a que las ecuaciones que se emplean para
la prediccidén de estas propiedades son anAdlogas ya que estan
basadas en la teoria de Chapman-Enskog. De esta manera, es
posible obtener los pardmetros de fuerzs de una sustancia a
partir de datos experimentales de una propiedad facilmente
medible y utilizarles en la prediccidn de las otras propiedades

con bastante precisidn.

Con relacién a la prediccidén de coeficientes de transporte
para gases densos, es posible estix‘narlos satisfactoriamente
introduciendo el parametro, 'y', el cual toma en cuenta las
desviaciones del comportamiento ideal de los gases cuando se

acercan a la regidn critica.

No se recomienda emplear parametros de fuerza obtenidos de
datos experimentales de segundos coeficientes viriales para
el céléulo de propiedades de transporte y vic.eversa, ya que .
en la evaluacidén del segundo coeficiente virial se hace énfasis
en la parte de atraccidn molecular del modelo de potencial
y para la prediccidén de coeficientes de ﬁransporte se toma
en cuenta principalmente la parte repulsiva del modelo de

potencial.
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-De todos los modelos de potencial utilizados, se puede afirmar
que el modelo de Lennard-Jones es el que presenta mayores venta-
jas, tanto en su manejo matemdtico como en los resultados que
se obtienen para B(T) y propiedades de transporte. Sin embargo,
para 1la evaluacidn de C(T), este modelo es el que menos ajusta

a los datos experimentales.

El enfoque del estudio de las ecuaciones de estado tedricas
se ha realizado desde tres puntos de vista: por funciones de
distribucidén, por funciones de particidén y por la teoria de-
perturbacién. De éstas, 1as que mejores resultados han propor—
cionade son: 1la teoria de la funcién de distfibucién y 1la
‘teoria de perturbacidén, teniendo la primera mayores ventajas
_ por su simplicidad y wanejo préctico.
De acuerdo a lo anterior, puede afirmarse que fueron cumplidos. satis-
factoriamente los objetivos planteados al inicio del presente estudio,
ﬁo aobstante, se considera que esta Area de investigacidn réquiete
‘ser tratadn con mayor profundidad poniendo énfasis en las aplicacio-
nes, mas ‘que en los planteamientos matemAticos, recomendéndose la
elaboracién de programas de cémputo que permitan résultndos mAs

rédpidos y precisos.

Finalmente, consideramos que el presente trabajo contribuye a nuestra
formacién profesioual, al acervo de conocimientos y a tener una visién
mas amplia de la ingenieria quimica, por lo que se espera sirva de ba-

se para posteriores investigaciones.
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APENDICE A

PARAMETROS DE FUERZA DE
LOS  DIVERSOS MODELOS DE POTENCIAL




TABLA (A.1) PARAMETROS DE FUERZA DEL POTENCIAL DE POZO CUADRADO
OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T)

(em3/gmo1) :

GAS o) b~ ENB R (D) €/ (oK)
Neén 2.382 17.05 1.87 . 19.5
Argén 3.162 39.87 1.85 69.4
Kriptén 3.362 47.93 1.85 98.3

K Nitrégeno 3.299 45,29 - 1.87 53.7
co, 3.917 75.79 1.83 119.0
Etano 3.535 55.72 1.652  244.0
Propano 4.418 108.80 1.464 347.0
n-Butano 4.812 140.6 1.476 387.0
n-Heptano 4.397 330.3 1.314 629.0
Etileno 3.347 47.28 1.677 222.0

o Propilenc . 4.316 1.4 1.460 339.0
Propadieno . 4,511 115.8 1.373 382.0
1-Buteno 5.592 220.6 1.249 492.0
2-Metilpropileno . 5.570 218.0 1.254 '490.0
Trans-2-buteno . 5.276 185.3 1.324 465.0
Cis-2-buteno 5.747 239.5 1.215 537.0
CCL,F 4.534 117.6 1.545 399.0
CHCL,F 2.797 27.6 2.321 306.0
CC1,-F,, : 4.812 140.6 1.394 34520
CC1,F——CCl Fy 3.697 63.73 2,075 335.0
Cloruro de Metilo 4.294 99.9 1.337 469.0
Amoniaco 2.902 30.83 1.268 692.0 -

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (A.2) PARAMETROS DE FUERZA DEL POTENCIAL DE LENNARD-JONES
OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T).

FUENTE: REF. (38)

o 3

cas o X €/k_(°K) (en°y/ gmol)
Ar 3.40 119.8 49.8
Ne 2.74 35.6 26.21
Kr 3.60 171.0 58.86
Xe 4,10 221.0 86.94
i, 2.87 29.2 29.76
N, 3.69 95.05 63.78
o, 3.58 117.5 57.75
co, 4.48 189.0 113.90
co 3.76 100.2 67.22
NO 3.17 131.0 40.0
N.O . 4,59 189.0 122.0
CH,, , 3.81 148.2 70.16
CF, . 4.70 152.5 131.0-
cel,  s.88 327.0 -
S0, , 4.29 252.0 -
SFg 5.51 200.9 221.1
Fy 3.65 112.0 -
Cl, 4.11 357.0 -
Bry ) 4.22 520.0 -
1, 4.90 550.0 -
Etileno 4.52 199.2 116.7
Etano i 3.95 243.0 78.0
‘Butano 4,97 297.0 155.0
Propano 5.63 242.0 226.0
n-hexano 5.90 413.0

n-heptano 8.99 282.0 884.0
Amoniaco 3.71 64.4 632.0
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_TABLA (A.3) PARAMETROS INVOLUCRADOS EN EL MODELO DE BUCKINGHAM CORNER.
' OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T)

o
GAS B a €/k (°K) Tm(A)
Ne 0.00 13.6 37.1 3.16
0.15 13.3 37.4 3.16

0.20 13.2 37.5 3.16

Ar 0.00 13.9 123 3.87
C.14 i3.5 125 3.87

0.20 13.4 125 3.87

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (A.4) PARAMETROS DE FUERZA DEL POTENCIAL DE BUCKINGHAM
MODIFICADO (EXP-6), OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS
EXPERIMENTALES DE B(T)

GAS () e/ (°K) o

HZ 3.337 37.3 14.0
He 3.135 9.16 12.4
Ne 3.147 38,0 14.5
Ar 3.866 123.2 14.0
Kr 4.056 158.3 12.3
CHA 4,206 152.8 14.0
N2 4.040 113.5 16.2
co 3.937 119.1 17.0

FUENTE: REF. (38)
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“TABLA (A.5) PARAMETROS DE FUERZA DEL POTENCTIAL DE KIHARA (MOLECULAS
ESFERICAS) OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T)+

CAS a® o (A) €/k (°K)
Ar 0.121 3.317 146.52
Kr 0.144 3.533 . 213.73
Xe 0.173 : 3.880 298.15
CHA 0.283 3.565 227.13
N2 0.250 3.526 139.20++
0, 0.308 3.109 149.30
C Hg 0.359 3.504 496.69
Cjlig 0.470 4.611 501.89°
CF, 0.500 4.319 289.70
C(CH,), 0.551 5.762 557.75
n‘-c,.ﬁ10 0.661 4,117 701.15
Cellg 0.750 5.335 832.00++
CO2 " 0.615 3.760 424,16
n~CcH, . 0.818 5.029 837.82

FUENTE: REF.+ (71)

REF.++ (38)
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TABLA (A.6) PARAMETROS- PARA ELL MODELO ESFEROCILINDRICO GENERALIZADO

DE KIHARA, OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTLAES DE B(T)

CAS aX) PR €/k (° X)
Bidrégeno 0.74 2.81 39.4
Nitrégeno 1.10 3.47 124.0
Etileno 1.34 4.00 266.0
co, 2.20 1,70 279.0

FUENTE: REF. (38)
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‘TABLA (Af7) PARAMETROS PARA EL MODELO ELIPSOIDAL
" GENERALIZADO DE KIHARA.

Gas ad) PR €/k ( °K )

‘Hidrégeno 0.74 3.24 T 324

Nitrégeno 1.10 4.09 101.0

Etileno 1.34 4.80 216.0

B : 'coz 2.2 4.60 224.0

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (A.8) PARAMETROS DE FUERZA DEL POTENCIAL DE MORSE
OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T)

GAS G {A} ( °K ) €/k
Ne . 2.775 43.99
Ar 3.386 _ 144.80
Kr 3.510 182.70
Xe 3.872 274.70
CHI. 3.683 177.50
NZ 3.579 134.40
c, B 4.0035 ‘ 391.09

¢, B 4.5620 478.25
S M 5.0665 650.00
CS HIZ 5.2147 747.11
Cﬁ Hllo 5.2840 692.90
c, Hg 6.3000 904.60
Cg Hyg 6.8092 966.03
06 Hﬁ 4.8376 804,32

FUENTE: REF. (49)
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TABLA (A.9) VALORES EXPERIMENTALES DEL PARAMETRO € PARA EL POTENCIAL
DE MORSE OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T).

SUSTANCTA T SUSTANCIA c

He - 6.0 Etano 6.0
N, 5.5 Propano 6.3
Ne 5.1 n~butano 7.2
Ar 5.0 n-Pentano 7.8
Kr 4.9 n-Heptano 9.0
';. . Ke . 4.9 a-Cetano 2.6
- 02 4.9 Etileneo 6.1
Fz ' 6.8 Propileno 6.4
CH, ’ 5.5 1-Buteno 7.2
co A 8.1 Trans-2- . 3.4
buteno
CD2 ’ 8.3 Ciclopentano 6.0
' NO - . 9.4 Isobutano 7.2
H20 5.3 Benceno 6.5

FUENTE: REF. (50)
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TABLA (A.10) PARAMETROS DE FUERZA PARA EL POTENCIAL DE DYP;!OND, RIGBY

Y SMITH OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T).

GAS oA e/x ( °K )
ar 3.28 146.8
Kr 3.47 210.3
Xe 3.74 292.8
Ne 2.59 42.2
o, 3.38 143.8
ci, 3.69 181.6
. cF, 4.55 186.6
Si(aHy), 8.27 261.1
SiF, 5.36 1834
ity 4.39 268.9
SFg 5.60 233.9
cenyy, 6.98 204.2

FUENTE: REF. (22)
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" TABLA (A.11) PARAMETROS DE FUERZA DEL POTENCIAL DE CORNER
' ‘OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T).

GAS t/o. g (k) «xTfe
N, 0.15 3.37 95 1.33
co 0.14 3.60 98 1.37
co, 0.29 3.57 198 1.54
cn, 0.0 3.79 148 1.29
Etileno 0.21 4.10 192 1.47
Etano . U.}19 4.5 2006 1.48
- Propano 0.25 4.9 228 1.62
Propileno 0.26 4.9 220 1.66
~ a-butano 0.39 4.9 254 1.68
Trans—-2—- 0,38 4.9 281 1.530

butano

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (A.12) PARAMETROS DE POTENCIAL DE CORNER OBTENIDOS
A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T).

t/g B
0.0 0.0
0.15 0.0024
0.30 0.0084
0.45 0.0143
0.60 ' 0.0159
0.75 0.0129

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (A.13)  PARAMETROS DE FUERZA DEL POTENCIAL DE STOCKMAYER
OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTAIES DE B(T).

e €/x ° Yo

GAS (DEBYES) e (7K) g(A)  (em3/gmol)
CHC13 1.05 0.1° 1060 2.98 33.45 -
CHCL,F 1.29 0.1 381 4.82 141.0
C,H CL 2.02 0.2 320 5.41 199.7
CH,C1 1.89 0.6 580 3.43 50.73
cH oo, 2.74 0.7 520 . 3.76 66.87
CH,0H 1.66 0.8 630 2.40 17.48
NHB 1.47 1.0 320 2.60 22.12
CH,F 1.82 1.07 207 3.36 47.85
VHZO 1.83 1.2 280 2.65 7;3.42
CH.,CN 3.5 1.2 400 4,02 82.04
CH,CHO 2.7 1.4 270 3.68 62.75

FUENTE: REF. (38)
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“TABLA (A.14)  PARAMETROS DE. FUERZA PARA EL POTENCIAL DE DYMOND-ALDER,

OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T). "~

‘Sustancia €/x  (°K) o ?\ )

He 11.16 2,534

g Ne 40.26 2.679
AT 139.67 3,256

Kr 196.4 3.464

“Xe 261.99 3.867

FUENTE: REF. (44)
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TABLA (A.15) PARAMETROS DE FUERZA DEL POTENCIAL DE LENNARD-JONES

OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE VISCOSIDAD.

GAS €/% (°K) o ()
"y : ' 33.3 2.968
N, ' 91.5 3.681
o, 13 v 3.433 -
oo ) ‘ 3,706
A : co, ; 190 ' 3.996
' N0 119 3.47
N0 220 . 3.879
_r_':n,‘ 137 : 3.822
ce,. 327 ~ 5.881
50, ) 252 . 4.290
F, . 112 3.653
c1, 357 4.115
Br, " 520 4.268
1, » ) 4.982
-Ne 35.7 2.789
Car » © 126 3.418
Kr : 190 3.61
Xe 229 4.055

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (A.15) CONTINUACION

- 323 ~

GAS €/k_(°K) ak)
HCL 360 3.305
HI 324 4.123
A4, 281 4.06
Hgl, 698 5.6265
H Br, 530 5.414
Sn Br, 465 6.666
sn C1, 1550 4.540
Hg 851 2.898
CH = CH 185 4.221
cu, = cu, 205 4,232
CHe 230 4,418
C,Hg 254 5.061
n-C H 410 4,997
1-C g 313 5.361
n-GgH, , 345 5.769

n-CH, 413 5.909
“n-Cgll 320 7.451
‘nCoHlyo 240 8.448
Ciclohexano 324 6.093
Cglg 440 5.270
NH, 3.433

FUENTE: REF. (38)



TABLA (A.16) PARAMETROS DE SUTHERLAND OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS
) EXPERIMENTALES DE VISCOSIDAD.

