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I N T R o D u e e I o N 

Debido a que la mayoria de los métodos para evaluar propiedades termodinámicas 

y de transporte,~ se basan en correlaciones empiricas y a que realmente se 

ha desarrollado poco trabajo teórico, se decidi6 iniciar una l>Ú<;!'1.ueda de mod~ 

los alternativos basados en las interacciOnet! moleculares que tuvieran una 

justificaci6n te6rica, para poder explicar desde el punto de vista microsc6p!_ 

co, el comport.a.mient:o de las propiedades macroscópicas.. El presente trabajo'· 

no trata la deduc~i6n mateaWtica de las ecuaciones de dichos modelos, sino 

fundamentalmente la aplicaci6n a la predicci6u de las propiedades mencionadas. 

Inicialmente se contempl6 el estudio para sustancias gaseosas y liquidas, pe

ro se delimit6 el análisis a gases, ya que el desarrollo para liquidas, desde 

este punto de vista. está apenas en sus inicios, existiendo poca información; 

no siendo así para gases ya que se han desarrollado nu:nerosae investigaciones. 

Parte del campo de aplicaci6n de los modelos de fuerzas intermoleculares com

prende las Aiguientes úreas: 

a. 

b. 

c. 

Predecir segundos y terceros coeficientes viriales de la ecuaci6n 

de estado y con esto evaluar propiedades t•.?rmotiinámicas, tanto 

de·gascs puros, como mezclas binarias. 

Predecir las propiedades de transporte de gases. 

Modificar ecuaciones de estado empíricas para mejorar la predicci6n 

del comportamiento P-V-T. 
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Con base a lo anterior. se tienen los siguientes objetivos generalCs: 

1. 

2. 

3. 

4. 

s. 

6. 

7. 

Describir los diferentes tipos de fuerzas intermolcculares. 

Analizar los modelos que predicen los potenciales intermoleculares. 

Predecir segundos y tercet·os coeficientes v.i.riales para gases puros 

y diluidos. 

Predecir segundos y terceros coeficientes viriales para mezclas 

binarias de gases diluidos. 

Predecir propíed3des de transporte {viscosidad y conductividad térmi

ca) para gases puros, diluidos y densos. 

Predecir propiedades de transporte (viscosidad, conductividad térmica 

y difusivlded) para mezcles de gases, binarias y multicomponcntes. 

Analizar las ecuaciones de estado que involucran modelos de potencial 

intermolecular. 
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l. GENERALIDADES. 

1.1 Resumen Histórico 

El estudio de las fuerzas i.i1tcrmoleculares se remonta desde los 

albores de ln ciencia moderna, cuando Gassendi, Hooke y Bernoulli 

revisaron, indepcndicntemcnt"~t la teoría atómica expuesta por 

Demócrito y Epícuro en la antigÜa Grecia y desarrollaron los 

principios de la teorla cinética. Después de casi un siglo, 

la teoría cinética fué retomada y extendida activamente por una 

serie de investigadores incluyendo a Herapath (1821), Waterston 

(1845), Joule (1848), Kr;,nf.n:; \185ó), Clasius (1857), Maxwell 

(1879) y Boltzmann (1904); lo.; tres Últirnos considerados como 

los pi-incipalcs fundadores dr. la teoría cinética de los gases. 

Maxwell, además de su contribt·:::!.ón a la teoría cinética, estable

ció la ley de fuerzas, para lo. cual una molécula repele a otra 

con una fuerza que es proporcional n.l inverso del exponente a 

la quinta potencio de la distancia intermolecular. 

Posteriormente, J.H. Van der Waals (1908), retom6 el problema 

de capilaritlad planteado con anterioridad por La place, y lleg6 

a. la conclusión de que la interacción entre las moléculas era 

causada por una atracción Newtoniana que se ejercía entre ellas 

pero con líneas de fuerzas que eran absorbidas por el medio y 

que eran función de la distancia de separación. 

Las teorías de fuurzas intermoleculares que aparecen en el siglo 
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XIX, reflejan d ,s caminos distintos; el primero, dirigido a una 

investigación pera encontrar una ley básica. tal como la atrac

ción gravitacional de Newton, y el segundo, tomando la ley de 

Newton y adicionándole la contribución de la luz sobre la natural.!!. 

za de estas fuerzas. 

,\ principios del siglo XX, Reinganum realizó. el primer intento 

parts relacionar las interacciones moleculares con la estructura 

molecular. El comparó cada molécula con un dipolo, eH decir, 

un par de cargas electrónicas opuestas separatlns a una cierta 

distancia .. Debido a este di polo localizado en e} interior de 

una molécula, se producen altas denSidades de carga en su in:nedia

to vecindad, originándose fuerzas de atracción y repulsi6n. 

1.ongevin (1915), publicó años después su teoría de las movilidades 

iónicas en la que se emplea el denominado potencial i6n-molécula, 

llegnnrln ~ la ~oncl~~ió~ de qu~ lu~ Uiv?los perman~nces son produ

cidos universalmcnt~ por todos ios átomos. Es~a atirmación forta

leció las investigaciones de Debye, quien habia desarrollado 

su teoría de la constante dieléctrica, dependiente de la temperat..Y_ 

rti. 

Durante los siguientes años~ sin embargo, surgió la idea de que 

las moléculas más simples no tienen dipolo perr11anente, Debye 

propuso una teoría en la cual maneja la movilidad U.e las cargas 

de una molécula que propoi.·ciona una interacción rie utraccibn 
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uí1n a fl 1 tas temperaturas, <J pesar d(! que tl causa dt:? la rotación 

r.Úpida del dipolo, In fuerza n.etn e8 cero y todas las orientacio

nes son igualmente potdblc:s w 

Keesom ( 1921), tmsúndosc ~u los trabajos de Dübye, desarrolló 

ecuac.:lones parJ el sngundo cocficit:mte viri.:il B(T ), para pares 

de dipolos r cuadnqu_•!c:: de ¡..:dSt?s, bajo la suposici6n de que 

las fuerzas son netumente rcpulsj vas. Las ecuaciones resultantes 

contienen momentos djJ}olos y cuedrupolos, y por ajuate de datos 

. cxp~rimcntalc_..s de B('J'), e.stos momentos pueden ser determinadosw 

En retrCJspectivn, Be obscrvu que los teorías de Debyc y Kcesom, 

aun'lue cu su bpocu fueron mul empleadas, yo que la estructura 

electrónica ele ]ns moléculas ern poco entendido, hoy en din, 

son ud,!Ctmdcs para la <lescripc·ión dP la interacción de moléculas 

pfJlores. Tanto los dipolos comn 10!: ::t:üí:i·uµuios juegan un papel 

mur importJntc en las µropi1~tfatJes de l<u.; sustancias. 

Con el desarrollo de la teoría cuántica, se facilitó la explica

t:iú11 <le las fuerzns entrP mo1·~cul.:i::-; uv polares, particularmente 

de gu!ic nohles, cuyas contribuciones son esféricamente simétrícas .. 

F.n 1927. Uei tler y London pub! icaron sus tratados sobre la 

molécula ife hidrógeno n grandes. distancias de separación molecular, 

1 os cu u Les pPr!lli t i<:>Ull1 11n cntenci imi en to del enlace químico, as( 

Cl1mo dt.:' 1.i.-.. Lut.~rza::; inrc-rmolecul:ires repulsivas~ Jas cuales acc.úan 
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a pequeñas distancias. 

En ese mismo año, se dió a conocer lo que se denomina fuerzas 

de rango amplio. Wang resolvió la ecuación de Schrodinger para 

dos átomos de hidrógeno a grandes distancias de separación, inclu

yendo la interacción de dipolos resultantes entre los protones 

estacionarios y los electrones en movimiento, usando el método 

de perturbación de F.pstein. 

Eisenchitz y London (1930), desarrollaron fórmulas útiles aproxiJn.!!. 

das para las fuerzas de dispersión entre átomos. Despu.Ss de 

1930, los estudios de este tema se desarrollaron rápidamente, 

Slater y Kirkwood (1931) emplearon un método de cálculo variacio

nal para encontrar las ecuaciones que describen las interacciones 

entre cuadrupolos y formas superiores de interacci6n, que poste

riormente fueron incluidas por Margenau en 1932. ~arias depuracip_ 

nes de estos cálculos fueron logr.~d:::::: pv&t~riorrnente debido a 

Pauling y Beach (1935). 

En la década de los 40's, Chapman y Cowling publicaron su .teoría 

cinética para gases no uniformes. en la que establecen la relación 

entre la teoría cinética y las funciones de potencial intermolecu

lar en la predicción de las propiedades de transporte. 

A partir de 1950 surgieron dos "corrientes" principales para 

explicar la función que describe las fuerzas entre las moléculas. 
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Una establece que esta función tiene un comportamiento exponen

cial, desarrollándose asi los modelos de Buckingham, Exponcnte-6,

Buckingham-Corner y Morse, entre otros. La otra corriente éstabl~ 

ce que las fuerzas se comportan como una función potencial recipr_«! 

ca de la distancio intermolecular. Dentro de esta corriente 

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

Stockma.yer, etc. 

En los años 60's, se desarrollaron los principios de la termodiná

mica estc.distica, estableciéndose la relación entre la función 

de potencial intennoleculnr con los coeficientes viri.ales de 

ln ecunción de estado. 

En la década de los 70's, se introducen importantes modificaciones 

a las ecuaciones de estado emplricas, como a la de Van der Waals 

y a la de Redlich Kwong, empleando funciones de potencial 

simples, logrando ~xcelentes resultados en la predicción de 

datos PVT y propiedades termodinámicas de gases. 

En años más recientes (desde 1980 11 la fecha), la tendencia ha 

sido la de particularizar una función de potencial intermolecular 

para cada sustancia auxili&ndose de modelos más sofisticados. 

y de programas de cómputo para determinar los parámetros que 

describen las fuerzas entre las moléculas. 
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1.2 Significado de las Fuerzas Intermolcculares. 

Las propiedades termodinámicas y de transporte, tanto para sustan-

cias puras Cómo para mezclas, pueden St?r det:ermir.adas mediante 

las fuerzas intermolccula.res que pueden ser evaluadas por la 

función de potencial de interacción mediante las ecunc:!oncs: 

F(r) = _,,d~r,,_.c_,_r._) 
dr 

rCr) ~ soo F(r) <Ir 

r 

donde: 

r 

F(r) 

r<r) 

distancia entre las moléculas 

fuerza intermoleculnr 

función de potencial intermoleculnr 

( 1.1) 

El potencial intermolcculer, puede expresarse mediante la relación: 

(1.2) 

donde: rca-)r t:íi !a C.Ont:-:!.!:t:Cib!'! de !!!~ f,!PT7.AR repulsivas.que es 

importante a pequeñas distancias y rcr>a es 1a contribución de 

las fuerzas de etracci6n, que es importante o grandes distancias. 

Conociéndo.st! las fuerzo..:; entre l!ls mClléculas en función 

de la di.st.nnc:!.a entre ellas, es posible susti t.uir en 

las ecuaciones formuladas por la. teoría de Chapwan-Enskog, 

así poder evo luar los coeficientes de transporte .. 

Dal mismo modo. sustituyendo las funciones de potencial in ter-

molecular en lus ecuaciones proporcionado.s por la mecánica ·estad!~ 

ticu,se pueden evuluar los seg\lnc1os y t.Crt.'.eros coeficientes viriales> 
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y con ellos calcular las diversas propiedades termodinámicas 

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

La_ determinación de la forma de la función del potencíol inter

molecular, se obtiene tanto de observaciones experimentales como 

de consideraciones teóricas. La tcorla sugiere la forma funci.onal 

ctel potencial, y se usan datos experimentales paI"a ajustar 1os 

parúmetros de la función de potencial. 

La elcctrostát.ica clásica, proporciona un media para la compren

sión de las interacciones entre iones, dipolos y multipolas mayo

res, también formn la base para la discusión de fuerzas de disper

sión entre moléculas. 

funcién de potencial por medio de una propiedad macroscópica, 

es necesario que sea experimentalmente medible con suficiente 

precisión y que exista una descripción teórica completa de la 

·proµiedeÜ¡ ti CdUt;tl Ü~ estu !:legunda. restricciÓrt, la mayor parte 

de la inf ormnción se ha obtenido de propiedades de gases diluidos 

y propiedades de cristales. 

En general, los parámetros determinados de propiedades de equi1i

brio (termodinámicas) como el segundo coeficiente virial, son 

ligeramente diferentes a los dc>terminaclos a partir de las propie

dades de no ~quilibrlo (de transporte) como .lu \.'iscosidad. Esto 
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no ocurriría si se conociera con exactitud la forma del potencial 

ihtermolecular. 

Finalmente, las propiedades de transporte acentúan la porte repul

siva del potencial rcr>r• miantras que las propiedades termodiná

micas ponen lllllyor énfasis en la contribuci6n de atracci6n rcr>a· 
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2. ANALISIS Y DESCRIPCION DE FUERZAS INTERMOLECULARES Y FUNCIONES 

DE POTENCIAL HITERMOLECULAR. 

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

que interaccionan. son funci6n de la distancia "r",. entre los 

centros de las dos molécule.s.. Las fuerzas intermoleculares son 

rc;;u!.siva.:; en l:i. rcoiér:. ¿o:u!e I'(r) < O, y ~~n <l~ etrección C'HfHHlo 

I'(r) > O. En la figura (2.1) se ilustra este comportamiento. 

[' (r) 

FIG. ( 2 .1) ESQUEMA QUE MUESTRA LA FORMA GENERAL DE LA FUNCION 

DE POTENCIAL INTERMOLECULAR 

Los parámetros U y E (los cuales tienen dimensiones de longitud 
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y energía, respectivamente), son constantes características de 

la especie química de las moléculas que col.isionan. A grandes 

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

moléculas se atraen mutuamente. A pequeñas separaciones 

{r <U), la parte repulsiva es dominante y las moléculas se 

repelen mutuamente. A r ,,,. a , la energía potencial es cero, 

y por lo tanto, a es la distancio. de aprt'x \raaci6n mán cercana 

de dos moléculas. El parámetro € es la máxima energía de atrac

ción de la~ dos moléculas. 

Por conveniencia, las fuerzas intermolecu1ares se dividen en 

dos tipos: fuerzas de rango amplio y fucrze.s c\c rango corto. 

Las fuerzas de rango corto aplican en una región de aproximadamen
o 

te 3 A y los fuerzas de rongo omplio aplican a distancias mayores. 

2.1 Fuerzas de Rango Amplio 

Las fuerzas intertnoleculares de rango amplio son también llamadas 

fuerzas de Van der Waals parque provienen de la ecuación de estado 

da Van cler Waals. E.n part..icular, la constonte "a" de dicha 

ecuación es una medidn de la intensidad de estas fuer:l.ct.S. Para 

moléculas no polares, las fuerzas son de otracci6n y or:tginan 

una gran variedad de fenómenos fisicos y químicos, tales como: 

tensión su¡>erficjal, íricción, cambios de fase, adhesión y cohe-

sión de liquidas y sólidos, viscosidad, conductividad térmica, 

y difusión molecular, además de las desviaciones de 1.os gases 
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2.1. l 

con respecto al modelo del gns ideal. Por lo tanto. este tipo 

de fuerzas con las que se toman en cuenta en la prcdicc1.Ón de 

propiedades termodinámicas y de transporte. 

Fuerzas de tipo electrostático. 

De todas las funciones intcrmoleculnres consideradas, la~ más 

.sencillas de comprender son las causadas por cargas eléctricas 

puntuales debido a su sencj 1 lo tratamiento cuantitativo basado 

en las leyes de la electrostática clásica que a su vez se fundo-

menta en la ley de Coulomb: 

a 

d I'ij = - F dr 

r ij - ei e j + el 
r 

r - O, r ij - (X) 

Por lo tanto: 

Zi Zi c2 
D r 

(2.1) 

.(2.2) 

(2.3) 

(2.4) 

donde ei y e j son enteros múltiplos de la carga unitaria que 

tiene un valor de 4.802 x 10-2 unidades electrostáticas (u.e.)• 

D es la constante dieléctrica que en el vaclo es la unidad, Zi 

y Zj son las valencias iÓnicas. 
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Las fuerzas electrostáticas entre iones son inversamente proporci.2. 

nales a su separación "r"" y por l.o tanto, tienen un efecto mucho 

mayor que otras fuerzas intermo1eculares. las cuales dependen 

de potencias r.uiyores que la distancia reciproca. 

Estas fuerzas pueUt!.n surgir ~u:: ~n aq11f"l lns pnrti.culaR que no 

tienen carga neta. Considérese una particuln que tiene dos cargas 

eléctricas de la misma magnitud pero de signo contrario, mantenie.n. 

do entre ellas una distancia L , tal particula tiene un parámetro 

de acoplamiento eléctrico y posee un momento dipolo permanente, 

definido por: 

p.' ~ et (2.5) 

Las moléculas asimétricas poseen dipolos permanentes de una distr!. 

bución espacial irregular de cargas e1ecc.rónict:1.ti alrodcd~:- del 

núcleo cargado positiva.mente. Las moléculas simétricas como 

las del argón )• metano, tienen momento dipolar cero y aquellas 

moléculas que tienen poca asi.J:netria tienen un momento dipolar 

pequeño, incrementándose a medida que aumenta lo asimetr1a. 

La energía -p-0tencial de dos di\)olos permanentes ''i", 11 j'', se 

obtiene considerando las fuerzas co•tl6mbicas entre las c.uatro 

cargas. La energía de interacción depende de la dist&ncia entre 

centros del dipolo y la relativa orientación de los dipolos en 

el espacio. 
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Si la distancia "r" entre los dipolo!=l es grande cornparnda con 

las longitudes i j el potencial intcnnolecular es: 

,u~ ,uJ'. 
I'ij = 
~ 

(2cosQi cosQj - sen Qi scnQj [cos(0i-0j>lJ<2,6). 

donde los ángulos Q y 0 dan las orientaciones de los ejes del di~ 

lo. 

La orientación hace que la energía potencial sen un máximo. cuando

los extremos del dipolo están positivo con negativo. 

Las interacciones entre una carga puntual y una molécÚla con mome!l 

to dipolo dnn la siguiente funci6n potencial: 

fij (2.7) 

En un conjunto de moléculas polares. las orientaciones relativas 

dependen de lo interncci6n de dos factores: la presencia de un 

campo eléctrico establecido por las moléculas polares que tienden 

a alinear los dipolos, y de la energía cinética de las moléculas 

que tiende .a lanzarlas de una manera nl azar.. Por lo tanto, 

se supone que a medida que la temperatura se incrementa, las 

orientaciones se vuelven más al azar hasta un límite de muy alta 

temperatura. donde la energía potencial promedio se toma infinita-

mente pequeña"!_ Esta suposición es confirmada por la evidencia 

experimental, a medida que se incrementa la temperatura las dife-

rencias en el comportamier.~o entre los gases polares y no polarea 
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tienden a desaparecer. 

La energía potencial promedio I'iJ entre dos dipolos "i", "j" 

a una separación fija ''r", está dadn por el promedio sobre todas 

las orientaciones, con cuda orientación ponderada de acuerdo 

nl factor de llolt.zmann. Cuenda los factores de P..oltzmann ¡,:;e 

expanden en potencias de l/kT, rij se convierte en: 

2 µi.2 µj•2 
I'íj - (2.8) ;-;c;-¡;:r 

donde T es la temperatura absoluta y k es la constante de 

Boltzmo.nn. Esta ecuación indica que en una sustancia polar pura 

( iuij ) , la energía potencial varia directamente con la cuarta 

pote~cia del momento dipolo. Lu contribución se convierte signif.!. 

cativemcnte considerable para moléculas pequeñas que tienen mamen-

Además de los momentos dipolos, es posible que las moléculas 

posean momentos cuadripolos los cuales se deben a la concentración 

de cargas eléctricas en cuatro puntos separados dentro de la 

moléculu.. En la siguiente figura se muestran dos mol~culas que 

tienen un momento dipolo y dos moléculas que tienen un momento 

cuadrupolo lineal. 
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e + ) e + + - ) 

e + ) e + - + ) 

DIPOLOS CUADRUPOLOS 

f'IG. (2.2) REPRESF.NTACION GR.A .. F!CA DE LA DifERm:crA Elt"TRE HOHE.t!. 
'i'OS DIPOLOS Y CUADRUPOLOS. 

La energía potencial entre un cuadrupolo y un dipolo. o entre 

un cuadrupolo y otro cuadrupolo, es funci6n de la distancia de 

separación.y del ángulo de orientación mutua. 

Mientras que la literatura científica trata en forma extensa 

el análisis de los dipolos. es considerablemente menor el conoci-

miento de los momentos cuadrupolos y se ha desarrollado poca 

investigeci..:.n sobre mult:ipolos mayores tales como octapolos y 

hexudecapolos. El efecto de los momentos dipolos es mayor . que 

el de los momentos cuadrupolos, sin embargo el efecto de estos 

últimos también es importante, sobre todo en moléculas compiejas. 

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 recíproco de la distancia. Para cuadrupo-

los, la función potencial depende de la décima potencia del reci- · 

proco de la distancio de separación, y para multipolos mayores 
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2.1.2 

el exponente es generalmente más grande. 

Lo función potenc;ial se encuentra promediando todas las orienta

ciones con cada orientaci6n po~derada de acuerdo a su factor 

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

la interacción dipolo "i" - cuadrupolo "j": 

Para la interacción carga "i 0 
- cundrupolo "j_": 

I' ij =-Zi €" Qj 
20 kT r 6 

Para la intcracci6n cuadrupolo "i" - cuadrupolo "j": 

? ? 

rij a - 7 Qt Qj' 

40 rlO kT 

Fuerzas de inducci6n. 

(2.9) 

(2.10) 

(2.11) 

Una moléculti no polar como la del metano,. no posee un momento 

dipolo permanent:e,. pero cuando está sajeta a un campo eléctrico, 

los electrones son desplazados de sus posicioneS ordinarias y 

se i.nduce un dipolo. En campos de fuerza moderada, el momento 

dipolo inducido es proporcional a la fuerza del campo cléctr.j co 

E, esto es: 
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µ ind _a E (2.12) 

donde la constante de proporcionalidad a es una propiedad de 

cada sustancia y se denomina polarizabilidad. Esta mide la fncil.i 

dad con la cual el electrón de una molécula puede ser desplazado 

por un campo eléctrico. 

La polarizabilidad se puede estimar de varias maneras, l.as más 

importantes son a través de la constante dieléctrica y de datos 

de Indice de refracción. Para moléculas asimétricas, la polariza-

bilidad no es constante y es función de la orientación relntivn 

de ln molécula respecto a la dirección del campo. Las polariznbi-

lidades de algunas sustancias representativas se dan en la tabla 

(2.1). 

Cuando um:a molécu.la no pola.r 0 i" situada en un ·campo eléctrico 

establecido por la presencia de una molécula polar "j", la fuerza 

resultante entre el dipolo permanente y el dipolo inducido es 

siempre de atraccJ.ón. El potencial intermoleculer promedio fué 

calculado primeramente por Debye y está dado por: 

2 
cri µ•j 
--r6-- (2 .13) 

Las moléculas polares, así como las no polares, pueden tener 

.dipolos inducidos en un campo eléctrico. La fórmula general 

de Debye para el potencial promedio, debido a la inducción de 
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. 2.1.3 

dipolos·permanentes está definido por: 

(2.14) 

Un campo dieléctrico puede ser causado también por un momento 

cuadrupolo, en cuyo caso el potencial intermolecular promedio 

de inüucción para un cuadrupolo "j" y una molécula no polar "i", 

es de ut.racción. Si ambn~ moléculas 0 -L" y "j" tienen momentos 

cuadrupolos permanentes, se tiene: 

-3 (a1 Q; + aj Q~ 
2 r 8 (2.15) 

Para mo1éculas con un dipolo permanente, e1 potencia.l deblJ.u 

a la inducción es normalmente pequeño comparado con el poten-

ciul debido al dipolo permanente. De fonna similar, para molécu-

las con un momento cuadrupolo permanente, la energía de induccj601-

es menor a la energía originada por las interacciones cuadrupolo-

cuadrupolo inducido. 

Fuerzas de Dispersión • 

Ln explicación clásica de las fuerzas de dispersión entre dos 

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

molécula "a" ti.ene un moment.o dipolo i11titontánco. la molécula 
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TABLA ( 2. 1) POl.ARIZABILIDADES PROMEDTO 
UJ:: V ARJ,\S SUSTANCIAS. 

SUSTANCIA ªCcm3 X 1024) SUSTANCIA a(cm 3 X 1025) 

112 7.9 HBr 36.1 

"2º 15.9 502 37.2 

Ar 16.3 Cl 2 46.1 

Ne 17.6 111 54.'• 

co 19.5 (CH3)2 CO 63.3 

Nl!3 22.6 CllC13 82.3 

HF 24.6 (C2115 )0 87.3 

CH4 26.0 CC14 105.0 

HCI 26.3 ciclo-Cdl12 109.0 

co2 26.S c 6tt5c113 123.0 

CH30H 32.3 C6'15No2 129.0 

C2H2 33.3 n-C7Hl6 136.0 

FUENTE: REF. ( 71). 
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"a" tiene un momento dipolo instantáneo, la molécula "a"' induce 

entonces un dipolo en la molécula "b". La interacción entre 

las dos moléculas resu1ta en ~na fuerza de atracci6n entre ellas. 

La fuerza de dispersión es entonces esta fuerza instantánea de 

atracción promedie sobre todas las contribuciones instantáneas 

de los electrones de la molécula ºa". Esta explicación cualitati-

vamente parece correcta, sin embari;O no resulta tan aparente 

de la mecánica cuántica. 

En molécula$ simérricas esféricas, todos los núcleos están locali-

zados efectivamente en un centro simple, de tal mnnera que en 

la medida que las interacci.ones de rango amplio tienen efecto, 

las moléculas son consideradas como cargas puntuales. 

Las fuerzas de dispersión entre moléculas asimétricas difieren 

de las que se llevan o cabo entre moléculas esféricamente simé

tricas en que a grandes distnncins de sepnración, el potencial 

vnrta en l/r6 , pero su magnitud depende de las orientaciones 

relati.vos rle las moléc•Jl3n. 

Usando las leyes de !..:: mecánica cuántica p London demostr6 que 

bajo ciertas simplificaciones, el potenci.nl intermolecular entre 

dos moléculas simples esféricamente simétricas "i" y "j" a grandes 

distancias de separación está d"ado por: 

3 fij = - 2 
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L'oi + h L'Oj 
(2.16) 



1 

Donde h es la constante de Plank y Va es la frecuencia. electró-

nic.a característica para cadn molécula en estado no excitado. 

Para uno molécula "i", el producto h Vo es aproximadamente igual 

a su primer potencial de ionización I, el -cual se define como 

el trabajo necesario para separar un electr6n de la molécula 

no cargada. La ecuación (2.16) puede ser escrito en la forma: 

(2.17) 

Si las especies "i" y "j" son las mismas, la ecuación (2.17) se r~ 

duce a: 

r.ij 3 ( af u )' 
= - 4 r6 (2.18) 

Para mostrar la magnitud relativa de las fuerzas de rango amplio, 

en algunos casos representativos, London ha presentado cálculos 

para el potencial intermolecular para algunas moléculas simples. 

Sus resultados están dados en la forma: 

/', B' 
ij a - -::b 

r 
(2.19) 

Donde B' se calcu1a separadamente para las contribuciones debidas 

a los efectos e1ectrostáticos, de inducci6n y de dispersión .. 

En estos cálculos 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 POTENCIAi.ES DE IONIZACION. 

MOLECULA 1 (EV) MOI.ECULA l (!;V) 

C61l5Cll3 8.9 CH3c1 11.2 

C6116 9.2 C2H2 11.4 

n-C7H¡4 9.5 CBC1 3 11.S 

C511 5N 9.8 NU3 11.5 

(CH3) 2CO 10.1 HBr 12.0 

(C2H5)20 10.2 HCl 12.8 

n-C71!16 10.4 CH4 13.0 

c 2H¿ 10.7 Cl 2 13.2 

c211so11 10.7 co2 13.7 

HT 10.7 "2º 12.6 

C2H5Cl 10.8 co 14.1 

CH30H 10.8 112 15.4 

CC1 4 11.0 CF4 17.8 

C3H8 11.2 He 24.5 

FUENTE: REF. (71) 
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TABLA (2.3) MAGNITUDES RELATIVAS DE FUERZAS INTER
MOLECULARES ENTRE DOS MOLECULAS lDEN
TICAS A O °C. 

MOMENTO 
MOLECULA DIPOLO DIPOLO INTRODUCCIOt! DlSPERSION 

HI 

HB::-

HCl 

o.o o.o 

o.o o.o 

0.10 0.0018 

0.42 0.5500 

0.80 7.2400 

1.08 24.1000 

1.47 82.6000 

1.84 203.0000 

2.87 1200.0000 

FUENTE: REF. ( 71) 
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o.o 

o.o 

0.039 

1.920 

4.620 

6.140 

9.770 

10.800 

104.000 

1460.0 

1560.0 

64.3 

380.0 

188.0 

107.0 

70.5 

38.1 

486.0 



De los valores de la tabla. se observa que 1 pnra moléculas fuerte-

mente polares como amoníaco 1 agua o acetona, las fuerzas predomi-

nantes son las de dipolos permanentes, aunque las fuerzas de 

dispersi6n también son importantes. En general, la contribuci6n 

de las fuerzas de inducci6n es pequeña en relación a las otras 

fuerzas. 

La ecuaci6n de London no es aplicable a separaciones pequeñas 

donde aplican las fuerzas de rango corto y las nubes electr6nicas 

se traslapan, dándoles una característica repulsiva, mas bien 

que atractiva a estas fuerzas. 

Las fuerzas re pul si vos entre moléculas no polares no han sido 

entendidas como las fuerzas atractivas de rnngo amplio. Consider,!!. 

ciones teóricas sugi~ren que el potencial repulsivo de la ecuaci6n 

·(l.:!) d~bcria :;cr u~.:: f:.:::::ié~ c::p~::c:!::!nl de la distancie de 

separación molecular, pera es más conveniente representar el 

potencial repulsivo como unn ley inversa del tipo: 

__ A_ 

rn 
(2.20) 

donde A es una constante positiva y ºn" es un número entero que e!!_ 

tá en el rango de 8 a 12. 

2.2 Fuerzas de Rango Corto. 

Este tipo de fuerzas frecuentemente también se les denomi.na ·fuer-
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zas de valencia o fuerzns químicas específicas, y se originan 

cuando las moléculas se acercan lo suficicnt.e de tal manera que 

sus nubes electrónicas se traslapan y se superponen. Estas fuer-

zas son repulsivas y altm.iente direccionadas, aunque también 

pueden ser de atracción, y cuando son de esta naturaleza, son 

responsables de la formac.l6n de nuevas especies moleculares. 

Existen vnrios tipos de efectos de las fuerzas quimicas específi-

cas (como "puentes" de hidrógeno), que son importantes en varios 

campos de la termodinómica. Por ejemplo, la solubilidad. del 

cloruro de plata en agua es pequeña, pero si.. se agrega un poco 

de amoniaco, la solubilidad numen ta debido n la formaci6n del 

complejo amoniaco-plata. 

Como se dijo anteriormente, las tuerzas de valenciu u de rangc 

corto, no pueden ser tratadas en la misma forma q11e las de rango 

amplio, sin embargo, su contribucibn al potencial intennolecular 

total se puede aproximar por la forma simplificad~: 

rva1 · (r) ~ b' exp [-a' (r/ao)] (2.21) 

donde "a11 y "b" son constantes, r es la distancia de separación 

y a
0 

es el radio del primer orbital de Bohr que tiene un valor 
.. o 

de 0.5292 A. 

La diferencia fundamental entre las fuerzas de rango corto o 

fuerzas químicas específicas y las fuerzas de rango amplio a 
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2.2cl 

fuerz.as físicas• la da el criterio de saturación: Las fuerzas 

cie rango corto son saturad:::is m.icntrüs que las de rungo amplio 

no lo son. La natura1ezo. de snturoción está íntimamente relacion.f!_ 

da con la teorla del enlac~ covalentc, así como la ley de propor

ciones cúlt.iplcs. Si dos il.t.oUM.>$ <le hidrógeno se encuentran. 

tendrán una fuerte tendencia u formar moléculas dlntómicas H
2

, 

pero no c~istc un!! tcr:dc:i.ci.:i aprcc.io.b1'3: tl Iu1·111d.r moléculu:s H
3

, 

es decir. las fuerzas de tipo químico ya se han saturado. Por 

otra parte, en las fuerzas puramente físicas, por ejemplo, entre 

dos átomos de argón que se atraen para formar parejas, siguen 

con la tendencia de atraer otro átomo de argón para formar una 

triplcta y ~Gtu Llene la t.cndcncia de atraer ur. cuarto átomo; 

en {nse condensada, existen agregados de muchos átomos de argón. 

EnlRc'.? de Hidrógeno. 

La fuerza química que ejerce un efecto mÁR comtin PO 169 rrop::!.ede

des termodinámicas de las disoluciones, es la originnde por los 

enlaces de hidrógeno. Mientras que la valencia normal del hidrÓ&!t 

no es uno. muchos compuestos que contienen hidrógeno y un átomo 

fuertemente polar, se comportan como si el hidrógeno fucrn divalc.a. 

te. Extensos estudios del vapor de fluoruro de hidrógeno, por 

ejemplo,. ml•estran que la fórmula correcta es (HF) 
0

, donde n depen

de de la temperatura. La única forma razonable de explicar lo 

anterior es estableciendo la estructura del UF de la siguiente 

manera: 

11-F---H--F---11-F 
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2.2.2 

donde la linea sól i rlo incl lea el enlace nocmal y la líneo punteada 

el enlace auxiliar "puente" de hidrógeno. 

La mayor diferencia entre un enloce de hidrógeno y un enlace 

covalcnte normal es su relativa debilidod. La fuerza del enlace 

de la ~.:iyo:-i:'.l de los '\.·u~nt~..;;." <1P hidrógeno está entre 2 y 10 

Kcnl/mol, como resultado de esto, el enluce <le hidrógeno se rompe 

fácilmente y esta es la razón por la cual sus efectos decrecen 

a altas temperaturas donde la energía cinética de las moléculas 

es lo suf icientcmente grande para romper é5tos enlaces débiles. 

El fuerte efecto del en lace de hidr6geno sobre las propiedades 

físicas, se ejemplifica comparando algunas propiedades termodinám.!. 

cas de dos isómeros: dimetiléter y etanol. Ambas moléculas tienen 

la fórmula C2HGO. pero el enlace de hidrógeno ocurre solamente 

en el alcohol, incrementando las fuerzas cohesivas, por lo que 

el punto de ebullición y el calor de vaporización son apreciable

mente más grandes que los del éter. También, el etanol puede 

fácilmente diluirse en agua. ya que es infinitamente soluble, 

mientras el dimetileter, es solo parcialmente soluble. 

Complejos Aceptar-Donador de Electrón. 

Mientras que los consecuencias del enlace de hidrógeno sen los 

efectos químicos más comunes en las disoluciones termodinámicas, 

pueden existir también efectos qu1micos debidos a otros tipo 

de fuerzas que conducen a 1:1 formación de complejos entre donado-
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res y aceptores de electrones, los cuales son llamados "compl~jos 

de transferencia de carga".. La existencia de complejos acept:ores 

donadores puede ser establecida f recuentcmente por espectroscopia 

ulLravioletn, bajo ciertas suposiciones los datos de espectrosco

pia pueden ser usados para dar unn medida cuantitativa de su 

estabilidad. 

2.3 Modelos de Potencial Intermolecular. 

En la selecci6n de la forma del potencial intermolecular que 

puede usarse en los cálculos de las diversas propiedades termodin.!!_ 

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

a) El grado de aproximación deseado, tomando en cuenta los efec

tos de las contribuciones electrostáticas de inducci6n y 

de dispersi6n. 

b) ~~ dific~lt~tle~ n~érices asocie~a~ ron 1R nmnipulación 

del modelo de potencial elegido. 

c) La determinación, teórica y experimental de los parámetros 

de fuerza que involucra el modelo. 

Los modelos de potencial pueden clasificarse en modelos que mane

janjan 1, 2, 3 y más de 3 parámetros ajustables, a su vez cada 

uno se divide en: modelos independientes del ángulo de orientación 

(que aplican a moléculas no polares) y en modelos dependientes 

del ángulo de orientaci6n (que son aplicables tanto a moléculas 

polares como no polares). 
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2.J.l 

2.J.1.1 

Modelos Independientes del Angul~, de un Parámetro. 

Modelo de Esferas Rígidas. 

Este modelo toma en cuenta el tamaño de las moléculas pero despre

cia las fuerzas de atracción. Considera a las moléculas como 

"bolas de billar'': para moléculas esféricos rfgtdas, no c:xist..:n 

fuerzas entre ellas cuando sus centros están sepai"Sdos a una 

distancia mayor que a (diámetro de esferas rígidas), pero la 

fuerza de repulsión se vuelve infinitamente grande cuando éstos 

se acercan a una distancin igual o menor que u , en o~ras pala-

bre,s, el modelo da una representación global de la intensidad 

de l~s fuerzas repulsivas. 

Esto proporciona la siguiente función de potencial: 

I'(r) a O r>a 

I'(r) Q) rsa 

I'<r) 

o 
(b) 

FIG.(2.J) FUNCION DE POTENCIAL DE ESFERAS RIGIDAS(a), 
Y DEL GAS IDEAL (b}. 
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2.3.2 

:t.3.2.l 

Dada la encrgio de interacción entre un par de moléculas, es 

muy difícil conocer cxact.amcnte el valor npropindo de a . Unn 

definición razonable para a podría ser la distancia de aproxima

ción más cercana de dos moléculas que colisionan con una energía 

kT. Frecucnt.c¡r,cntc <1 se evalúa considerando el segundo coeficie!!. 

te viriol para esferas rigi.das b
0 

igual nl parámetro b de la 

ecuaciÓJt Jé Van dcr W'tlt.~lf-", sin embargo. este valor no está Única-

mente especificuüo. Otro método para evaluar a está basado 

en los Jat.os experimentales dul coeficiente de viscosidad. Para 

altas temperaturas, las ecuaciones de estado muestran que U de

bcria ser igual a 0.81 veces la constante a de Lennard-Joncs 

(ver la sección 2.J.3.3). 

Modelos Dependientes del Angulo, de un Parámetro. 

Modelo de Kihara de Elipsoides Rigidos. 

E::te mrulf~lo representa elipsoides rígidos impenetrables, puede 

ser usado paro el estudio del efecto de campos potenciales no 

esféricos en propiedades físicas (cuando el elipsoide rota alrede

dor del eje A-A') y los elipsoides achaLndos representan moléculas 

plunas(cuando 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 más corta (eje menor del eli psoi.de), 2a es lo distancia más -

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

cleos de las moléculas. El modelo de potencial para inoléculas - -

ellpsoirlatcs ~s el siguiente: 
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p :> I . 

p ;á I 

A 

T---- ------
2a 

FIG. (2.4) 

I'CP) 

1 
1 
1 
1 
1 

A' ' 1 
1 1 

:.-P.,-l 

B' I 

MOLECULAS ELIPSOIDALES. 

o 1..---'-------p""' 
Pm 

FIG. (2.5) FUNCTON DE POTENCIAL DEL MODELO DE KillARA 
DE ELIPSOIDES. 
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2.3.2.2 Modelo de Kihara para Moléculás Esferocilindrices. 

2.3.3 

2.3.3.l 

En este modelo las moléculas se representan por cilindros con 

tapas hemisféricas (tipo "pildoras"). Las moléculas esferocilin-

dricas pueden ser alt\rgadas o achatadas dependiendo del eje de 

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

B 

FIG. (2.6) 

1 
1 
! 

A 

+ 

: !· .. ·• t 
1 1 
1'---Pm~ 

B' 

MOLECULAS ESFEROCILINDRICAS. 

La función ·de potencial para <."ate modelo, es la misma· que el 

de Kihara para moléculas esferocilindricas. 

Modelos Independientes del Angulo, de dos Parámetros. 

Modelo de Centros Puntuales de Repulsión. 

Este potencial es de la forma: 

I'(r) = e r-n 
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2.3.3.2 

Donde e > º· n se denomina indice de repulsión, y para la Mayoría 

de las moléculas tiene un valor entre 9 y 15 (cuanáo ~ es igual 

a 4, las mOléculas se conocen como ma.xwelianas). Este modelo 

tiene la ventaja de que el ángulo de deflexión se expresa en 

términos dé una .,,·~riablc simple. Su funnt.:i 81'.Úflctt üe la función 

es la siguiente: 

I'<r) 

o 

FIG. (2.7) FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELO DE CENTROS 
PUNTUALES DE REPULSION. . 

Modelo de Sutherland. 

De acuerdo a la teoría de dispersión de fuerzas de London, el 

potencial de atracción varía inversamente a la sexta potencia 

de la distancia de separación intermolecular. Cuando este result,!!. 

do se combina con el modelo de esferas rígidas, la función de 

potencial se convierte en: 

I'(r) CD r'5;.a 

I'(r) D =-;o, r >U (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 ecuación de London, sugiere que D es proporcional al potencia1 

de ionización y a1 cuadrado de la polarizabil idad. El modelo 

de Sutherland proporciona unn importante mejora al motlelo de 

esferas rlgidas. Su representación gráfica es la siguiente: 

r (r) 

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

Modelo de Lennard-Joncs. 

Para tomar en consideración tanto las fuerzas de atracción como 

las de repulsi6n (con sus contri.bucioncs de dipolos permanentes, 

dipolos inducidos y dipolos instantáneos), es costumbre suponer 

que el potencio1 intermoleculur total como la suma de dos poten-

ciales separados: 
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I'{r) r<r>repulsión + rcr)atracción (1.2) 

A B ;n+ ;m /'(r) (2.26) 

Donde A,B, n y m son constantes positivas. Esta ecuación fué 

propuesta primeramente por Mie y extensamente investigada por 

I..cnnord-Jones. La. ecuación (2.26) pC"oporciona el potencial de 

J ns moléculas como unu función de su separación. Por arreglo 

algebraico, e1 potencial de Mie puede ser escrito como: 

(2.27) 

London demostró en su teoría que las (ucrzu::i <le <litJp~r~ión. qu~ 

m = 6. pero no diÓ un valor teórico de n. Lennnrd-Jones encontró 

expcrimcntalment.o qut:: n=l2 para moléculas pequeñas y n:ca28 para 

moléculns más complejas, generándose la siguiente función de 

(2.28) 

FlG. (2.9) FUNC!ON DE Pffi'ENCIAL DE LENNARD-JONES. 
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2.3.3.4 Modelo de Dymond, Rigby y Smith. 

Este potencial es de la forma: 

I'(r) •E [ 0.331 (:m)28 - 1.2584 (:m)24 + 2.0715 (:m)lS 

- 1.7445 c:m)S - 0.3995 (m>6 J (2.29) 

donde rm es la separación molecular en la energía máxima de atrac

ción, E. 

Esta función está dada en serie de potencias en (l/r) e invoiucre 

los términos de atracción (r-6 y r-8 ) y tres términos que se 

adicionan pura proporcionar un amplio rango de funciones. 

Los segundos coeficientes virisles y propiedades de transporte, 

t:e.lc!!le<loFi: ~on esta función potencial producen resultados satis.fa..f:_ 

tor~os, sobre todo para moléculas esféricamente simétricas no pol!t 

res. En seguida se muestra el comportamiento gráfiCo de esta función. 

I'<r) 

FfG.(2.10) FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELO DE DYMOND,RIGBY Y 
SMITH. 
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2.3.3.S Modelo de Dymond-Alder 

Este potencial es de la forma: 

I'*(r*) r* < 0.6 

.(2.30) 
I'*(r*) r* > 3.4 

Donde I'* : I'(r)/E., r* ~ ria K1 y K2 se determinan de 

va1ores tabulados de: I'* en los valores más bajos de r, y K
3 

del valor de I'* cuando r* ~ 3.4. En el rango de 0.6 < r* < 3.4, 

ln función <le este mod~~o está indeterminada. 

Este potencial recientemente propuesto, evita las restricciones 

impuestas por la función ana1Ítica simple de otros modelos, reali

zando una representación tabular del potencial reducido r*. como 

una función de la distancia reducida r*. Esta forma de potencial 

se estableció para producir un ajuste simultáneo a los datos 

disponibles ue equilibrio (termodinámicos) y de t:ransport:e para 

argón. 

Aunque este . potencial fue desarrollado para el argón, puede ser 

aplicable (dentro de los limites de la teoría de estados correspon_ 

dientes de dos parámetros) para otros gases simples. Dymond y 

Alder reconocieron este hecho y sugirieron tal prueba del poten

cial. En seguida se presenta la forma gráfica de esta función. 
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2.3.4 

2.3.4.l 

).4 
O i------'---""""T-----=- r* 

º·' { 

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

Modelos Dependientes del ángulo, de dos parámetros. 

Modelo rle Corner. 

Parn el e:;LuJ¡v de w.olé::~l~!? ~l!:!rz1Hini:; ci.lÍndricas. Corner elaboró 

el modelo de cuatro centros, en el cual una molécula. se representa 

por cuatro centros distribuidos uniformemente a lo largo de una -

longitud de 2(S/G)t , ver figura (2.12). 

F!G. (2.t:n REPRESENTACJON DE LAS !NTERACClONES DE MOLECUl.AS 
DE CUATRO CENTROS. 
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El potencial de interacción entre pares de estos cuatro centros es 

el siguiente, también se n1uestru en seguida, la forma gráfica de -

esta (unción. 

I' 

4 f. 
e 

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

(2.31) 

r 

En la ecuación (2.31) rij es la distancia entre el punto i de la -

primera molécula y el centro j de la segunda. La sumatoria es 

sobre lns 16 posibles interncc tones entre los centros de fuerza. 

En la figura ( 2 .12) se muestran solo algunas de estas combinacio-

ncs, el !"óuhlnd ice "c11 i ndicn que las constantes de fuerza se 

aplican a interacciones entre centros de carga y no entre moléculas 

ente rus. 
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2,3.5 

2.3.5.1 

Este potencial puede ser escrito en la forma de potencial depen

diente del ángulo de orientación: 

r<r,w) = 4 €(w) I [~]12 - [~]61 (2.32) 

Ahora las constantes de fuerza dependen de la orientaci6n en 

el espacio w • (Gi, Gj, 0). La figura de esta función se grafica 

en coordenadas tridimensionales. 

Modelos independientes del ángulo de tres pardinetros. 

Modelo de Buckinghnm modificado (Exp-6). 

Este potencinl es un poco más flexible que el potencial de Lennard 

JDht:S porque peraii te la variaci6n del diámetro de colisión, U, -

al compararlo con la separación en el mínimo El término 

dipolo-inducido - cuadrupolo in~ucido no está incluido en este 

potencial dado que su efecto puede ser muy fácilmente duplicado 

haclendo un pequeño cambio en el valor del parámetro. Este 

potencial tiene la forma: 

I'(r) - -"-
1- ~ 

I'(r) ~ m, 

1 
6 r rm 6} a exp [a (1 - r;;;->J - (r-) 

r.5.r ,,,. 
max 

La forma gráfica de esta función es la siguiente: 
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2.3.5.2 

r<r) 

o a 
r.w ~ / 

_____ _V 

r 

FIG. (2.14) FUNCION DE POTENCIAL DEL MODELO DE BUCKINGHAM 
MOD!FIC~.DO (EXP-6). 

Aquí, rll'.áx es el valor de r en el cual I'(r) se hace asint6t:ico, o 

sea, está indeterminado. 

Modelo de Kihara para Moléculas Esfér:icas. 

De acuerdo al potencial de Lennttrd-Joncs, dos moléculas pueden 

interpcnetrarsc mutuamente; según este modelo. las moléculas 

consisten de centros puntuales rodeados por nubes de electrones 

••suaves" o ~enetrables... Es decir,, las moléculas se consideran 

como núcleoS impenetrables con nubes electrónicas penetrables. 

Esta consideración conduce al modelo de Kihara para moléculas 

esféricament:e simétricas. Kihara describe una funci6n potencial 

como centros moleculares puntuales de la siguiente forma: 

I'(r) r < 2a 

(2.34) 
I'(r) = CD , r ~ 2a 
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2.3.5'.3 

Donde "a" es el radio del núcleo esfér leo. € es la profundidad 

del pozo de energía mínima, u es el diámetro de colisión. 

La ecuación anterior está escrita para el caso del núcleo csféri-

co, manejándose parámetros reducidos, toles como a*, donde a*=2a/ 

( u-2a), cuando se aplica este potenciRl en resultados nur.iéricos 

para segundos coeficientes virinles. Cuando a• es igual a cero, 

los resultados son idénticos a los obtenidos por el potencial 

de Lennard-Jones. La forma gráfica de la función es la siguiente: 

r 

FTG. (2.15) FUNCION DE PCYfENCIAL DEL MODELO DE KIHARA 
PARA MOLECULAS ESFERICAS. 

Modelo de Pozo Cuadrado. 

El potencia.! de Lcnnard-Jones no es una función matemática simple, 

por ello, para simplificar los cálculos, se propuso un potencial 

má~ ~cnclllo, t.eniendo en cuenta la fon;1a gcrwral de 1.1 función 
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de Lennard-Joncs. Este potencial simple naturalmente es una 

simplificación poco real, dado que tiene dos discontinuidades, 

pero su simplicidad matemática y su flexibilidad lo hacen de 

uso práctico .en los cálculos de predicción de propiedades. La 

flexibilidad parte del hecho de que el potencial de pozo cuadrado 

contiene tres p~rfunetros ajustahlcs: el diámetro de colisión, 

la profundidad del pozo (energía potencial mínima) y la amplitud 

reducida del pozo, R. Ln función potencial de pozo cuadrado es: -

I'(r) 

I'{r) 

J'(r) 

ro • 
-€ 

o 

r-sa 

<T< r ~ Ro (2.35) 

r :> Ra 

Este modelo tiene uno pared infinitamente repulsiva, representa a

esferas rí.gidas de diámetro r rodeadas por un núcleo de atracción 

de in~ensided € 1 Pl cual se extiende hasta una separación RO', vé.!!. 

se la siguiente figura. 

I'<r) 

U Ru 
01---~---------r 

-E 

nG.(:l.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: 

(2.36)' 

La Constante C está relacionada COO la amplitud del potencial CU".!.!. 

do pnsn por el mínimo (r - rm). 

La ecuación (2.36) es equivalente e le siguiente expresión si se -

introducen las siguientes cantidades reducidas: 

(2.37) 

Donde: 

T*Cr*) m I'(r) I e 

r* • ria 

r• r 
,_ 

m m'u 

T* - kT/E 

La constante e está definida como: 

r ~1/2 e a} !(d2d 1;:2(r*)) 
l r* - r* 

. (2.38) 

m 

Aqui la separación reducida en el minimo.eatá dada por le expresión: 

r*. a 1 +il.n 2 
min """ 

(2.39) 
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2.3.6 

. 2.3.6.l 

Al graficar el potencial reducido I'*(r*), contra la separaci6n 

reducida r*, se observa que a valores peque~os de ~. la curvatura 

de la rcgi6n m1nima del pozo de energía, se amplia, incrementándo-

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

des de C, la curvatura es más angosta en el mínimo, veáse la 

siguiente figura: 

I'cr*) 

FIG. (2.17) FUNCION DE rofE!lCIAL DEL MODELO DE MORSE. 

Modelos Independientes del ángulo, con más de tres parámetros. 

Modelo de Buckingham. 

La expresi6n matemática de esta funci6n es la siguiente: 

T(r) • b exp [-a (L-)] - Cr-6 - C'r-8 
l"Di. 

(2.40) 

Este potencia1 de cuatro parémetros incluye la interacción dipolo 

inducido-dipolo inducido y la interacci6n dipolo inducido-cuadrup_!!. 

lo inducido y contiene un término que aproximan las contribuciones 
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2.3.6.2 

de fuerza de repulsión. De esta manera. es más real que el modelo 

de Lennard-Joncs, pero es más difícil de manejar numéricamente. 

Este potencial falla en el origen. y1:J que en cst:e punto tiene 

un valor de - oo. véase ln siguiente figura. Para algunas propic-

datles esta región no es de importancia. 

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

Modelo de Buckingham Corner. 

Este potencial tiene la forma: 

r 
I'(r) • b cxp [-a (~m)) - (cr-6 + c'r-8 ) cxp [4(+-1)

3
],r:5 rm 

I'(r) = b cxp [-a(~)] - (cr-
6 

+ c'r-
8
), r >: rm 

m 

Donde: 
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F.sta función, al igual que el modelo de Buckinghnm, incluye las 

interacciones dipolo inducido - dipolo inducido y dipolo inducido-

cuadrupolo inducidot y tiene además, un término de repulsión 

de tipo exponencial, sin embargo, es mucho más complicada para 

trabajos numéricos pero dando mejores resultados. En seguida 

se muestra la forma gráfica rle 1& función: 

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

2.3.7.l 

Modelos dependientes del ángulo, con más de tres parámetros. 

Modelo de Stockmayer. 

Para moléculas que tienen momento dipolo permanente, Stockmayer 

propuso un modelo de potencial en el cual adiciona a la ecuación 

del modelo de Lennard-Jones, un término pura la energía potencial 

debido a las interacciones dipolo permanente - dipolo permanente. 

Las interacciones dipolo permanente - dipolo inducido no están 

consideradas explícitamente en este término, aunque, dado que 

estas fuerzas son proporcionales nl inverso de la sexta potencia 

de la separación int.ermolcculnr, están incluidas en el término 

de atracción del módulo de Lcnnard-Jones. Para moléculas polares, 

la energía potencial es una función no sólo de la separación 

intermolecular, sino también de la orientaci.ón relativa de las 

moléculas en el espacio. El potencial de Stockmayer está dado 

por le siguient:.t! t:Xpt c::jiúu: 

- : ,L':J 8 (Qi,Qj ,,0j-,l'li) ! µ' ' } 
(2.42) 

Donde' g es unn función conocida y depende de los ángulos 0i 1 

Sj, $i5j y %i 1 los cuales determinan ln orientación relativa de 

los dipolos. La función se define como: 

g = (z Cos 6i Cos 6j - Sen 6i Cos (~j - ~i)) (2.43) 
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La representación gráfica del modelo de Stockmayer es la siguien--

te: 

r 

FIG. (2.20) FUNCION DE POTENCIAL'DEL MODELO DE 
STOC!CMAYER. 
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3. PREDICCION DE COEFICIENTES VIRlALES. 

La ecuación de estado de gases y liquidos está íntimamente relacionada 

con las fuerzas entre las moléculns. Las teorías de la mecánica estadls-

ticn 1 las cuales relncionnn las propiedades termodinámica con las fuer-

zas intcrmoleculares, han sido muy desarrolladas para gases di.luidos 

y en menor medida para gases densos y llquidos. 

Se han propuesto muchas ecuaciones de estado, cnsi todas ellas de natura

leza empirica, base.das en supos.iciones más o menos arbitrarias que no 

siempre son válidas. Existen ecuaciones de estado que tienen un fundame!!_ 

to teórico válido y están libres de suposiciones arbitrarlas. Un caso 

particular es la ecuación virial, la cual es la que se ha desarrollado 

más ampliamente, además de su gran utilidad tal como la evaluaci6n de 

coeficientes de fugacidad y otras funciones termodinámicas de desviaci6n 

de gases con respecto a la idealidad. 

A continuación se presenta un tratnmiento de la ecuaci6n de estado para 

gases diluidos, en térIDinos de coeficientes viriales. Las teorías en 
las cunles está basada la ecuación viritil, asi como otras ecuaciones 

de estado, serán analizmlns brevemente en el capitulo 7. 

Los coe[icientes viriales aparecen en la ecuación de estado de un gas 

cunndo se escribe en una serie de potencias con respecto a la densidatl: 

P V 2 'RT = z = 1 + B(T) p + c (T) p + ••• (3.1) 
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Donde B(T) y C(T) son el seguudo y tercer coeficientes virialcs, respect.i 

vamentc.. El significado físico de éstos, es el siguiente: B(T) toma 

en cuenta las desviaciones del comportumicnt.o idea.1 que result.an de 

las interacciones entre pares de moléculas. Simi.larmente, C(T) toma-

en cuent.u la.s desviaciones del comportumientc ideRl debido a la interac-

ción de t.res moléculas. Todos los coeficientes viriales son independien-

tes de la presión y de la densidad y para componentes puros son funci6n 

sólo de la temperatura. 

La ventaja de usar lu ecuación de estac.10 viriul, pnrt.c del hecho de 

qur existe una re loe ión teórica, entre los coeficientes viriales y la 

función de potencial intermolccular establecida por la termodinámica 

estadística. El desarrollo matemático de tal relación teórica se basa 

en el cálculo vnrincionul .,,. en ~1 uso de funciones de parti.ción que 

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

presentado. 

Para moléculas simples, esféricamcnte simétricas, los potenciales inter

molcculares son independientes del ángulo de orientación con que interac-

cionan las moléculns y las expresiones para los coeficientes viriales 

de tales moléculas son: 

B(T) 
<D 

2n:N I (1-e-I'(r)/kT) r 2dr (3.2) 

o 

(3.3) 
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(3.4) 

f ij • exp [ - I' ij ( r J.j) / kT] - 1 (3.5) 

N = ní1mero dP Avogadro 

La ecuáci6n (3.4) que involucre los términos fij' supone que les fuerzas 

entre dos moléculas son independientes de todas las moléculas presentes, 

por lo tanto la energia potencial de un sistema es la sumatoria de los 

potenciales binnrios de todos los pares de moléculas ( .E I'ij). Por 

ejemplo, para interacciones entre grupos de tres moléculas. la· energía 

potencial es la sumatoria de los potenciales entre las molt!.culas 1,2; 

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

FIG. (3.1) INTERACCION ENTRE GRUPOS DE TRES MOLECULAS 

Donde r ij representa la distancia intermolecular entre las moléculS:s 

i,j, y 6-l son los ángulos interiores que especifican la orientación. 
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Matemáticamente, ln energía potencial de un sistema de tres moléculas 

se representa como: 

(3.6) 

La ecuación (3.6) se denomina suposición de aditividad y se refleja 

en los términos fíj y en la ecu&ción (3.4), la cual es la contribución 

de aditividad al tercer coeficiente virial. 

Cuando predominan las fuerzas de dispersión o cuun<lo existen íuerzas 

de tipo químico, no es válido considerar aisladas a cada par de moléculas 

de la interacción de las demás moléculas, por lo que se debe adicionar 

una contribución de no nditividad del potencial a la expresión del tercer 

coaficicr:.=c virin.l. E9ta 1¿>'.'CprPRiÓn se representa comoAC , y se calcula 

como: 

-'e _[-8 n:32N2) {({ u -, - J}j [exp(-1: íi/kT)exp(-Llf"/kT)-1] r 12 r 13 r 23 • 

(3.7) 

Donde.1I'es la contribución de no aditividad la cual se define por: 

(3.8) 

Donde: V= -i- a D' 

a es la polarizabilidad y D' es el coeficiente de energía de dispersión -
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cuando e1 potencial intennolcculur \ldrin con la distancia r-6 

tienen el mismo signi(icado que se in1ti.ca en la figura (3.1) ~ 

l.a evnl uación práct icu tlc1 térm1.no de no a.<l lt lv í.Ujd ..1C, se hn encontrado-

mediante el cálculo variacional, resultando la siguiente expresión: 

"e = n ( ;;0c · '-" ,, ll' } 
Ct'= o 

(3.9) 

F.1 cálculo de esta derivada no aditiva (é}LlC/'datr=O ha sido realizado 

numéricamente pan'l varios modelos de potencial y es funcibn solo de la 

temperatura rcducidu T*. Escribiendo la ecuación (3.3) en términos redu-

cides, se tiene: 

(3.10) 

Donde b
0 

se conoce como el segundo coeficiente virial para esferas rígi

das Ya* es la polorlzabiltdad reducida y es igual a O:/ a 3 • 

Al sustituir las distintas funciones de potencial que han sido analizadas 

en el cap{Lulo anterior, en las ecuaciones (3.2), (3.3), (3.4) y (3.7) 

para la evaluación de los coeficientes B(T) y C(T), se obtienen integra-

les complejos, solo se han resuelto analÍ.ticamente para funciones 

de potenciales simples. Para potenciales intermoleculares más elabora

dos, se hn logrado la rcsoluci6n de las integrales por métodos numéricos 

y los resultado$ St.? han tnbulado en tunción de la tcmpcn1tura reducida 
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y de los par~mett'as de fuerza particulares de cada potencial intermo-

1ecular. 