GAS o}y €/k_(°K)
Ne 2.33 - 192
N 3.07 416

o, 3.43 _ 638

ﬁrs.rms; REF. (38)

. TABLA (A.17) PARAMETROS DE POZO CUADRADO OBTENIDOS A PARTIR DE

DATOS EXPERIMENTALES DE VISCOSIDAD.

GAS €/k (°K) a(®) 1/R
.0, . 9% 3.16 0.47
Ne o 2.38 0.65
co, 200 3.46 0.45
cH,, 174 3.35 0.51
N, 80 3.36 0.48

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (A.18)

PARAMETROS DE FUERZA PARA EL POTENCIAL DE

BUCKTNGHAM MODIFICADO (EXP-6) A PARTIR DE

DATOS DE VISCOSIDAD.

€/k a '
SUSTANCIA (°K) ) & a
H, 37.30 3.005 3.340 14.0
He 9.16 2.750 3.135 12.4
CH,, 152.80 3.690 4.210 12.3
Ve 38.00 2.810 3.150 14.5
) 116.10 3.550 3.940 17.0
N, 101.20 3.620 4.010 17.0
CH,CH, 229.10 4.410 4.905 '16.0
Ar 123.20 3.440 3.870 14.0
co, 262.00 3.720 4.180 14.0
Kr 158.30 3.560 4.060 12.3
Xe 231.20 3.935 4.450 13.0
FUENTE: REF. (18)



TABLA (A.19) PARAMETROS PARA EL POTENCIAL DE STOCKMAYER OBTENIDOS

A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE VISCOSIDAD.

GAS 4’ (Debyes) g (R €/k (°K) 5*
H20 1.85 2.52 775 1.0
N“3 1.47 33.15 358 0.7
HC1 1.08 3.36 328 0.34
HBr 0.8 3.41 417 0.14
Hi 0,42 3.13 313 ‘0.029‘
SOZ 1.63 4.04 347 0.42
HZS 0.92 3.49 - 343 0.21
NOC1 1.83 3.53 690 0.4
CHC1 1.013 5.31 355 0.07

FUENTE: REF. (38)
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APENDICE B

COEFICIENTES VIRIALES REDUCIDOS B*(T) Y C*(T)




TALA (B.1)  SEGUSDO COEFICIENTE VIRIAL REDUCIDO PARA
El, POTENCIAL DE LENNARD-JONES.

CBUTY e boBNT Y

T = kT B = THWAYT®)
by = {nNa? By® s TG AT oY)

T 8- B,* { B, B, — B
030 | -27.88058) 76.607256 —356.87679 104.488
035 | -18.75389S 45.247713 ~189.46536 63.003
0.30 13798835 30267080 | - 116.3660% 3066
0.45 | -10.754975 21.989482 ~78.37195 32744
030 | 8720208 16.923690 ~57.33982 25,644
0.5s | —7.2730858 13.582156 ~43.88235 208563
060 | - 61979708 11.248839 —34.91869 17,4368
065 { --5.3681918 9.5455096 | —28.64050 149137
0.70 17100370 8.2571145 ~24.06266 12.9672
0.78 41759283 7.2540135 - 2061311 11.3299
080 | - 3.7)a2254 64541300 1794100 10.1884
08 | - 33631193 5.8034061 --15.82536 9.1665
090 } ~3047114) 52619184 ~14.11557 8.3120
0.95 -2.7749102 1.8127607 ~12.71081 7.5877
1.00 44282616 ~ 11.53985 6.9663
1.05 4.0976689 ~10.55133 64219
1.10 3.8106421 -9.70744 5.9570
115 | --1.9826492 3.5592925 ~B8.97985 5.5319
120 | - 18359492 3.3374893 —~8.34700 51734
125 b preaee 3.1404074 —13%217 4.8442
130 | ~1.5841047. 29642040 —~1.30227 4.5453
135 | ras28m1 2.4057826 —6.86692 42810
140 | ~1.3758479 2.6626207 ~6.47777 1.0185
145 | 12847160 2.5326459 —6.12805 3.8174
150 | --1.2008832 24141403 --5.81225 3.6150
1.55 | --1.1235183 23056683 —5.52578 - 3.4292
160 | —1o0sisns 2.2060215 ~5.26485 32579
1.65 -0.98535337 241772 —5.02628 3.099
170 | - 092361610 2.0292521 --4,80738 29529
175 | . 06594279 1.9505276 --4,60587 2.816%
1,50 ~0.81203328 18773287 -~ 441980 26894
185 ~0.76153734 1.8091057 -4.24750 2.5706
190 | - 071414733 17453722 - 4.08753 2.4595
195 | ~0.66959030 1.6857016 —3.93863 23583

C200 | 0.62762535 1.6297207 ~3.79972 2.2573
S 240 0.55053308 1.5275444 —3.54814 20782
220 0.38170997 14366294 --3.32647 19183
230 0.41967761 1.3552188 312974 1.7749
230 1.36157506 12819016 295401 1.6355

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (B.1l) CONTINUACION.

T B B,* By B~ — B
2.50 ~0.31261340 1.2155320 ~2.79614 1.5281
260 | ~0.26613345 11551601 ~2.65355 14213
270 { - 022358626 1.1000353 ~2.52416 1.3236
2.80 -0.18450728 1.0494302 ~2.20623 12330
290 | -0.14350215 1.0029572 ~ 22983 VASES
300 | —0.11523390 0.9600031 --2.19920 10752
3.10 | —008131248 0.9202229 —2.10785 1.0036
3.20 | —0.05575656 0.8832774 —2.02340 0.91906
3.30 -0.02513997 08483746 —1.94511 0.87302
340 - 0.00428086 0.8167606 —1.8723t 0.82103
3.50 0.01895684 0.7867145 ~1.80447 0.76776
3.60 0.04072012 0.7585430 ~1.74108 011782
3.70 0.06113882 07330758 — 168174 0.67093
3.80 0.08032793 0.7071630 —~1.62605 0.62654
3.90 0.09839014 0.6836715 —15137 0.53528
4.00 0.11541691 0.6614830 0,54607
410 0.13145021 0.6304922 0.50900
4.20 0.14668372 0.6206043 047102
4.30 0.16106381 0.6017352 0.41067
430 0.17469039 0.5835082 ~1.33291 0.40012
4.50 0.18761774 0.5667545 — 31548 037914
1,60 0.19989511 05505118 ~1.27991 0.35062
4.0 0.21156728 0.3350237 —1.24606 032346
4.80 0.22267507 0.5202387 —1.21381 0.29756
4.90 0.23325577 0.5061101 —1.18305 0.27285
50 024334351 0.4925951 - 1.18367 0.24925
60 0.32290437 03839722 ~0.919393 0.06107
7.0 0.37608846 0.3082566 ~0.751930 ~0.06783
80 0.41343396 | 0.2524801 —0.639879 ~0.16095
9.0 0.44059784 0.2097011 —0.519792 ~0.23090

10.0 0.46087529 0.1758670 ~0.478779 —0.28501
200 0.52537420 0.0286638 —0.170403 ~0.49671
300 052691546 | —0.0174929 ~0.072012 ~0.54442
400 051857502 |  ~0.0393115 —0.024109 —0.55789
50.0 0.50836143 | —0.0516478 0.003927 -0.56001
60.0 049821261 | —0.0593621 0022147 —0.55758
70.0 043865069 |  —0.0645039 0.034817 —~0.55316
80.0 047979009 | —0.0680819 0.044056 —0.54787
90.0 047161504 | —0.0766470 0.051031 ~0.54226
100.0 046406948 | —0.0725244 0.056441 ~0.53659
200.0 041143168 | -0.0775400 0.077296 —0.48897
3000 038012787 {  —0.0765245 0.081397 ~0.45565
400.0 0.35835117 |  —0.0747534 0.082055 -0.43310
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TABLA (B.2) SEGUNDO COEFICIENTE VIRTAL REDUCIDO PARA EL
- POTENCIAL DE BUCKINGHAM-CORNER.

Ty Te =1L [} 133 14 |- 1as

—0,3798 —03639 . T | —0.3368
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“TABLA (5.3) CONTINUACION.

0 2 » a0 [ [t 203 00 -
~22.2000
A 3 ~te.a2 Teers ot

S10.2936 14,1893 12,0010 10,2132 A, PIEL ~8.3%
0. ey

v 18t
~11.88a8 ~1C. 9278 ~9.310)
“s.a331
—e.a71)
~3.3e2
..

'

4iE  ~3.3:90
R 3 -2 e
203330

Eidtatesteti eIy
L8400 L00a8A

o  o.uiim
3 st

e O
o.a3r o.T1e2 Q.98
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TABLA (B.3) SEGUNDd COEFICIENTE VIRIAL REDUCIDO PARA EL POTENCIAL DE

BUCKTINGHAM MODIFICADO (EXPONENTE-G).
: BT = b Bz T*)

7 = kT
by = Fur}
[ 123 130 133 140 s 130
~ 10082 9134 -
~7.a36 —10% -
- -3.741 -3
~32% -7 -2
« —& Zdat =
.83 —a023 2. Sy -3
%0 —35ia oz =
e 3185 -3 -
.80 - za33 —2413 .
x3 —-3343 X =
Svd -231) -1.970 -
v ~2111 iy -
£0 —1942 ~ 16330 -
o8 ~ 17T ~1.4933 -
10 — 18470 Side z
s ~1528) 33438 -
20 ~14183 —1ary -
33 -~ E1308 10816 ~1Dase
30 -1 it Zasez
33 - 11536 ~ 09309 —o.9876
- - ~-23833 —oan2
A3 —30128 o032 —a3743
30 ~0¥i08 —a.7300 —arim
38 ~arnr ~oevm -y 4241
a0 ~a8416 e ~ 06334
T —8.7921 -2 —~0.3904
0 —a34%s —0.3e73 ~03340¢
3 ~0.7me ~03296 ~asall
0 - o3 —~ 0941 —~.4a83
a3 ~06287 ~0 469 — 04357
.0 —0.8 ~0.4198 —0.4050
o3 —o3ste —0.4003 ~0.3741
1.0 —asse7 -03730 —03493
¥ ~04744 - —03274 —ox9%s
X2 ~84241 - —~03330
2 -0.5708 ~0.2560 —0.238 ~02151
2, ~0NM ~a7azs —~e19 =017,
23 Za e 3r —8.1683 ~0.2461
2 -0 ~Q.I57Y —~0.338t ~alle
ES 2N - —&.1% ~ao0 —~onave
- —ang — imia p
1 - ~a.07s —~0.0493 ~ 0087
e s ~0L74 - =00l —0.0)M
Fa - - ~20370 —aoite . 0E0)
12 = ~8.9110 0010 0196
33 - - o188 20357
IR - 43 0314
3s - 0¥ Lodes
3 - 2.0637
31 -~ 00193 o710
3 ~0013¢ 20854
3y —0.002 23011
40 21131
at 0212 21323
a2 0322 21321
5 2 §415
a 1303
as
et
3
-
4
s
.. .
7
3
0.
100.
200
300
00,

FUENTE: REF. (38).
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" FUENTE: REF. (71).
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TABLA (B.4) FUNCIONES PARA CALCULAR EL SEGUNDG COE-
FICIENTE VIRIAL PARA LOS MODELOS ELIPSOXDAL Y ESFERO-
CILINDRICO DE KIHARA.

X = kT
—loge X] FX) FAX) ) o] F ol F00| Fogx
-0.4 -1
-0.3 —0.7761
-0.2 ~0.2221
—0.1 0.1091
0.0 03198 [ 1.591 | 2.683 | 3.82 512
0.1 1478 | 2.392 | 3.38 4.55
02 05562 | 1.403 | 2.20¢4 | 3.11 4.24
0.3 06234 | 138t | 2.08¢ 4.07
0.4 06710 | 1319 | 2009 | 2 402
0.5 02048 | 1297 | 1968 | 2.8% 4.06
0.6 07279 {71284 | 1953 | 2.37 447
0.7 07436 | 1276 | 1.957 { 292 | 43s
08 - 07536 | 1.274 | 1.977 | 101 4.50
&3 07591 | 1.277 | 2012 { .14 | 491
1.0 07611 | LM | 2558 ; 3.72 529
1.t 07603 | 1291 |.2.116 | 3.47' | 574
1.2 07575 | 1302 | 2184 | 3.68 627
13 07528 | 1315 | 2 192 691
. 1.4 07468 { 1.330 | 23¢9 | 420 | 7.63
1.5 0.7396 | 1.346 | 2.446 | 4.51 8.46
1.6 07320 | 1.363 | 2553 | 4.86 | 9.42
1.7 0.7228 | 1383 | 2.669 | 525 | 10.53
1.8 07135 { 1403 | 2794 | 5.68.| 11,79
19 0.7033 4241 293101 616 | 1324
2.0 0.6937 | 1446 | 3075 | 6.69 | 1490

FUENTE: REF. (38).
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TA3LA (B.5) SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL REDUCIDO PARA EL MODELO
DE POTENCIAL DE iORSE.