3.1 Segundo Coeficiente Virial para Moléculas no Polares. 

3.1.1 Modelo de potencial de esferas rígidus. 

Este modelo proporc; ona una visibn 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 compres.!. 

bilidad Z es, por lo tanto, m.ayor que la un"ldad y es función solo de 

la densidad. Estos resultados están en desacuerdo con los valores cxper!_ 

mentales pero dan una nproximación raz.onnbl e del comportamiento de 1as 

moléculas simples a temperaturas superiores a la critica donde las atrae-

ciones moleculares son poco significneivas. 

La simplicidad del modelo de esf cras rígidas es muy Útil para ios ~stu

dios de ecuaciones de estado y en cálculos exploratorios de coeficientes 

vlriales de alto orden. Sustit:uyendo la íuncibn de potencial de este 

modelo en la ecuación (3.2), se obtiene: 

B = b = l.nNa3 
o 3 

3.1.2 Modelo de Potencial de Centros Puntuales de Repulsi6n. 

(3.11) 

El segundo coeficiente virial para un gas de baje densidad, es siempre 

positivo cuando sus moléculas se consideran coma centros puntuales de 

repulsión. J.u sustitución de este modelo ( I'(r) ~ C r-
0

) en la ecuacibn 

(3.2) y la integral analitica, da como resultado: 
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B(T) • ~ re N(~)3/n 
3 kT 

Jf ( .!!...-=2.) • 
n 

n >3 

Donde JI'(" - 3 ) es la función gamma, definida como: 
n 

Jl'(X) • r 
Jo 

3.1.3 Modelo de Potencial de Sutherland. 

X>O 

(3 .12) 

(3.13) 

E!Jte modelo proporciona una mejor aproximación para B(T) que los anterio

res potencialr.s y es muy útil para ajustar datos el<perimentales. Sin 

embargo, al igual que el modelo de esferas rígidas, predice que a a1tas 

temperaturas, B( T) se aproxima a un valor constante. mientras que la 

evidencia experimental muestra que existe un máximo levemente pronunciado 

a temperaturas mayores que la critica (ver sección 3.1.16), esta limita

ción no es seria, ya que en problemas prácticos dea:¡uilibrio termodinámi-

co,. no se manejan t.emperac.uras mayores de aproximaciwnent:e 000 K. 

La expresi6n para el segundo coeficiente virial, emplean40 este modelo 

de potencial, es el siguiente: 

Integrando: 

B(T) = _ 2 nN a 3 
3 

00 

(3.14) 

(3 .15) 

Esta intcgrSción se efectúa por una expansión de la exponencial en series 
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de Taylor. 

El modelo de Sutherland es un caso especial del potencial de Lcnnard-Jones 

y el potenc.inl (cxp.-6) cuundo la repulsión entre moléculas y el valor 

del parámetro del potencial (exp.-6) tiende a infinito. 

Dicho modelo proporciona, a bajas temperaturas, un valor negativo para 

el segundo cof.!ficiente virial. Esto se debe a la importnncia de ln 

parte atractiva del potencial en las colisiones de bnjn velocidad. 

:J.1.4 Mod"lo de Potencl..il de Pozo Cuudrndo. 

El pctencial de po%o cuadrado es Útil para la descripción del comporta-

micnt.o del segundo coeficiente viriol paro gases que tienen moléculas 

complejos. Sin embargo, este potencial no es aplicable para gases a 

glta6-tempcraturas. Los resultados obtenidos por el segundo coeficiente 

virinl son: 

3 B(T) = b
0 

[1-(R -l)Á) (3.16) 

Donde: Á = exp (E/kT)-1 (3.17) 

Los · valore8 de los parámetros u, b 
0

, C /k y R, han sido obtenidos para 

diferentes moléculas por datos experimentales de segundos coeficientes 

virinles, tabln (A.!). 

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=l .B, el valor de u para el potencial 

de pozo cuadrado tiende n ser el mismo que pnra el de Lennard-Jones • 

y la "Profundidad de Pozo", es igual a 0.56 del parámetro ( de Lennnrd-

Janes. ParR esta selección particular de los parámetros, la expre_si6n 

pnra B(T) es: 

B(T) = b
0 

(1-4.8326) (3.18) 

3.1.5 Modelo de Potencial de Lennard-Jones. 

La integración nnalíticn de la ecuación (3.2), se lleva a. cabo cuando 

la exponencial se expande en series infinitas. dando como resultado 

la siguiente expresibn: 

B(T) = b
0 

B* (T*) (3.19) 

B* (T*) 

00 

1: b(j) T*-(2j+l)/4 (3.20) 
Donde: 

j=O 

(3.21) 

T* = Tck 

? ·-1 
J[(T) es la funcl.bn gamma definida en la ccuacibn (3.13). Una evalua-

cibn m~s directa de B(T) consiste en calcular la integral B* (T*) numéri-

camente. Los resultados de estos cálculos se presentan en la tabla (B.l) 

- 60 -



del npéndice. oLservánd~se que a bajas temperaturas, B*(T*) es negativa 

y arriba del valor de la temperatura <le Boyle de T
8 

• 3.42 K, es positiva 

con un máximo cerca de T* = 25. 

El potencial de Lennard-Jones es consistente con la teoría molecular 

de c~tados CuLr~spondicntcs. existiendo una relaci6n entre los parámetros 

de fuerza y las propiedades críticas. Debido a que la temperatura criti

ca es una medida de la energia cinética del fluido en un estado ca'racte-

rístico donde el estado líquido y gaseoso se vuelven idénticos, es de' 

esperarse que exista una simple proporcionalidad entre el parámetro 

de eneq;ía (. y ln temperatura critica Te. Similarmente, el volumen 

critico refleja el tamaño de las moléculas. de aqul que sea razonable 

esperar una proporcionalidad entre el parámetro de distancia u y la 

Esta importante ventaja de la teoría molecular, permite calcular los 

parámetros de fuerza de cualquier sustancia en función de sus propiedades 

criticas por medio de las siguienz:et< relaciones: 

E/k • 0.77 T 
e 

Donde a está en cm, Ve en cm3 /gmol, Te y E/k en ºY., 

3.1.6 Modelo de Potencial de Buckingham-Corner. 

La resolución de la ecuación {3.2). empleando este modelo de potencial, -
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solo se ha hecho n11méricamcnte y se presenta en ln forma general: 

B(T) • bm f (a, ¡i,, T*) 

bm = 4"11'N rm3 

(3.22) 

(3.23) 

Donde F' (O' , /!t, T*) es una función complo ja de lu tcmpcrnturo reducida y

los pa¡-á.metros a y (} (véase sección 2.3.6.2) la cual se hu tabulado en -

el apbndice, tabla (8.2),en el siguiente intervalo de valores: 

12.5 ~ a: ~ l4.5 

1.25 -~ T* i;; 100. 

Par'1 /) Q O {} a O. 2 

El máximo error de cálculo de ln tabla (B. 2) es menor de 0.1% y los 

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

una dc::::·.ti::ción de ± O. 5% con respecto a los datos experiment,!!_ 

les. 

Existe poca infortilll!:'JÓn aceren de los valores de los parámetros de fuerza 

paro este polcm.:iul, los cunlcs se pref'entan en la tabla (A.3). 

1.1.7 Modelo de Potencial de Buckingham Modificado (Exp-6). 

Pora este potencial 1 el segundo coeficiente virinl se calcula como: 

B(T) = bm B* ( O:, T*) 

Donde bm = ~1t N rm
3 
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3.1•8 

3.1.9 

.La fonc~ón B* ( a,T*), como en los cosos anteriores, está tabulada -

en la tabla (B.3) <l~l apéndice. 

l...Os parámetros de fuerza E , rm y a para varios gases, se han dete.r. 

minado de proPiedades de crista.les y <le datos de viscosidad, rcportf!:_ 

dos en la tabla (A.4). 

Modelo de Potencial de Kiharn para Moléculas Esféricas. 

La expresión para el segundo coefici~nte virial usando este modelo -

es: 

B(T) ~ b
0 

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

La función B*(T*, n*) se encuentra graficadn en la figura (B.1) para 

varios .valores del núcleo esférico a*. 

La aplicación práctica de este potencial es la predicción de ll(l') a-

bajas temperaturas, donde existe dificultad para obtener datos expe-

rim~ntalcs. Los parámetros tle fuerza para este modelo se proporcio-

nan en la tabla (A.5). 

Modelo de Potencial de Kihara para Moléculas Esferocil:l.ndricas. 

La expresión de B(T) para moléculas que no son esféricas, es una va

riante <le la 'ecuación (3.2), escribiéndose en la forma: 

ll(T) =f = ~-exp(- f'(p)/kT)] d bt (p) + b 1(0) 

P- o 
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Donde b 1 ( p) es el segundo coeficiente virial para moléculas no 

esféricas rígidas con longitud de núcleo (distancio entre los 

núcleos de una molécula diatómica homopolar) y p es la distancia 

más pequeña de ln molécula y para moléculas esferocilíndricns, 

se evalúa como: 

b 1(p) • 4Nvm o.p) f (1,p) (3.27) 

Donde Vm (t, ples el volumen de una molécula, y f (¡, p) es un fac

tor (siempre menor que 1) que indica la desviación del comport:amien-

to del modelo con respecto al de esferas r{gidas. Ambas son función 

de las dimensiones moleculares. 

Parn moléculas esferocilindricns alargadas, se tiene la siguiente r.!:,. 

solución numérica~ al susti~uir el potencial de Lennard-Jones en la-

ecuación (3.26): 

2 3 E: 2 E 1 NP. 2 E 
B(T) ~ '.f'lNpm·F3 <rr> +7CNPm t· F2 (kT) + -z¡:rc m 1 ·Fl (kT) 

(3.28) 

Mientras que para moléculas esferocilíndricas achatadas se tiene: 

(3.29) 

- 64 -

-( 



3.1.10 

Las funciones F. (ET), donde i = 1,2, ó 3, se encuentran tabuladas -
J. k 

en la tabla (B.4) del apéndice. 

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

en la tabla (A.6) del apéndice. 

Modelo de Potencial de Kihara para Moléculas Elipsoidales. 

La ecuación (3.26) también puede ser empleada para calcular B(T) 

para moléculas elipsoidales. El resultado de la integración numéri-

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

(3.30) 

Los valores de Kj para moléculas elipsoidales alargadas son: 

Mientras que para moléculas elipsoidales achatadas son: 

K 
1 

2 m ISº 

Los valores de-las funciones F3 , F1 y F_1 se presentan en la misma -

tabla (B.4) que para moléculas esferocilíndricas. 

Los valores de los parámetros de fuerza para este modelo se dan en -
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3.1.11 

3.1.12 

la tabla (A.7) del apéndice. 

Modelo de Potencial de Morse. 

La resolución numérica de la integral (3.2) para el modelo de Morse, 

se presente como: 

B(T) ª b
0 

B* (C, T*) (3.31) 

El valor de la const.ante C·, se ha obtenido experimentalmente de da

tos de crisLnles para varios compuestos, tabla (A.9). En ausencia 

de datos, se ha demoslrado experimentalmente que la mnyor{n de los 

gases cumplen con la siguiente relación: 

CaS+llw (3.32) 

Donde w es el fnctor acéntrico de Pitzer. 

En particular, los alcnnos normales siguen la siguiente relación em

pÍ ricn: 

e= 5 + 0.55 n (3.33) 

Donde n es el número de carbonos de la molécula. 

La función B*(C,T*), como en casos anteriores, se encuentra tabulada 

en la tabla (B.5) del apéndice. 

Modelo de Potencial de Dymond, Rigby y Smith. 

La resolución numérica de la ecuación (3.2) empleando este modelo, -
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:J.l.13 

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

B(T) = b
0 

B* (T~) (3.34) 

Los valores de los parámetros de fuerza para evaluar b
0 

y T*, se 

presentan para varios compuestos en ln tabla (A.10). Los valores de 

la función B*(T*) se encuentran reportados en la tabla (B,;6) del - -

apém.licc. 

Modelo de PotcnciLll <le Corner. 

El resultado final de la ecuación (3.2) al sustituir el potencial de 

Corncr, y resolver numéricamente es: 

(3.35) 

(3.3&) 

Las cantidades a y ¡~ son funciones de ( 1/ Uc). La expresi6n para-

cr es: 

(3.37) ' 

mientras que Jos valores de /3 se pueden obtener de la tabla (A.12)

Je acuerdo n los valores <le ( L/Uc). 

El parám~tro f es la ºprofundidad promedio'' del pozo de la función 
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3.1.14 

de potencial de Lennard-Jones. Las funciones B* (kT/É), B~ (kT/€) y 

B; (kT/É), se presentan en la tablu (B.1) del apéndice y se definen~ 
de la siguiente forma: 

2 
B*z • T*2 (d ~ -) 

d T 2 

(3.38) 

(3.39) 

(3.40) 

Los valores de los parámetros ( 1/Uc), Oc y E para .diversos compuestos 

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

Modelo de Potencial de Dymond-Alder. 

Pera aplicar este potenc1al a todos los gases raros. se extendió el-

coeficiente viria1 reducido, B*, como una función de lu temperatura-

reducida, T*, tabulada µo~ O;-w.ond-~lder. ta tabla para B* se exten-

dió usando la relación: 

B* -1~ . [ l - exp ( r* ~r*» (3.41) 

Esta integral se resolvi6 numéricamente, los resultados se muestran-

en la tabla (B.8), donde, para calcular B(T) se usa la ecuación: 
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3.1.15 

Los parámetros de fuerza parn este potencial obtenidos a partir de -

coeficientes viriales experimentales, se presentan en la t&bla (A.14) 

del aplmdice. 

Ejemplos de Aplicaci6n. 

A continunción :;~ pri.!scnt.c.n 2n forma de resumen los ejemplos de apl,!. 

caci6n de los distintos modelos que predicen B(T). 

Para los modelos de potencial de l..ennard-Jones, Dymond-Rigby-Sllli.th y 

Dymond-Alder que tienen la forma general: 

B(T) • b
0 

B* (T*) (3.19) 

El algoritmo de cálculo es el siguiente: 

l. De la tabla general (3.l), se localizan los parámetros de fuerza 

del gas correspond1ente. 

2. Se evalúa el parámetro b
0 

con la ecuaci6n (3.11) 

3. Se calcula la temperatura reducida con la f6rmula: 

T~ - T/€/K 

4. Se evalúa la funci6n B*(T*) consultand.o la tabla general (3, l) 

S. Se calcula finalmente B(T). con la ecuaci6n (3.19) 

6. Calcular el porciento de error cuando se conozca el valor exper.,i 

mental. 

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

empleando el potencial de l..ennard-Jones: 
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l. E/K = 148.2 K 

2. 

3. 

4. 

o 
U= 3.81 A 

= 69.76 cm
3 

bo gmol 

T"= 2.024 

B* (T't)- -0.609147 

B (T) - -42.49 cm3/~mol 5. 

6. % error abs. = 0.9503 (valor experimentola-42.09 cm3 /gmol) 

Ejemplo 2. Calcular el segundo coeficiente virial para el ne6n a --

300 K empleando el potencial de Dymond-Alder. 

l. €/K 40.26 J( 

o 
u = 2.679 A 

2. b 
o 

24.25 cm3 /gmol 

3. '!'* a 7 .4516 

4. B* ('f'>) = 0.46 

5. B(T) = 11.155 

6. % error abs. = 3.0 (volar experimentol = 11.5 cm3/gmol) 

Ejem¡>lo 3. Colculor el segundo coeficiente virial del metano a 300º1C 

empleando el potencial deDymond, Rigby y Smith. 

l. E /k = 181.6•K, 
o 

U= 3.69 A 

2. b 
o 

3. T* 

63.37 cm3 /gmol 

1.651 

4. B* (T*) = -0.68615 

5. B(T) -43.48 cm3 /gmol 

6. B('I') -42.09 cm3 /gmol (valor experimental) 

7. % error obs. = 3.3 
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TARLA (3.1) LOCAL1ZACWN DE PARAMETROS DE FUERZA Y FUNCIONES NUMERICAS 
DE LOS MODELOS DE PREDICC10N DE B(T) PARA MOLECULAS POLA--
RES Y NO !'OL.\RES. 

(/k, 11. r t* a* ,O'• e B* B* F(a, {J ,T*) F-1• F1• m i¡a, {J B* 
MODELO DE POTENCIAL R,P 1 2 F2• F3· 

POZO CUADRADO TABLA (A.1) 

LENNARD-JONE.<; TABLA (A."-) TABLA ~B.l) TABLA (B.1) 

BUCKINGl!AM-CORNEK TABLA (A.3) 

KlHARA (MOLECIJLAS TABLA (A.S) TABLA FIG. (B. l) 
ESFERICAS) (A.5) 

Klll.\RA (MOLECULAS TABLA (A.6) 

~ ESFEROCIL1NDRICAS) 

KTHARA (MOLECULAS TABLA (A.7) 
EL1 PSOJD,\LES) 

MORSE TABLA (A.8) TABLA TABLA TABLA(B.5) 
(A,9) (A.9) 

DYMOND-RIGllY-SM1TH TABLA (A.10) TABLA(B.6) 

DYMOND-ALDER TABLA (A,14) TABLA(B.8) 

CORNER TABLA (A .11) 

STOCKMAYER TABLA (A.13) TABLA 
(A.13) 

BUCKING!IAM EXP-6 TABLA (A.14) TABLA(B.3) 



Para el cálculo de B(T) de los modelos de Kihara para moléculas esf1i 

ricas (ecuaci6n (3.25)), de Buckingham modificado (ecuaci6n (3.24)), 

y de Morse (ecuaci6n (3.31)), cuya estructura es similar, se tiene -

el siguiente algoritmo: 

l. Consultar en la tabla general (3.1) la localizaci6n de los pará-

2. 

3. 

4. 

metros de fuerza. 

Evaluar b
0 

o bm' según sen el modelo a usar 

T Calcular la temperatura reducida: T* ~ 

Obtener la funci6n B* de las tablas del apéndice (referidas.en -

la tabla (3.1)). 

S. Con las ecuaciones mencionadas ant~riormente, calcular B(T). 

6. Investigar el valor experimental 

7. Determinar el% de error con la relaci6n: 

% error _ valor calculado - valor experimental x 100 
valor experimental 

Ejemplo 4. Determinar el segundo coeficiente virial para el metano

ª 300ºK, utili.zando los modelos de Kihnra, exp-6 y Morse: 

Para el poten~ial de Kihara (moléculas esféricas): 
o 

E /k • 227 .13ºK l. a* 0.283, a. 3.565 A, 

2. bo - 57.154 cm3/gmol 

3, T* = 1.32 

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

5. B(V) -41.15 3 cm /gmol 

6. B(V) m -42.09 cm3 /gmol (valor experimental) 

7. :i: error abs. a 2.23. 
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Para el potencial de Buckingham modificado (exp-6): 
o 

l. E/k • 152.8QK rm • 4.206 A, 

2. b
0 

= 93.86 cm3/imol 

3. T* a 1.96 

4. B*(T*, o:) • -0.4269 

5, B(T)• -40.07 cm3/gmol 

a a 14.0 

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

7. % error • 4.7 

Para el potencial de Morse: 
o 

l. €/k • 177.5°K, U= 3.683 A, 

2. b
0 

• 63.019 cm3/gmol 

3. T* - 1.69 

4. B*(T*, e) = -0.6046 

5. B(T) = -38.36 cm3/gmol 

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

7. % error abs. m 8.67 

e a 5.5 

Tabla de comparación de B(T) para el metano a 300ºK 

Valor Calculado(~0~ % error 
Modelo absoluto 

Lennard-Jones - 42.49 0.95 

Dymond-Rigby-Smith - 43.48 3.3 

Kihara - 41.15 2.23 

Exp-6 - 40.07 4.7 

MOrse - 38.36 8.67 
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El potencial de pozo cuadrado proporciona un modelo más simplificado 

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

l. Localizar los parámetros de fuerza según la tabla (3.1) de refe-

2. 

3. 

4. 

5. 

rencia. 

? 3 
Evaluar el parámetro bo = 3 7J:N a 

Evaluar A= exp (E/kT) - 1 

Calcular B(T) = b
0 

[ 1- (R;j -1) A] 

Contrastar con el valor experimental (si se dispone de éste), y-

calcular el % de error. 

Ejemplo 5. Calcular B(T) del n-butano a 460°K usando el potencial -

de pozo cuadrado. 
o 

l. R • 1.476 A, E/ka 387ºK 

2. bo 140.6 cm3/gmol 

3. ~= 1.3194 
., 

4. B(T) = -270.4 cmJ/gmol 

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

El último grupo de modelos, son los que están expresados en series -

de funciones, tales como el de Corner (ecuación (3.35)), el de Kihara 

para moléculas elipsoidales (ecuación (3.30)) y el de Kihara"para m.Q_ 

léculas esferocilíndricas alargadas y achatadas (ecuaciones (3.28) y 

(3.29), respectivamente). 

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

l. Consultar la tabla (3.1) y localizar los purámetros de fuerza CQ. 

- 74 -



rrcspondicntes n cada modelo. 

2. Evaluar los purlunetros a y be para el caso del potencial de - -

Corner, y c\•nlua.r hp pnro el caso del potencial de Kihara (mol~ 

culos elipsoidales). 

3. 

4. 

1' Calcular lu temperatura reducido T* = TJk 

Evaluar las [unciones (según se utilicen): 

a. B*(T"), Bf('f*) y Bi (Ti') del potencial de Lennnrd-Jones para 

el potencial de Corner. 

b, F
3
('f*-l), F 1(T*- 1 ) y F_

1
(T*-l) para el modelo de Kiharn, mo

léculas elipsoidales achntndas y alargados. 

c. F
3

(T*-1 ), F 2 ('l'*- 1 ) y F
1 

(T*-1 ) pnru el caso del modelo de -

Kihara, moléculas esferocilindricas achatadas y alargadas. 

S. Elegir el vnlor de les constantes Kij para el modelo de Kihura -

elipsoidal dependiendo de lu geometri.n molecuinr (u1ul'2culn.:: .ale.!:. 

gadas o achatadas). 

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

los modelos correspondientes. 

Ejemplo 6. 

Calcular el segundo coeficiente virlal pa~a el etileno a 393°K em- -

pleando el modelo de Kihara para moléculas elipsoidales alargudas. 
o p o 

l. E/k = 216.0ºK, L= l.34 A, m = 4.8 A 

2. bp 139.5 cm3 /p.mol 

3. T* = l.8194. T.,-1 = 0.549 

4. F3 -0.6026, F¡ = 0.5898, F 
-l 

1.362 

5. Kl 
l 

K 
7 

2 . 2 -120 
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3.1.16 

6. B(T) cm3 
-81.32 gmol 

7. B(T) -Bl.15 cm3/gmol (valor experimental) 

% error abs. • 0.21 

Ejemplo 7. 

Evaluar el segundo coeficiente virial del nitr6geno a 300ªK, emplea!!. 

do el modelo de Kihora para moléculas esferocilindricas alargadas. 

1. E /k 

2. bp 

3. T* 

o 
124ºK, la 1.10 A. 

52.7 cm3/gmol 

2.42, T'1 - 0.4133 

o 
3.47 A 

4. F 3 (0.4133) = 0.2629, F2 (0.4133) • 0.29, F1(o.4133) = 0.6614 

5. B(T) • -5.28 cm3/gmol 

6. B(T) • -5.0 cm3/gmol (valor experimental) 

7. % error abs. • 5.6 

Resultados. 

En esta sección se presentan en forma gráfica y tabulada los 

cálculos del segundo coeficiente virial para diversos compuestos, 

que han sido reportados por varios autores y donde se han empleado 

los diferentes modelos de potencial intermolecular. 

La comparación gráfica de los resu~tados de estos cálculos enfatiza 

el hecho de que la predicci6n de B(T) a varias temperaturas, es 

insensible a la forma de la funci6n de potencial utilizado. 
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Asl como pueden predecirse los valores de B(T) empleando un modelo 

de potencial 'i sus pe.rá.metros de fuerza, existe el caso opuesto: 

que a partir de datos experimentales del segundo coeficiente viríal, 

se obtenga..~ lo~ perémf:tros de la funcibn potencial. Cada potencial 

resulta tener una forma distinta y la profundidad de su mlnimo 

es diferente también lo que prueba que no cxi.ste una funci6n de 

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

desde los más simples, hasta aquellos que tratan de considerar 

todas las int.cru.cciones y contribuciones a las fuerzas entre la's 

moléculas. (contribuciones de dispcrsibn, induccibn, dipolos, etc.). 

Ln figura (3.9) muestra que los resultados optenidos con el poten

cial de Dymond, Kigby y Swilh 50ti tC~!]leentP Ratisfactorios para 

predecir el comportamiento del segundo coeficiente viria1 para 

gases nobles a bajas t·emperatures. 

Para los mode1os eaferocil!ndri.co y elipsoidal de Kihara, la pre

diccibn de B(T) es particularmente precisa, como lo demuestran 

las figuras (3.10) y (3.ll) aún con moléculas como e1 H.idr6geno 

que presenta muchos problemas para el cálculo de sus propiedades 

debido a su masa y los efectos cuánticos. 
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1'ADl..A (3.2) co:·IPARACION DE VALO?.ES OE 

B(T) CALCULADOS A PARTIR DE L..J 'I VALO

ei::s EXPE!Ul·!E>H~LES PA!tA EL K~ll'1\J:l. 

T("K) 

107.547 
108.S'H 
lll'>.9J3 
ll2.l:? 
tlS.351 
118.•98 
IZl.467 
121.6.U 
12'8.t.17 
J.?~.1?0 
tlS.071 

120 
155.8 
198.8 
2•t.2 
294.2 

273.16 
323.16 
373.16 
42J.16 
47l.t6 
S7J.tG 
67J. t6 
773.16 
873.16 

-392.87 
-382.93 
-375.52 
-359.H 
-J<0.66 
-Jll.80 
-J07.J2 
-.106."5 
-276.M 
-lfi().tn 
-2J9.48 

-Jt-&.ro 
-190.21 
-119.60 
-81.46 
-52.80 

-62.50 
-41.97 
-27.9" 
-17.91 
-10.Jt 
+0 . .!l 
+7.54 

+12.21 
+15.90 

FUE..'lTE: REF. (77). 

-386.67• 
-J74.2J 
-365.DJ 
-J.49.15 
-lJO.BO 
-Jl4.SJ 
-JOt.59 
-297.'7 
-270.49 
-255.62 
-236.73 

-317.CJlt 
-187.J 
-122.s 
-&J.9 
-53. 

-62. ro-
-·'2. 78 
-29.2'! 
-18.U 
-10.75 
+o.o 
+7.24 

+12.70 
""'"-17.19 

+6.20 
+s. ro 

+10.•9 
+9.99 
+9.86 
+1.97 
+S.7J 
+6.9l! 
+6.20 
+S.07 
+2.1.s 

-2.l 
+2.Q 
-J.2 
-2.4 
+o. 
~0.20 
-0.81 
-1.29 
-0.22 
-0.44 
+0.10 
-o.to 
+o.<J 
+t.29 

TAULA (3.:3) COMPARACION Dl:: VALORES DE 

:J('f) CALCULAOOS A PARTIR DEL POTE!ICIAL 

DE L-J Y VALORES EXPERIMENTALES PARA -

T("K) 

271.16 
29&.16 
W.16 
J<S.16 
373.16 
UJ.16 
47J.t6 
.57•. ll'l 
67.1.16 
77J.t6 
R1J.16 
Q7.l.16 

EL Xl::NUN. 

scn<calc.l scn!«pll.l scnc ... v1LJ-
ccm1mo1c-•> (cm•ma1c- 1) B(D(calc.) 

-157.J7 
-132.Jl 
-112.JJ 
-96.Dl 
-82.SO 
-61.JS 
-•S.M 
-ll.92 
-9.ll 
+0.2-4 
+7.55 

+u.12 

-15".74• 
-130.21 
-uo.6l 
-9S.O< 
-82.13 
-62.10 
-46. 74 
-25.06 
-10.77 
-0.IJ 
+7.95 

+u.22 

+l.6J 
+2.ll 
+1.12 
+o.99 
+0.37 
-0.75 
-1.10 
-1.14 
-1.06 
-0.37 
+o.~o 
+1.10 

FUEfl'E: P.EF. (77). 
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TllELA (3.4) co:·JPARACIOll DE VALORES DE U(T) CALCULADOS '{ EXPS1I:·IBN-

TAL1..S PARA EL AXGO:~, (PAi\A VAllUS ;.¡o:JELOS DE i'OIENCL\L). 

B ••• ,~.1.(cc/mol ) 
1 lf ........ •e ("C) (<e/mol ) L} ~!h.n~ up-6 Sutherbnd 

-1811.36 -2 .. 9.3-& -6 1g -0.00 -o 10 +0.64 21.()4 
-154.Bl -22Q.&9 -l.46 +o.ro +o.&> +1.27 18.01 
-ll!O.llS -211. 79 -1.96 +O.M +o.te +0.9S 9.SS 
-17iit'Q -zac.e1 -1 .¡5 +o.:u +0."40 +o <IS 4.64 
-171.7S -11&.':.l -0.J.I -O.JI -u.w -ü.¡o -l.J7 

-171.14 -177.6§ -t.11 -1.H -0.99 -t.11 -4.84 
-167.64 -1G6.t\6 +0.49 -0.14 -0.02 -0.19 -6.Cr& 
-165 -100.21 -0.67 -1. 79 -1.~ -t.76 -9.M 
-HO -101 .9a +2.87 +O.ID +{\.lJ +n.02 -U . .;9 
-1" -100.ss +2.116 +o o~ +o.u -0.07 -H.95 

-130 -?-1.42 trn -O.O-\ +0.07 -0.13 -15.12 
-ns -118.4S -0.0t +o 10 -O.JO -IS.09 
-122.S -llS.tJ +2.Q() +o.ru +o'" -0.06 -15.01 
-120 -BJ,97 +2.SS +o.Ol +o.u -0.01 -a.os 
-uo -7l.2S +2.B? +o.u +0.2S +o.os -H.47 

-100 -flS 21 +2.S7 -0.0J +o rn -0. t2 -14.tl 
-100 -bl.1!51 +J.~ +LJ6 +1..:? +t.21 -tl.J.I 
-llS -54.8.J +2.JS +0.06 +0.21 -0.02 -13.15 
-70 ..;46,!il +1.97 -0.01 +0.11 -0.t.& -12 3S 
-so -37.43 +1.S< -0.tl +0.)1. -0.17 -11.20 

-so ·-36.79 +1.1• +0 . .>3 +o 7S +0.47 -IO . .s6 
-lS -28.S7 +1.00 -0.Jl +O.CM -0.M -9.91 

o -2t.4S +0.68 -0.14 +0.14 -0.11 -S.7-1 
o -ll.10 +o.OJ -o. 19 -0 . .51 -0.82 -9.39 

2S -ts.':6 +0.J5 -0.12 +0.18 -o.u -7.7J 

2S -16.06 +o.os -0.<12 -0.11 -0.4-1 -a.OJ 
so -1i.2.; -0.09 -0.15 +0.04 -0.26 -7.0J 
so -11.17 -ü.01 -0.!~ +~_11 -o 19 -6.96 
7S -7.2S -0.15 -0.15 +o.u -0.H -6.lU 
15 -7.37 -O.J7 -0.27 +o.ca -0.26 -.6.Jl 

100 -4.00 -0.52 -0.18 +o.06 -o.n -S.61 
100 --4.1'4 -0.66 -o." -o.os -0.31 -S.76 
llS -1.16 -0.72 -O.IS +o.w -0.16 -s.os 
llS -0.96 -0.50 +o.Gt. +0.l!i +0.06 --4.86 
ISO 1.38 -0.11 -0.Cl.$ +0.12 -0.02 -4.49 

ISO t.46 -0.70 +o.02 +0.20 +0.06 --t.'2 
114 J.72 -0.6} +0.2.; +0.J7 +0.28 -3.82 
200 •. w -t.'5 -0.4-1 -o 36 -0.38 -4.13 
JOO 10.77 -J.12 -0.13 -0.45 -0.2U -2.96 
400 lS.H -0.76 +0.96 +O.SI +1.os -1.11 
soo 11.76 -1.S< ·+o.36 -0 .. 0 +0 . .f.5 -1.JS 
600 19.-'.3 -1.81 +o tS -0.!>6 +0.1.5 -1.l< 

FUeNTE: Rl:l' • (77). 
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TABLA (3.5) COliPARACIOll DE VALORES DE B(T) CALCULADOS Y EX
PERlHENTALES PARA EL NEOPENTANO, (!'ARA VAR10S liODRLOS DE PO

TENCIAL INTI:IU!OU:ctILAR) • 

' c:i:::J > 
.B ... .-..---.(cc/mol } 

('C) LJ ltlhar& 
... 

up-6 St.itMrb.nd 

30 -M2 -21.7 +0.2 +o.s -1.1 +12.a 
50 -734 -7.S -1.1 -0.9 -t.J +3.6 
l!O -6811 -1.l +o.o +o.l -0.3 +z.o 
70 -6'3 +2.9 +o.J +o.J +o.2 +o.J 
75 -626 +1.s -2.6 -2.6 -2:.6 -3., 
IO -601 +7.7 +1.• +l.J -2.J +o.a 
90 -- +9.9 +l.7 +2.J +?.9 +o.o 

100 -Sld +a.2 -0.l -o., +0.1 -J.6 
110 -SOT +7.5 -··· -1.1 -1.0 -s.s 
IJO -451 +a.J -a.• -o.a +0.1 -5.1 
160.6 -383 +S.7 -a.3 -0.1 +o., -s.o 
175 -354 +4.9 +o.a +o.S +1.1 -J.6 
lOO -312 +o.2 +a.O -0.2 +0.2. -3.& 
l25 -273 -1.0 +2.1 +1.0 +l.O -1.0 
lSO -243 -a.a -0.2 -o.o -o.s -2.4 
215 -216 -1<.7 -1.s -L1 -2.t -l.~ 

FUENTE: REF. (77). 
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3.2 

3.2.l 

Segundo Coeficiente Virial para Moléculas Polares. 

Para el caso de las moléculas que tienen momento dipolo distinto 

de cero. la expresi6n dada por la termodimímica estad1stica para 

el cálculo de B(T), es la siguiente: 

B(T) • 

Donde t 12 = [exp( - I'12/kT)]-l como en el caso de las moléculas no -

polares, excepto que ahora los f 12 dependen no solo de la distan

cia intermolecular, sino que los ángul.os e1 • 9 2 , ~l y ~2 necesarios 

para especificar la orientaci6n mutuo 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 ecuación (3.42~ 

la integració11 sobre r resulta una serie infinita de funciones 

gam::ia. La l11~t!gración se realiza sobre todos los ángulos de orien

tación, y el ~esultado en formo. numérica se expresa de manera con

vencional similar a los potenciales anteriores. 

B(T) • b
0 

B* (T*, t*) (3.43) 

Sin embargo, la función B*(T*,t*) depende también del momento dipolo 

reducido µ* que es igual a µ• / v[;;'J, esta dependencia se ilustra 

en la figura (B.2), donde B* se grafica en función de T* para varios· 
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3.2.2 

3.2.J 

valores del parámetro t* • 8-0 .. S µ* 2 • El hecho de que lo curva 

de B<tt para moléculas polares se encuentre debajo de la corrcspon-

diente n lns moléculas no polares, implica que los gases polares 

son más compresibles que los no pol nres (con los mismos valores 

de los parámetros U y E ) • Este comportamiento resulta de ln 

contribución atrnctivn adicional que toma en Cl~P.nta los momentos 

dipolos pcrmunentcs. Lo. información de los valores numéricos de 

B* y los parámetros u,€ y t• se encuentran en la tabla (A.13). 

Ejemplo de Aplicación. 

Evaluar el :icgundo coeficiente viria] para el dicloromonofluoro-

metano (CH Cl
2
F) a 311°K. 

Este ejemplo se resuelve siguiendo el algoritmo de cálculo descrito 

para el potencial de Lennard-Jones en la se~ción 3.1.15. 

l. E/k ~ 381ºK, 
o 

U• 4.82 A, 

2. b
0 

= 141 cm3/gmol 

3, T" 0.8162 

4. B* (T*,t") - -J.704 

5. B(T) -522.26 cm3/gmol 

t* - 0.1 

B(T) -528 cm3/gmol (valor experimental) 

6. % error abs. = 1.1 

Resultados 

!.os resultados obtenidos para B(T) empleando el potencial de Stock-
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3.3 

3.3.1 

maycr muestran una muy buena aproximación con respecto n los datos 

experimentales en un rango de error de ± 6%., y se presentan en 

la tabla (3.6) pai:-a al¡;uno" gAses polares. 

TABLA (3.6) APROXll"u\CIOH E1''1"RE LOS VALORES EXPERIMENTALES Y CALCUJ..A 
DOS CON EL POTENCIAL DE STOCKMAYJ:J(. 

GAS -B(T),cm3/grool 323ºK 343°1: 363ºK 383°K 

ACE:TONlTRTLO Exp. 4 000 2 840 2 110 1 690 

Cale. 3 760 2 750 2 160 1 740 

'% error abs. 6 3.1 2.3 2.9 

ACETON,\ Exp. 560 280 040 850 

Cale. 530 230 1 010 850 

% error ab9. 1.9 3.9 2.8 o 
CLORURO DE Exp. 580 510 450 390 
ETILO. 

Cale. SóO 500 450 410 

'% error abs. 3.4 1.9 o 5.1 

CLOROFORMO Exp. 1 000 840 730 630 

Cale. 010 850 730 630 

% error abs. 1.0 1.1 o o 

FUENTE: REF. (38) 

Tercer Coeficiente Vii:-inl paru Moléculas no Polares. 

Modelo de Potencial de esferas rígidas. 

La expresión para el tercer coeficicnt.e virinl con este modo, es el-

siguiente: 

(3.44) 
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3.3.2 

bo ya se definió en la ecuación (3.11). Al igual que los segundos 

viriales, los terceros coeficientes viriales son independientes 

de la temperatura y su aproximación con 1os datos experimentales 

solo es razonable a altas temperaturas done.le las atracciones entre 

las moléculas son poco impor~antes. 

Modelo de Potencial de Pozo Cuadrado. 

La integración unaH.tica de 111 ecuación (3.4) con este modelo, 

proporciona lus expresiones para la contribución aditiva al tercer 

coeficiente virial. 

+ 32 R3 + 18 R2 ),12 - (6 R6 - 18 R
4 + 18 R2-6) ,63 ], Rá,2 

(3.45) 

ad 1 2 3 2 2 e • 8 b
0 

[5-17,6 -(-32 R + 18 R + 48),6 

- (5 R6 - 32 R3 + 18 R
2 + 26).6

3
], R,?,2 (3.46) 

Donde Á• exp (E/kT) - 1 

La figura (3.10) muestra el comportamiento de estas expresiones 

con la temperatura reducida T* para varios valores del parámetro 

R. 

El coeficiente derivativo de la ecuación (3.19), (& ÁC*/act) para 
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la contribuci6n no aditiva, el cual se describi6 al inicio de este 

capitulo, es una integral compleja que ha sido resuelta numérica

mente y los resultados se muestran en lo figura (3.11) y en la 

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

El comportamiento de la función C*(T *), de las figuras (3.10), 

(3.12) y (3.14) puede 

intcrmolccular. Para 

ser entendido con la naturaleza del potencial 

bajas temperaturas, las energias promedio 

de las moléculas son del aiitimo orden de magnitud que la profundidad 

del pozo de la función potencial. Como consecuencia, las moléculas 

en triplctas colisionan lento.mente 

del tiempo en la regi6n atractiva 

y permanecen una gran parte 

del potencial. La atracci6n 

dG lü.:::; :nolé-::ulaq rln como resulto.do una disminución en la presión, 

y el Lerccr coeficiente virial es, por consecuencia negativo. 

Para temperaturas altas, lus energías promedio de las moléculas 

son más grandes con respecto a la energía máxima de atracción. 

En cst~ caso, las fucrzos de repulsión predominan, dando como resul

tado un aumento en ln presión y por lo tanto ocasionan que C*(~) 

y C( T) sean positivos. Para temperaturas aún más altas, hacen 

énfasis en que las moléculas colisionan con tal fuerza que empieza 

a tener lugar una i!!t13rpcne.traci6n causando que las moléculas se 

comporten como si tuvieran un volumen más pequeño. Esta es la 

razón por lo que C*(T*) llega hasta un máximo 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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FUF."ITE: REF. (79) 

FUE::i'P.: !!EF. (7:i) 
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3.3.3 

ciendo una mayor interpretación y un volumen más pequeño hasta 

llegar a un límite donde se registra un mínimo en e1 cual ya no 

es posible tener mñs interpretación durante las colisiones. Final-

mente, estas colisiones tienden u estabilizarse volviéndose indepen-

dientes de temperaturas superiores. 

Los valores de la polarizabilidnd reducida a~* utilizados para 

evaluar la contribución no ndi.tiva .dC* =a* <'a.lle* /a a*), se pre-

sentan en .la t.abln (3. 7) para varios modelos de potencia1 inter-

molecular. El cálculo de C(T) se obtiene sumando ambas contribu

ciones y multiplicnrla por b
2

• 
o 

e* - c*ad +Ll.c" (3.47) 

(3.48) 

Modelo de Potencial de Lennard-Jones. 

La integral para C( T) utilizando el potencial de Lennard-Jones 

s<? evalúa numéricamente en forma similar a la del cálculo de B(T) ,-

resultando: 

C(T) = b~ C* (T*) (3.49) 

La contribución atli ti va de este potencial se muestran en la tabla 

(B.10) del apéndice, mientras que la contribución no aditiva L1C*, 

se muesLra en la figura (3.l3) para el caso en que a*= O. 
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3.3.4 

En general, le table de la función C*( T*) da buenos resultados 

para moléculas no polares a altas temperaturas y a densidades tales 

que la corrección a la.compreaibilidüd debida al tercer coeficiente 

virial es pequeña en relación e le debida a B(T). 

Mo.-Jelo de Pot.enciR1 <le X.ihara para Molécul3S Esféricns. 

El tercer coeficiente virial aditivo para este modelo se evalúa 

con una expresión similar a la de Lennard-Jones, integrando numéric!!. 

mente la ecuación (3.4), resultando: 

c8d - b2 c*ad (T*. a*) 
o (3.50) 

Solo que ahora la función de c*ad depende de la temperatura reducida 

y del parámetro a*. Cuando a* • O, este modelo se c~nvierte en 

el potencia1 de Lcnnard-Jones. 

TABLA (3.7) VALORES DE POLARIZABILIDAD REDUCIDA PARA VARIAS 
SUSTANCIAS. 

a.,.x102 

GAS L-J Pozo c. Kihara Exp-6 Sutherland 

Ar 3_.79 5.65 4.48 4.53 

N2 3.35 5.00 4.02 4.31 

Kr 4·.43 7.04 5.68 ·%5!54 

CH4 4.80 6.88 5.48 5. 73 

C02 3.27 5.82 5.18 5.54 

Xe 5.82 8.64 6.87 7 .18 

CF4 3.7 5.82. 4.99 5.61 5.73 

n-C5H12 9.8 7.82 9.26 

neopentano 6.36 5.24 5.19 6.37 

C6116 9.16 6.80 7.26 

FUENTE: REF. (78) 
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-Qt_,.._.._..,_-+-,-. _..., -.-.,º 

FIG.(3.12) Tt:RCEI! COEF!CIE!ITE VI
ll!AL l:EDUCIDO ADITIVO PARA EL MODE
LO DE-~CIAL DE KillA..'!A (MOLECU-

LAS ESFERICAS). 

l"L':':.NTE: REF. (78). 
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HG. (;).13) TEl!CER COCFICIENTE VI
RIAL REDUCIDO NO-ADITIVO PARA EL 

:10DELO !:l!:: POTENCIAL DE KIHARA (MO-
LECULAS ESFE~ICAS). 
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1.3.5 

Los resultados numéricos de la función c*ad, se presentan en la 

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

de a*. 

El coeficiente deri\."'ativo para la contribución no ndi.tiva para 

C(T), ha sido reportado en la tabla (B.12) para un rango de tompera

turas reducidas entre 0.5 y 100. La función de las .figuras (3.11), 

(3.13) y (J.15), muestra que la derivada no aditiva es siempre 

positiva para la mayoría de las orientaciones, y desciende rápidame11 

te al incrementar&! la tea:rperatura en la medida que las fuerzas 

de dispersión se vuelven poco significativas. l..n evaluación final 

de C(T), se realiza con la ecuación (3.3) en la que se suman las 

contribuciones aditiva y no aditiva. 

Modelo de Potencial de Buclcingham Modificado (exp-6). 

Para el potencial exp-6, se tiene el mismo esquema de integración, 

que· el usado para el modelo de Kihara, resultando: 

C*ad (T) 
__ _,_-'- = e- ca: T* > 

b~ 
(3.51) 

Usando un paso de integración de 0.025 para y, la función c*ad se ~ 

reporta en la tabla (B.13) del apéndice, y en la figura (3.14),. Él~ 

error de integración directa se incrementa gradualmente hasta acerca 

del 5%, a medida que el potencial exp-6 se aproxima al potencial de 

Sutherland (cuando el parám~ro a•- co). 
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Fl~- (J.15) f:~m:zrr f' .. Ot:FICIL.::~i. ... ,·1-
l~lAl.. ~~1..:nuc.1 ~-' NO-~\DITIVO PA:-!.\ ::L 

~¡:Jl)::l .. tl !JE i)'J'i'~:.::C~AL (i~;~P-6). 
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3.3.6 

La derivada no aditiva, para el modelo exp-6, se ha integrado numér.! 

cemente con un paso de integraci6n de 0.0312 para a', proporcionánd.Q_ 

se los resultados en la tabla (B.14) del apéndice, el comportamiento 

de la funci6n se muestra en la figura (3.15). 

La evaluecion de la contribuci6n no aditiva se realiza con la si-

guiente ecuación: 

(3.52) 

Ejemplos de Aplicación. 

El algoritmo para calcular el tercer coeficiente virial para sa.ses 

diluidos, usando cua1quiera de los modelos descritos anteriormente, 

es el siguiente: 

l. De la tabla general (3.8) Se localizan lOR l'"ráJ!!etrC!: ;fo fU.,l':al 

del gas, para el potencial correspondiente. 

2. Calcular la temperatura reducida T*. 

3. Loc3liznr el valor de la polarizabilidad reducida a*. 

4. Con el valor de la temperatura reducida, locnlizar el valor 

de la funci6n c*ª~dependiendo del modelo de potencial utilizado. 

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

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

e* - c*ad + a* c•i1C*> 
ea* 

7. Calcular el parámetro b
0 

con la ecuaci6n (3.11) 

B. Evaluar finalmente el tercer coeficiente virial con la siguiente 
relación: 

C(T) = b~ C* 
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9. Contrastar con el valor experimental y estimar el· porciento 

de error. 

Ejemplo l. 

Determinar el tercer coeficiente virial para nitrógeno a 460°K 

empleando el potencial de pozo cuudrado. 

o 
CTO. 3.299 A 

R • 1.87 

2. T* ª 8.566 

3. at 5.00 X 10-2 

4. c*ad 1"I 0.56 

5. 

6. C* • 0.615 

45.29 cm3 /gmol 

8. C(T) • 1261.4 cm6/gmol2 

9. C(T) = 1300 cm6/gmol2 (valor experimental, ref. 78) 

% error = 2 .. 9 

Ejemplo 2. 

Calcular C(T) del Arg6n a 3QO•K. Empleando el potencial de Kihara. 
o 

l. €/k = l42.9ºK, a= 3.363 A, 
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.-

2. ,... 
- 2.1 

3. * = 4.48 X 102 

4. c""d- o.389 

5, gdC* 
e a=- e 

3.09Q 

. 6. C* - 0.5258 

8. C(T) • 1216.l cm6/gmol2 

9. C{T) • 1100 cm6/gmo1 2 (valor exper:l.mental, ref. 78) 

% error • 10.5 

Ejemplo 'l. 

Calcular el tercer coeficiente virial para el co2 a 300°K util:Lzando 

el potencial de Buckinham modificado. 

l. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

E /k = ll9.lºK, 

T* - 2.51 

a* 3.195 X 10-2 

c*nd = o.85 

adC* a cr• = 1.918 

C* 0.412 

o 
rm • 3.937 A, 

b 
m 

73.97 cm3/gmol 

·C{T) = 2250 cm6 /gmol 

a - 17 

C{T). = 2043 cm6/gmol {valor experimental ref. 78) 

% error = 10. l 
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MODELO !JE 
POTENCIA!. 

POZO CUADRADO 

LENNARD-JONF-'> 

!ll!CK INGllAM EXP-6 

K lllARA (MOLECL'LAS 
ESFERICAS) 

STOCKMAYER 

e 
<.-' 

TABLA (3.B) l.OCALIZAC!O~ DE l'ARA:·!l:Tf:us DE FUl:RZA \' IT~CiONES Nl!MERICAS 
DE 1.US MODELO:; l1E PRElliCCIO~ l>E ('(T) PARA MOLECULAS POLA-
;:~FS Y :~o FOLARES ª 

•¡ 
~C* Cf y Ci ~ 

f /k, a,R,n* et* X 10- <ecf)cl:'*=O 

TABLA CA.!) TABLA (3.7) FIG. (3.10) TABLA(B.9) )' FIG.(3.11) 

TABLA (A.2) TABLA (3.7) TABLA(B. JU) TABL,\(B.10) .. TABLA(B .12) (a* = O) 

TABLA (A.4) TABLA (3.7) TABLA(B.13) TABLA( B .14) y FIG.(3.14) 

TABLA (A.15) TABLA (3. 7) TABLA(B.11) TABLA(B.12) Y FIG.(3.12) 

TABLA (A.13) TABLA (3,7) 



3.3.7 Resultados. 

Los valores calculados y observados de terceros coeficientes viria

lcs para Argón, Kriptón, Metano, Neopentano y otros gases, son 

moscrados en las figuras (J.16) a (J.25). Los r~sultados calculados 

están basados en los cuatro potenciales intermoleculares descritos 

en .-:sLe c.apl.t.ulv. Los paráwetros de fuerza han sido dctcr=in::idos 

a partir de datos experimentales de segundos coeficientes viriales. 

De las gráficas, se observa que los valores predichos para C(T), 

para gases a baja densidad, son altamente sensibles al modelo de 

potencial elegido para el cálculo. P1:1.ra cado. ga~ en particular 1 

se observa que existe un modelo que ajusta mejor a los datos experi

mentales, mientras otro presenta serias desv~aciones. Así por 

ejemplo, el modelo de Buckingham exp-6, ajusta en un amplio rango 

rle temperntura los datos experimentales de C(T) para el Nitrógeno. 

En cambio, el potencial de Lennard-Jones predice valores bastante 

alejados de los reales, 

La contribuci6n de editividad f\1 tercer coeficiente vi.ria.l, se 

muestra en la· fig. (3.16) por medio de líneas punteados, mientras 

los lineas continuas representan la suma de la contribución de 

oditividad y la corrección de no aditividad. La tabla (3.9) muestra 

la magnitud de la contribución de no sditividad para los diferentes 

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

dC C 

Pozo Suthe.r_ 
GAS T(ªK) I..-J Kihnra Cuadrado exp-6 land. 

Ar 144 0.38 o.so 0.35 0.46 

Kr 216 0.39 0.54 0.38 0.47 

CH4 204 0.40 0.51 0.39 0.48 

Xe 299 0.45 0.57 0.44 o.ss 

CF4 290 0.26 0.42 0.28 0.33 0.40 

Neopentuno 554 0.16 0.45 0.32 0.32 0.41 

N2 139 0.30 0.41 0.29 0.38 

co2 442 0.21 0.42 0.29 0.33 

FUEro'TE: REF. (78) 
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FIC. (3.16) COKPARACION DE VALORES CALCULADOS Y 
EXPERIMENTALES DE C(T) PARA EL ARGON, EMPLEANDO 
VARIOS MODELOS DE POTENCIAL. LAS L1NEAS DISCON
TINUAS MUESTRAN SOLAMENTE LA CONTIUBUCION DE -

ADITIVIDAD. 

'TIJl!:llft: UY. (78). 

i 

FIC. (3.17) COMPARACION DE VALORES CALCULADOS Y 
'EXPERIMENTALES DE C(T) PARA EL KR.IPTON, EMPLEAN

DO VARIOS MODELOS DE POTEJICUU.. 

FUENTE: REF. (78). 
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FTG. (3. l.;) CQ}IPAR>.CIOll LE ~'Al..ORf.S CAL
CULADOS y t-::'PfJtIMJ-JH'AL!':.$ or: C(T) r.\!t~ Et 
ilr..CJPF,..~r:\::.1. i:·!Pl.E.A~:oo VARIOS ~<OJ!:tos DE 

t'ün~iClAI •• 

FUEl:TI:: :tl:F. (78) 

:-·1::;. (:;.1<;) co:·il'/\!t/\CIC:-: DC. Vt.L0.<[3 <:.\L
CUL,\DliS y !.:~.:1 1 ;::, tAE;f!.•,J.::s r.:: ce:·) PA.U. Ll. 
;-n:rA!~O. ~::i~~LS..:\NOO VAtlüS ~;cni.LúS ~i! [>0-

TEliClAI.. 

.. ·.··· ., .. ( 7..::) • 
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FIG. (3.20) COHPARACIO;~ DE VALORES CAL
CULADOS Y EXPF..RDIENTALES DE C(T) PARA EL 

n-PENTANO, 1:."il'LEATIDO VARIOS MODELOS DE 
POTENCIAL. 

FUENTE: REF· (76). 

FIG. (3.21) COMPARACION DE VALORES CAL
CULADOS Y EXPERIHENTALES DE C(T) PARA EL 

BENCENO, EMPLEANDO VARIOS HODELOS DE 
POTENCIAL. 

FUEIITE: REF. (70). 
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¡.·r:;. (3.Z2) COllPARACION DE VALORFS C.\L
CULAOOS Y EXPERH!C:TALCS DE C(T) PARA EL 

DlOXlilO DE CAR!lONO, DIPL&\l/00 \'ARIOS 
;;vll:::LOS D;: POTEXCIAL. 

fUElffE: ilI:F. (78). 

FIG. (3.23) CONPARACIOti DE VALORES CAL
CULADOS Y E.'(PERINElITALES DE C(T) PARA EL 

XE1'10N, ENPLEAllDO V ARIOS MODELOS DE PO
·rm:CIAL. 

FUE.:ITZ: ~f..F. {70). 
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•.,.!.-Lll-+,.~-4~~ ... k-~~,..b-~.k~-"".!..I .... 
FIG. (3.24) CO}IPARACION DE VALOR!S CAL
CULADOS Y EXPZRINE..'ITALES DE C(T) PARA 1::1.. 

NITROGENO, E.'!Pl.EANDO VARIOS MODELOS DE 
POTENCIAL. 

FUEllTE: REF. (78). 

FIG. (3,25) CO:·!PARACIO)I DE VALORES CAL
CULADOS Y EXPI::!:IHENTALES DE C('r) •'ARA EL 
TETRAFLUORO:·IE'fANO, Ei'!PLEA:IDO VA!UOS MO-

DELOS DE POTENC!.\I,. 

FtJE;;-rn: 1mF. (7o). 
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3.4 

3.4.1 

3.4.2 

Tercer Coeficiente Virial para Moléculas Potares. 

Modelo de Potencial de Stockmayer. 

La expresión de C(T) para moléculas polares se escribe de la siguie!!. 

te forma general: 

C(T) - b~ C* (T* , t*) (3.53) 

El coeficiente reducido C* es una función de la temperatura reducida 

y depende paramétricamente del dipolo reducido µ". Esta función 

C* está 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 del comportamiento polar de C(T), son en dirección opuesta 

a l~s que presenta el segundo coeficiente virial. 

Ejemplos de Aplicación. 

Pura este modelo de potencial no ha sido evaluada la contribución 

de no aditividad,·por lo tanto, el algoritmo de cálculo para C(T), 

se reduce a los siguientes pas~s: 

1. Localizar los parámetros de fuerza en la tabla (3.8) 

2. Evaluar la temperatura reducida T*. 

3. Con los valores de T* y t* localizar el valor de C* de la tabla 

(íl.15). 

4. Evaluar el parámetro bo con la Ec. (3.11). 

5. Calcular C(T) con la Ec. (3.53). 

b. Comparar con e1 valor experimental y estimar el porciento de erro1. 
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J 
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FIG. (3.26) TERCER COEFICIE.'ITE VIRIAL 
REDUCIDO, COMO FUNCION DE LA TEMPE.'U\TURA 
REDUCIDA Y EL PARAMETRO t* PARA EL MODE-

LO DE POTENCIAL DE STOCKHAYER. 

FUENTE: REF. (38). 
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3.4.3 

Ejemplo l. 

Evaluar el tercer coeficiente virial para el C n3 F a 331 K utilizan. 

do el modelo de Stockmayer. 

l. t* l.07, E /k - 207°K y U =3.36 

2. T* l.6 

3. C*(T*,t*) ª 4.2 

4. 

5. 

6. 

bo 

C(T)= 

C(T)= 

47,ll5 

10807 

16027 

cm3igmol 

cm6/gmol 2 

cm6 /gmol 

% error = 32.6 

Resultados 

(valor experimental). 

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

en la bibliografía con los datos experimentales, en la figura (3.27) 

para los gases NH3 , CH3F y H2o. 

La aproximació.n es ra.zonnble para los casos de amoniaco y fluoruro 

de metilo. Para ambos gases, los puntos experimentales caen arriba 

de la curva c8lculada y tienen una pendiente ligeramente aproximada. 

estns d~svittc~ones están en la misma ritrección y son casi del mismo 

orden de magnitud en un amplio rango de temperaturas que las calc~l.!!. 

das a partir del potencial de Stockmeyer. Como la diferencia entre. 

los valores experimentales y calculados es aproximadamente constan-

te, puede lograrse un ajuste con parámetros experimentales. 

En el caso del agua, la gran discrepancia entre los valores calcUla-
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T" 

!'IG. (3. 27) CO:'!PAP~\CION DI::L TE.~CI::.1 COITICIE."ITE 
vrnr:.L REDUCIDO, CALCULADO y EXPERIMENTAL, PARA 

VAi:lOS GASES POLARES. 

Fumrm: REF. (38). 