™ ne @, T B3 Ty (5, T*) B0, T*) B8, T*) B*0, T*)
& -87.1155 -5, G2 =20 4664 ~13.8K01 —10.2972
0,40 -8 —17 .5 - -t - 44500
50 —17 — 14 ey - - - - 24537
0. -12 - 7. - - - - 1.UHT7
V.70 - - 5. - - - — Q.50
-80 -7 -4 - & - - - 0.57
.00 -G, -3 — 24131 - - — 0.3526G
AL - 5. - 3. - 1 - - - 0.1763
.10 - 4. -2, - 1. - - = 0.0428
20 - 4. - 2. - 1.3 - - 0.0M16
.30 -3 -2 -1, - - 0.3452
.40 -3 - 1. -0 - - 0.2136
.50 ~ 3.052 - 1. - B. - 0.2705
200 - 29T - 1. - 0. - 0.3184
.70 — 2.5%7 - k. - O G - 08.3508
.80 - 2.3258 - L1 - U. - . 0.3145
00 - 2.1437 - 0912 — 0.430 - . 0.4251
.00 - 1.0810 — 0.80118 — 0.3629 - B 0.4520
.20 1.7127 - 0.7250 — 0.2432 0.3300 0.4967
.40 1.445 — 0.5908 - 0.1508 0.3330 B33
.60 1.3140 — 0.4808 — 08,0730 0.4220 0.6812
.80 1.7 - 0.3891 - 0.0094 0.4553 0.5851
.00 1.0374 0.3117 0.0448 0.4822 0.6050
.20 0.283 0.2155 0.0000 ©0.5050 0.8218
3.40 0.8130 01885 0.1301 0.5245 0.0281
3.0 -~ 0.7515 $.1350 .18 0.5413 0.6484
3.50 - 0.0700 ©¢.0955 Q.33 0.5550 0.6501
4.00 - 0.6148 0.0672 0.2207 0.5580 0.6683
4.20 — 0.55/0 - 0.0232 0.2439 0.5797 0.6764
4.40 - 0.5004 0.0071 0,264 Q, 5898 0.6835
4.60 — 0.4603 0.0343 0.2830 0.5083 0.4898
3.80 — 0.4180 0.0387 0.2000 0.8060 0.6953 -
5.00 - 0.3808 1.0808 0. 0.8129 0.7003
G.00 — 0.2351 0.1637 B 0.8381 0.7180
7.00 — 0.1374 0.2195 0.4 0.6532 0.8
10.00 0.11205 0.38 .6700 0.7389 -
20.00 0.1 0.3325 0604 0.7250
50.00 0.1 0.3092 - Q.5092 0.6694
100.00 0.1243 0.2484 Q. 0.5381 0.6150
200,00 0,081 0.1855 0 0.4734 0.55680
300.00 0.0637 0.1513 0. 0.4357 0, 3220
400.00 0.0514 0.1277 0.2113 0.4080 0.

L

FUENTE: REF. (48).



o

TABLA (B,6) SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL REDUCIDO Y DERIVADAS AD

SIONALES PARA EL MODELO DE POTENCIAL DE DYMOND-RIGBY-SMITL.

Io(4B/4T™) —B"

B*

T*(dB*/dT") ~B"

B

LSRRI PP ]

Luﬂ““wwwwww+ ik

H
I

mmmomnmmwmmmamwmmmmmmm

11222222232&544550$mmm

8373939 8R:2RaRR 205882

(22).

: REF.

FUENTE
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TABLA (B.7) SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL REDUCIDO PARA
EL HODELO DE POTENCIAL DE STOCKMAYER (GASES POLARES).

o2

s

[ (3]

- a2 vea

~213.879

=117

~133a
ase 10t 39
o3y ~Ter 3 puk 1%
s - 7.3 ] -
.43 - - -1
70 —3.3613 - I35,
.73 ~a pt s
80 —41118 - et
83 ~3e818 - ~
.90 ~1.3193 - -
”» 3oy - z
o0 -1.74)7 - -
o3 -3.3114 - -
X -20347; - -
13 -3 - Z
20 ~sas3 - =
23 ~ 13308 - z
0 - L& -
.33 ~1.3724 - -
. - - -

-1 7 - -
S0 —~1.2764 - s
Kl -1 -
40 - z

'
4
‘|||I(llllIIIlll!l!llill.llllllllllillI|

i T+t
N

SEpppbbe:

[
0
10
20
30
@
‘0
o0
10
w0
yo
100
200
W0
w0

FUENTE:

(1t

RE

IS EINS IV NN RY
[
I~
2

+1

~003318

FEEIT I b

0,380
0358,

34
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A

TABLA (5.7). CONTINUACION.
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FIG. ‘(B.Z) SEGUNDOS COEFICIENTES VIRIALES REDUCI-

DOS PARA EL MOUELO DE POTENCIAL DE STOCKMAYER.

FUENTE: REF. (38).
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TABLA (B.8) SEGUNDO COEFICIENTE YIRIAL PARA EL POTENCIAL
DE DYMOND-ALDER.

™ B t* B
0.500 -8.8676 2.000 -0.4534
1 0.520 -8.1689 2.250 -0.2878
-0.540 -7.5277 2.500 -0.1609
0.560 ~7.0215 2.750 -0.0608
0.580 -6.5152 3.000 0.0198
0.600 -6.0911 3.250 0.0861
0.625 -5.6217 3.500 0.1414
0.650 -5.2091" 3.750 0.1880
0.675 ~4.8437 4.000 0.2278
0.700 -4.5181 4.250 0.2621
0.725 ~4.2263 4.500 0.2919
0.750 ~3.9634 5.000 0.3409
0.775 -3.7255 5.500 0.3754
0.800 © =3.5091 6.000 0.4098
0.825 ’ -3.3117 6.500 0.4311
0.850 -3.1308 7.000 0.4528
0.875 ~2.9644 7.500 0.4686
0.900 -2.8111 8.000 ©0.4838
0.925 -2.6692 8.500 0.4947
0.950 -2.5376 9.000 Q.5057
0.975 -2.4153 9.500 0.5134
1.000 -2.3012 10.000 0.5216
1.025 -2.1947 15.000 0.5557
1.050 -2.0949 20.000 0.5602
1.075 ' ~-2.0014 25.000 0.5553
1.100 ~1.9134 . 30.00C 0.5469
1.150 -1.7526 35.000 0.5367
1.200 -1.6092 40.000 0.5267
1.250 -1.4805 45.000 0.5162
1.300 ~1.3644 50.000 0.5063
1.350 -1.2592 55.000 0.4962
1.400 -1.1634 60.000 0.4570
1:450 ~1.0759 65.000 0.4776
1.500 -0.9956 70.000 0.4692
1.550 -0.9335 75.000 0.4605
1.600 -~0.8536 80.000 0.4529
1.650 -0.8015 85.000 0.4447
1.700 -0.7219 90.000 0.4378
1.750 -0.6878 95.000 0.4301
1.800 -0.6265 100.000 0.4240
1.850 ~0.5889 150.000 0.3683
" 1.900 -0.5344 200.000 0.3282

1.950 -0.5021

FUENTE: REF. (53)



TABLA (B.9) TERCER COEFICIENTE VIRIAL REDUCIW nO ADITIVO Fa
DE DPOTEXNCIAL DE ¥0ZO CUADRALG.

2.€6
432.73
e.a1

1.40
261.56
9¢.33

1cc.Ca T.C4

REF, (75).

- 340 -




TABLA (B.10) TERCER COEFICIENTE VIRIAL REDUCIDO ADITI
VO Y DERIVADAS ADIMIENCIONALES PARA EL MODELC DL PO-
TENCTAL DE LENWARD-~JONES.

T® = kTle =Bt
by = §nla? : Cy* = T(dCHAT ™)
C,» = T*HLCH AT )
T ce [ V [
0.70 ~3.37664 28.68 -220,
.75 —1.79197 18.05 —140.
£ 0.80 —-0.34953 11.60 —-92.1
0.85 ~0.27657 7.561 —62.1
0.90 +0.07650 4.953 —42.7
095 0.29509 34 —~29.8
10O - 0.42966 2,078 —21.0
1.05 0.51080 1.292 -14.9
1.10 0.55762 0.7507 —10.6
118 0.58223 0.3760 ~7.52
1.20 0.59240 +0.1159 —5,29
1.25 0.59326 ~0.0616 —1.66
1.30 058815 —0.1889 ~2.46
1.35 0.57933 ~0.2731 ~1.57
1.40 0.56831 ~0.3288 -0.910
1.45 0.55613 —0.3681 ~0.420
1.50 0.54339 ~0.3845 —0.050
1.55 0.5208% —0.3543 +0.224
1.60 0.51803 —0.3963 . 0.427
1.65 0.50587 —0.3929 0.572
1.70 049425 [LELE] .68
1.75 0.45320 —-0.3759 0.755
1.80 0.47277 -~0.3643 0.506
1.85 0.46296 ~0.3516 0.837
1.90 0.45376 ~0.3382 0.854
1.93 0.44515 ~03245 0.859
2.00 0.43710 —0.3109 0.856
2.10 0.42260 -0.2840 0.830
2.20 0.40999 —0.2588 0.794
230 0.39500 —0.2335 0.749
2.40 .0.38943 --0.2142 0.700
i 2.50 . 0.38108 —~0.1950 0.651
2.60 0.37378 ~0.1777 0.602
270 '0.36737 —0.1621 0,557
2.80 0.36¢73 —0.1482 0.514
2.90 0.35675 —0.1358 0473

 FUCKTE: REF. (38).
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TABLA (B.10) CONTINUACION.

T ce ar [
3.00 0.35234 . -04247 0439
3.10 0.34832 —0.1143 0.400
3.20 0.34491 ~0.1060 0.369
330 0.34177 009326 0.340
340 0.33894 --0.09133 0313
3350 0.33638 ~0.08510 0.238
360 0.33407 -0.07963 0.266
370 0.33196 007462 0246
380 0.33002 ~0.07024 0.227
3.9 0.32825 ~0.06634 0.210
4.00 0.32662 —-0.06286 0.194
4.10 0.32510 -~ 005939 0143
4.20 0.32369 -0.05709 0.169
4.30 0.32238 ~0.05458 0.156
4.40 0.32115 --0.05237 0.145
4.50 0.32000 20.03040 0.134
4.60 0.31891 —0.04863 0125
4.70 031788 —0.04712 0.116 -
480 . 031600 £.0357% 0:108
R 4.90 0.31396 ~ 004361 0.100
5.0 0.31508 ~0.04359 0.0934
6.0 0.30771 ~0.03893 0.0449
70 0.30166 ~0.03989 0.0258
8.0 029618 ~0.04231 0.0192
9.0 0.29103 ~0.04529. 00183
10.0 0.28610 —0.04825 0.0199
20.0 0.24643 - 00647 0.0502
30.0 0.21954 —0.06753 0.0654
40.0 0.20012 —0.06714 0.0717
50.0 0.18529 ~0.06566 0.0742
60.0 0.17347 —0.063$8 00750
70.0 0.16376 —0.06203 00748
80.0 0.15560 -0.06025 0.0741
90.0 0.14860 ~0.05857 00732
1000 0.14251 --0.05700 00712
2000 0.10679 0.04599 0.0619
300.0 0.u8943 0.03570 00547
1000 0.07862 003551 00446




TADLA (5.11) TERCER COEFICIENTE VIRIAL REDUCIDO ADICTIVO PARA EL MODE-
LO DE POTENCIAL DE KTHARA (MOLECULAS ESFERICAS).

Te 7 Ae 0.000 0.025 ©0.0%0 o.07s 0.100 o.123 o.150 ‘o8

TA0.18843 -33.79309 -31.93066 -28,38443 <25.SI2A7 <-22.93390 -20.37301 ~18.48240
“10.19843  -16.08393 ~14.22918 -(2.3%831 2y 32z
7.339%8 s.4le38

~11.10368 -8.44072
“6.12747 -a.ea742
-3.37482 ~2.33L18
=1.79158 -3, k0

a 41991

0.

0.a3852
0.41138
0.40820
0.38383
0.38934

toB.338T
D.33248
©0.32600
O.31638
B.300%8
0.29030
0142354 0.148%8

0.200

“te 1933
~1.77677

0.313
c.17073 ®.17sl1 0.18137
0.27s IS 1Y Q.40 O.as

“12.136%1 ~9.9607) “~Te20304 =3.a9192
=-5,41072 =4.7077% ~3.73487 -2,09148
~2.34023  ~1.3985%  -1.4280%
-0.83203  -0.83W3 ~8.34742

0.1397¢

‘0-)'\07
11460
u.nmx
0.51022
2.57400
0.59840

' 100.00 0.1e655 0.19163 2.19861 0.231%1 0.23832 0.21566 0.22408 0.23333

FUENT

REF. (73).
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TABLA (B.11) CONTINUACION.