- 114 -



3.5 

dos y experimentales se debe a que en este modelo se desprecian 

las interacciones de multipolos mayores (particularmente las que 

se establecen entre dipolos y cu3drupolos), lo cual prueba la impor-

tancia que tienen estas intcrarciones en el comportamiento 

molcc11lnr. 

Pr{)pierladc:; 1'e:rrnodinftmiré!.s en Funci6n de los Coeficientes Viriales. 

Las desv laciones de lus funciones termodinámicas de los valores 

ideales pueden ser escritas en térmínos de los coeficientes viria-

les, en esta sección se proporcionan expresiones en términos de 

ln ecunc ión rle estudo y en términos de los coeficientes viriales 

* reducidos, B* y C*, di- los primeras derivadas B1 y Cf • de las segun-

das derivadas Bi y Ci, del volumen reducido V* m V/bo y de la tempe

ratura reducida. 

Las cantidades B~ son derivadas adimensionales definidas en el mode

lo de potcnciul de Curner. 

(3.54) 

(3.55) 

Las derivada:;; e' se definen como: 

(3.56). 

C1.57) 
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Las propiedades termodinámicas en funci6n de lss coeficientes viriJ!. 

les son: 

l. Energin Interna. 

[T ( 8P)- - P] dV 
8T V ü - üo - - [ 

V * * 
.!.!....::.JE - - T* ~ 1 S___ Ne - [v* + 2 (v? + ... ] 

2. Entnlpia. 

H - ¡jo • PV - RT -f 00_ [T(~)- - P] dV 'aT V 

V 

s•-s* c•-l.c* 
ii-ii0 

• T* c---1 + 2 i + ••• 1 
N€ v* cv*>2 

3. Entropia. 

PV .f"" aP _ R 
p + R ln R'f -J;¡ C<aT>v - vl dV S-Sº - -Rln 

S Bf (B*)2 - C* + e¡ + 
-=2---lnP-[-+ ••• ] 

a v* 2 cv*>:t 

4. Capai.dad calorífica a voluwt:n constante. 

~ -~ --1~ 
V 

Cv - e~ - - 2Bf + B~ 2 Cf + e~ 
R v - 2 cv*>2 + 
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(3.60) 

(3.61) 

(3.62) 

(3.63) 

(3.64) 
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5. Capacidad calorifica a presión constante. 

Cp - e~ = - R - (3.66) 

- -o B* (B* - B*)z 
Cp R Cp - 2 l 

- - -:• -!- (V ) 
(3,67) 

Los valores de lns funciones Bk y ~ se han desarrollado para el po

tencial de Lennard-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 Bi, Bi_, Ci 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, lo entropia y el calor específico a volumen constante y pre.sión 

constante del u-butano a 460•1( y 15.7 atm. 

Resolución. 

a. Utilizando el modelo de Lennard-Jones, los parámetros de fuerza-

para el n-butano son: 
o 

U= 4.97 A, e /k = 297•K, 
3 

b 0 = 155 ~:ol 
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b. Tempratura reducida: 

T 
1'* = E/k • 1.55 

c. Volumen real de u-butano a 460ªK y 15.7 atm: 

V• 2223 cm3/gmol (referencia (69)) 

d. Volumen reducido: 

V* - V/b o 
14.4 

e. De la tabla (B.l) se localizan los valores de B*, ª!y B~ con T*• 

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

T*. 

B* • - 1.123 C* • 0.531 

2.305 

5.526 

q ~ 0.394 

e~ - 0.224 

f. Usar.de 1:: e~wv:ión (3.61), se calcula Ü-H0 • 

H-Ho • - 2.99 X 10
12 

erg/gmol 

8• Usando la ecuación (3.63), se calcula s-s0 • 

S-Sº • - 2.44 X 108 erg/gmol ºK 

h. Usando ln ecuación (3.65) se calcula Cv - ~ 

CV - C~ • 5.4 X 106 erg/gmol ºK 

i. Usando la ecunción (3.67) se calcula Cp - C~. 
- -o 7 
Cp-Cp = 3.65 X 10 erg/gmol ºK 
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l 
4. PRED!CCTON DF. COEF!CIF.NTES \f1RfALES p,\RA MEZCl.o\S GASEOSAS B1NARIAS. 

4. 1 Keglas de Comblnac.i6n. 

El procedimiento pora calcular los coc(icicntes 'vi ria les de una mezcla 

binaria de gases diluidos es el mismo que el presentado en el capítulo 

3 parn componentes puros, solo que ahorn 10~1 panl.rnc-t.ros de- fuerza 

deben de considerar tanto las int.cracciones de moléculas iguales 

como rle moléculas difcrentt.:s. Generalmente 11u ::.t di:;pon~ tf._:. informQ_ 

c1..Ón de las c.onstnntcs de fucrzn. para mezclo~, por lo que se ha recu-

rrido a reglas d~ combinación para obtenerlos u partir de los parúme-

tros de fuerz;:i de los componentes puros que constituyen dicha mezcla. 

El primer intento para establecer reglas de combinación ndecundas 

r que fueron ut.i lizodus durante mucho tiempo por los investigadores. 

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

leculares a • ln media geométrica para ln energía mínima E • 

(4.1) 

(4.2) 

La ·ecuación (4.l}; solo es aplicable al modelo de esferas rígidas, 

y la ecuación (4.2) es sugerida por la teoría de las fuerzas de dispeI,. 

s16n de London. 

La:-> r~glas <le comllinación anteriores aplican cunndo las especies 

snn po1¡n·-polo.r o bien ··uando son no polor-110 polar. 

¡,··.·.· .. 
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En mezclas donde están presentes tanto moléculas polares como no 

polares, es necesario especificar la interocc:ión polar (sub!ndice 

p) no polar ( sub!ndice n), aplicándose las siguientes reglas 

semiemp!ricas: 

(4.3) 

(4.4) 

El factor ~ , está definido como: 

(4.5) 

Que es equivalente a: 

(]: t* 
~ - [ l + 0.892 ~h ~ 

~ o~n 

~] 
n 

En donde O'n es. la polsrizsbilidsd de la molécula no polar, en ~3 , Un 
. o 

es el diámetro de la colisión de la molécula no polar, en A, (b
0

)n es-

el segundo coeficiente virial para las moléculas no polares, según el-

3 :.:· * modelo de esferas rígidas expresado en cm /gmol, µp es el momento di-

polo reducido y es igual a µ~, el parámetro t; está definido co

mo a-1/2 µ*2 

A principios de la década anterior, se demostró que la media aritméti-
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ca de los dist::incias intcrr.ioleculares no era consistente con la 

predicción precisa de las propiedades mo~eculares, EJugiriéndose que 

ln regla de combinación para los diámetros moleculares debería de 

ser una media geométt lea al igual qut: la. ~nergía mínima € • 

(4.6) 

Alternativamente, otros autores como Fender y Halscy emplearon la 

media armónica para a ij en vez de la media artimética, y la. media 

arm6nica para E en vez de la media geométrica de la ecuaci6n (4.2). 

_2_ ~ __ l_ + __ l_ 
Eij Eii Ejj 

Que son equivalentes a: 

2 E ii E j j 
Eij - Eif + Ejj 

(4.7) 

(4.8). 

(4.9) 

.(4:10) 

Las reglas de .combinaci6n de la ecunci6n (4.1) a (4.10) són aplicables· 

a todos los modelos de potencial ya analizados. Sin embargo, se 

han desarrollado reglas de combinaci6n especificas que solo aplican 

a algunos modelos de potencial en particular. 
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4.1.1 Regles de Combinaci6n para el Modelo de Lennard-.Jones. 

Strunk y Custead desarrollaron expresiones para los parámetros de 

íuerza de mezclas multicomponentes para este potencial de la forma 

siguiente: 

ªmez -

Emez 
-k--

(4.11) 

(4.12) 

Donde Xit es la fracci6n mol del componente k en la mezcla, €'1. y Uk son 

los parámetros de fuerza del késimo componente. 

(4.13) 

(4.14) 

Por otra parte, Chang Lyoul Kong, basándose en la estructura del 

modelo del potencial, obtuvo expresiones diferentes a las anteriores 

para los parámetros de la mezcla en forma implícita: 

(4 .15) 
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6 
Eij O ij = (Ei.i 

6 
o ii f."jj (4.16) 

Otro conjunto de reglas recomendadas para el potencial . de Lennard-

JoneS basadas en l.'.l energía de dispersión de rango amplio, es el 

propuesto por Diaz Peña y colaboradores. 

º~.1 = 
6 

~i <T6 )1/2 
<B,_62) <B>m' 

(Eu_ E_¡j jj 

(4.17) 

(Eii ~i 6 )1/2 
Ejj O"jj 

eij = 6 
O" ij 

(4.18) 

donde B es igual a (e O" 12 ) 13 y <B> , es una media que puede ser arit
m 

· mética (a), geométrica (g) o arm6nica (a'), es decir: 

81 + 82 
<B>a 2 

(4.19) 

<8>g = (8 B )1/2 
1 2 (4.20) 

2 8 18 2 
<8> a'= 

81 + 82 
(4.21) 

El potencial de Lennard-Jones puede ser escr:ito también en la siguien-

te forma: 

(4.22) 

El coeílcicnte de atracción A parn uno mezcla binaria, puede ser apro-
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x:imado por la siguiente ecuacibn: 

(4.23) 

De esta regla se deriva la siguiente ecuación: 

(4.24) 

Combinando esta ecuación, con la ecuación (4.1) se llega a la regla ~ 

propuesta por Hudson y McCoubrey: 

(4.25) 

Si los potenciales de ionizaci6n son iguales. esta ecuación se reduce-

a: 

(4.26) 

Usando la teoria de dispersibn de London, se llega u la siguiente rel.!!. 

-ción: 

(4.27) 

donde l es el potencial de ionizacibn y a. es la polarizabilidad. 

Combinando esta expresibn con la ecuación (4.23), se llega a la 
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siguiente regla: 

2€1i €jj cri aj 26 (O'ii o:jj> 
€ij = 2 6 2 6 

(a:. ª11 i:ii +cr1 <Tjj €jj) <uu 
6 

+ o:u> 
(4.28) 

Fender y Halsey han propuesto la siguiente expresión para el coefi-· 

ciente de atracción: 

donde m es ln masa del electrón, e es ln velocidad de 1a luz y X 

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

Se pueden eliminar las a de la ecuación (4.29) y sustituir en la 

ecuación (4.23). Usando este resultado en combinación con (4.1), 

€ -2 ~ € X X e~ ~ )3/(X2 tT.161 €11 + x' 21 ~j6J' €J'j) (4.30) ij ~ ii jj i j uii ujj j v. 

Y en combinación con (4.1): 

(4.31) 

Fender y Halsey consideraron el caso cunndo Xi = Xj y cuando ui1= O'jj 

1legando a la ec. (4.10), es decir a la media armónica para €ijº 
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TABLA (4.1) CANTIDADES FtSICAS USADAS EN LAS REGLAS DE COMBINACION. 

POTENCIAL DE POLARlZ~21LlDAD SUSCEÍ'TIBI~eyDAD 
IONIZACtoll ax 10 - X x 10 

G AS I (eV) (cm3) (u .e.s.) 

CH4 13.H.1 2.60 2.04 

cu3c"3 ll.65 4.47 4 .54 

Propano 11.08 6.29 6.41 

Propileno 9.73 5.50 5.23 

Butano 10.b3 8.12 8.35 

i-But.ano 10.08 8.14 8.39 

n-Pentano 10.55 9.95 10.47 

neo-Pentono 10.55 9.95 10.46 

n-Hept.unu 10 .. 35 13.61 13.45 

n-OCtanO 10.24 15.44 16.04 

Benceno 9.24 10.32 9.l l 

Ciclohexeno 9.88 10.87 J.1.31 

CCI4 11.47 10.50 11.06 

Cloroformo 11.42 8.23 9.89 

Hz 13.60 0.79 0.66 

Nz 15.51 1.76 2.00 

co 14.10 l.95 1.63 

co2 13.79 2.65 3.32 

FUENTE: REF. (29) 
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TABLA (4.2). REGLAS DE COMBINACION PARA Uij y €ij PARA EL POTENCIAL DE 
LF.llNARD-JONES. 

rUE!ffE: REF. (29) 

llEG!.A 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

( 10) 

(l l) 

(€ii €jj)l/ 2 2 (Ii lj)l/2 

(Ti + lj) 

2 Eii Eij 

(Eii + Ejj) 

2 Eii Ejj Xi Xj (Eii Ejj)J 

cxj ai~ eii + xi crJ~ cJJ> 

2 eu €j 1 a1 ª1 cuu U¡ n3 

(.Cl] Oj_~ e u + a¡ crj~ ejj) 

2 €u €i1 
(t;ii + Ejj) 

(€ii Ejj)l/2 26 (O"ii CTjj)3 

ó 
(O"ii + 0:1J> 

2 Eii Ejj XiXj (<Tu O"jj) 3 26 (O"ii O"jj)J 

;¡ ó 2 6 6 
(XJ Uj_i Eii + Xi °.JJ Ejj) (O'ii + cr_jj') 

2 eu EJJªi al(uu ujj)3 26 cuii cr-;n3 

(O:'J Uj_~ Eu +<Xi OjJ Ejj) (O"ii + O'"jj)ó 
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4.1.2 Reglas de Combinaci6n para el modelo de Buckingham modificado (Exp-6). 

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

tres de fuerza dentro de dos constantes. 

6 

r(r) T __ E_ 1 & exp {a (1- ~)j - {'!rl) ¡, r ~rmBX 
1-i{: 1 m 

Donde: 

r<r) • - (~) + C exp [a(l - .L)] 
r6 rm 

6 e- 6EO/a(l -a-) 

Las reglas de combinaci.~n generales pa:--a A y C son: 

(2.28) 

(4.32) 

(4.33) 

(4.34) 

Suponiendo que aij • a 1 i ~ ajj' las ecuaciones (4.35) y (4,36) se -
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4.1.3 

convierten en: 

Aij º 
(E e )1/2 

ii jj 

(4.37) 

(4.38) 

Mason y Vanderslice han sugerido una regla de media geométrica para·~ 

C: 

(4.39) 

Dicha regla es en bnse a la teoría y a los estudios de colisiones molg, 

culares. 

Reglas de Combinaci6n para el modelo de Kihara. 

Las mejores r.eglas de combinaci6n pata el potencial de Kihara son 

las mismas que las recomendadas por Dlaz Peña para el potencial de 

Lennard-Jones, al igual que las siguíentes reglas: 

6 o1 + in lh + lh 12 e 
0-ij - 6 6 1/2 c--2--) < >m' (4.40) 

2( *'ii E jj 0-ii Ojj Ii Ij) 

E.. 
:LJ 

Ii Ij)l/2 
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4.1.4 

. 4.1.5 

Donde Ii e lj son los primeros potenciales de ionizacibn del campo-

nentes i y respect..ivament:c. <B> o' tiene el mi.smo significado que 

en la ecuacibn (4.17). 

Reglas de combinación para el modelo de Morse. 

Para el potencial de Morse se tienen tres parámetros ( f: , u, C) los 

cuales están impllcitos en las siguientes relaciones: 

[ eu. 2 Cii/ªü]<Tiif2 en 
Eii e 

[ E C E:l2Gjj/CTjjJ<Tjj/2 CJj (4.42) 
jj • jj 

(4.43) 

Regl.as de combinación para el modelo de Dymond-Alder. 

Entre las distintas reglas de mezclado que han sido probadas en 

estudios previos por varios autorc::3 • las siguienteti re1acionc!3 desf\-

rrolladaa por Lin y Robinson son las que más éxito tienen paro la. 

evaluación de Eij para el potencial de Dymond-Alder: 

REGLA No. R E G L A 

I 
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REGLA No. R E G LA 

TI 

I JI 

V (2(Iilj)l/2)/(Ii+lj) 

VI 

La regla número I [, es una simplificación de la regla número IV. 

Las reglas 1 y 111 son simplificaciones directas de la regla número 

v. 

Las reglas anteriores, con cxcepci6n de las I y II, requieren de 

un valor uij para predecir E ij• Las reglas de combinación para O'ij 

que pueden emplearse para est.e potencial pueden ser las dadas. en 

las ecuaciones (4.l) y (4.6). 

Por otra parte, Ch. Lyoul Kong desarro116 una regla de combinaci6n 

para uij bosúndose en la estructura teórica del modelo de potencial 

de Dymonrl-Alder: 

Oí. j (4.45) 
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Esta ecuación es un promedio ponderado de los valores de u
1

i y O"jj 

definiendo apropiadnment:e el parámetro N*. Estrictamente hablando, 

el valor de este parámetro solo puede ser fijado a través de cálculos 

itera ti.vos. Sin embargo puede suponerse que N* puede ser relacionado 

con el número efectivo de electrones de la Última órbita y s es un 

parámetro que puede ser aproximado por ln raíz cuadrada del potencial 

de ionización I, el cual es utilizndo en la regla V parn uij• 

En la regla número V. I representa el potencial de ionización y es 

desarrollada en forma análoga a la ecuaci6n (4.24). Finalmente, 

la regla VI tiene una deducción similar a las reglas de combinaci6n 

(4.30) y (4.31), siendo X la susceptibilidad diamagnética. Los 

valores para !, a, y X son reportados en la ta~la (4.1) para varias 

sustancias guseosas. 

4.2 Segundo coeficiente virial para mezcles binarias. 

El cálculo del segundo coeficiente virial para mezclas binarias se 

hace dP l~ si gu·i Pnte mnnera: una vez evaluadas las constantes de 

fuerza con alguna de las reglas de combinación expuestas anteriormen-

te, se puede hacer uso de los tablas de la función B* para los distin-

tos modelos de potencial para evaluar los coeficientes viriales 

de laa diversas comb:inaciones de la.s dos moléculas diferentes las 

cuales serían: i=l, jczl; i=l, j=2; i=l, j=2; con lo que finalmente 

se calcularía el segundo coeficiente virial de la mezcla como: 

B (T) = V 
:nezcla L 

i=l 

V L Bij (T) Xi Xj 

j=l 
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4.2.l 

Donde Xi es la fracción mol de la especie i en la mezclo y Xj es 

la fracción mol de la especie j. 

t.a ecuación (4.46) expandida para una mezcla binaria seria: 

B.· (T) 
mezcla (11 .• 47) 

B11 y B22 son los segundos coeficientes viriales para 1os componentes 

puros 1 y 2 respectivamente, B12 se denomina "coeficiente cruzado" 

y se calcula con la función potencial r i2<r12) la cual describe .. 

la interacción e-ntre las moléculas de ln especie 1 ;" la especie 2, 

utilizando los parámetros u 12 y e 12 que se calculan usando algunas 

reglas de mezclado. 

Ejemplos de Aplicación. 

El a1goritmo de cálculo del segundo coeficiente ..... ~irial para mezclas 

binar:ias es básicamente el mismo que el utilizado para componentes 

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

se emplean las diversas reglas de combinación para los parámetros 

de fuerza. 

Ejemplo l. 

Calcular el segu~do coeficiente virial a 46l•K para una mezcla con 

30% en mol de nitrógeno y 70% en mol de n-butano, utilizando el poten-· 

cial de Lcnnard-Jones. 
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1. Las constantes de fuerza del potencial de Lennord-Jones, para 

los respectivos componentes puros son: 

nitrógeno (1) 

n-butano (2) 

o 
0 11 • 3.698 A 

o 
u 22 a 4.971 A 

2. Empleando la regla de media aritmética para calcular el diámetro 

de colisión a 12 de la mezcla binario: 

o 
u 12 - 4.334 A 

3. Utilizando la media geométrica para ca1cular 1a energía mínima 

é 12 a~ la mezcla binaria. 

"12/k -

4. Evaluando el segundo coeficiente viria1 para esferas rígidas 

para lo mezcla: 
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S. Calculando las temperaturas reducidas correspondientes: 

nitrógeno: 

n-butnno: 

mezcla binaria: 

6. Evaluando ln función BÍ:J de los compuestos puros y de la mezcla, 

de lo tabln (B.l): 

B(l) = 0.2280 o Ti 0.2280 

BC~l 1.1235. a "f2 - l.55 

ll(l2)= - 0.2040, u T'i2 2.74 

7. Evnluundo el segundo coeficiente virinl cruzado B12 y los segun~ 

cm3 
B11=b

0
(l)B1*C'ft) • (63.78) (0.228) = 14.5418 gmol 

3 
u22-b0(2)B~C11> = (155)(-1.1235) - - 174.1425 ~:01 

8. Evaluundo finalmente el segundo coeficiente virial de la mezcla: 

3 
- 92.822 .Q!l_ gmol 
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9. Valor experimental 

3 
8mezcla = - 132.5 :01 

10. % de error: 

29.9% 

Ejemplo 2. 

Calcular el segundo coeficiente virial para la mezcla constituida 

por 30% en mol de nitrógeno y 70% en mol den-butano a 370°F, utiliza.!!: 

do las medias armónicas como reglas de combinación de ios parámetros 

de fuerza. 

l. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

2 €1 €2 
El 2/k • --- • 144.0lºK 

El +E2 

'N' T 3.2 
12 - "12/k -

De la tabla (B.l) del apéndice: Bf2 • - 0.0557 

b
0

(1 2 ) • 96.222 

812 • bo(l2) Bf2 CTf2 ) • (96.222) (-0.0557) • - 5.3596 

Los valores de a
11 

y B
22 

son los mismos que en el ejemplo ante~ 

rior, ya que en su cálculo no intervienen reglas de mezclado. 
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3 
Bmezcla • - 86 •27 ~=ol 

·9. % de error = 34.93 

Ejemplo 3. 

Calcular el segundo coeficiente virinl a lOOºC para una mezcla equimo-. 

lar de metnno (1) y propnno (2) utilizando el potencial de Lennard-

Jones. 

Siguiendo el algoritmo de cálculo del ejemplo 1: 

2. 

3. 

4. 

5. 

Metano: 

b
0

(1 2) .ª tnNa-i2 • 133.21, cm3 /gmol 

""' T 373 • 2.518 
•f • Ell/k • 148.2 

T 373 
~ a E22/k = 242 = 1.542 

TI' = _T __ • ~ = 1.97 
12 ElZ/k 185.38 
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6. De la toblo (B.l) del apéndice: 

7. 

ªi = - 0.30424 

B~ • - 1.13589 

Blz •- 0.66624 

Bll = bo(l) Bi = (70.16)(-0.30424) 

B22 = b
0 ( 2) B~ = (226) (-1.13589) 

21.3459 cm3 /gmol 

256. 7l cm3 /gmol 

812 • bo(l2)Bi2 = (133.24)(-0.66624)~- 88.77 cm3/gmol 

9. nmczclo - - 102.75 cm
3

/gmol 
exp 

10. X de error= 10.76 

Ejemplo 4. 

Calcular el segundo coeficiente virial a lOOºC para una mezcla equimo-

lar de metano y propano, utilizando las reglas armónicas como regla 

de combinación para los parámetros de fuerza. 

2 0"11 ª 22 o 
l. ª12 = 0"11 +ª22 

4.55 A 

2. El2/k 
2 El l E 22 

= 170. 70°K 
éll +€22 
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4.2.2 

3. 
.,... ___ T __ - 373 

2 
• i2 - 12/k """iTci:-7 - .18 

4. De la tabla (B.l) del apéndice: Bt2 = - 0.49549 

s. bo(12) = i :rcN <T~2 = 118.96 ~~1 

6. 
3 

58.94 ~ol 

7. Los valores de B11 )' B
22 

son iguales a los del ejemplo 3, ya que 

para calcularlos no se requieren reglas de combinación. 

3 
8 mezcla • - 98 •98 ~:01 

9. % de error - 3.66 

Resultados 

En la tabla (4.3) se comparan los valores de B12(T) calculados a 
partir del modelo de potencial de Lennard-Jones, con los valores 

expertmenta.les para varias mezclas binarias gaseosas. F.1 cálculo 

de los coeficientes viriales cruzados se realiz6 utilizando las reglas 

enlistadas en la tabla (4.2). 

ción se efectuó por medio de 

La comparación entre reglas de combina

"' 'º""'~"" ..... , .. •/'""""" 
como: 

( 

s(y) (4.48) 

- 139 -



donde y • nÚDlero asignado de la regla usada, tal como se definió 

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

Usando este criterio como base de comparación, ln regla que ti.ene 

la mejo¡:- predicción, es aquello que tiene el 'alor más bajo de s(y) 

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

de comparación son mostrados en in úlLlu1u hllc:.-~ de 1n tRbla. (4.3). 

Un segundo método consiste en comparar lo. desvillción s(y) de todas 

las reglas para cada mez.cla, eligiendo ln que tengo. el menor valor 

de desviación, siendo ésta la que Qejor predice pa.rn esa mezclo en 

po.rt.icular. 

De acuerdo a.1 primer criterio mostrado en .ta última hilera de la 

tabla (4.3), 111 regln (2) es la que tiene lll mejor dirección, seguida 

por la regla ( l); y la regla ( 6) es ln tercern. Los rcsul tados por 

el segundo procediuliuul..v .:!e =.c=~::.~r~í"iÓn son los siguientes: la reglo 

(6) predi.ce meJor en. 6.5 de los cuso~, mientrns lu regla (1), en 

S. 5 de los casos y la regla (2) en un solo caso. Observando la tabla 

(4.3) vemos que en seis de los cusos donde lu regla (6) predice mejor, 

ln predicción de la regl" (1), '"'t:6 '""Y cercnnn a ella (con excepci6n 

del sistemn benceno-ciclohexano); por otra parte, en doce de los 

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

Última e3 extremadamente deficiente. 

La regla (2) está formada por una media geométrica para el diámetro 

de colisión. junto con una media geométrica para la energía minima € ij 

modificada. por los efectos de las diferencias de los potenciales 

de ionización. 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 parámetros.. La regla (6), que es 

la combinaci6n convencional de Lorentz (ecuaci6n (4.1)) y Berthelot 

(ecuación (4.2)) es la siguiente en el orden de predicción. Las 

reglas (3) y (8) que contienen las medias arm6nicas para E ij, tienen· 

una predicción muy cercano a las tres primeras y en varios sistemas 

binarios dan mejores resultados. 

Con respecto al potencial de Dymond-Alder, se comparan las reglas 

I n la VI presentados en la sección 4.1.5, para distintas mezclas 

de gases nobles. En la tabla (4.4) se presentan valores de [B12 ~ 
(cxp) 

B12{calc)] empleando valores de u·ij experimentales, mientras en 

la tabla (4.5) se presentan los mismos valores pero para a 1 j calculada 

a partir de una media aritmética. De estas dos tablas son de relevan-

cia los siguientes puntos: 

a) Todas estas reglas de combinación proporcionan una buena r~pre

sentación de las interacciones ·entre moléculas pequeñas. por 

ejemplo, He-Ne. pero no así en pares de moléculas más grandes. 

como Kr~Xe. 

b) La regla de combinación II, que es la más ampliamente usada 

para E ij, es totalmente inadecuada para algunos pares de 

moléculas. 

c) La regla de mezclado armónica (regla II) produce resultados 

uniformemente satisfactorios en sistemas binarios que no contie-

nen helio. Para tales sistemas, la reglo. II produce valores 
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muy bajos de Eij dando valores positivos para las desviaciones 

de Bij calculado. 

Por otro lado.., ln regla de combinación para u ij también para 

el potencial de Aldcr, y la cuol contiene el parámetro N*, 

ha sido ampliamente estudiada, (ecuación 4.45). Los r~sultados 

que esta regla proporc~ona son compnra<los en la~ gráficas (4.1), 

(4.2) y (4.4) para los sistemas Ar-CH4 , Ar-Kr y Ne-Ar rcspecti

·vamente. En la tablu (4.6) se presentan los distintos conjun-

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

mientras en lo tnbla (4.7) se da una comparación de los result.!!. 

dos c
1

j utilizando las reglas aritméticas, geométrica 

y armónica con respecto a ln ecuaci6n (t •• 45) para varias mcz-

e las binarius. 

En general, puede observarse de las anteriores gráficas que 

los valores son insensi bl.cs n la regla de mezclado 

seleccionada para el. potencial de Dymond-Alder, a excepci6n 

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

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

ment9.1.es .. 

. Finalmente, las reglas de combinación (4.43) y (4.44) para 

el potencial de Morse se comparan con datos experimenta1es 

para los sistemas Ne-Ar, Ne-Kr y Ar-Kr en las gráficas (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, EMPLEAflOO EL POTENCIAL DE LENNARD-JOUES. 

N U M E R O o E R E G L A 
Mezcla binaria ( 1 2 (2) P2 (42 ( 5) ~6) 

CH4 - CH3CH3 15.7 16. 1 21.6 32.5 18.4 15.6 

CH4 - Propano 12.6 13.2 14.0 54.0 83.3 12.3 

CH4 - n-Butano 14.4 15.4 24.5 19.6 14.5 12.4 

CH4 - 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 

CH4 - CD2 2.7 2.7 1.8 1.4 17. 7 3. 1 

Etano - co2 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 

C6H6 - Ciclohexano 317. 3 318.5 377.7 1314.9 1193.3 219. 7 

Propano - co2 34.0 32.0 34.D 13.9 19.3 42.0 

n-Butano - CD;> 18.2 15.6 11.4 6.2 26.3 18.6 

N2 - Etano 7. l 7.2 12.5 7.2 7.9 7. 1 

.N2 - n-8utano 14.5 12.3 4. 1 14.4 14. 1 15.3 

N2 - CD2 5.6 5.8 11. 7 14.4 18.6 5.3 

Propano-n-Heptano 87.6 86.6 85.9 668. 1 648.7 21D.3 

Propano-n-Octano 147.6 146. 1 144.8 879.3 891.2 348. 7 

C6H6 - Hz 47.7 49. 1 7D.8 88.5 88.6 93.3 

C6H6 - CD 4D.2 44.6 52. 1 167.7 172.0 52.0 

n-Octano-H2 97.0 98.2 129. 1 149.2 144.7 314.2 

n-Dctano-CD 9D.8 95.4 103.9 356. 1 362.8 169. 7 

8utano-Isobutano 101.1 101.3 101. 3 110. 7 116.9 lDD. 5 

CH4 - Si(CH3)4 36.7 32.5 30.7 77. 5 132.2 83.3 

Orden de acuerdo a la me 
jor predicción de Bij(T) 2 4 8 9 3 
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Mezcla binaria 

CH4 - Etano 
CH4 - Propano 
CH4 -·n-Butano 
CH4 - i-Butano 
CH4 - neo-Pentano 

CH4 - n-Pentano 
CH4 - C02 
Etano - co2 
Etano - Prop1leno 
C6H6 - Ciclohexano 
Propano -· C02 
n-Butano - co2 
N2 - Etano 
N2 - n-Butano 

Nz - COz 
Propano - n-Heptano 
Propano-n-Octano 

C6H6 - Hz 
c6tt6 - CO 

·n-Octano - Hz 
n-Octano - CO 
Butano - i-Butano 
CH4 - Si(CH3)4 

Orden de acuerdo a la 
mejor predicción de -

Bij(T) 

FUENTE: REF. (29). 