T 7 Ae 0.30 0.35% 0.80 0.63 9.0 o.7s
0.30 ~4.TEINL - ~3.07222° -3.l1V4e ~1.97834  ~1.34739
=l.668 ~L.22a%1 ~0.86783 -0, 13314

~0.13084
332

0.040RT7
o.41110

O:llnlt
Qe 32469
©.320%7

0.31348
.31200
6.31189
o.321
e.31807
0.32061
0.323%%6
0.33030

0.XT232
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0.82
-L.10052

0.2857%

[N 1)

G.38073
733

0.3
0.29121



TABLA (B.12) T&RCER COEFICIENTE VIRIAL REDUCIDO KO ADITIVO PARA EL
VODELO DL POTENCIAL DE KIHARA (MOLECULAS ESFERICAS).

€.000 0.02% €.059 23.87% 0.100 £.125 C.1%

211,912 285.191 194,389 186,082 165.418 137.289
1335.181 14,871 103.480 8.404
1 s

100.C0

Te / Ae

Vbl

15.073
13.312
11,4986
10,047

1.921

13¢c.00

FUENTE:
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iABLA (B.12) CONTINUACION.

e 2 se €.%0 “g.%y a.e0 c.18 0.3 v.38
0ab0 NG R LIS 13.224 39089 33.76% 37,633
Ba38 B 10.239 As.ert 34,400 36,152 38,008
caet 3¢.75) 32.a8y 3.2\3 23832
Vaps 25.a01 T33.e39
0,38 AN 1e.32e
0.7% 1a.400
C.xd 11,982
Taovs 13.¢a0
Tost e.an)
€55 T.6sP
1.co 6.%86
1.Cs 5o
1.3¢ 5.2%a

tlels A 764

1.39 ..333
1433 .00
o0 3,709
1.33 1432
Tear 3.200

- 1ea5% 3007
[ 381 2.027
[T 2.327
1.7¢ 2.20
1.£0 oo
3.2 t.ate
2.20 PISTYS
2.2¢ 1.2
2.80 .03
2,00 . 1.21w
B TeQ 1.100
J.ce 1,014
23 a.e30
3.48 a.etr
a6t T ILY
3.3¢ L)
408 Q.72¢
s.c3 c.ns
s.t0 a.asy 0.39) . 9.378
icoee S.286 0,247 0.233
18C.co . e.03% 0.037
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TABLA (4.13) TERCER COEFICIENTE VIRIAL REUUCIDO ADITIVO PA-
RA EL HODELO DE POTENCIAL DE BUCKINGHAM MODIFICADO (EXP-6).
Ve s Ti 18 1e 1 E

181,183 141.983 lla.e7r w.rn)

8,401 12.410 s1.387
c2.143
S752
23310
18 se
15,224

2%
74,249

. 28

Y 30 “0 0 190
36.100 41.333
a2 27.209

FUBNTE: KEF. (78).



TABLA (B.14) TERCER COEFICIENTE VIRIAL REDUCIDO NO ADITIVO
PARA EL MODELO DE POTENCIAL DE BUCKINGHAM MODIFICADO (EXP-0).

e 7 s is is 13 20 2 £ 26

-29. 7969 =1 13T -10.0T13 -8.5239

~3.5443 ~4.0008 -3 .

~2.4338 ~1.919% ~1.4983

~0.9934 ~0.4388

-0.2238 0.0862

0. 3480

0.4748

0.3309

0.54%2

0.2262
Rl
=301e3

“3.7702
“0.42%4
a.1v0e
0.380)
D.abla
0.4722

0.3955
0.6439

G.4137
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TABLA (L.15)  TERCER COUTICIEMTE VIRTAL REDUCIDO ADITIV: 20k
EL ORI ol 20TENCIAL o6 STOCKHAYER (CASES POLARES).

CHT* 15
\ 00 o1 | oz 03 0.4 05 06 o1 | o8 | 10 2
T |
10 0.4297 | D410 | oS30 | 0740
1.2 0.5924 0.6177 0.7162 09216 1.268 1.8 2.5 kX 4.6 7.
14 0.5683 | 05900 | 06679 | 08221 | 1075 § 1451 | 20 27 31 63 °
16 05150 | 05351 | 05960 | 07075 | 0sew | tasa | 153 | 203 269 | 4712 | 10
1% 04728 | 0.4861 | 0.5311 | 06161 | 0.7507 | 0%ass | 1714 | v.s72 | 2.08 3.36 52
20 04371 | 04476 | 0.4826 | 03478 | 0.6496 | 07957 | 0995 | 1257 | 1.595 | 236 | a0
25 03811 | 03873 | 0.4076 | 0.4435 | 05195 | 05807 | 0.6871 | 0825 | 0999 | 1.4g2 | 219
30 03523 | 03563 | 03692 | 03924 | 04275 | 04761 | 05403 | 0233 | 09248 | 1.002 | 1.4;m
a0 03266 | 03266 | 03350 | 03463 | 03630 | 03859 | 04136 | 04529 | 0.4986 | 0.6198 | 0.7887
60 03077 | 03083 | ©.3:07 | oms | 03213 | 03296 | 03401 | 03532 | 03690 | 04095 | 0.4640
80 03562 | 02966 | 02978 | 0.3000 | 03031 | 03072 | 03124 | 03188 | 03265 | 0.3455 | oaTE
100 036l | .28 | 02871 | 02884 | 02902 | 02926 | 0.2957 | 03595 | 03039 | 03131 | 03297

FUENTE: REF. (38).
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APENDICE c
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TABLA (C.1) INTEGRAL DE COLISTON  $2(3-S)* papa
EL MODELO DE POTENCIAL DE LENNARD-JONES.

T fuate [Nlise [ Otine | Ol | sala s [Ntse [ Qe [ Qlue

0.30 2,662 12256 {1962 |2.788 [2.53s {2333 {2152 {1.99 2.557
0.35 2476 (2078 |2.795 {2628 {2375 |2163 [1978 |1.819 2318
0.40 2318 11931 11,660 |2492 [2232 [2016 |1.833 |1.682 {2223
8335 2123 1 1.803 | 3.356 2366 {2105 | 1885 | i.31) {4.574 | 2090
0.50 2066 |1.708 |s5.468 12287 11992 |1.781 | 1614 | 1.486 1.975
0.55 £966 11618 11396 12156 1.w93 |1.689 [ts32 fia1s | 1878
0.60 £477 11543 (1338 12065 [1.806 |i.610 L4863 | 1.356 [1.788
0.65 L7298 §1.479 12283 |1982 [6.729 |1.542 |1406 {1307 [ 1712
0.70 5.729 11423 11242 [ 1908 | 1661 | 1488 {1357 |1.267 |1.645
0.7s 1.667 11378 11205 1841 {1602 | 1434 |ts [1am 1587
0.80 1652 11332 1472 11780 [1.549 | 1389 | 1278 [1.200 |4.53s
0.85 1,562 10295 {144 es [es02 {1350 [1.247 [ta7s [1.488
090 {1,517 11.26) | 1L.119 | 1675 11460 [1.316 |1.219 [1.152 |1.447
0.9s 1476 11.231 11096 [1.629 |1.422 |1.286 |las4 |tad {140
1.co 1439 10204 1076 §1.3587 [1.388 {1258 [1a72 (a3 |1a377
1.05 1406 | 1179 11058 {1549 11357 [1.234 jLis2 [1.097 | 1347
Lio 1375 1157 prod [Ls1s 11329 11232 {L33s {1.082 {1319
11s 1346 [1.137.01.627 Tgi82 | 1304 {1,192 [ L119 |1.068 | ).294
1.20 1.320 | 1419 11,013 11452 11220 |1.174 1108 |0s6 |1272
1.25 1.296 [1.102 11.000 |1.424 1 £.259 {1037 |1.091 | 1045 |1.281
1.30 1.273 | 1.086 | 09887 {1399 |1.239 |1.142 {1078 |1.03s |i.232
1.35 1253 1 1.072 09780 | 1.375 {1.221 |1.128 {1067 |1.025 {1215
140 1.23) [1.059 j09680 1353 [1.205 [1.415 {1057 {1016 |1.198
145 1215 11.046 0958811333 1,189 {1,103 | 1047 {1008 |1.183

1.50 1.198 11.034 {03502 1314 ] 1178 {1.092 |1.037 {1.000 L1639
i35 1082 | §.025 (O30 [ 1256 (0.062 | 1081 {1019 {09929 | L.136
i.60 1,567 11.013 10934511279 11149 {1,072 [1.022 | 09360 | 1144
1.63 1153 {1003 109272{126¢ [1.137 {1.063 (1015 {09795{ 1133
1.70 1,140 | 0.9947 { 0.9205 | 1.248 {1.126 | 1.054 {1007 }05735|1.122
175 1,128 (09860109142 1.234 {1116 [1.046 {1000 {0.9677] 1112
1.80 1,116 [09780 {09082 | 1.221 {1106 |1.038 {0.9942 {09623 | 1.103

1.85 1,105 {0.9707 | 09023 { 1.209 | L.097 | 1.031 |0.9875 | 0.9569 | 1.094
1.90 1.094 109633 {08968 | 1.197 [1.088 | 1.024 |0.9825 | 0.9520 | 1.08S
1.95 1.084 | 0.9567 | 0691711186 |1.080 {1018 [09767 05473 1.078
2.c0 1.075 10.2500 {03267 { 1173 [ 1.07) 1012 }0.9717|00427 ] 1.070
2.10 1.057 1 0.9380 | 0.8775 | 1.156 | 1.055 | 1.000 [0.9617 | 0.9343 | 1.056
2.20 1,041 10.9267 1 0.8658 | 1.438 | 1.045 | 0.9895 } 0.9525 | 0.9261 | 1.043
2.30 1036 09167108612 ] 1.122 | 1.033 0.9800 | 0950 | 0.9190 | 1.032
2.40 1.012 [0.9073 { 0.8538 { 1.107 [1.022 }0.9710[0.9375 | 0.9120 | 1.021
2.50 0.9996 | 0.8987 | 0.8470 | 1.093 §1.012 |0.9630 j 0.9300 | 0.9038 | 1.012
2.60 0.9878 | 0.8907 | 0.8407 | 1.081 - | 1.002 | 0.9555 {D.9233 { 0.8996 | 1.003