TABLA (4.3) CONTINUACION. 

N U M E R O D E R E G L A 

(7) (B) 

56.4 
23.Z 
15.8 
95.3 

207.3 
0.8 
8.2 
9.2 

557.2 

12.2 
13.9 
7.Z 
5.3 
8.5 

360.0 
557.0 
157.9 
191. 7 

447.5 
.640.8 

102.9 
120.1 

6 

21.5 
12.Z 
22.6 

9.8 
50.8 

52.6 
2.3 
9.6 
5.0 

285.0 
42.0 

11.8 
12.5 

3.8 

11.4 

208.2 
345.0 
131.3 
62.2 

394.0 
188.3 
lOZ. 7 
75.5 

5 

(9) ( 10) 

15.9 
55.7 
22.2 
14.0 

93.6 

Z05.9 
o.a 
8.8 
8.Z 

556.2 
12.2 

16.5 
7.2 
7.3 

8.3 
359.2 
576.5 
157.6 
188.4 
448.0 
639.4 
102.7 
117.2 

7 
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32.7 
92.Z 
27.3 
14~0 

159. 1 

309.5 
1.3 

18.1 
33.6 

1425.0 

39.0 
7.2 
7.2 
7.2 

17.0 

930.5 
1265.8 

147.4 
260.5 
316.8 
633. 1 
112.3 
192.7 

11 

( 11) 

18.3 
82. 5 
12.5 
4.0 

116.4 

263.4 
17.5 
33.6 
22.4 

1169.0 

26.3 
26.0 
7.9 

15.0 

18.4 
664.2 
972. 1 

160. -, 

ZlB.4 
431.4 
662.8 
116.4 
134.4 

10 

e9 a que 
predice con 
menor des
viación. 

(6) 

(8) 
(6) 
(2) 

(3) 

( 1) 

(7), (9) 

(7) 

(6) 
(6) 

(7), (9) 

( 4) 
(1), (6) 

(8) 
(6) 

(3) 

(3) 

( 1) 

( 1) 

( 1) 

(1) 

(6) 

(3) 



TABLA (4.4) DESVIACIDN EN LA PREDICCION DE LOS VALORES DE Bij(T) 
(cm3/gmo1) CON DIFERENTES REGLAS DE COMBINACION PARA 

E ij USANDO uij EXPERIMENTALES. 

REGLA He-Ne He-Ar He-Kr He-X e Ne-Ar 

-o.o -1.9 --5.8 -12.3 -6.1 

lI 0.3 1.8 1. 2 4.9 1.0 

11 I -0.1 o. 7 -2.8 3.1 o.s 
IV -O. 1 -0.4 -4.6 -2.4 -2.5 

V -0.1 0.8 -2.9 3.B 0.9 

VI 0.2 0.9 -1.2 3.5 1.2 

REGLA Ne-Kr Ne-Xe Ar-Kr Ar-X e Kr-Xe 

-12.9 -20.1 -4.2 - 7.2 -3.8 

II 1.4 - 1.0 0.3 1. 7 -0.9 

III -2.5 - 7.4 -5.2 -17.3 -3.8 

IV -7.4 -13.2 -4. 7. -12.2 -3.8 

V -1.6 - 5.5 -4.6 -15.6 -3.1 

VI -1.7 - 6.0 -5.2 -17. 7 -7.2 

FUENTE: REF. (53) 
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TABLA (4.5) DESVIACION DE LA PRED!CCION DE LOS VALORES 
DE Bij ( T) (cm3 /gmol) COI! DIFERENTES REGLAS 

1 DE COMBINACION PARA Eij USANDO uij a Z 
(Uii + (J"jj). 

REGLA lle-tle He-Ar He-Kr He-Xe Ne-Ar 

o. 1 -4.2 -6.9 -15.2 -5.5 

II 0.5 -1.6 -0.1 - 2.4 1.1 

I II 0.1 -3. 7 -5.8 -12.1 -4.3 

IV o. 1 -3.9 -6.3 -13. 7 -4.9 

V o. 1 -3.6 -6.2 -10.9 -3.8 

VI 0.4 -3.4 -6.1 -11.5 --3.4 

RE.GLA Ne-Kr N~-Xt: r.r Y..:"' .A.r-Xc:? Hr-Xe 

-11.6 -19. l -4. 7 -10. 7 -5.5 

11 l. 7 - 1.2 -0.1 - 1.5 -2.5 

1 ll -8.9 -13.5 -3.5 - 6.4 -2. 1 

IV -10. 1 -16.2 -4.2 - 8.5 -4.2 

V - 7. 7 -11.4 -3.1 - 4.B -2.1 

VI - 7.8 -11.9 -3.7 - 6.2 -2.6 

FUENTE: REF. (53) 
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'f AOLA (!•. 6) REu'""LAS D;:; co; UH;l.\CIO:·! PARA 
EL l!ODELO DI: POTEi:CIAL DE DYHOln>-ALnER 
E:iPLZADAS Ell LA GRAFICAS (4.1), (4.2) 

y (4.4). 

.., 
Nj•~ou•h'js,o 11 ~ 

N}s1•Nfs1 <u•<11 

~·:s,au•1•eu 2fuo11<11~1 n1a:,1 
Nfs,·N • 1 lo 1/o,tc- 11 o;,• to 1/o 1 ,r: 11 ~1 

<fu•ou ~11"11 
-X- ~ 

I·1J;3ir;·;;, REF. (53). 

TABLA (4. 7) COHPARACIO!I ENTRE LAS DIFEREN"rES REu"l.AS DE 
CO:fülllACION PARA EL MODELO DE POTENCIAL DE DYMOND-ALDER 

PARA VARIAS MEZCLAS BINARIAS. 

ou<Ál •u/Ji rKJ 

Exp. ~ ta,.o11J1n l::x¡¡ ~:.·! :~! ko•u)'ll 

.No-Ar 3. 006 2, 974 2. 959 67.82 GS.!19 "11.09 
Ne-Kr 3.U3 3,079 3.0S3 73.74 70. 53 91. 80 

- No-Xe 3, 366 3. 247 3, 198 73.82 74.03 106.95 
Ar-Kr 3,371 3. 372 3. 370 16'2., 40 162,l 164..1 
Ar-Xc 3. 567 3. 541 3. 530 179.1 181. 9 191.7 
Ar-Cll¿ 3. 469 3, 452 3.441 14&,0 153,0 154,0 

fUE!ITl:: :tt:F. (44). 
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>O 

tu) 
' 1 

Jl 
100 'ºº l(ºt:l 

300 

FIG.(4,l)·CO:·WARACTON DE Bi.j(T) CALCU
LADO:> Y EXPR!:Ii·:fu\"l'ALES PAl!A LA iíEZCLA 
ARGON-HETMIO, ~¡ F!JNCIO:I DE LA TEi·!PE

RATtru EMPLEAi:OO LAS REGLAS DE COMDI-
NACION DE LA TAilLA (4.6). 

FUE:ITE: REF .(53). 
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IOO 

11.50 

L 
""-
+=:"' 

"°" 

120 llO ,.., 
'"" 

FIG.(4.2) CO~IPARACION DE llij(T) CALCU
LADOS Y EXPERD1ENTALES PA.q,\ LA. MEZCLA 

ARGON-KRIPTON EN FUNCION DE LA,TEMPE
RATUP-'\ EMPLEANDO LAS R.."'GLAS DE COMBI.,,;. 

NACION DE LA TABLA '(4,6), 

FUENTE: REF.(53). 
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Bij 

T ('K) 

FIG.(4. :n co;·r.'A?.AClON DE ilij('¡') CALC"ú
L\l'OS y ::xv:mrnErrAU:S PA~.\ LA :a'2CLA 

t:EO:!-A .. ~GO!i ~'l FUHCIO:J !lE L\ ·r~ IPEnATU
P..A P.\RA EL ~:ODBLO !JE Pl11'ESCL\L n::: 

<.ORSE. 

FUE."ITE .-EF. ( 44) • 

10 

200 AOO 
Tl°K) 

HG.(:;.I;) co::;'A;\ACIO)l DE llij(T) CALCU
LADOS y fil:PE::umNTALES PA•1A LA Mf'.ZCL.\ 

lfüOll-ARGm: E.'l rUNCION !JE LA TE11PEllATU
i1A P.\RA EL ;.;QDELO DE POTE:\CIAL 08 --

NO:lSE. 
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. T CJt> 

FIG.(4.5) COMPARACION DE Bij(T) CALCU
LADOS Y ;;;.\Pfu'UNEr\"I'ALES PARA LAS !·lEZ-
CLAS lffiotl-i-'1UPTON Y ARGON-KRIP'fOll EN 
FU!ICION DE LA TEMPERATURA PARA EL MO-

D!il.O DE POTi;NCIAL DE HORSE. 

FUEJITE: REF. (44). 
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4.3 Tercer Coeficiente Virial para Mezclas Binarias. 

E1 tercer coeficiente viriol de una mezcla est.á relacionado con los 

diversas 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 química de estas tres moléculas es siempre la misma, pero en 

una mezcla las moléculas i, j y k pueden ser de especies diferentes. 

En una mezcla binaria en particular, existen cuatro coeficientes 

Cijkº 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 virioles toman en cuenta interaccio-

nea entre tres moléculas, puede mostrarse rigurosamente que el tercer 

coeficiente virinl de una mezcla es una función cúbica de 1as fraccio-

nea mol. Para una mezcla binaria de dos componentes i y j: 

(4.49) 

Esta ecuaci6n puede ser generalizada rigurosamente para mezclas multi-

componentes como: 

(4.50) 

Los coeficientes Cijk están relacionados con los potenciales intermo

leculares rij' rik y rjk por una ecuaci6n de la misma forma 

que la ecuaci:n ~:~:· r~ r {ij+rik 

cijkª - 3 l J ) [ft/ikfjk rijrikrjk]drijdrikdrjk 

o o riFrik (4:51) 
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Donde: 

(4.52) 

(4.52.1) 

fjk • exp (- I' jk/kT) (4.52.2) 

Las ecuaciones anteriores son el resultado riguroso de la tennodinámi-

ca estadística y no están sujetas a otras suposiciones que no sean 

en los que está. basada la ecuac:l.bn de estado vir:l.al por si misma. 

El s:l.gn:l.f:l.cado fisico de las ecuaciones (4.49) y (4.50), no es d:l.fÍcil 

de entender. ya que tales ecuaciones san consecuencia lógica del 

significado de los coeficientes viriales individuales. Cada uno 

de los coeficientes viriales individuales describen una interacc:l.bn 

particular y el coeficiente v1rial J~ ua.::i :::ezc1R es meramente una 

sumatoria de los coeficientes individuales, aprop1adrunente ponderados 

con respecto a la composición de la mezcla. 

Las reglas de comb:l.nnc:l.bn aplicables al cálculo de C(T) para mezclas 

b:l.nar:l.as, son una extensibn de las reglas utilizadas para B(T). 

Sin embargo, para los subíndices denotan la interacción d~ dos 

moléculas iguales y una diferente y la interaccibn entre tres moléculas 

iguales. Las principales reglas de mezclado para C(T) son las si-

guientes: 

a) Regla aritmética para diámetros de colisibn. 

IT112 = t (2 U 11 + U 22) (4.53) 

1 
0-221·3<2 0'22+ uu) (4.54) 
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b) Regla geométrica para diámetros de colisi6n y energías mínimas 

de intcracci ón: 

c) 

a-112 ~ \:uI1 u12 (4.55) 

0'221 -
3/ 2 

\u22 O"ll (4.56) 

€112 = \iei1 Ez2 (4.57) 

,, ry 

Ell (4.58) E2z1 = ve22 

Regla arm6nica para diámetros de colisión y energías mini~.aa de 

interacción: 

3 O" 11 u22 
u 112 - 2 u iz +1711 

(4.59) 

3 <Tu u22 
0"221 = 2 O'll +eJiz 

(4.60) 

3 E 11 E 22 
€112 ~ 2 

E22 +~1 
(4.61) 

3 Ell Ez2 
E221 ~ 2 En +Ezz 

(4.62) 

Los parámetros a 111 , e 111 y o-222 , e222 , denotan los diáme

tros de colisión y energia m{nima de interacci6n de los campo-

ncntes puros de 13 mezcla binaria. 

- 154 -



4.3.l Ejemplos de Aplicaci.bn. 

Primero se elige la regla de combinaci6n y el modelo de potencial, 

postcriormt!nte se realizan los cálculos para evaluar C(T) siguiendo 

un algoritmo de cálculo similar de la sección 3.3.6 y utilizando 

las reglas de mezclado descritas en la sección 4.3. 

Ejemplo 5. 

Evaluar el tercer coeficiente virial a 461 K para una mezcla binaria 

compuesta de 30% de nitrógeno (l) y 70% de o-butano (2) empleando 

el potencial de l.ennard-Jones .. 

l. Los parámetros de fuerza de los componentes puros son: 

nitrógeno (1): ªu1 ~ 3.698 
o 
A, Elll/k 95.05 K 
o 

o-butano (2); ª222 - 4.971 A, E222/k 297 K 

2. Eligiendo las reglas de combinación: 

Media aritmética para cr. 

1 o 
0 112 = )<2 º1 + <T2) - 4.122 A 

1 
o 

0'221 = J<2 ª2 + O'l) = 4.546 A 

3. Media geométrica para E• 

"112/k 
,, 2 

= \'"111 €222 138.96 K 

€221/k 
" 2 ve222 €111 203.15 K 
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4. Calculando el segundo coeficiente virial para esferas rígidas P!!. 

ra las distintas combinaciones de moléculas: 

b
0

(112) • ~n lV ª i12 88.34 cm3/gmol 

b
0

(221) • ~nN 3 = 118.51 cm3 
<T 22l gmol 

b
0

(222) = ~n N u ~22 cm 3 - 155.0 gmol 

S. Calculando las t.emperat.uras reducidas correspondientes. 

Thl • __ T __ = 4.850 
E 111/k 

,. 
Ti 12 = ---· - 3.3!7 

E 112/k 

~21 e __ T __ • 2.269 
"221/k 

'l"' = __ T_._ 
~22 E222/k 

1.552 

6: Obteniendo la contribuci6n aditiva para C(t) de la tabla (B.10)

del apéndice. 

cr11ªd (4.850) = 0.31643 

cr12ªd (3.317) - 0.34120 

c;21ad c2.269) = o.40991 
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c;22ªd (l.552) ~ 0.53059 

7. Las polarizabilidades reducidas de los componentes puros son: 

n-butano: a~22 = 8.65 Xl0-2 

8. Las polarizabilidades reducidas entre moléculas diferentes se~. 

evalúan empleando la reglo de combinación aritmética. 

ai12 • t <t:l222 + 2 ªin> 

ai
12 

= t (8.65 Xl0-2 + 2(3.35 Xl0-2 )) = 5.116 X 10-2 

9. Evaluando_ las derivada,; no aditivas de la tabla (ll.12) cuando -

a* = o. 

\ 

8.1C* 
<--a<?>111 1 

=3.1840 
T~21=2.269 

10. Calculando las contribuciones no aditivas al tercer coeficiente-
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virinl empleando e1 modelo de Lennard-Jones. 

11. Los terceros coeficientes reducidos se evalúan sumando la parte-

aditiva y no aditiva 

cru - cr11ªd +.1clll m 0.31643 + 0.04119 - 0.35762 

c¡¡ 2 - ci 12ªd +'1c112 - o.34120 + 0.10020 - o.44148 

c:;:21 = c221 nd + '1c221 - 0.40991 + 0.21915 - o.62906 

c222 • cz22
11d +~c222 - o.53059 + o.53083. i.06142 

12. Los t:erceroi::¡ coeoficicntes vi ria les cruzados y para componentes -

puros se evalúan como: 

C111•b0~lll)lCt111= (63.79)
2

(0.35762)=1455.2 cm
6

/gmol
2 

c112=b
0
z112)[ct12 J= (88.34)2 (0.44148)=3445.2 cm

6
/gmol 

C2 21=b~(ZZl)(c221 J= (118.51)2 (0.62906)=8834.9 cm6 /gmol 

c222=h~( 222 ) (c222 J= ( 155.0)2 ( 1.06142) =25500.6 cm
6 

/gmo1 
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13. Finalmente el tercer coeficiente virial de la mezcla binaria se-

calcula como: 

6 2 
Cmezcla e 13333 cm I gmol 

14. Valor experimental: 

C(T) a 14552 cm6/gmol 2 

15. % de error = 8.37 
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5. PREDICCTON DE COEFICIE~lTES DE TRANSPORTE PARA GASES PUROS. 

l..as ccuac iones matemáticas que dcscri ben la transfen.mcia. de una 

propiedad (ya sea momentum. cnerglu o masa) por los diversos mecanis-

mas (convección, rndi.ación o difusión molecular) son conocidas como 

leyos fenomenológicas.. Estas establecen una proporcionalidad entre 

los gradic:ntes dt:! velocidad. temperatura y c:onceutración, con los 

fluxcs <le momcntum, energía y masa respectivamente pan1 si:::iLt:llldS 

bidimensionales. 

Con la ley fenomenológica, aparece el coeficiente fenomenológico 

o coeficiente de transporte, que para sustancias puras, es función 

solo de la presión y la temperatura. 

Flux de momentum: "Gzy ~-µId d~ v\ Ley de Newton (S.l) 

Flux de energía: Ley de Fourier (5.2) 

Flux másico: d Ni Jtz ~ - Dij ~ , Ley de l'ick (5.3) 

5.1 · Coefici~htes de Tr:insporte pera Go~e~ Diluidos. 

-De acuerdo a la teoría cinéti.cn, todas las moléculas de un gas se 

consideran esferas rígidas que no interaccionan. Dichas moléculas 

·con diámetro a y una masa m se mueven al aznr con una velocidad media 

v recorriendo uno trayectoria libre media L ¡¡intes de chocar con otra 

molécula. ln densidad es n molécu1as por unidad de volumen. Las 

moléculas al moverse dentro rlcl seno del gas colisionan y pueden 
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transferir momentum o energía si existen gradientes de velocidad 

o temperatura, respectivamente. También ocurre lo mismo paro el 

caso de una transferencia de especies moleculares si existen gradien-

tes de concentración. 

Si la velocidad promedio de las moléculas es .proporcional a (RT/M)1 / 2 

y la trnyectorf~ libre ~edin a (no-2 )-1 , se pueden obtener expresiones 

para los coeficientes de transporte de acuerdo a las consideraciones 

de la teoría cinética. 

m p v L C (T M)l/2 
µ D --3-- - -2 

Donde: 

M peso molecular 

p densidad • n/Vol. 

Cv ·m capacidad cal6rlfica a vol .. constante 

C,C 1 ,C"• constantm de proporcionalidad 

R constante universal de los gases 

T temperatura absoluta 

n número de moléculas 

(5.4) 

(5.5) 

(5.6) 

De estos resultados parte la teoría de Chapman y Enskog para extender 
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.La aplicaci6n a modelos má"' elaborados que el de esferas rígidas. 

Las suposiciones importantes en este desarrollo son cuatro: ( 1) el 

gas es suficientc:r.ente diluido que solo ocurren colisiones binarias, 

(2) el rnovimienco de las moléculas durante una colisi6n puede ser 

descrito por la ~cc~nica clácilcü. (3) solo ocurren colisiones elásti-

cas entre las moléculas, y (4) las fuerzas intermoleculares actúan 

solo entre centros fijos de las moléculas, es decir, la funci6n de 

potencial intermolecular es esféricamente simétrica. Con estas res-

tricciones podría parecer que esta teoría es aplicable solo a bajas 

presiones, altas temp~raturas y solo para gases monoatómicos. La 

restricción de temperatura y presión es válida, pero por carecer 

de modelos alternativos, sí puede ser aplicable a gases poliatómicos, 

excepto en el caso de la conductividad térmica donde se tiene que 

adicionar una corrección por ln t:r~nsfercn.cin ¡ aluU:t.c.;~namiento de 

dicha energía. 

El tratamiento de la teoria de Chapman y Enskog, considera que las 

interacciones entre moléculas que colisionan cíenen energía potencial 

.lj_j(r). Las ecuaciones son muy conocidas, pero por su complejidad, 

es dificil su resolución. 

Primero, se calcula el ángulo de deflexi6n X de una colisi6n entre 

dos moléculas para muchos valores de la energía cinética inicial 

relativa y el momento angular del par de moléculas que chocan. usando 

la funci6n de potencial intermolecular característica y empleando 

la siguiente expresi6n: 
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X(g,b) = 7t - 2bJ 
dr / r 2 

(5.7) 

Donde g es la ve1ocidad relativa inicial de las moléculas que colis~o

nnn y b se denomina parámetro de impacto. 

Una ve7. colculndos los ángulos de de flexión para un gran número ·de 

valores de g y b, ~e emplean éstos pora calcular un conjunto de inte-

gralcs dependi.entes de la. temperatura a< l ,s) en términos de las 

cuales pueden ser expresados todos los coe[jcientcs de transporte .. 

F.stas rf t ,s) son int.egrules sobre todas las posibles energías cinét.1. 

cas relativas y momentos angulnres; los índices t y S indican las 

diferentes maneras de ponderar lns colisiones como funciones de estas 

cantidades. Para una íuu"'"'l&r. <!~ rot~priAl más elaborado, todas las 

integraciones se han realizado numéri.cnmente. La formn matemática 

de estas integrales de colisi6n es: 

dl_,S) 
iJ = 

2 7r k T oo oo -li. '\125+3 
¡¡1 j J J je J r ij o-cos x>}bdbd Y1j (5.a) 

o o 

Donde ii1j es la masa reducida de las moléculas que colisionan i, j: 

µ.ij 
_1 ___ 1_ 

mi mj 
(5.9) 

y Vij e~ la velocl.dad rclntiva inicial reducida de lns moléculas i y-

j: 
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V· Cl!Ir iJ =V 2 kT gij (5.10) 

La integral de colisi6n n<i,s>. expresada en forma reducida es: 

!l ( ' • s l" ~ _L_!_J_<_
1
_·_

5_>_1 __ 
( l ,S) 

[ !2 JESI-'.RIG. 

(5.11) 

La integral !l ( 1 ,S)* tiene el significado Hsico de que indica la 

desviación de algún modelo de potencial· intermalecular con respecto 

al modelo de esferas rígidas. La integral n< 2 •2 )* es usada en 

el cálcu]o de lu primera nproximación a los coeficientes de viscosidad 

y conductividad térmica de una sustancia pura, y n<l,l)* da la prime

ra aproximación al coeficiente de difusión. Otras !l(l,S)* son neces_g_ 

rias pera aprox1mnc1oncs más altas y porn cálculos de mezclas. 

Las n ( l • s) * han sido evaluadas para varias funciones de potencial 

intermolccular tales como el de esferas rígidas, Lennard-Jones, 

Sutherland, pozo cuadrado y Kihara, las cuales dan resultados distin-

tos de acuerdo a las limitaciones y complejidad de cada modelo. 

A· partir de la teoría cinética, tomando en cuenta las interaccíones 

entre moléculas, se llega a la siguiente cxpresi6n general: 

(S.12) 

Donde V es el valor numérico predicho. de la propiedad de transporte 
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s.1.1 

Cµ, k o D). "A" es una constante particular de cada sustancia que 

no depende de los parámetros de fuerza de la función potenci_al. 

u es el diámetro de colísi6n, T es la temperatura absoluta:·, i y j 

son constantes, y D es una cantidad a.dimensionnl que depende ··de 

la forma de la funci6n de potencial. 

Viscosidad para Moléculas no Polares. 

Si Y aµ(viscosidad); A•~ (mK/71")
1

/ 2 ; i ª -2; j ª t; D 
f 

0 't.2.2>* 

donde fp es un factor de aproximación de la viscosidad; y se sustitu

yen en la ecuación (5.12), se obtiene la ecuación general de Chapman 

y Enskog para la viscosidad de gases: 

(5.13) 

Ahora, si m ª 1.66053 x l0-
27 Kg * H, donde Hes el peso molecular y -

k • 1.38062 X 10-23 Kg o.2/°K s, entonces ln ecuocibn (5.13) se· convie!:. 

te en: 

Donde: 

µ 
T 

M 

T* 

u,dk 

107 Xµ,. 266.93 ~ 
q2 fi2,2)* 

primera aproximación de la viscosidad; en paises 

temperatura en gK 

peso molecular 

temperatura reducida = kT/€ 

(5.14) 

o 
parámetros de fuerza de la función potencial, en A y ºK, res
pectivamente. 
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5.1.1.l 

A la ecuación (5.14) normalmente se le involucra el factor de corree-

ción f que se define como: 

4 g(2,3)* - Lz f 2 
d2,2)* 

quedando la ecuación (5.14) como: 

7 266.93\!MT 10 xµ
u2 n<2, 2r 

Para la mayoría de los cálculos, f es prácticamente l. 

Modelo de Potencial de Esferas rígidas. 

(5.15) 

(5.16) 

Para esferas rígidas, la cantidad g(t,Sf es, por definición la uni-

dad, quedando la ecuación (5.15) de la forma: 

10
7 Xµ 266. 93 v'M"T 

u2 

5.1.1.2 Modelo de Pote~cial de Lennard-Jones. 

Utilizando el potencial de Lennard-Jones y basándose en la teoría 

de Chapman y Enskog, se llega a la siguiente expresión para la viscos.!. 

dad de gases: 

(5.lB) 

Donde S.es la constante de Sutherland y es una medida de la intensidad 
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5.1.1.3 

de las interacciones mutuas de los moléculas, ves un factor de corre~ 

ción por temperatun1. A2 ( V) es una constant.e dependiente de v, 

K • 41/m a'J- e I es el momento de inercia de la molécula. 

Le ecuación (5.18) por su complejidad no es útil para cálculos de 

ingenierln, por lo que se emplea su expresión equivalente, ecuación 

(5.14). 

La integral de colisión 0< 2 •2 >" se encuentra tabulada en el apéndi

ce, tabla (C. l), también para este potencial se han determinado rela

ciones empiricas para el cálculo de n< 2 •2 >: como la siguiente: 

r/2.2>* J.55 0.3945 2.05 (5.19) 
T*0.1462 exp (0.6672 T*) exp(2.168 T*) 

l.a ecuación (5.19) es aplicable es el rango de T* • 0.3 hasta T*•400, 

Modelo de Potencial de Sutherland. 

De la misma manera que ocurrió para el modelo de Lcnnard-Jones, de 

la teoría de Chapman y Enskog, se obtiene ltt t1igulcnte expresi6n 

para la viscosidad de gases. Para este modelo: 

!L = -"~"-6 __ 2_~-'":"-T-)_t __ _ 

+.:r 
(5.20) 

Esta ecuación c-s equivalente n la ecuación (5.14), utilizando los 
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5.1.1.4 

parámetros de fuerza y la integral de colisión n<2 • 2 )* adecuados 

para este potencial, los cuales e.stún referidos en la tabla (5.1). 

Modelo de Potencial de Pozo Cuadrado. 

Al "igu"-31 'tU~ par::! las mcdclo:; de potcnciJ.l dnteriun~s. p.t1ru el poten-

cial de pozo cuadrado, el cú.lculo de la viscosidad se hace con la 

misma ccunci6n (5.14). 

101 X /l = 266.93~ 
a2 .(;i(2 ,2)* 

(5 .14) 

l..os parúmetros rle fuerza son específicos de este potencial y se encue.n. 

tran referidos en la tabla (5,1). 

TABLA (5. J) TABLA GENERAL DE REFERENCIA DE PARAMET'?OS DE FUERZA PARA 
COEFICIENTES DE TRANSPORTE PARA MOLECULAS POLARES Y NO POLARES • 

MODELO ~/k, a . Q(l,S} OTROS 

ESF'ERAS RIG fDAS TABLA (A/2) 

LENNARD-JONES TABLA (A.2) TABLA (C.2) 

SU111ERLAND TABLA (A.16) TABLA (C.3) 

POZO CUADRADO TABLA (A. l) TABLA (C.4) TABLA (A.l) 

EXP-6 TABLA (A.18) TAllLA (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.l.6 

Modelo de Potencial de Buckinghham Modificado (EXP-6). 

De igual manera como se hizo para los modelos anteriores, se hace 

uso de la ecuación (5.14) para el cálculo de la viscosidad, con los 

parámetros adecuados para este modelo, los cuales se hacen referencia 

en la tabla (5.1). Aqul. es importante hacer notar que los datos 

de la integral de colisión n<2 •2 )". no ,;;, dan en forma directa, 

sino que se dan en función de una variable z(Z,Z), que es a la que 

se hace referencia, el cálculo de n<Z,Z)* se obtiene entonces por 

un simple despeje de la función. 

Ejemplos de Aplicación. 