FUENTE: REF.: (38)
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TABLA (C.1) CONTINUACION
7*  [Ouae {qoene Qe [aeae [t fatane [girae e
23 09770 | 0.8833 | 0.8347 | 1.069 | 0.9N5 05485 [ 0.9175 | 0.8940 | 0.9942
28 09612 { 0.8767 { 0.8290 | 1.058 | 0.98ss 09413, 0.9117 | 0.8887 { 0.986)
28 0.9516 | 08700 [ 0.4237 | 1.048 | 0.9720 0.9355 1 0.9058 | 0.8838 {09792
a0 0.9490 | 08630 | 0.8187 { 1.039 {09ius | 05355 Qscoe 1o erve loaryy
3 0.9406 | 0.8520 | 0 8138 { 1.000 0.9643 109240 [ 08935 ) 0.4742 | 0.9658
32 0.9328 1 0.8520 | 0.8093 | 1.022 | 0.957% | 09185 0.8908 { 0 8&Yy | 0.9596
33 0.9256 1 0.8473 | 0.8048 | 1 014 09518 { 0.9135 | 0.8867 {0 Base { B.YSIS
3.4 0.9186 { 0.3420 | 0.3007 | 1.007 | 0.9463 0.9085 10.8825 {0.8617 { 0 948)
35 0.9120 1 0.8373 | 0.7967 | 0.999% | 0.5408 | 0.9030 ©0.878) | 0.8577 { 0.9433
36 0.9058 | 0.8327 { 0.7928 {0.9932 } 0.93558 } 0.8995 { 0 8742 1 0.8539 | 0.938)
33 0.899% } 0.8287 | 0.7892 { 0.9870 { 0.9308 | 0.8953 ©0.8700 | 0 8304 | 0.9333
3z 0.5542 | 0.5240 | 0.7857 | 0.9811 { 0.9263 { 0891 510.8647 | 08489 ] 0 92838
39 0.8388 | 0.8200 | 0.7822 | 0.9755 { 0.9218 0.8875 { 0.8613 | 0.8436 | 0.9245
40 05836 | 0.8167 | 0.7790 | 0.9700 } 0.9175 0.8340 | 0.8592 | 0.8404 { 09204
4.1 0.2728 { 0.2127 1 0.7758 | 0.9649 { 0.9133 0.8805 | 0.8558 { 0.8371 {0.9167
T 42 0.8740 | 0.5093 1 0.7727 { 0.9600 | 0.9093 | 0.8770 0.8531 } 0.8342 ) 08125
43 0.8694 | 0.8060 | 0.7697 [ 0.9553 { 0.5053 0.8715 { 0.8500 ] 0.8312 | 0.9088
4.4. 0.8652 } 0.8027 | 0.7668 | 0.9507 { 0.9018 | 0.8708 ©.8467 | 0.8283 } 0.5054
43 0.8610 1 0.7993 | 0.7640 | 0.9464 | 0.8985 0.8670 | 0.8442 | 0.8256 | 0.9021
4.6 0.8368 10.7960 1 0.7613 | 0.9422 | 0.8950 | 0.9610 0.840¢ [ 0.8229 | 0.29%8
4.3 0.8530 | 0.7933 1 0.7585 | 0.9332| 0.8918 | 0.8619 0.838) | 0.8202 { 0.8954
438 0.8492 1 0.7907 { 0.7560 | 0.9343 | 0.8885 | 0.8583 0.8338 | 0.8176 | 0.3925
49 0.8436 1 0.7873 [ 0.7535 { 0.9305 | 0.8833 0.8555 | 0.8332 } 0.8132 | 0.8492
5 0.8422 | 0.7847 | 0.7510 | 0.9269 { 0.8823 0.8539 { 0.8307 | 0.8127 | 0.8263
& 02124 107607 | 0.7295 | 0.8963 | 0.8563 0.3295 { O, 0.7%12 1 0.3513
7 0.7896 } 0.7420 | 0.7120 } 0.8727 | 08360 | © sloy &.7738 ;o
8 077112 10.7260 { 0.6973 | 0.8338 | 0.8193 | 0.7945 0.7587 | 0.2246
9 0.7556 | 0.7127 { 0.6847 [ 0.8379 { 0.8048 0.7810 | 0.7617 | 0.7438 { 0 8108
10 0.7424 1 0.7013 | 0.6735 [ 0.8242 { 0.7923 | 0.7650 0.7501 10,7343 | 0.79%3
20 0.6640 § 0.6293 | 0.6048 | 0.7432 [ 0.7160 { 0.6950 0.678) } 0.6643 | 0.7242
3 0.6232 { 0.5909 | 0.5680 | 0.7008 | 0.6750 | 0.65 35 § 0.6396 | 0.6264 | 0.6842
40 0.5960 | 0.5651 | 0.5432 } 0.6718 | 0.6475 0.6283 | 0.613$ | 0.6007 { 0.6371
50 0.5736 1 0.5459 | 0.5248 | 0.5504 } 0.5268 0.6085 1 0.5940 | 0.5817 { 0 6367
0 0.5556 | 0.5307 { 0.5100 { 0.6315 | 0.6105 | 0.5930 0.5784 | 0.5664 | 0.6208
10 0.5464 | 0.5181 | 0.4980 | 0.6194 [ 0.5970 { 0.5795 | 0. 5857 0.4519 1 0 6075
- 0.5352 } 0.5075 | 0.4878 | 0.6076 { 0.585$ 0.5885 | 0.5548 | 0.5433 | 0.5963
. %0 05256 1 0.4984 } 0.4790 | 0.5973 | 0.5755 { 0.5590 0.5454 { 05342 | 0.5867
100 0.5170 | 0.4903 | 0.4713 | 0.5882 | 0.5670 0.5505 | 05371 [ 0.5261 } @ 37719
200 0.4644 {0.4403 | 0.4213 } 0.9320 | 0.5128 | 0.4973 0.4857 ) 0.4757 § 0.5246
300 0.4360 | 0.4135 { 0.3975 | 0.5016 | 0.4835 | 0.465+ 0.4580 ] 0.4436 § 0. 4954
400 04170 [ 0.3953 {03802 { 0.4811 | 0.4638 | 0.4302 04393 | 0.4302 | 0.4758

FHENTE: REF. (38)
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TABLA (C.2) FUNCIONES PARA CALCULAR LAS
APROXIMACIONES PARA LOS COEFICIENTES DE
TRANSPORTE DE SUSTANCIAS PURAS, PARA EL

MODELO DE POTENCIAL DE LENNARD-JONES.

e P 1) I
M X S
Ga.30 1.0014 1.0022 1.0001
0.50 1.0002 1.0003 10000
075 1.0000 1.0000 1.0000
1.00 1.0000 $.0001 1.0000
1.25 1.0001 1.0002 1.0002
1.5 1.0004 1.0006 1.0006
20 1.0014 1.0023 1.0016
25 1.0025 1.0038 1.0026
30 1.0034 1.0052 10037
4.0 1.0049 1.0076 1.0050
S0 1.0058 100%0 1.0059
10.0 1.007% L0116 1.0076
500 1.0079 1.0124 1.0080
100.0 1.0080 1.0125 1.0080
400.0 1.0080 1.0125 1.0080

e _FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.3) LAS INTEGRALES DE COLISION €2 (%.S)*
-PARA CALCULAR LOS COEFICIENTES DE TRANSPORTE
_PARA EL MODELO DE POTENCIAL DE SUTHERLAND.

0.00 © 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
0.01 50 1.0034 1.0023 1.0017 1.0036 1.0027 1.0021
0.02 25 1.0072 1.0045 1.0034 1.0074 1.0055 1.0043
0.03 | 1667 1.0112 1.0068 1.0052 1.0186 1.0084 1.0066
0.04 11250 $.0134 1.009% $.0070 1.0159 1.0114 1.0092
0.05 {1000 1.0198 Lots 1.0088 1.0205 1.0146 1.0n4
0075 6.67 1.0318 1.0179 1.0137 1.0330 1.0232 1.0177
0.100 | 5.00 1.0450 1.0246 1.0188 1.0468 1.6328 1.0238
0.125} 4.00 1.0592 10319 1,0243 1.0617 1.0425 1.0322

0.750 0.6671 1.4050 1.2793 1.2163 1.4846 1.3763 1.2993
0.875| 0.571 ) 1.4676 1.3286 1.2542 1.5537 $.4383 1.3547
E 10001 05001 1.5228 1.37157 1.2915 1.6167 1.4957 .30
c 1125 0444} 15748 1.4205 1.3280 1.675) 15491 | 1.4568

‘1,250 | 0.400 | 1.6238 1.4630 1.3035 1.7294 1.5988 1.4930
13751 0364 | 1.6702 1.5034 1.3980 1.7800 1.6452 1.5463

1,500 0.333{ 1.7142 1.5417 1.4313 1.8275 1.6389 1.5872
1.6257 0.308 § 1.7560 1.5782 1.4634 1.8725 12301 1.6258
1.750] 0.286] 17962 1.6131 1.4934 1.915) 1.7693 1.6611

1.875] 02671 1.8344 | 1.6465 1.5242 1.9560 1.8065 1.6973
2.00 02501 1.8714 1.6789 1.5529 1.9950 1.8422 1.7305

' FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.4) LAS INTEGRALES DE coLision Q¢8»S)*
PARA CALCULAR LOS COEFICTENTES DE TRANSPORTE PARA

EL MODELO DE POTENCIAL DE POZO CUADRADO.

T* = kTie T 500 | 2.500 | 1.667 | 1.250 1.0 0.833 | 0.500
1yr- a 0.2 0.4_” 0.6 08 1.0 1.2 2.0

JURL LS

S04 ] 1Y [ 1.0000 1 1.1583 11,3388 | 1.5263 | 1.7038 | 1.3713 { 2.0200 | 2.5638

1.2 11.0000 §1.09251 £.2113 { 1.3421 | 1.4725 | 1.5996 | 1.7233 | 2.1804

1.3 15,0000 § 1.0654 11,1483 { 1.2431 | 1.3429 | 14318 | 1.5396 | 1.9183

2,2 110000 | 11833} 1.4333 | L.7100 | 1.9817 ] 2.2417 | 2.4908 | 3.3688

0.6§ 1,1 {1.000011.0911 | 1.1893 [ 12794 { 13578 { 1.4267 | 1.4872 ) 1.6578

1,2 11,0000 { 1.0S81 | 1.1257 | 1.1944 } 1.2593 ] 1.3191 | 1.3746 | 1.5535

1,3 { 1.0000 | 1.0418 | 1.0916 | 1.1440 | 1.1966 ] 1.2467 [ 1.2944 | 1.4629

2,2 1 1.0000 § 1.0996 | 1.2335 | 1.3687 | 1.4933 { 1.6052 { 1.7057 { 2.0037

g 081 1,1 {1.0000 { 1.0491 | 1047 1 LiZ81 ] L1512 1 117001 11844 1 1.2234

1,2 | 1.0000 ] 1.0315 | 1.0688 | 1.1001 ] 11244 11,7432 | 1.1583 { 1.1977

£.3 11.0000 | £.0217 | 1.0515 13,0792 L1029 11,1222 { 1.1379 { 1.1796

2,2 | 1.0000 | 1.0573 { 1.1259 { 1.1823 | 1,2231 | 1.2520 | 1,2723 | 1.3093

. FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.S) LAS INTEGRALES DE coLision €2¢3+5)* papa EL mMODELO

DE POTENCTIAL DE KTHARA.

uane ao.ne
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e

T

ntne pone am.ne
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TABLA (C.5) CONTINUACION

T qioe aine aane (rane T Qe P aome amee
o, i 0.00 1.440
0. 1 0.30 1.387
Lo 1. 0.8 3.312
o, 1. 090 1.302
s 1.3 1.00 1.267
1. 1. 1.10 1.237
1 1. 1.20 1214
1 3 1.30 1.187
1. 1 1.40 10166
1. 1. 1.50 1,148
1 1. 1.90 1000
2. 1. 2.10 1.050
2.3 1. 270 1.on
3. 1. 3.10 RUEY Q
3. o. 3.0 Q. a
%, 9. 3.0 Q L\
4. 0. 4.30 o 0.
4.7 0. 4.70 0.9 ['X;
5.10 [ 5.10 a 0.
5.50 0. 5.50 0. o
T 7.0 Q. 7.10 0.0 o.
8.70 0. R.70 0.8 0.
10.30 0. 100 08716 0.8
11.9%0 0. 11.90 0.8511 0K
13.50 Q. 13,50 088 0
15.10 0. 15.10 08113 0.
16.70 0 16.70 053 0.
18.30 a. 18.5 9.8524 0.
19,00 0. .50 $T2 0
21.50 Q. N5 0.8223 4]

T e PTAR g prme ua.pe ——:I-: ”w;:.'—g—u:' . o
0% G 139 1.274
v % 1roas 118t
o 0.80 1008 107
S50 R RV 1047
110 1.00 . 0.U2606 0,083
120 1110 : 0.8974 0.11553
130 1720 R 015735 g
140 1 1.30 : 0.8537 .
150 1. 1230 Rl 0.&371 0873
10 v 1.50 0. 0.8231 0. 808
2730 i '1',-5‘01 3. 03 10). ¥ v
ERT Y 230 gsial 0. 7 g
k X el e S .
fa O 350 ofms  oFmi oqw2 O
i v 3790 oz ormy  0sL O
0. 3030 os: w7z 0Eis O
DY 4.70 0 0.7164 9
0. 510 0 8.
Q. 5.50 9.
o ER Iy
o '3 [
o 108 0.6951
b 13700 0.6977
by 15.10 0.6
o 05 W 06030
0. 561 o 09012 m.?‘g y-one
0.8570 LB S{INY Q & »114_;‘:_“ 070

a = 0.06
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TABLA (C.6) INTEGRALES DE COLISION PARA CALCULOS LOS COEFICIENTES DE

TRANSPQRTB PARA EL MODELO DE POTENCIAL DE BUCKINGHAM MODIFICADO
(Expi6). 204+S) (o) w (1= 113 (a7r )2 QCHSI* (1)

® w12
T Zun Zu.n Za,3 Zn o Zun s Zo.
O. 1.1870 1.0551 0.9672 0.9017 0.8572 1.1178
0.1 LIS 1.0523 0.9584 0.8383 0.8320 1.1079
0.2 11662 1.0142 0.0925 Q.8t13 0.7338 1.0704
0.3 11243 0.9515 0.8232 0.7239 0.6475 I 1.0161
0.4 1.0750 0.8900 0.7597 0.6667 0.6005 0.9641
0.5 1.0282 0.8402 0.7160 0.6328 0.5764 0.9194
0.6 09873 1. 0.8025 0.68720 0.6131 0.5643 0.8828 -
0.7 0.9530 0.7745 0.6679 0.6019 0.5589 0.8336
0.8 0.9248 0.7538 0.6555 0.5959 05572 0.8305
0.9 0.9016 0.7387 0.6475 0.5930 | 0.5576 0.8123
1.0 0.8825 0.7272 0.6425 0.5923 0.5593 0.7985
1.2 0.8541 0.7130 0.6385 0.5942 0.5646 0.7793
1.4 0.8350 0.7058 0.6388 0.5985 0.5711 0.7684
1.6 0.8221 0.7028 0.6414 0.6039 0.5779 0.7625
1.8 0.813% 0.7025 0.6451 0.6096 0.5845 0.7601
2.0 0.8080 0.7037 0.6496 0.6155 0.5910 0.7600
2.5 0.8023 0.7104 0.6616 0.6296 0.6059 0.7654
3.0 0.8031 0.7195 0.6738 0.6425 0.6180 0.7746
3.5 0.8070 0.7288 0.6347 0.6541 0.6305 0.7853
4 0.5126 0.72382 0.5950 0.6644 0.6404 0.7963
5 0.8253 0.7556 0.7129 0.6819 0.6572 0.8174
& 0.8284 Q700 oo 0,606y 06708 0.8364
7 0.8509 0.7842 0.7409 0.7081{ 0.6817 0.853)
8 0.8623 Q.7961 0.7520 0.7i85 0.6912 0.8630
9 0.8730 0.8067 0.7618 07272 0.6993 0.8813
10 0.8829 0.8160 0.7702 0.7351 0.7066 0.8929
12 0.9002 0.8322 0.7848 0.7485 0.7189 0.9133
14 0.9150 0.8457 0.7969 0.7594 0.7292 0.9301
16 0.9280 0.8572 0.5074 0.7690 0.7380 0.9444
18 0.9394 0.8674 0.8164 0.7713 0.7459 0.9568
20 0.9497 0.8762 0.8245 0.7846 0.7530 0.9680
s 0.9710 1 0.8951 0.8413 ©0.8007 0.7682 0.9910
30 0.9885 0.9103 0.8555 asiie 0.7808 14
3s 1.0032 0.9232 0.8674 0.8253 0.7921 1.0250
40 1.0187 0.9346 0.8781 0.8355 0.8021 1.0385
45 1.0270 0.9446 0.8876 0.8450 038114 1.0508
50 10371 0.9538 0.8965 0.853S 0.8199 10614
T 60 1.0549 0.9704 0.9123 0.8691 0.8355 1.0807
70 1.0700 0.9846 0.9264 0.8827 0.8495 1.0978
B8O 1.0834 0.9973 0.9388 0.8957 0.8622 11129
90 0959 1.0091 0.9504 0.9074 0.8743 1.1265
100 1.107t 1.0201 09515 0.9184 0.8853 1.1391
200 1.1906 1.1038 1.0462 1.0049 0:.9729 1.2356