A continuación se prc~ent.an algunos ejer.1t>los numéricos del uso de 

la ecuación (5.14) para el cálculo de la viscosidad de gases puros. 

l. Algoritmo 

a. Usando coruu guia 13 t~bl~ {5,1) 1 se localizan los parámetros 

de fuerza para el modelo de potencial que se seleccione 

para el cálculo. 

b. Se ca"l.cula '!'* • e:/! 

c. Se localiza n<Z,Z)* de acuerdo a la tabla (S.l) 

d. Con la ecuación (5.14) se calcula la viscosidad 

2. Ejemplos. 

2.1 Calcular la viscosidad del co2 a l atm y 300 K 
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Para el modelo de esferas rígidas: 
o 

a. E/ka 190 K, tr - 3.996 A 

b. T* no es necesaria para este modelo 

c. 0 c2,2r - l, por def inici6n 

d. µa l.92 X 10-4 g/cm-s 

Para el modelo de Lennard-Jones: 
o 

a. E/k - 190 K, ªº 3.36 A 

b. T* 1.58 

c. .!)< 2 •2 >* - 1.286 

d. µ- 1.494 X 10-4 g/cm-s 

Para el modelo de Sutherland: 
o 

a. E/k - 638 K, tr m 3.43 A 

b. T* 0.4702 

c. n< 2 •2 >* e 1.646 

d. µe 1.583 X 10-4 g/cm-s 

Para el modelo de pozo cuadrado: 

ª· E/k 200 K, l/R • 0.45 

b. T* 1.5 

c. n< 2 •2 > *- i. 114 

d. µ = 1.4946 X l0-4 g/cm~s 
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Parn el modelo de Buckingharn modificado: 
o 

a. C./k 262 K, <1 = 3.72 A, rm 4.18 

b. T* 1.145 

c. 2 c2.2)= 1.02, .0< 2• 2)* = 1.4836 

d. µ= l .4937 X 10-4 g/cm-s 

2.2 Calcular 1a viscosidad del t1 2 a 1 ut.m y 300 K. 

Para el modelo de esferas rígidas: 

'" €/k 91.5 K, 
o 

<1~ 3.681 A 

o 
A, 

b. T* no es necesaria pnrn este mode1o 

c. .(.}(2,2)* p 1, por definición 

d. µ= 1.80254 X 10-
4 g/cm-s 

Pura el modelo de Lennnrd-Jones: 

a. 

b. 

c. 

d. 

€/k 

T* 

o 
91.5 K, <1= 3.681 A 

3.28 

.0<2 • 2 >* ~ 1.02 

1.7672 X 10-
4 g/cm-s 

Para el modelo de Sut.herland: 

llo 

b. 

c. 

d. 

C./k 416 K, 

T* 0.7211 

a< 2 • 2>* = l.45 

o 
<1= 3.07 A 

µ= 1. 79 X lo-'' g/cni-s 
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Para el modelo de pozo cuadrado: 
o 

a. (/k = 80 K, u- 3.36 A, 1/R = 0.48 

b. T" = 3.75 

c. nc2,2>*. 1.224 

d. µ= 1. 7704 X 10-4 g/cm-s 

Para el modelo de Buckingham modificado: 

f/k 101.2 K, U= 3.62 t = 4.01 
o 

a= 17 a. - r A, 
rn 

b. T* = 2.96, 

c. zC2,2) = 1.08, n<2,2>* = l.0667 

d. µ= 1.75 X 10-4 g/cm-s 

TABLA (5.2) TABLA DE COHPARACION DEL EJEMPLO ANTERIOR 

MODELO SUSTANCIA ~ALC 1C 104 (g/cm-s) ER~2~ ABS. 

ESF. RIG. coz l.920 28.4 

N2 1.802 1.2 

L-J co2 1.494 0.07 

N2 1.767 1.28 

SUTHERl.AND co2 1.583 5.89 

Nz 1.790 o.oo 

rozo c. C02 1.494 0.07 

Nz l. 77 1.79 

EXP - 6 C02 1.493 o.os 

N2 1.750 2.23 

µEXP C02 = 1.495 X 10-4 g/cm-s 

µEXP N2 = 1.79 X 10-4 
g/cm-s 
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5.1.l. 7 Resultados 

A continuación se presentan resultados de viscosidades reportados 

en la literatura usando diversos modelos de potencial. 

En la tabla (5.3) se muestran resultados pnra varias sustancias a 

200 y 1000 K, a excepci6n del resullado pa•n CP.4 e 200 K con el poten

cial de pozo cuadrado y para el co2 n la misma temperatura con el 

potencial de Sutherland, se tiene un estimado bast.ante preciso que 

no sobrepasa el 3.5% de error absoluto. 

En la fig. (~.l) se muestran los resultado" de la \'isco5idad para 

el Ne a diferentes temperaturas. Aqul 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 rígi

das. pre<l.icc11 Ul~¡¡ !.;:i .._.'i!:'~':'~ir1i\rl hasta una temperatura de 400 K. 

En la fig. (5.2) se preenta una gráfica similar para el Ar, aquí 

se puede observar que prácticamente todos los modelos, excepto el. 

de esferas rígidas, predicen bien loe resultados experimentales. 

en el rango de temperatura mostrado. 

En la fig. (5.3) se presentan los resultados para el co2' 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 datof! para el N2 , a 
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temperaturas menores de aproximadamente 400 K, se obtienen· buenos 

resultados para todos los modelos, excepto para esferas rígidas, 

a temperaturas mayores. el modelo que iJ;ejor predice, es el de pozo 

cuadrado. 

En conclusión, con ·base a los re,sultados presentados, se puede afirmar 

que: 

l. El modelo de esferas rígidas es malo para predecir las viscosid.!!. 

des de gases puros, aunque es un buen modelo te6rico del cual· 

parten otros. 

2. Aunque siempre hay un modelo que predice mejor los resultados 

para 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 excepc16n de esferas rígidas) para el cálculo 

de viscosidades cuando se carezca de Blgún método alternativo 

más preciso. 
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GAS 

Ar 

Ne 

CH4 

N2 

C02 

º2 

TABLA (5.3) COHPARACION DE COEFICIENTES DE VISCOSIDAD CALCULADOS 
Y EXPERIMENTALES PARA VARIAS SUSTANCIAS GASEOSAS. 

T - 200 K 

VAWR LENNARD-JONES POW CUADRADO SlJTHERLAND 

µx 107(g/cm-s) µCALC. % ERROR µCAl..C. % ERROR µCALC. % ERROR 

1594 1610 0.4'.\ 1578 1.0 1550 2.7 

2376 2396 2.50 2304 3.0 2355 0.8 

778 780 0.20 700 JO.O 

1295 1296 0.07 1330 2.7 1300 0.4 

1015 1014 0.09 1004 1.0 1138 13.0 

1476 1474 0.13 1413 3.5 

T • lOOOºK 

VALUk t:Jl:P. Li:..riNARD-JOñC.S rozo C"UADR~ 
GAS µx 107(g/cm-s) µCALC. % ERROR µ CALC. % ERROR 

Ar 5302 5391 1.65 5361 1.1 

Ne 6800 6872 1.04 6664 3.0 

CH4 2644 2687 1.60 2683 1.4 

N2. 4011 4068 1.4 3956 1.3 

º2 4853 4775 2.7 4781 0.12 

C02 3935 3839 2.4 3952 0.42 

FUENTE: REF. (38) 
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190 

lBO 

1711 

.._no ¡ 
UD- ' 

130 : 

120 -

110 

o WJ 400 

--- LENNARD-JOliES 

------ POZO CUADRADO 

--- Stm!ERLAl/D 

ESFER.o\S RIGIDAS 

CJ.6.,A. DATOS E.."'CPERIMENTA 

600 800 1000 1200 1400 
T("K)--

1600 

FIC. (5.1) COEFICIE~ITE DE VISCOSIDAD Dfil. ~;¡m:1 l'AP.A VA
;aus :tOiJELOS DE POTE!ICI.\L rnT::::RNOLEGUL:,1:. 

FUEi~TE: l{i:f. (:J~J). 
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170 

160 

150 

140 
{I 

--- LENNARD-JONES 

------ POZO CUADRADO 

--- SUTI!ERLAND 

--- ESfEP'-6\S R!G!DA~ 

O,A DATOS EXPERIMENTALES 

80 

70 

200 •oo 600 eoc> . 1000 1:t00 1400 1600 
"T("Kl-

FIG.(5.2) COEFICIENTE DE VISCOSIDAD DEL ARGON PARA VA
RIOS MODELOS DE PCITENCIAL INTERMOLECULAR. 

FUENTE: REF. (38). 
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FUENTE: REF.(38). 
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5. l.2 

s.1.2.1 

5.1.2.2 

Viscosidad p~ro Moléculas Polares. 

Modelo de Potencial de Stockmayer 

Para moléculas polares, el modelo de potencial que mejor predice 

los valores de viscosidad, es el que sugirió Stockmayer; esta función 

cs. similar al modelo de Lennard-Joncs, pero Stockmayer toma las inte-

racciones dipolo-dipolo. Por esta razón, se ha podido relucionar 

la integral de colisión del modelo de Stockmayer con la integral 

de colisión del modelo de Lcnnard-Jones mediante la siguiente expre-

sión: 

(2,2)* 
.Q Stockmayer 

c2.2)* + 0.2 s*2 
.QLennard-Joncs T* 

(5.21) 

Donde * es el parámetro polar definido por: 

(S.22) 

Aqui f'' es el momento dipolo•· los valores de los parámetros E, 

a ; ¡;"' se present:an en la tabla (A.19), la integral de colisión 

de Stockmayer f.l(~t~ler, también se puede obtener por los métodos 

usuales de tablas, sdlo que en este caso también se requiere conocer 

el parámetros*· 

Ejemplos de Aplicación. 

l. Algoritmo 

a. Usando como gu{a la tabla (5.1), se localizan los paráme-
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E tros de fuerza del modelo de Stockmayer (a •"k• s*), o de-

Lennard-Jones (u. e/k). 

b, Se obtiene .c.i<~· 2)*por medio de la tabla (5.1) o bien de-

( 2 2)* 
la ecuación (5.21), calculando .QL_j como se describi6-

anterlarmente. 

c. Con la ecuación (5.14) se calcula la viscosidad, 

2. Ejemplos 

Calcular la viscosidad del S02 y CHC1 3 a l atm y 373 K. 

Pnrn el so2 : 
o 

a. <l• 4.29 A, e/!i. • 252 K 

b. 

c. 

ílE:j2 >*. 1.3216, con T"•l.48; .0~~: 2>*.1.3783,(1)*..0.42) 

µ. 1.6258 X 10--4 g/cm-s 

Para el CHC1
3

: 
o 

a. U= 5.43 A, E/k • 327 K 

b. .Q~2>*. l.4884, con T* - l.14,,;i<~· 2>! 1.5 <s*. o.07) 

c. µ. ·- 1.273 X 10-4 g/crn-s 

SUSTANCIA 

S02 
CHCl3 

TABLA (5.4) TABLA DE COMPARACION 

l.6258 l.49 
1.2730 1.26 
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5.1.2.3 Resultados 

De las tablas (5.5) a (5.8) se muestran los resultados del uso del 

potencial de Stockmayer para el cálcu1o de viscosidades para moléculas 

polares. 

Como se· puede observar, se obtienen resultados precisos tomando en· 

cuenta la dificultad que presentan las sustancias polares. 

A contínuación se presentan los errores absolutos promedio para cadtl· 

una de las sustancias aqui mostradas: 

Acetona: 6.5% 

Amoniaco: 4.4% 

Cloro:t.ormo: 1.3'.:b 

Metanol: 0.6t 

Etanol: 0.5% 
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TABLA (5.5) COEFICIENTE DE VISCOSIDAD PARA LA ACfil'ONA, 
CALCULADO Y EXPRRIME1''TAL. 

TEMPERATURA VALOR EX!'. 'IALOR CM.C. t ERROR 
(ºC) µ.X 107 (g/cm-s) µx 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, 
CALCULADO Y EXPERIMENTAL. 

TEMPERATURA VALOR EXP. VALOR CALC. :¡; ERROR 
(ºC) µ.x107 (g/cm-s) µxl07 (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) COEF!CTENTE VC VISCOSIDAD PARA EL CLOROFORMO, 
CALCllUDO y CXPF.Rrns:ITAI.. 

TEMPERATl!RA VALOR CXP. VALOR CALC. 
(ºC) #xl0 7(.;/cm-s) uxw7 «1/cm-s) 

20 LOO 100.5 

lGO i25' 128.6 

150 208 209.0 

HJENTE: REF. (38) 

;'; ERROR 

ABS. 

o.s 

2 .. 9 

o.s 

TABLA (5.S) COEFICTF.NTF. DE VISCOSIDAD PARA EL METANO!. Y EL ETANOL 
CALCULADO Y EXPERIME!ff,\L. 

TEMP. \'ALOR EXP. VALOR CALC. :, ERROR 
COMPUESTO (ºC) LI xJ07 (g/cm-s) u x 107 ( g/cm-s) ABS. 

--·-· 

NLIANOL 35 101 100.2 0.7 

160 143 143.'7 0.4 

'.l20 195 196.3 0.7 

ETANOL 110 111 lll .l 0.1 

200 137 137 .1 0.1 

300 165 167.3 1.4 

F11ENTE: REF. (38) 
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5.1.3 Dependencia de la Viscosidad con la Presibn y la Temperatura. 

Para el intervalo de baja densidad, la viscosidad es independiente 

de la presibn. En cuanto a la temperatura, a partir del modelo de 

esferas r!gidas se observa que lu viscosidad es proporcional a la 

raiz cuadrada de la temperatura: 

(5.23) 

Los datos experimentales muestran que para todos 1os gases, la varia-

ci6n real de la viscosidad con la temperatura es mayor que la expresa-

da en lo ecuacibn (5. 23). l'.sto se debe a que el diámetro a de la 

integral de colisibn !l* varia con la temperatura. La correccibn 

al exponente de la temperatura puede realizarse considerando a los 

moléculas no como esferas rígidas sino como centros puntuales de 

repulsiún que se rPpelen mutuamente de tal forma que la ecuación 

(S.23) se convierte en: 

(5.24) 

Donde: · 2 
s ·t+ <v:-r> 

Aqu! V es un factor de corrección al modelo de esferas rígidas, 

si V es grande, la repulsión mutua entre pares de moléculas que coli

sionan, se increme::11ta muy rápidamente a medida que se aproximan -a 

un impacto, en este caso se dice que las moléculas son rígidas, mien-

tras que para valores pequeños de v (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 ecuación (5.24) se puede expresar también en la forma: 

(5.25) 

Donde µ.º es la viscosidad a una temperatura Tº. Si el valor de 

µ se conoce para una segunda temperatura T, el valor de S puede 

ser obtenido matemútica~ente. de aquí que la ecuaci6n (5.25) siempre 

puede ser satisfecha por los valores experimentales de µ para dos 

temperaturas, siµº se el1ge adecuada.mente. 

TABLA (5.9) VALORES DE S Y V • 

GAS s V Rango de Temp.(C) 

Hz 0.695 11.3 - 183 20.8 

lle 0.699 ll.O 183 22 

CH4 0.873 6.36 17 100 

NH3 0.981 5.16 15 100.l 

Né 0.657 13.7 20 100 

co 0.758 8.75 15 100 

Nz . 0.756 8.8 15 100 

Aire 0.768 8.46 o 100 

NO 0.78 8.1 20 100 

º2 0.814 7.6 17 100 

HCL 1.003 4.97 20 96 

Ar 0.816 7.35 15 100 

co2 0.935 5.6 20 140 

Cl 2 1.00 5.0 20 100 

N20 0.89 6.15 28. l 100 

FUENTE: . REF. (18) 

- 186 -



5.1.4 Conductividad Térmica para Moléculas No Polares y Polares. 

La expresión para la conduc ti v idud térmica de un gas monontómico 

puro puede ser obtenida en fo1·ma análoga como se hizo al desarrollo 

a purtir de la ecuación (S.12), resultando la primera aproximación 

para el cálculo de este 1>rovltJod: 

L.. 25 (-m k T)l/2 Cv/m __ _ 
1( = <32) ,. 

n:u2 n<2,2)* 

La cual puede ser slmplHicnda de la siguiente forma: 

107 X R = 1989.l .JT/H 
ª2 0 c2.2>* 

(5.2ó) 

(5.27) 

Iiu¡¡f!c \! es 1 n primera oproximación de la conductividad térmica. y 

est.á C!n cal/cm seg K., las demás variables son las mismas que 1as 

especificadas en la ecuación (5.14). 

Paru ga:;es. poliatÓmlcOf; la fórmula anterior no debe ser usada ya 

que el efecto de los grados de libertad de la energ1a int,,rna sobre 

la conductividad térmica es considerable, la mejor manera de .corregir 

la fórmula de gases monoatómicos de tnl. forma que sea aplicable a 

gases poliatbmicos, es usando la corrección de Eucken, la cual toma 

en cuenta aproximadamente la transferencia de energía entre los grados 

de libertad de las moléculnH. 

1989.1 JI7M 
u2 n<2,2)* 
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Para gases monoo t.Ómicos para los cuales la capacidad cnlorifica a 

volumen constante es Cv = 3J, la ecuación (5.28) se rcciuce a la ecua

ci6n (5.27). 

La primera aproximacj ón de 1.a conducti vidud térmica es proporcional 

a la viscosidad, ésto está de acuerdo con los resultados del enfoque 

de la teoría cinbttca simple. 

Las aproximaciones de alto orden de la conductividad térmica están 

dadas por la siguiente re1ación: 

(5.29) 

Donde K es el grado de aproximaci6n, fk y fp. son factores que varían 

con la temperatura. En la tabla (C.2) del apéndice se presentan 

los valores de f~J) 

Las ecuaciones (5.26) y (5.27) para gases monoat6micos son el resulta-

do del desarrollo riguroso de la teoría cinética., pero la ccuaci6n 

(5.28) para gases polintómicos debe ser considerado como una aproxima-

ci6n. 

Al iH,ual que pnra el clilculo de la viscosidad, las ecuaciones nnterio-

res son aplicables a cualquier modelo de potencial cuyos valores 

de .a< 2 • 2 )* estén disponibles. De acuerdo al modelo de potencial 

- 188 -



S.1.4.l 

que se seleccione para la predicci6n de la conductividad tlormicn 

de un gas puro diluido, se localizarán los valores de 1os parámetros 

de fuerza y de .Q( 2 • 2 )* según la guia de la tabla (5.1). 

Ejemplos de Aplicación. 

A continuaci6n se presentan algunos ejemplos numér1cos para e1 cálculo 

de la conductividad térmica de un gas monoat6mico y uno poliat6mico, 

ambos puros. 

l. Algoritmo. 

a. Usando como guia la tabla (5.1), se localizan los paráme-

tras de fuerza de acuerdo al modelo de potencial que 

se seleccione. 

b. Se calcula T* ª Tk/€ 

c. Se localiza n<2 •2 )* con T* y de la tabla (5.1) 

d. Se calcula k con la ecuación (5.27) para gases m~noat6mi

cos y con la ecuación (5.28) para gases poliat6micos. 

2. Ejempl.os. 

2. f Calcul.ar la conductividad tlormica del neon a una atmósfera 

y 300 K. 

Para el modelo de esferas rígidas: 

ª· 
o 

O'=. 2. 789 A, €/k ~ 35,7 K 

b. T* no es necesaria para este modelo 

c. 

d. 

.o c2,2>* 

R 

1, por definición 

0.9858 X 104 cal/seg cm K 
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Para el modelo de Lennnrd-Joncs: 

a. 

b. 

c. 

d. 

o 
a-2.789A, 

T* - 8.4 

!2(2,2)• = 0.821 

E/ka 35.7 K 

k • 1.2008 X 10
4 cal/cm-s-K 

Para el modelo de Sutherland: 
o 

a. (Tm 2.33 A, E/k • 192 K 

b. T* - 1.5635 

c. {2(2 ,2)* - 1.192 

d. k - 1.185 X 10-4 cal/cm-s-K 

Para el modelo de pozo cuadrado: 

a. 

b. 

c. 

d. 

o 
U• 2.38 A, 

1'* - 2,97 

!2<2
•
2 >* - 1.1772 

E/k - 101 K 

k = 1.15 X 10-4 cal/cm-s-K 

Para el n;odelc de Buckingham modificado: 

l/R • 0.65 

o o 
u. 

b. 

c. 

d. 

T* 

zC2,2) 

U= 2,81 A, €/k - 38 K, rm = 3.15 A, a= 14.5 

7.89 

1.122. .Q< 2 • 2 >* - 0.8462 

= 1.147 X 10-4 cul/cm-s-K 

2.2 Calcular la conductividad térmica del co2 a 300 K y 1 atm. 

(C /R 
V 

3.532) 
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Para el 

a. 

b. 

c. 

d. 

Para el 

a. 

b. 

c. 

d 

Para el 

a. 

b. 

c. 

d. 

Para el 

a. 

b. 

c. 

d. 

Para el 

a. 

b. 

c. 

d. 

modelo de esferas rígidas: 
o 

u- J.996 A, €/k = 190 K 

T* • no es necesaria para este modelo 

.0<2. 2)* = 1. por defini.ci6n 

k • 5.024 X 10-5 cal/cm-s-K 

modelo de Lcnnard-Jones: 
o 

Ua 3.996 A, c/k =190 K 

T* a 1.58 

.o<2,2)* - 1.2858 

J¿ - 3.900 X w-5 cal/cm-s-K 

modelo de Sutherland: 
o 

E /'li. • 638 K a- 3.43 A, 

T~ m 0.4702 

n<2.2)* a .I.546 

lt 4.135 X 10-5 cal/cm-s-K 

modelo de pozo cuadrado. 
o 

ªª 3.46 A, E/k = 200 K 

T* a 1.5 
.0<2.2)* 1.714 

lt • 2.53 X 10-5 cal/cm-s-K 

modelo de 

<T= 

T* 
z<2.2) 

k 

Buckingham modificado: 
o 

3.72 A, E'/k = 262 K, 

1.145 

1.02, .0< 2 • 2 >~ = 1.4836 

0.387 X 10-4 cal/cm-s-K 
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Calcular la conductividad tbrmica del agua a 800 K y 1 atm. 

Para.la resolución de este ejemplo se utilizará el modelo de - -

Stockmayer con el mismo algoritmo. 

a. <T= 2.52 ~. E/k = 775 K [i* = 1 

h. T* = 1.032 

c. n<2,2>* • 2.1964 

d. k - 1.6324 cal/cm-s-K (con Cv/R - 4.1891) 

Nota: La relación de ~V para co2 y 112º· se calculó con la si

guiente expresión: 

Donde: 

e 
,ol,2 e l/T 

J + "-- ') ------ + 
T . (~l/T -1)2 

Para C02 , 0 1 = 1890 K 

e
2 

= 3360 K 

9 3 = 954 K 

1\ = 5410 K 

5250 K 

0
3 

= 2290 K 

FUENTE: REF. (36) 
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TAilLA (5.10) COMPARACION DE LAS CONDUCTIVIDADES TERMICAS CALCULADAS 

CON LAS EXPERIMENTALFS PARA co2 y Ne. 

MODELO SUSTANCIA kcALCX 10
4

cnl/Cl!l-s-K 
ERROR 

ABS. 
% 

ESF. RIG. Ne 0.9858 15.65 

C02 0.5014 26.4967 

LENNARD-JONES Ne 1.2008 2.75 

co2 0.3900 1.69 
SL'T!!ERLA~D Ne 1.1850 1.45 

co2 0.4130 4.1 

POZO CUADRADO Ne 1.1500 1.6 

co2 0.2530 36.0 

BUCKINGHAM H. Ne 1.1470 1.85 

co2 0.3870 2.44 

STOCICMA YER H2o 1.6324 3.53 

k Ne EXP • 1.1687 X 10-4 cal/cm-s-K 

-4 I k C02EXP • 0.3967 X 10 cel cm-s-K 
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5.1.4.2 Resultados 

En las tablas (5.11) y (5 .12) se muestran los resultados del uso 

del potencial de Lcnnard-Jones para el cálculo de conductividades 

térmicas, 

~s evidente que se obtienen resultados razonablemente precisos de 

acuerdo a los resultados experimentales presentados. 

A continuación se presentan los errores absolutos promedio para c~da 

una de las sustancias presentada~. 

lle: 3.5% 

Ne: 0.6% 

Ar: i.ih 

Kr: 1.6% 

Xe: 3.4% 

Hz: 1.5% 

.º2' 2.J;!; 

C02 : 3.1% 

CH4 : 3.6% 

NO: 3.5% 
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TABLA (5.11) CONDUCTIVIDAD TERMICA DE GASES MONOATOMICOS: 
COHPARAC:i:o~ DE VAL()RFS F.XPERIMENTALFS CON VALORES 

CALCULADOS CON F.L POTENCIAL DE LENNARD-JONES, 

\:¿X l07
!callgmol ºC s) 

T lle Ne Ar Kr Xe 
(K) . Calcd Exetl Calcd Exl!tl Calcd Exgtl Calcd ExEtl Calcd Exetl 

90.2 1711 1655 498 489 137 141 68 40 

194.7 2317 7706 878 876 292 293 148 152 85 91 

3340 

273.7 3507 3406 1105 1092 392 
385 

206 190 120 123 3438 1110 390 208 124 3510 394 

171.'.! 4296 4165 1356 1357 504 506 273 272 161 168 

491.2 5135 4947 1608 1595 619 614 343 340 204 208 

379.l 5711 5504 1791 1789 696 685 390 388 234 237 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (5.12) CONDUCTIVIDAD TERMICA DE GASES POLIATOMICOS: 
COHPARACION DE VALORES EXPERIMENTALES CON VALORES CALCULADOS 

POR EL POTENCIAL DE LENNARD-JONF.S. 

Gas T(ºK) k X 107(~) ( 4 év 3) cm-s-K T5 ¡r+ 5 
Calcd. Ex tl. 

"2 100 1618 1625 J.057 
200 3053 3064 l.217 

273 3878 3965 l.255 
4040 

300 4140 4227 1.1259 

º2 100 224 216 l.267 
200 436 438 l.268 

273 jóO 584 1.273 
577 

300 615 635 1.278 

co2 200 235 277 1.370 
349 

273 345 360 1.487 

300 386 398 1.527 

CH4 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 

---------~QQ _________ §!2 ________ §!2 __________ !~~2~--------
FUENTE: RE!'. (38) 
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5.1.5 Dependencia de la Conductividad Térmica con la Presi6n y la Tempera-

tura. 

La influencia de la presi6n en la conductividad térmica sobre los 

gases es muy inexacta debido a los efectos de la convección libre 

y a la radiaci6n, que no permiten hacer generalizaciones. No obstante, 

a partir de la teoría cinética de los gaccs, se concluye que la condu~ 

tividnd térmica es independiente de la presi6n, esta predicci6n con-

cuerda satisfactoriamente con los datos experimentales para la mayor 

parte de los gases hasta presiones de 10 atmósferas. 

Las conductividades térmicas de gases a bajas presiones, en general, 

aumentan con la temperatura. Sobre rangos pequeños de temperatura, 

esta relación es aproximada.mente lineal. Sin embargo, sobre amplios 

rangos de temperatura, se ha encontrado que k se incrementa significa-

tivamente más rapido que lo implicado por una función lineal. 

Si se dispone de un punto de referencia a una tempernturn determinada 

Tº, puede servir para determinar k a diferentes temperaturas. La 

ecuación empiricn que se emplea normalmente es: 

km K {-T-)n' 
o TO 

(5.30) 

Se ha encontrado que para la mayor parte de los gases, n' es igual 

a 1.786 aunque no cumple para compuestos cíclicos. 
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5.1.6 Autodifusividad. 

Debido a que la autodifusividad tiene poca aplicaci6n en trabajos 

de ingeniería, solo se describirá esto propiedad brevemente. 

Si las moléculas <le un gas son todas físicamente idénticas, es imposi-

ble medir su interdifusión. No obstante, es posible medir cantidades 

experimentalmente !ns cuales son muy parecidas a los coeficientes 

de autodifusi6n. Esto es aplicable a: (i) Interdifusión de is6topos. 

(ii) Interdifusi6n de formas orto y para. 

De formo análoga como se hizo pura la viscosidad y conductividad 

térmica, usando la ecuación (5 .12) y tomando otros va.lores para las 

constantes A, i, j, se obtiene la siguiente expresión para el cálculo 

de la primera aproximaci6n a la autodifusividad D: 

P ª2 no.1)* 
y'i3 I M 

D • 2628 X 10-6 (S.31) 

Donde pes la presi6n en atm6sferas, n<l,l)*es la integral de coli-

sión~ Las aproximaciones más altas para la autodifusividad están 

dadas por la siguiente ecuación: 

Donde K es el grado de aproximación. 

(S.32) 

El factor de corrección f
(2) 
D' 

que es función solo de .la temperatura reducida, T*, está dado en 

la tabla (C.Z). 
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5.2 · Coeficientes de Transporte pera Gases Densos. 