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.6) CONTINUACION

a= 2
™ Zen Zen zezo0 FLR zna Zi4, 0
o 1.1947 10954 1.6221 0.9706 09193 1.0927
0.1 1.1983 1.1002 1.0291 0.9750 0.9323 1.1062
0.2 1.2098 £.1094 1.0401 0.9770 0.9188 11119
0.3 1.2065 1.0936 0.9978 0.9129 0.8381 1.0843
04 LI 1047 0.9367 0.8453 0.7711 1.0360
0.5 1.1421 0.9974 0.8835 0.7953 0.7280 0.9870
0.6 1.1028 0.9538 0.8428 0.7614 07017 0.9350
0.7 1.0667 0.9185 0.8131 0.7391 0.6862 G911t
0.8 £.0352 0.8907 0.7923 0.7249 0.6775 0.8847
0.9 1.0084 0.8692 0.7775 0.716C 0.673¢8 0.8642
10| 09859 0.852 0.7673 0.7108 06716 '} 0.8488
12 0.9520 0.8309 0.7561 0.7075 0.6736 - 0.8282
14 0.9290 0.8189 0.7525 0.7093 . 0.6790 0.8470
L 0.9137 0.8130 Q.7531 0.7139 0.6860 0.8120
1.8 0.9039 08111 0.7560 0.7198 0.6936 0.8107
20 0.8978 0.8116 0.7604 0.7263 0.7014 0.8119
25 0.8930 0.8189 0.7742 0.7435 07202 | 0.8207
30| 08963 0.8300 0.7891 0.7600 0.7374 0.8331
35| 09033 0.8423 0.803s |- Q7752 0.7529 0.8456
4 09122 0.8546 O.R17¢ 0.7892 07668 0 RS9
s 09313 0.8778 0.8415 0.813s 0.7906 0.8849
6 09503 0.8987 0.8623 08339 08108 0.5072
7 0.9681 0.9172 0.8306 0.8516 0.8275 0.9269
8 0.9845 0.9339 0.8%67 0.8670 0.8424 0.9443
k4 0.9995 0.9488 09110 0.8808 0.8559 0.9602
10 1.0133 0.9624 0.9231 0.8935 0.8678 0.9745
12 1.0381 0.9862 0.9469 09153 0.8891 0.9998
14 1.0598 £.0068 0.9664 0.9341 0.9073 1.0213
16 1.0788 1,0248 0.9838 0.9508 0.9236 1.0404
i 1.09338 1.0309 0.9993 0.9638 0.9383 1.0575
20 11413 1.0557 10134 0.9796 0.9516 1.0731
25 1.1448 1.0875 10431 1.0095 09812 1.1070
30 1.1729 1.1145 1.0703 1.0353 1.0067 1.1357
35 11976 | 1.1382 1.0935 1.0582 1.0294 1.1608
40 1.2193 1.1593 1.1143 1.0787 1.0499 1.1832°
45 1.2393 1.1786 1.1332 1.0976 1.0688 1.2041
50 1.2573 1.1962 1.1509 11152 1.0863 1.2228
&0 1.2901 1.2283 1.1826 1.1469 1.1180 1.2572
70 1.3189 1.257} 1.2113 1.1756 1.1468 1.2878
80 1.3451 1.2828 1.2370 1.2014 1.1730 1.3157
90 1.3690 1.3068 1.2609 1.2257 1.1973 1.3413
100 1.3915 1.3292 1.2835 1.2481 12198 1.3649
200 1.5600 1.4988 1.4547 1.4208 13939 1.5470

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.6) CONTINUACION

a = 1)

Te za.n zu,n zu.s zo0 l FON I Z5,n
o 1.1870 1.0551 0.9672 0.9027 0.8572 1.1178
(<X} 1.1813 1.0447 0.9528 0.8846 0.8305 1.1020
0.2 1.1618 1.0150 0.5034 0.8217 0.72479 10718
0.3 11275 0.9619 0.8389 0.7429 0.6681 1.0250
0.4 1.0851 0.%71 0.72807 0.6983 0.6235 0.9187
a.s 1.0436 0.5617 0.7400 0.6575 0.601% 0.9383
0.6 1.0068 0.821 0.7129 0.6393 0.5904 0.9048
0.7 0.9756 0.8009 0.6953 0.6294 0.5862 0.8780

=]
=
=3
H
3
=]
~
2
o«

0.6841 0.6244 0.5855 0.8569

0.9 0.9285 0.7678 0.6172 0.6226 0.5871 0.8405
1.0 0.9112 0.7577 0,6732 0.6229 0.5897 0.8279
1.2 0.8854 0.7454 a.6710 0.6266 0.5970 0.8111
1.4 0.8684 0.7400 0.6729 0.6326 0.6052 0.8022
1.6 0.8573 0.7386 0.6770 0.6395 0.6136 0.7981
1.8 0.8503 0.7396 0.6823 6.6468 0.6219 0.7974
20 0.8461 0.7421 0.6881 0.6542 0.6299 0.7987
2.5 0.8436 0.7519 0.7032 0.6715 0.6483 0.8073
kX ] 0.8472 0.7637 07181 0.6875 0.6643 0.8193
3.5 0.8535 0.7757 0.7320 0.7017 0.6785 0.8323
4 0.8614 0.72874 0.7346 0.7145 0.6910 0.8454
s 0.3782 0.8091 0.7671 0.7365 07121 0.8700
6 0.58950 0.8282 0.7662 85547 C.7208 0.2922
7 0.9107 0.8451 0.8024 0.7702 0.7441 09118
8 0.9253 0.8501 0.8166 0.7836 0.7563 09264
9

16 1.0096 0.939% 0.8907 0.8528 0.8223 1.0250
18 1.0247 0.9537 0.9034 0.8648 0.8337 t.on7
20 1.0384 0.9639 0.9147 0.8734 0.8430 1.0569
N 25 1.0674 0.9922 0.9392 0.8987 0.8664 10895
3o 1.0913 1.0139 0.9596 0.9184 0.8855 11166
35 11118 1.032 0.9775 0.9357 0.9027 1.1403
<40 1.1296 1.0492 0.9933 0.9510 09179 1.1616
A5 1.1456 1.0633 1.0076 0.9651 0.9318 1.1806
50 1.1602 1.0778 1.0208 0.9783 0.9447 1.1983
60 1.1861 1.1023 1.0447 1.0017 0.9682 1,2297
70 1.2087 1.1239 1.0659 1.0230 0.9894 1.2577
20 1.2287 1143 10849 1.0422 1.0089 1.2830
90 1.2469 1.1608 11025 1.0598 1.0267 1.3063
100 1.2639 11774 11193 1.0762 1.0434 1.3277
206 1.3892 13027 1.2456 1.2042 L7 1.4915

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.6) CONTINUACION

z-- 13

7 zinn . zan Zit 0 Zi N za.e Ze 6
[ 11947 1.095¢1 1.0221 0.9706 09193 1.0927
0.1 1.1985 1.0994 1.0269 0.9709 0.9265 1.0985
0.2 1.2052 1.1090 1.0376 0.9783 0.9247 11116
0.3 1.2056 1.0977 10077 0.9273 0.8562 1.0934
04 1.1862 1.0602 0.9549 0.8664 0.7934 1.0526
0.5 1.1549 1.0164 0.9059 0.8190 07519 1.0076
0.6 i.1207 0.9766 0.8676 0.7866 0.7267 0.9681
0.7 1.0882 0.9436 0.8395 0.7653 0.7120 0.9360
0.8 1.0594 09175 08196 0.7519 0.7043 05110
0.9 1.0346 0.8972 0.8057 0.7439 0.7009 0.8917
1.0 1.0138 0.8820 0.7965 0.7398 0.7005 0.8773
L2 0.9824 0.8618 0.7870 0.7382 0.7044 0.8590
14 0.9613 0.8514 0.7850 0.7418 0.7118 0.8499
16 0.9475 0.8471 0.787¢ 0.7481 0.7208 0.3466
1.8 09391 0.8465 0.7916 0.7557 0.7299 0.8469
20 0.9344 0.8484 0.7976 0.7638 0.7392 0.8496
25 09327 0.8590 0.8148 0.7844 0.7615 0.8617
3.0 0.9388 0.873¢ 0RIKE o.2040 33837 08774
35 0.9485 0.8830 0.8497 0.8219 0.7998 0.8931
4 09597 0.9027 0.8658 0.8381 0.816t 0.9087
3 0.9831 0.9303 0.8934 0.8668 0.8343 09378
6 1.0058 0.9548 0.919% 0.8911 0.8679 0.9637
7 10270 09769 0.9408 0.9121 0.8885 0.9867
3 1.0464 0.9964 0.9600 0.9309 0.9066 1.0072
9 1.0643 1.0143 0.9773 0.9477 0.9230 1.0257
-10 1.0306 09929 0.9628 0.9377 1.0425
12 1.1108 1.0592 1.0207 0.9898 0.9641 1.0725
i4 1.1363 1.0%43 1.034% 0133 0.9871 1.0984
16 1.1595 1.1064 1.0662 1.0342 1.0076 11216
18 1.180¢ 112 1.0857 1.0530 1.0262 11422
20 1.1991 1.1448 1.1033 1.0704 1.0432 L1611}
25 1.2406 1.1847 1.1423 1.1085 1.0812 1.2027
30 1.2758 1.2187 11757 1.1416 1.1138 1.2382
35 1.3066 1.2486 1.2052 1.1709 1.1430 1.2694
40 1.3344 1.2757 1.2320 1.1975 1.1694 1.2973
45 1.3595 1.3004 1.2565 ta217 1.1937 1.3230
50 1.3826 1.3232 1.2792 1.2434 1.2165 1.3466
60 1.4243 13644 1.3202 1.2854 1.2577 1.3896
70 1.4615 1.4015 1.3569 1.3224 1.2945 14250
80 1.4951 14348 1.3906 1.3559 1.3282 1.4628
20 1.5262 1.4656 14215 1.3869 1.3595 1.4948
100 1.5546 1.4942 1.4300 1.4164 1.J885 1.5248
200 L7718 1.7428 1.6699 1.6376 1.6114 1.7518

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.6) CONTINUACION

21 14

T FLN za,n Zt, zZ0.6 P Z'3.n
o 1.1870 1.0551 0.9672 0.9027 0.8572
0.1 114727 1.0382 0.9481 0.8814 0.8287
0.2 1.1575 1.0146 0.9115 0.8281 0.7571
0.3 1.1286 0.9634 0.8497 0.7566 0.6836
0.4 10914 0.9191 0.7963 0.7069 0.6420
0.5 10542 0.8776 0.7585 0.6773 0.6214
0.6 1.0208 0.8455 0.7336 0.6608 0.6121
0.7 | 05924 0.82i7 0.7176 0.652¢ 0.6091
0.8 } 09638 0.8042 0.7076 0.6483 0.6096
0.9 | 09495 0.7917 0.7018 0.6476 0.6121
10 0.9337 0.7827 0.6989 0.6438 0.6157
L2 1 089106 0.7724 0.6984 0.6532 0.6246
14 0.8956 0.7636 0.7019 0.6617 Q.6342
1.6 | 08863 0.7687 0.7074 0.6700 0.6430
1.8 0.8808 0.7710 0.7139 0.6784 0.6534
20 0.8780 0.7747 0.7208 0.8863 0.6623
.5 0.8784 0.7871 0.7853 0.72068 0.6836
3.0} 0.5543 G.8Q11 0.7557 0.7252 0.7022
35 0.8928 0.8152 0.77t6 0.7316 0.7188
. 4 0.9028 0.8288 0.7863 0.7565 0.7335
t s 0.9228 0.8539 0.5125 0.7824 0.7587
6 0.9426 0.8764 0.8349 0.8042 0.7796
7 09612 0.8962 0.8543 0.822¢9 0.797%
8 0.9784 09150 08745 0.839% 0.8129

9 0.9944 0.9300 0.8867 0.8536 0.82

10 1.0092 0.9445 0.9005 0.8666 0.8390
12 1.03s8 Q9101 0.9245 0.8893 0.8606
14 1.0588 0.9918 0.9450 0.9036 0.8752
16 1.0794 10110 0.9629 0.9255 0.8956
18 1.0978 1.0280 0.9789 0.9408 0.9101
20 i1143 1} L0436 0.9931 0.9546 0.9235
25 1.1501 1.0766 1.0244 0.9844 09526
30 1.1802 11044 1.0507 1.0097 09772
s 1128t 1.0736 1.0320 0.9992
40 1.2286 1.1494 1.0940 1.0520 1.0151
45 1.249¢ 11685 11128 1.0703 1.0372
50 1.2678 11862 1.1296 1.0874 1.0538
60 1.3008 1.2176 1.1604 1.t179 1.0844
70 1.3297 1.2455 1.1877 11450 f.111s
80 1.355% 1.2708 1.2125 1.1699 1.1363
950 1.3789 1.2938 1.2354 1,192 1.1595
100 1.4009 1.3150 1.2568 1.2141 1.1809
200 1.5626 1.4758 1.4185 1.3768 1.3452

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.6) CONTINUACION

o= |4

T zZnn Z® N i Zte, 5 Zu.. PR
o 1.1947 1.0931 1,022} 0.9706 0.9193 1.0927
0.t 12017 1.1027 1.0301 0.9742 0.9296 1.0990
Q2 1.2090 11128 1.0416 0.9831 0.9309 1.1078
03 1.2109 1.1046 1.0168 0.9391 0.8695 1.0965
0.4 11947 1.0716 0.96%0 0.BB2S 0.8109 1.0607
0.5 1.1670 o7 09235 0,8382 0.7718 1.0206
0.6 1.1359 0.9948 0.8873 0.8076 0.7381 0.9846
0.7 1.1060 0.9641 0.8613 0.7877 0.7346 0.9549
08 1.0794 0.9397 0.8428 0,7754 0.7277 0.9315
09 1.0564 0.9209 0.8300 0.7632 0.7249 |- 0.9135
1.0 1.8370 0.5066 0.8215 0,7647 0.7250 0.9001
12 1.0078 0.8882 0.8132 0.764) 0.7299 0.3829
141 09885 0.87%0 08122 0.7686 0.7380 0.8746
1.6 0,9761 0.8756 0.8151 0.7756 0.7476 0.8720
1.8 0.9688 0.8759 0.8205 0.7340 0.7580 0.8731
201 09649 0.8785 0.8271 0.7930 0.7683 0.8764
2.5 0.9651 0.8910 0.8464 0.8162 0.2937 0.8905
3.0 0.9729 0.9069 0.8666 0.8385 08I72 0.9081
351 09844 0.9219 0.8862 0.8594 0.8384 0.9267
4 0.9973 0.9409 0.9048 0.8785 0.8575 0.9449
2 2.0244 0.0722 c.2322 oo a.seen 0.9700
[ 1.0507 1.0015 0.9673 0.9408 0.9188 1.0092
? 1.0755 1.0274 0.9882 0.9656 0.9428 1.0361
8 1.0982 1.0508 1.0154 0.9875 0.9639 1.0600
9 1.1192 1.0712 1.0357 1.0068 0.9827 1.0816
10 1.1385 1.0902 1.0539 1.0244 0.9996 L1013
12 1.173t 11237 10859 1.0534 1.0293 1.1359
14 .2034 1.1526 1.1136 1.0818 1.0550 1.1656
16 1.2302 1.1781 11379 1.1051 1.0777 L1917
18 1.2540 1.2007 51596 1.3261 1.0980 1.2153
20 12758 1.2213 11792 1.1452 1.1168 1.2363
<25 13229 |- 1.2659 012222 1.1868 1.1576 1.2826
30 1.3622 1.3034 1.2583 1.2222 11925 13217
35 1.3963 1.3363 1.2902 1.2535 1.223t1 1.3559
4« 1.4266 1.3653 13185 1.2816 §.2510 1.3863
45 . 1.4543 13917 1.3445 1.3070 1.2766 1.4141
50 1.4793 1.4161 1.3684 1.3308 1.2999 1.4396
60 1.5239 1.4596 14115 1.3735 1.3427 1.4856
70 1.5636 1.4983 1.4497 1.4118 1.3806 1,5263
80 1.5990 1.53312 1.4846 1.4463 1.4156 1.5633
50 1.6314 1.5656 1.5165 1.4782 1.4474 1.5972
100 1.6612 1.5950 1.5461 1.5079 14771 1.6289
200 1.8858 1.8198 1.7713 17344 1.7043 1.8674

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.6) CONTINUACION

a - )5
Zh,n Zu.n za.u zZWm PR
1.0551 09672 0.5027 0.8572 11578
1.0378 0.9477 0.8510 0.5285 11607
1.0163 0.9153 0.83143 0.7655 1.0765
0.9750 0.8594 0.7687 0.6970 1.0392
0.9300 0.8099 0.7221 0.6579 1.0012
0.8916 07747 0.6944 0.6388 0.9672
0.8618 0.7514 0.6792 0.6306 0.9387
0.8397- 0.7367 Q.6715 0.6285 0.9158
0.8235 0.7278 0.6637 0.6299 0.8978
08121 0.7230 0.56587 0.6333 0.3840
0.8040 0.7208 0.6707 0.6378 0.8735
1.2 0.7954 0.7218 Q.6777 0.6484 0.8605
14 07931 0.7266 0.6867 0.6596 0.8548 |
1.6 0.7944 0.7335 0.6964 0.6708 0.8535
1.8 0.7979 0.7412 0.7063 0.6817 0.8554
2.0 0.8028 0.74%4 0.7159 0.692t 0.8593
2.5 0.8179 0.7699 0.7389 0.7160 0.8734
3.0 0.8344 0.7896 0.7597 0.7372 0.8903
35 0.8507 0.8078 0.7783 0.7558 0.9077
4 0.8662 0.8245 0.7953 0.7725 0.9245
s 0.8951 0.8541 0.8245 0.8012 0.9558
6 0.9203 0.8796 0.8494 0.8250 0.9836
K 0.9430 0.9017 0.8708 0.8458 1.0086
8 0.9632 09214 0.8895 0.3638 1.0308
9 09816 .| 0.9390 0.9063 0.8800 1.0514
0.9981 0.9549 0.5216 0.8%46 1.069%
1.0277 0.9829 0.9483 0.9205 1.1032
1.0530 1.0070 0.9715 0.9428 1.1132
1.0756 1.0284 0.9921 0.9628 1.1579
1.0957 1.0475 1.0104 0.9805 1.1812
11140 1.0648 1.0273 0.9970 1.2026
L1537 1.1029 1.0642 1.0333 1.2494
11872 1.1353 1.0557 1.0852 1.2897
1.2167 1.1637 1.1234 1.0920 1.3254
1.2429 1.1890 1.1486 1.1165 13574
1.2666 1.2123 1478 11397 1.3869
1.2886 1.2339 1.1929 1.3609 1.4141
1.3280 1.2726 1.2316 1.1996 1.4631
1.3630 1.3073 1.2660 1.2340 1.5072
1.3945 1.3389 1.2974 1.2654 1547
14235 1.3675 1.3267 1.2946 1.5837
1.4505 1.3945 1.3534 1.3217 1.6180
1.6538 1.5991 1.5596 1.5291 1.8713
(38)



TABLA (C.6) CONTINUACION

wx= {5

T Zin PR Z, 0 Zu.n Za, 0 ZH, 6
0 1.1947 1.0951 1.0221 0.9706 0.9193 1.0927
0.t 1.2016 1.1025 1.0306 09736 0.929% 11061
0.2 1.2081 11114 1.0403 0.9828 09325 1.1150
0.3 1.2107 1.1061 1.0211 0.9465 0.8™ 1.1029
04 1.1978 1.0783 09791 0.8952 0.8252 1.0705
0.5 1.1739 1.0426 0.9374 0.8536 0.7879 1.0333
0.6 1.1462 1.0088 0.9039 0.8247 0.7654 0.9996
0.7 11191 0.9803 0.8791 0.8060 0.7529- 09718
0.8 1.094s 0.9575 0.8617 0.7946 0.7470 0.94%9
09 1.0734 0.9400 0.3498 0.7883 0.7454 0.9331t
1.0 1,0555 0.9268 0.8423 0.7858 0.7466 0.9209
12 1.0285 09102 0.8359 0.7872 0.75135 0.9057
1.4 1010 0.9027 0.8363 0.7936 0.7637 05992
1.6 1.0003 0.9009 08412 0.8024 0.775¢ 0.8982
1.8 0.9944 0.9027 0.848¢ 08124 0.7868 0.9007
20 0.9920 0.9067 0.8562 0.8227 0.7986 0.5054
25 0.9953 0.9223 0.8786 0.8488 0.8266 0.9222
3.0 1.0059 0.9409 0.9013 0.8734 0.8521 0.5419
35 1.0196 0.9602 098229 0.8960 0.R750 09622
4 1.0348 0.9790 0.9431 09169 0.8958 0.9819
s 1.0651, 10139 09796 0.9533 0.9318 1.0187
6 0933 10$52 1.0111 0.9844 0.9623 1.0514
7 11213 1.0733 1.0389 1.0115 0.9887 1.0803
8 1.1462 1.0985 1.0634 1.0356 1.0124 1.1064
9 1.1691 11212 1.0856 1.0570 1.0332 1.1300
10 1.1904 1.1421 1.1059 10766 1.0523 1.1515
12 1.2283 11791 1.1416 1111 1.0860 1.1895
14 1.2616 L2111 11727 1.1416 1.1154 1.2225
16 12911 1.2397 1.2002 1.1683 1.1417 12518
18 LA 1.2655 1.2250 1.1925 1.1656 1.2781
20 1.3423 1.2887 1.2477 1.2148 1.1873 1.3020
25 1.3954 1.3399 1.2975 1.2634 1.2353 1.3544
30 1.4406 1.3835 1.3400 1.3054 1.2768 1.3992
35 1.4802 1.4219 1.3775 1.3428 1.3138 1.4382
40 1.5152 1.4561 14014 1.3759 1.3471 1.4737
45 1.5474 1.4874 1.4424 1.4067 1.3776 1.5057
50 1.5769 1.5163 14710 1.4352 1.4060 1.5353
60 1.6298 1.5684 1.5225 1.4865 1.4751 1.5889
70 1.6768 1.6150 1.5687 1.5326 1.5034 1.6365
80 17190 1.6569 1.6107 1.5747 1.5453 1.6797
90 1.7580 1.6952 1.6491 1.6132 1.5841 1.7193
100 1,7918 1.7312 1.6850 1.6489 1.6200 1.7562
200 2.0647 2.0026 1.9572 1.9227 1.8945 2.0351

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.7) LAS CANTIDADES A%, B* y T», PARA CALCULAR LAS
PROPIEDADES  DE TRANSPORTE DE MEZCLAS PARA EL MODELO
DE POTENCIAL DE LENNARD-JONES.

T av Fad c*
0.30 1.046 1.289 0.8475
0.35 1.062 1.2 0.8392
.40 1.075 1.298 0.8329
0.45 1.084 1.289 0.8278
0.50 1.093 1.284 0.825%
0.55 1.097 1278 Q.8231
0.60 1101 1.263 0.8224
0.65 L102 1.254 0.8223
0.0 1.104 1.242 0.8233
035 1.108 1.233 0.8247
0.80 1308 1.223 0.8265
Q.85 1.105 1216 0.828%
0.90 1.104 1.206 0.8315
09§ 1103 1.200 0.8342
1.00 1103 1192 0.8357
1.05 1102 1.183 0.8392
1.10 1.162 1.179 0.8417
115 110 1472 0.8450
1.20 1.100 1169 0.8475
125 1.099 1468 0.8508
1.30 1.099 1.159 0.8528
138 1.098 1.156 0.8558
140 1.097 1.154 0.8383
3.48 1097 1.148 0.8608
130 1.097 1.143 s.2s22
188 1.056 1140 0.8658
1.60 1096 1.137 0.8683
1.65 1.096 an 0.4708
1.0 1.095 1433 0.8725
138 1.094 1.129 0.8742
1.80 1034 1127 0.8767
1.85 1.094 1.126 0.8783
1.90 1.094 1.124 0.8800
1.95 1094 [ ¥ 0.8825
2.00 1.054 1149 0.8842

210 1.094 Lns 0.887S
2.20 1.0M 313 0.8908

2.30 1.094 1.110 0.8933
2.40 1.094 1.108 0.8967
2.50 1.094 1.106 0.8992
.60 1.094 1104 0.9017
270 1.094 1.103 0.9042
2.80 1.094 1.104 0.9067
2.90 1.095 1.102 0,9083

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.7) CONTINUAGION

T A a Tx
3.00 1.095 1104 0.9108
310 1.095 1.100 0.9125
320 1.0% 1,096 09133
330 1.096 1.099 09158
3.40 1.096 1.096 0.9167
3.50 1.097 1.096 09183
3.60 1.097 1.055 05192
370 1.097 1.097 09208
3.50 1.097 1093 09217,
3.90 1.097 1093 09225
4.00 1.098 1.095 05242
410 1.098 1.093 0.9250
4.20 1.098 1.093 0.9258
430 1.099 1.054 0.9267
4.40 1.099 1.09¢ 09278
450 1.099 1.092 09283
4.60 1.100 1.091 0.9292
470 1.100 1.093 0.9300
129 1.100 1095 0.9308
190 1101 1.091 0.9308
5.00 1.101 1.092 09317
6.00 1.103 1.090 09375
7.00 1.105 1,092 0.9400
8.00 1,107 1.090 0.9425
9.00 1.109 1.091 0.9433
10.00 1110 1.094 0.94%
20.00 1.119 1.095 0.9475
30.00 1124 1.098 0943
40.00 - 1.127 1.095 0.9483
350,00 1.130 1.095 09483
60.00 1132 1.0% 05483
70.00 1434 1,095 09483
80.00 1.135 1.005 0.9483
90.00 1.137 1.056 09483
100.00 1.138 1.095 09483
200.00 1.146 1.095 09483
300,00 1151 1.095 09483
© 400.00 1154 1.095 0.9483

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.8) LAS CANTIDADES A*, Be y ©* PARA CALCULAR LAS
PROPIEDADES ' DE MEZCLAS PARA EL MODELO DE POTENCIAL DE
BUCKINGHAM MODIFICADO (EXP-6).

LA FUNCTION a®

T 2 12 a1 z 13 ; a1
0 10068 1.0065 10065 | 1.0065
0.1 1.0060 1.0146 1.0247 1.0251
0.2 1.0374 1.0374 1.0448 1.0438
) 10731 1.0693 1.0729 1.0695
(124 L6 14932 t.r46 1.0905
0.3 Lio8 1.1067 1.1070 1.1028
0.6 11170 1131 1.1128 1.1088
0.7 11193 11154 1.1145 1.1108
08 Lies 11154 11142 1.1104
0.9 IRTEL 1.1143 11126 1.1091
1.0 L1173y 11126 11106 1.1071
1.2 Litdn LI 11067 1.1032
e L6 1.1070 1.1037 1.1000
1.6 Lirta 1.1052 11013 1.0978
I8 ity 1.1044 1.0999 1.0964
2. IR 11044 1.0990 1.0956
2. 1130 1.1056 1.0987 1.0958
a0 Litel 1.1081 1.1002 1.0973
LS IRITY) L3 1.1026 1.0993
3 122 114t 11050 11018
s 11284 11194 11104 1.1064
o 11335 11238 1.1147 1.1103
. 7 11377 11277 11189 1.1136
N L1417 11309 11224 1.1163
“ 1L.1s49 1.1336 1.1285 1.1189
W 11477 1.1361 1.1281 11210
2 LIy 1.1406 1.1326 1.1246
14 1LISK 1.1447 1.1366 1.1276
i Li62s i.1485 1.1397 1.1300
1% 11665 11817 1.1423 1.1322
20 11702 1.1548 1.1449 1.1343
25 1.1790 1.1623 1.1502 1.1385
30 11865 1,169} 1.1542 L1421
3s 11938 1.1752 1.1578 1.1454
40 1.2005 11813 1.1612 1.1480-
as 1.2067 1.1867 1.1643 1.1508
50 1212 11917 1.1668 1.1531
0 1.2230 1.2008 11715 1.1573
70 12326 1.2092 1.1759 1.1610
#0 12416 1.2168 1.1796 11642
% 12492 1.2240 1.1831 11674
100 1.2569 1.2300 11858 1.1700
200 ‘; 1.3103 1.2754 1.2068 1.1885

FUENTE: REF. (38)

]
w
o
~1

'



TABLA (C.8) CONTINUACION

LA FUNCION B=

T =12 4 s boa-a a—1s
i
0 IREE] LISSL | L Lasst 1RS1
0.1 1.1988 1.1955 1192 11928
.2 2528 1.2407 12228 1.2268
0.3 1.3028 1.2895 1.278% 1.2698
04 13127 . 13019 12922 1.2040
0.5 1.3003 1.2922 12844 1.2768
0.6 1.2808 1.2737 1.2668 1.2
0.7 1.2601 1.2539 12476 12424
0.8 1.2403 1.2346 1.2289 1.2238
09 1.2239 12072 121258 1.2074
1.0 1.2079 1.2023 1.1973 1.1930
1.2 1.1R37 1.1780 1173 1.1689
L4 11662 L1612 11561 LS
1.6 11536 1.1490 11340 11392
18 t.1458 1.1393 11347 11298
2.0 1.1387 1124 1.1279 L1226
2.5 1.1288 1.1222 11174 Li19
3.0 11250 1.1167 113 1.1057
KX BT 1.1136 1.1083 11024
4 L2 L1128 1.1067 11002
s 11228 11426 14033 11001
6 1.1242 11131 1.1059 1.0989
7 11252 11135 1.1067 1.1006
8 17278 11176 1.1079 1.1009
9 1.1298 1.1185 1.1094 1.1025
10 11317 1.1203 1.1103 1.1026
12 1.1351 1225 TS 1.1030
14 1.1376 11287 11138 1,105
16 L1384 1.1259 10149 11006
I8 1.1408 11271 1Sy 11070
20 1.1404 L2748 L1178 11077
25 1.1426 11282 11176 1.1070
30 1.1426 1.1281 RIS 1.105K
s 1.1427 11279 11162 1.1055
40 1.1427 1.1268 1.1159 1.1050
as 1.1418 11270 1.1148 1103s
50 1.1407 1.1255 10142 1.1023
&0 11388 1.1236 11119 1.1003
70 L3R 14218 11106 1.0980
%0 1.1365 1.1193 1.1096 1.0950
2 1.1350 1.1150 11077 1.0940
100 1331 ISR F-2) 11049 1.0922
200 R 1e o7

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.8) CONTINUACION
LA FUNCION T

T LI 1 2= I3 « = 14 L
U
0 08889 0.3839 ©0.8889 0.8538%
8.1 0.BR3S 0.8844 0.3853 0.8853
0.2 0.8697 0.8736 0.8765 0.8779
0.3 0.8463 0.8534 0.8581 0.3613
o4 08279 0.8360 G.8424 0.8467
0.5 0.8172 0.8257 0.8325 0.8376
0.6 0.8128 0.8212 0.8283 0.8337
? 0.8127 0.8209 0.8280 0.833%
0.8 08151 0.823¢ 0.8301 0.8352
o9 08193 0.8269 08338 0.8391
1.0 0.8230 0.831% 0.8383 0.8434
1.2 0.8348 0.8419 0.8482 0.8532
14 D.8453 D.852] 0.8532 0.8629
1.6 0.8549 0.8615 08673 08718
1.8 0.356)6 0.8698 0.8753 0.2797
2.0 0.8709 0.8771 0.8823 0.8867
2.5 ©.8855 0.8913 0.8961 0.900%
3.0 0.8939 09014 0.9059 0.9102
3.5 0.9031 0.9038 09131 09174
4 0.9084 0.9141 0.9183 0.9226
b 0.915¢ 09213 0.9253 0.9298
& 0.9495 05253 0.9298 - 0.9337
7 o 09280 0.9324 S.53ss
8 99232 0.9295 0.9342 0.9381
9 0.9241 0.9302 0.9352 0.9354
10 09242 0.9307 0.9359 0.9199
12 0.9245 0.9311 0.9368 .94
14 0.9243 0.9313 0.9357 09412
16 09237 09310 0.9365 0.9414
i8 09234 09307 0.9364 05413
20 0.9226 0.2302 0.9366 05414
2s 09218 0.9295 0.936{ 0.8413
30 8.9209 0.9291 0.9358 09412
3s 0.9203 0.9239 0.9354 05415
40 08202 0.9188 0.9355 03417
45 09198 0.9290 0D.9355 0.9420
30 09197 0.9290 0.3356 09423
60 0.9196 0.9293 0.9360 0.9430
70 0.9202 0.9258 0.9367 0.9437
80 0.920s 0.9303 0.9375 09444
90 0.,9208 0.9309 0.9183 0.9453 .
100 0.9214 09316 0.9387 0.8461
200 a.92n 093717 0.3345 0.9520

FUENTE: REF. (38)
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TABLA (C.9) INTEGRAL DE COLISION Q(2:2)* papr b yoneio

DE POTENCIAL DE STOCKMAYER (PARA MOLECULAS POLARES)

3«
&Tle

2.00 02s 0.50 0.75 1.00 125 150 128 200
1.0 11.5938 | 1.7578 | 1.9312 | 2. 21963 1 2.3025 | 2.4920 { 2.9916 | 2.6199

12 11.4568 | 1.5872 1 1.7302 | 1.8661 | 1.988) [ 2.1035 | 2.2749 23782 | 24257
1.4 1 E3557 {14622 115812 ] 1.7026 | 1.5224 | 1.9395 | 2.0945 22051 {22713
1.6 1 1.2800 | 1.3688 | 1.3689 | 1.3756 | 1.6878 | 1.5012 | 1.9430 20399 1.2.1413
1.8 112286 1 1.2965 | 1.3813 { 14739 | 1.5759 | 1.6843 | 18528 19339 | 2.0260
20 {1.1750 1 1.2390 | 13112 | 1.3907 | 1.4847 { 1.5832 1.6599 1 1.8224 | 1.9217
22 111377 1 11923 | 1.2539 | 1.3220 | 1.4026 | 1.4957 16015 [1.7232 | 1.8258
24 103066 | 11537 | 1.2063 | 1.2643 | 13349 | 3.4198 15155 11.6343 | 1.71373
2.6 110003 { Li2e2 | 1.3662 | 12088 | 12765 | 13537 1.4401 | 1.5544 { 1.6559
2B | 19579 1 1.0938 | 11321 | 11737 | 1.2270 | 1.2961 1.3238 1 1.4827 | 1.5812
3.0 [1.038511.069611.1026 | 10377 | 1.1837 | 1.2436 1.3353 1 14182 1.5126
32 }1.0214 } 1.0488 | 1.0769 | 1.1065 | 1.1460 | 12012} 1.2 1.3601 { 1.4499
34 ¢ 100611 1.0104 { 1.0544 | 1.0792 [ 1.1129 | 1.1621 1.2178 11.3078 | 1.3926
3.6 109928 } 10141 { 1.03a5 § 10352 16338 b a2 b 11770 1.2606 } 1.3401
3.8 109807 10.5996 | 1.0168 | 1.0339 | 1.0581 | 3.0965 1.1406 | 12179 } 1.2522
4.0 10.9696 1 0.9864 | 1.0005 { 1.0249 | 1.0381 | 1.0690 | 1. 1084 L1794 | 1.2488
s 0.9265 | 0.9359 { 09415 { 0.9446 | 0.9510 | 0.9674 0.987411.0334 | 1.0797
5 0.8960 | 0.9010 | 0.9014 | 0.8994 | 0.8980 | 0.9037 | .93 18 | 0.9%01 0.9654
ki 0.8725 | 0.8750 [ 0.8727 | 0.8677 | 0.8618 | 08609 | 0.8614 | 0.8777 08946
8 O.R536 ) 0.8545 | 0.8507 ] 0.8440 | 0.83s§ 0.8304 | 0.8260 | 0.8342 | 0.8422
9 0.8378 | 0.8376 { 0.8330 | 0.8254 | 0.8154 } 0.8077 { 0.8000 | 0.8078 0.8043

10 0.8242 1 0.8232 | 0.5183 | 0.8102 | 0.7994 } 0.7901 | 0.7202 | 0.7791 0.7760

n 0.8123 { 0.5108 | D.6058 | 0.797¢ 1 0.7863 | 0.7760 | 0.7648 | 0.7613 07544

12 08017 10.7999 | 0.7948 { 0.7865 | 0.7752 { 0.7644 | 0.752) | 0.7371 02376

13 0.7922 1 0.7902 | 0.7851 { 0.7769 | 0.7656 { 0.7346 | 0.7421 | 6.7356 | 0.7243

14 0.7836 1 0.7814 { 0.7765 | 0.7684 | 0.7372 | 0.7462 ] 0.73% 0.7262 | 0.7134

A ] 0.7756 | 0.7734 { 0.7686 | 0.7606 { 0.7497 | 0.7388 { 0.7260 | 0.7182 | 0.7045
16 0.7883 1 0.7650 | 0.7613 | 0.7536 { 0.7429 { 0.7322 | 0.7195 | 0.7114 0.6971

32 0.6939 1 0.6924 1 0.6897 | 0.6846 | 016782 | 0.6717 | 0.6637 | D.6569 | 0.6462

64 0.6262 1 0.6259' 0.6251 | 0.6213 | 0.6181 | 0.6151 | 0.6)14 | 0.6078 | 0.6033
128 0.5634 1 0.5638 | 0.5640 1 0.5612 | 0.5593 { 0.5579 | 0.5363 | 0.5547 0,5528
256 0.5056 | 0.5061 | 0.5065 | 0.5047 } 0.5035 | 0.3028 | 0.5071 { 0.5014 0.5006
si2 0.4528 1 0.4533 | 0.4539 | 0.4527 | 0.4518 [ 0.4515 | 0.4512 | 0.4508 | 0 4503

FUENTE: REF, (38)
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