Enskog fue el primero en desarrol.lar unn teoría cinética de gases 

rlensos constituidos por moléculas csféricHS de diámetro <1'. Consi.de-

randa so1o colisiones por pares de moléculas y tomando en cuenta. 

el tamaño de las moléculu::,, anié mm t.eorin de gases densos con la 

teoría de gases dilu{dos. A medida que un gas se comprime. existen 

dos efectos que cada vez tienen mayor importancia porque las moléculas 

reulmentc ocupan un volumen, estos efectos son: (1) "La trnnsfercncia 

colisional" de momcntum y energía. Cuando dos moléculas tipo esferas 

r{gidas sufren una colis1Ón, ~xistc un transporte instantáneo de 

energ1a y momentum desde el centro de unn molécula al centro de la 

otra. (2) Cambio en el número de colisiones por segundo. Ln frccucn-

cia de colisiones se incrementa porque no es de tamaño despreciable 

comparada con l~ di~=~n~in media entre las moléculas. De esta manera, 

la frecuencia de col~siones en un gas constituido por esferas rígidas 

difiere por un factor Y del de un ges constituido por partículas 

de otra estructura. El factor Y está Íntimnmentc relacionado a 1a 

ecuación de estado, lo. ccuaci6n de estado para esferas rigidas en 

términos de Y es: 

p v ho RT"" = l + ~ y (5.33) 

Donde h
0 

= ~71' N a 3 , es el segundo coeficiente virial. La cantidad Y 

se define en relación con la expansión viriol de la ecuación de estado: 

Y =·1 + o.6250(00/V) + o.2B69(bo/Vl~ + o.11scuo/V) 3+ ..• (S.34) 
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5.2.l 

Enskog usó estos resultados para correlacionar propiedades de trans-

porte a altas prestones con dntos de la ecuación de estado. Esto 

se lleva ::i cabo cvnlunndo el factor Y con mediciones <le la ecuación 

de estado sust.ituycndo lo presión externa P, en la ecuaci6n (5.33), 

por la ::u:na t.!c la presión intt:~rnfi y PX'tPrnn. La suma .,•,...:; igual a 

la 0 prcsi6n térmica". 

T ~) = .!LI (l +~o Y) 
-oTli V V 

(5.35) 

.Resumen de- ReRtJ1tadoR para Esferas Rígidas .. 

En seguida se re~umen los resultados de la teoría de Enskog de los 

coeficientes de transporte de un gas denso constituido de moléculas 

esféricas rígidas. Los coeficientes de transporte de gases densos 

divididos entre sus correspondientes valores cuando la presión tiende 

a cero, y multiplicados por el volumen reducido, pueden ser escritos 

en términos de una cantidad ndimensional definida como: 

En términos de y, los coeficientes de transporte son: 

Viscosidad: __ v_ = 1.. + o.8 + 0.161 3 µo bo .Y 

k V 1 
Conductividad térmica: kºbo =y+ 1.2 + O. 755 ,y 

Autodifusividad: ~ 
(P D)º 

V l 
----"" - + 
ho .Y 

(S.36) 

(S.37) 

(5.38) 

(S.39) 

La expresión para la conductividad térmica es válida para gases mono-
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at6micos, para moléculas poliat6micas aplica la siguiente expresi6n: 

kEUCK = !ccv + 2.) .Kµº + 2. 
Y K 4 m 2 

Las relaciones de viscosidad y conductividad térmica, como una funci6n 

de y presentan un mínimo. Estos mínimos están <lado$ por: 

J!:..:!.._ 
[ µº b

0 
Jmin = 2.545, donde ;¡ = l .146 (5.41) 

k V 
[kº b0 Jmin ~ 2.938, donde ;¡ - 1.151 (5.42). 

La variación de los diversos coeficientes de transporte con.y se mues-

tra gráficamente en la figuro (5.5). 

Para moléculas esféricos rigidos, el parrunetro ;¡ es igual al factor de 

compresibilidad menos uno: 

,y =[~ ~]- (5.43) 

Esta ecuaci6n fué propuesta por Kirkwood, Maun y Alder, y sus resulta-

dos se dan en la tabla (5.13)¡ 

En la regi6n de densidades bajas y moderadas, ;¡ puede ser escrita en-

la forma virial: 
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TABLA (5.13) LA CANTIDAD y COMO UNA FUNCION DE (bo/V) PARA UN GAS DENSO 

CONP!.IESTO DE ESrr.RAS RIGIDAS. 3 - (PV/RT) - l. 

bolv s bo/v .y 

0.3535 0.44 1.805 4.44 

0.6250 0.91 1.934 4.95 

0.8511 1.39 2.058 5.46 

1.047 l.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 la figura (~.6) se da la dependencia de 3 con bo/V. Esta gráfica -

y la de la figura (5.5), resumen completamente los resultados de la~ 

teoría de Enskog de los fenómenos de transporte para gases densos con.!!_ 

tituídos por moléculas esféricas rígidas. 
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!-0. 

A: .<k V)/(ku b0 ). 

B: (u V)/(uº b.,). 

C: (DV)/(D0 !>0 ). 

FJG.(5.5) COEFICIENTES DE TRANSPORTE DE UN -
GAS CO.'IPUESTO POR ESFERAS RIGIDAS DE ACUERDO 

A LA TEORIA DE ENSKOG. 

FUENTE: REF. ( 38 ) • 

FIG. ( 5.6 ) LA CANTIDAD COMO UNA FUNCION 
DE bo/V. 

FUENTE: REF. ( 'l8 ) • 
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5.2.2 Aplicaciones de los Resultados a Gases Reales. 

Anteriormente, aunque las fórmulas para los coeficientes de transpor-

te, ecuaciones (5.37), (5.38) y (5.39), fueron obtenidas para gases 

constituidos por moléculas esféricas rígidas, Enskog mostró que estos 

resultados se pueden aplicar con éxito a gases reales. Para usar 

las fórmulas citadas, es necesario especificar b
0 

e ,s. Enskog sugirió 

que la presión en la ecuación (5.43) se sustituyera por J.a "presión 

térmica", T(&P/9T)V, tal que y se pueda determinar de datos experimen-

tales PVf usando la ecuación: 

(5.45) 

Se puede mostrar que para esferas rigidas, esta ecuación y la ecuación 

{5.43) ~on idénticas. Pero ésto no es cierto para gases reales. 

Enskog también sugirió que b
0 

se evaluare ajustando el· minimo. en 

la curva de <µJµº)V como una función de 3* • 

. <t NOTAS: (l} Los valores de b
0 

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 rígidas. Sin embargo, 

la concordancia no es particularmente precisa. 

(2) Realmente el valor de b
0 

no se puede asignar arbitrariamente, 

para queµ.º, kº y nº sean los límites de baja presión de los coeficie.!!. 

tes de transporte respectivos, es necesario que (~V) -t>b
0 

o medida 

que P- O. Si ,y se define por la ecuación (5 .45), se sigue que 
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TdB 
b

0 
• B + -;ff• donde B es el segundo coeficiente virial. 

Una justificaci6n para el método de Enskog, se puede obtener por 

las siguientes consideraciones. La presión experimentada por una 

molécula, estli compuesta de dos presiones: la presi,)n externa, p, 

debido n la ejercida por los paredes del recipiente que la contienen, 

y lu "JJr-=:si6n i.ntcrn:itt cau1aV)1• 1a CUtll rapreJ=;.enta la. fuerza de 

cohesión de las moléculas, la suma de las presiones interna y externa, 

se conoce como la "presión térmica", y es termodinámi.co.mente igual 

Cuando Knskog sugirió que la cantidad ;;¡ se determinara de los dflto" 

experimentales de compresirtlidnd por medio de la ecuaci6n (5.45), 

él supuso que un gas real es equivalente a un gas de esferas rígidas 

en el cual la presión externa ha sido sustituida por la presión térmi-

C.!?, P.FtP c:oncepto forma la base del tratamiento de Hildebrand sobre 

la solubilidarl de no electrolitos en líquidos, y forma la base para 

la ecuación de estado de Eyring para liquidas. De los éxitos emplri

cos de las teor!as de Hildcbrnnd y Eyring, sé puede concluir que 

este modelo es satisfactorio para gases densos y líquidos. 
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5.2.3 Resultados 

Una ilustración de la aplicaciún a la extensión semiempirica de 

Enskog de su teoría de esferas rígidas, se do en la tabla (5.14). 

Aqu1 se hace una comparación entre las viscosidades calculadas y 

experimentales de nitrógeno a 50°C y hasta 100 atm. Es evidente 

que se obtuvo una correlación bastante buena. En lo tabla (5.15) 

se hace una comparación similar pura Jlóxido de c11rbona. Las dos 

comparaciones dadas oqui son una prueba convincente que los resultadcis 

de esferas rígidas son aplicables a gases reales. en cierta forma 

se han considerado las caracter:lsticas básicas de los fen6menos de 

t~ansporte de ga~~b den~os. 
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TABLA (5.14) LA VISCOSIDAD DEL NITROGENO A SOºC COMO UNA FIJNCION 
DE LA PRESJON. 

p <¡f)EXP X 107 
¡tX 10 
B I cm seg ) 

p (atm) ( B / cm') (cm.'Jseg) EXPERIMENTAL CALClll.ADO 

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 2373 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.l 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) l.A VISCOSIDAD DE DIOXIDO DE CARBONO COMO UNA 
FUNCION DE LA PRESION. 

n # 7 µx 107 ,. Í!p)E.XP X 10 f n ! e~ sen ' 

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 
81).8 0.380 7240 2750 2730 
89.2 o.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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6. 

6.1 

6.1.l 

PREDICCJON DE COEFICIENTES DE TRANSPORTE PARA MEZCLAS GASEOSAS, 

BINARIAS Y MULTICOMPONEITTES. 

Coeíicientes de Transporte para Mezclas Binarias no Polares. 

La teori.~ de Chapman r Enskog ~plica.da para gases diluidos puros, 

puede ser extrapolada para mezclas binarias y para mezclas multicom-

ponentes. L!::.s expresionefi mnplendas paro evaluar los coeficientes 

de transporte para mezclas binarias. involucra parámetros de intera.s. 

ción entre moléculas diferentes a partir de los parámetros de fuerza 

de 1os componentes puros con las reglas de combinación analizadas 

en la sccci6n 4.1 pera le predicción de B12(T). 

Viscosidad. 

Para analizar la viscosidad de una mezcla binaria. es conveniente 

defi.n"ir la cantidad µ 12 : 

Donde: 

T Temperatura, gK 

T 
Temperatura reducida .... E,

1 
/k 

M
1

,M
2
= Pesos moleculares de y 2 

(6.1) 

a
12

,e
12

/k = Parámetros de la función potencial característica de ·lB 
o 

interacción 1 y 2 (en A yºK respectivamente). 

EsLa cantidad puede ser considerada como el coeficiente de viscosi--
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dad de una sustancia pura hipotética, cuyas moléculas tienen un peso 

m~lecular igual a 2 M1 M2 / (M1 + M2 ) e interaccionan de acuerdo a -

la curva de potencial especif icnda por los parámetros de interacción 

u
12 

y E 12 • Flsicnmente E 12 es una medida de la intensidad de las -

fuerzas de atracción entre lns moléculas y a 12 es unn medida de la

distancia entre los centros de las moléculas 1, 2 cuando están en ~ 

contacto. 

Se debe hacer notar que la cantidad µ 
12 

está estrechamente relacio

nada con el coeficiente de difusión binaria de lo siguiente forma: 

Donde: 

R constante general del estado gaseoso 

P Presi6n 

.Q (2,2)* ¡ !l (1,1)* 
AY2 -

(6.2) 

En vista de la carencia de datos de difusi6n, es más práctico emplear 

la ecuaci6n (6-.1) para calcularµ
12 

y la ecuaci6n (6.2)·para·obtener 

valores de n
12

• 

Existe una cantidad considerable de datos experimentales, sobre la -

viscosidad de mezclas binarias de gases. De estos datos, es pasible 

en teoría, determinar los parámetros del potencial entre pares de m.Q. 
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léculas distintas. En la práctica. sin embargo, esto se vuelve 

virtualmente imposible~ yo que las interacciones entre moléculas 

distintas son encubiertas por la interacci6n entre pares de moléculas -

iguales. 

La integral de colisión 0 12 <
2 •2 )* de la ecuación (6.1), se evaH1a 

de la misma manera que para un componente puro, solo que ahora 

es funci6n de la temperatura reducida parn mezclas binarias,' 

T~2 • kT/€ 12 , donde el valor de E12 , depende del modelo del potencial· 

que se elija para lu predicción de la propiedad y de la regla de 

combinación empleada. 

Se puede escribir también la viscosidad de una mezcla binaria en 

términos de las siguientes expresiones: 

1 Xu + YH 
µMEZ - l + Z 

(6.3) 

Donde: 

(6.4) 

y - ;a i'i* f-x_i (MI) + _
2

_x_I_x_2 [..,.<M-i'1~+_.,..,,M2~>_2 ]("12 )+ X~ (Hi)· J (6.5) 
µ. 5 12 µl tl2 µ.I2 4 t!I M2 1'-f'2 fZ2 MI 

(6.6) 
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6;1.l.l 

x1 y x2 son las fracciones mol de la especie l y 2, respéctivamente. 

M1 y M2 son los pesos moleculares de la especie l y 2, respcctivame,!!_ 

te. 

En general, la cantidad 
+ (Y,.+/ Xµ_l 

1 , + Zp. ' es diferente de la --

unidad y puede contribuit' hasta con el SO:t del resultado final. Si-

los pesos moleculares de las especies l y 2 no son muy diferentes y-

si las fuerzas entre las moléculas es muy similar, la cantidad X es 

la contri.bución predominunte para una mezcla de isótopos pesados, el 

coeficiente de viscosidad está dado por: 

l X¡ X,, 

yµMF:t. • -.jfi-:'µ::-1- + -.jfi-~~-2- (6.7) 

Ejemplo de Aplicación 

A continuación se presenta el algoritmo para calcular la viscosidad 

Je una mezcla binaria g3scosa. posteriormente se realiza el ejemplo. 

l. Algoritmo. 

a. Obtener las constantes de fuerza € /k y o para las sus ton-

cías puras de ln tabla (5.1). 

b. Determinar las constantes de fuerza para 1a interac~ión 

entre pares distintos de moléculas, con las reglas de combi-

nación para el potencial intermolecular cuyos parámetros 

de fuerza fueron obtenidos. 

e. Calcular las tewperaturas reducidas para cada uno de los 
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componentes puros y para la mezcla gaseosa, con las si-

guientcs relaciones: 

Tf Tk/E l 

~ Tk/E 2 

Tf 2 = Tk/El2 

d. Con las temperuturas reducidas Tj' , ~ y Tj'2 obtener los va

lores de f.!( 2 • 2 )* !2(2 • 2 )* y A* de las tablas (C.l) a ---
i • 12 12 

(C.8) según el potencial elegido. 

c. Evaluar las viscosidades µ
1

, µ
2 

y µ 12 con las siguientes -

ecuaciones: 

7 ";¡:¡;:--:¡:- _g_ 
µ 1 X JO • 266.93 ai 2 f.!$2• 2 )* ( cm-S) 

X 107 = 266.93 µij 

V2 M1Hz T / (~11 + '1z) 
a 2 f.! (2,2)* 

12 12 

Ecuaciones yu definidas anteriormente. 

f. Calcular los valores de Xµ , Yµ y Zµ utilizando las ecua

ciones (6.4), (6.5) y (6.6), respectivamente. 

g. Finalmente, calcular µ MEZ, para gases monoatómicos con la -

ecuación (6.3). 
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h. Si se conoce el valor exp~ri~entnl de ln viscosidad de ln ~ 

mezcla, calcular el porcentaje de error con la siguiente re-

laci6n: 

% ERROR • [ Pc:ilc. - µexp J X 100 
µexp 

2. Ejemplo 

Calcular la viscosidad de una mezcla gaseosa que contiene 23.67% 

mol de N2 y 76.63 % mol de CO, a 226.9 C con el potencial de - -

Lennnrd-Joncs. 

a. 
o 

a 1 • 3.681 A, 
o 

a
2 

= 3,706 A, 

El/k • 91.5 K 

E2/k • 88.0 K 

b. De las ecuaciones (4.1) y (4.2), se tiene que: 

ª12 - 3.693 R. €12/k - 89.7 K 

c. Para una temperatura T • 226.9°C (500.1 K), las temperaturas 

reducidas son: 

Tf 5.466 

~ 5.683 

~ 5.575 

d. Con los temperaturas reducidas calculadas·anteriormente, se

localizan las funciones .f.!~ 2 • 2 )*, .f.li2 •2 )* y .f.!~~· 2 )* para -

el potencial de Lennard-Jones que se encuentran en la tabla-

(C. l). 
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e. 

!li2
•
2

)* - 0.9127 

0 ; 2 •2>*. 0.9060 

!ll~2 • 2>*. 1.102 

"'ii = 0.9033 

De los valores que se obtuvieron en 

tienen los siguientes resultados: 

µl 2555 X 10-7 g/cm-s 

µ2 2539 X 10-7 g/cm-s 

µ12 ~ 2546 X 10-7 g/cm-s 

el punto antcrior.·s~ ~ 

f. Para los valores de Xµ, Yµ y Zµ , se obtiene: 

Xµ. 3933 

Yµ 2600 

Zµ 0.6610 

g. De esta. manera: 

f.LMFZ = 2.5425 x 10-4 g/cm-s 

h. Por lo tanto, con el valor experimental de: 

11. 2.5425 x 10-4 g/cm-s obtenido de la referencia (38), fmez • 

resulta el error absoluto = 0.29 %. 

Se utilizaron otros potenciales intermoleculares para el mismo ejem-
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6.l.2 

plo, los resultados que se obtuvieron se presentan en la tabla (6.1). 

TABLA (6.1) COMPARACION DE LA VISCOSIDAD CALCULADA 

PARA LA MEZCLA N2-CO CON VARIOS }JODE!.OS DE POTENCIAL 

Y EL l'ALOR EXPERIMENTAL DE 2.55 x J0-
4 

g/cm-s. 

Potencial Ux 104 c~lc. err-cr nbz. 
lntermolecular '< g / cm - s) (%) 

Lennard-Joncs 2.5425 0.29 

Sutherland 2.428 5.03 

Esfera rígidas 1.9125 33.33 

Pozo cuadrado 2.495 2.20 

Conductividad Térmica. 

Pnra el c~tudio rle la conductividad térmica de mezclas binarias es -

conveniente definir una cantidad k 12 análoga al caso de la viscos!~ 

dad de mezclas binarias de gases: 
~~~~~~~~~-\i T CM¡+ M 2) / M1M2 2 

k 12 X 107 
m !989.l (6.8) 

Donde las variables involucradas son las mismas que las definidas en 

la ecuación (6.!). 

El coeficiente de conductividad térmica k
12

, está relacionado con el 

coeficiente de difusión binaria de la siguiente forma: 
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(6.9) 

Y también estú relacionado con el cocficient:e de viscosidad binaria-

de la siguiente manero: 

(6.10) 

Donde R es lo constante general del estado gaseoso. 

La ecuación (6.8) es aplico.ble para mezclas de gases monoutómicos. 

Para el cálculo de k 12 de mezclas de gases piloatómicos, no existe 

un método riguroso para evaluar k 12 , sin embargo, puede estimarse 

por métodos empíricos. Para moléculas polintómicas también puede 

ser utili~uüu lu siguiente rcl~cié~: 

kEUCKEN 
12 

15 R 

4 M12 
(6.11) 

Donde: 

cvl2 capacidad calorifica molar de la mezcla a valumen consta.!!, 

te. 

M12 = Peso molecular promedio de la mezcla 

l..a ecuación anterior toma en cuenta la transferencia de energía 

entre los grados de libertad internos y traslacionales en las 

moléculas y !=;C conoce como la correción de Euckcn, para la predic-

ción de la conductividad térmica de gases pollnt61n'lcos. 
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En términos de las cantidaües anteriores y de las conductividades 

térmicas de los componentes puros, la conductividad térmica de 

una mezcla de gases monoatómicos puede ser escrita como: 

1 
kMEZ • 

Donde: 
x2 X __ 1 __ 

k kl 

zk - x2
1 u<l) + 2 x x u< 2> + A2 u<2> 

l 2 2 
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6.1.2.1 

Fracciones mol de las especies 1 y 2. respectivamente. 

Pesos moleculares de la especie l y 2, respectivamente. 

( 5 Q (1,2)* - 4 Q (1,3)*) 
12 12 

Q (1,1)* 
12 

Pnra mezclas de isótopos pesados, la siguiente relación en una buCna 

aproximación: 

1 (6.20) 

En el caso de la predicción de conductividades térmicas para mezclas 

de gases poliatómicos, utilizar las ecuaciones antes mencionadas 

y corregir la conductividad térmica del gas monoat.6mico con la 

ecuación (6.11). 

Ejemplo de Aplicaci6n. 

A continuación se presenta el algoritmo para calcular la conducti

vidad térmica y posteriormente se utiliza para la reso1uci6n. ·de 

un ejemplo. 

l. Algorit.mo. 

a, Obt.ener las constantes de fuerza O y € /k pa;,a las substan-

cias puras. 

b. Determinar las constantes de fuerza para la interacci6n 

entre pares distintos de moléculas con las leyes de combina

ción para e1 potencial intermolecular, cuyos parámetros 
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de fuerza fueron obtenidos. 

c. Calcular las tempero.turas reducidas T* = T/€ /k, para. cada 

uno de los componentes puros y parn la. mezclu gaseosa, 

con lns si~uicntcs relaciones: 

T" l 

T* 2 

T 
Tt2: --c--

12/k 

d. Con las temperoturos reducidos calculadas en el punto ante--

rior CT'{, ~ y 1j'"2 ) obtener de las tablas (C.l) a (C.8) del-

( 2 ~l* (~ ~)~ r2 2)* 
npéndicc. los valores de 0 1 ' , 0 2 ""'' r fl12" , - • -

B!2• .012(l,l)* <Tf2>. .012(1,Z)* Cl'h>. .Q12º'3)* <112> y-

Ah· 

e. Evaluar las conductividades térmicas k 1 , k 2 y k 12 Con las 

ecuaciones (5.27) y (6.8). 

f. Calcular los valores de Xk, Yk y Zk con lns ecuaciones (6,13), 

(6.14) y (6.16), respectivamente. 

g .. Calcular kmez con la ecunción (6 .. 12) pura gases monoat6n\icos .. 
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h. Calcular el porciento del error nb~oluto con la siguiente r~ 

laci6n 

~ errl_"lr abs. = X 100 

2. Ejem¡>lo. 

Dllcular la conductividad térmica de unu mezcla gaseosa que con-

tiene 35.5% mol de tt2 y 64.5% mol de co2 a 273.16°K, utilizando

el potencial de Lennnrd-Jones. 

2.968 :\, 

o 
3.996 A, 

El/k = 33.3•K, 

f.' 2 /k = 190ºK , 

o 
b. u

12 
a 3.482 A, 79.54 ºK 

c. TT - 8.2, ~ = 1.44, Ti2 ª ::i.43 

d. ~l (2,2)* ('N') 
l 1 

= 0.8474 Q (l,l)*('N'" ) 
12 12 

!2 (2,2)* (T*) 
2 2 = 1.337 Q (l,2)*('N' ) 

12 12 

!2 (2,2)*(T* ) 
12 12 

1.003 !l (l,3)*('N') 
12 12 

Xtz = 1.096 812 " = 1.097 

kl 
107 3878 

cnl 
c. X = cm-s-ºK 

k2 
107 345 cal 

X cm-s-ºK 

k¡2 107= 1424 
cal 

X cm-s-°K 
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J. 

f. Xk e 15600 X 107 cal 
cm-s-°K 

uO) - 10.3, u<2) - 3.65, u<n 6.52 

u<z) - 0.153, Yk a 38522, zk - 2.BB 

g. k mcz - 1.007 " 
10-4 _ill_ 

cm-s-K 

h. error abs. a 0.700% 

Aplicando el algoritmo anterior, se realizó el cá1culo para el mismo 

ejemplo. utilizando los modelos de Sutherland. esferas rígidas y po-

zo 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 

MUUr:LuS DE FO-r-.c.NCIAL (~~ = 1.00 X 10-4 ~~1/~m-A-K) 

Potencial ~IEZ X 10 cnlc error nbs. 
Intermolecular-

(cal/::m-s-K) 
( % ) 

Lennard-Jones 1.007 0.700 

Suthcrland 1.125 11.11 

Esferas rígidas l.L,24 29.76 

Pozo cuadrado l.lOB 9.75 
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Ci.1.3 DifuNividad. 

El coeficiente de difusión para mezclas binarias. est6 definido 

de manera similar, que paro los anteriores co~ficientes de trans-

porte binarios: 

(6.21) 

Donde las variables involucradas son las mismas que las definidos 

'"' (1 l)* en le ecuación (6.2) a excepción de la integral u
12 

' que 

se utiliza, solo para el cálculo de la difusi\·idnd y su int:crprctn

ción fisice es la siguiente: 

A bajas temperaturas, las moléculas en promedio t.iendcn a chocar 

mutuamente con velocidades relativamente bajas, resultando que 

tienden a emplear periodos de tiempo más grandes en campos de atrae-. 

ci6n de otras moléculas. 

Las colisione~ por lo tanto, son más lentas que para esferas rígidas 

y el proceso de difusión es más lento que el esperado para esferas 

rígidas (de equi que a bajas temperaturas, f.l(l,l)* > 1). 

A altas temperaturás, las moléculas en promedio tienden a chocar 

a velocidades altas, de manera que. es posible que puedan pasar 

rápidamente a distancias cercanas, incluso penetrando mutuamente. 
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A cousa de la posibilidad de penetracibn, el proceso de difusibn 

es más rápido que el esperado para ~s[eras rigidas (a altas tempera

turas, ,0(l,l)* < 1). 

Se debe hacer énfasis, que las ecuaciones (6.1), (6.8) y (6.21), 

son ln primera aproximación de los cocf icientes de transporte 

( ~t 12 , k 12 Y 0 12 , respect.ivwnt-nl~), ó~ acuordv .:i lo. t.ecr.Í!? de 

Chopman Enskog y que las aproximnc.loncs mayores, son funciones 

complejas de la concentración de los pesos moleculares y de la 

temperatura. 

Las aproxim.'.lcioncs mayores ol coeficiente de difusión están <ladas 

por: 

(6.22) 

... 
Donde ~'es el grado de aproximación, los valores de f~ se propor-

cionon en la tabla (C.2) del apéndice, para lo segunda nproximncibn

el coeficiente de difusibn. 

Se puede notar que en la primera aproximación de 0 12 , las Únicas 

interacciones que entran en la expresión, son aquellas entre 

;nulécult.ls diferentes. Las fuerzas entre pares iguales de moléculas 

no entran, sino hasta la segunda aproximación. esto sign i.fica que 

et coeficiente de difusión hinarin, ofrece un exce lchte medio para 

obtener los parámetros del potencial de fuerza 1 entre pares de 
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6. l. 3.1 

moléculos .. diíercntes de la rnedic1.bn de propiedades macroscópicas. 

Ejemplo de Aplicoación. 

A continuación se presenta el :ilgoritmo para calcular la difusividad 

de una mezcla binario gaseosa y posteriormente se utilizará para 

la resolución o~ un cjc=plo. 

1. Algori trno. 

a. Obtener los pnráraetros de (uerza e/k y u para las substan-

cias puras de ).as tablas (A.15) a (A.19) del ap~ndice (los 

parámetros de fuerza, son particulares del potencial que 

se desee ut~lizar para la predicción). 

b. Determinar las const.ontes de fuerza para la interacción 

entre pares distintos de moléculas, con las Leyes de combinA 

cié~. pnrn el potencial intermolecular cuyos parámetros 

de fuerzo fueron obtenidos. 

c. Calcular la temperatura reducida pnrn la mezcla gaseosa 

con la siguiente ecuaci6n: 

d. Con la temperatura reducida Tt2 localizar en la tabla (5.1), 

el valor de la integral de colisión: !2 1} 1 •1
)* (Tf2 ) para -

la primera aproximación de la difusividad. 
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e. Finalmente calcular n12 con la ecuación (6.21) 

f. Por último, e~a1uar el por ciento de error con: 

D~~lc. _ D
12

exp. 
% Error = [ 1 1 x 100 

012 
ca c. 

2. Ejemplo 

Calcular la difusividad de una mezcla gaseosa de N2 - H
2 

a 

293.2ºK y 1 atm. 
o 

a 1 2.968 A, 
o 

CF 
2 

• 3.6Bl A, 

El/k • 33.3ºK, 

E 2 /k = 9l.46°K, 

b. De las ecuaciones (4.1) y (4.2), se tiene: 
o 

u 12 • 3.325 A 

E12/k G 55.19 ºK 

d. De la tabla (C.l) del apéndice: 

!l (l,l)* (T*) = O.B333 
12 

e. De la ecuación (6.21): 

Dcalc. = 0.7412 cm2 
12 s 

0 exp 
12 

cm2 
0.76--;-- (valor experimental. Ref. (38)) 
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6.2 

f. Finalmente el porciento de error es: 

% error abs. m 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 

PafENCIAL ( 0
exp 
mez O.i6 cm3's) 

Potencial 0calc. 
mez error abs. 

Intermolecular (cm2 /s) ( :t ) 

Lennard-Jones 0.7412 2.5 

Sutherland 0.6785 12.01 

Esferas rígidas 0.6127 24.04 

Pozo cuadrado 0.6821 11.42 

Coeficientes de Transporte para Mezclas Binarias de Gases que 

Contienen un Componente Polar. 

La teoría de los f~nómenos de transporte, para moléculas con grados 

de libertad internos no se ha aplicado a las propiedades de gases 

polares. Actualmente los únicos cálculos que se han hecho para 
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gases polares, son aquellos pnra un potencial intermoluculur simétri. 

came11te esférico. Estos cálculos proporcionan un excelente medio 

para correlacionar datos cxper.imentolmente y hacer extrapolaciones 

n altas temperaturas. 

El mét.odo para calcular los coefícientes viru1lct> iJt.H"a ;::cz.clu.s 

de gases que contienen un componente polar y un no polar, puede 

ser utilizo.do paru calcular las propiedades de transporte. Las 

únicas fuerzas que se desean saber son lns que se llevan n. cabo 

entre las moléculas distintas en e1 gas y éstas son la interacción 

entre lns mol6culas polar y la no polar, como se mostr6 nnteriormen-

te la encrgla potencial efectiva de interacción entre una molécula 

polar y una no polar tiene la misma forma que para el caso cuundo 

se ti~nen dos moléculas no polares. Ast, e1 potencial de Lennard-

Janes se puede utilizar para esta intersc~iün poler-n~ po1ar. 

· Las constantes de fuerzo que describen esta interacción se pueden 

obtener de la siguientes reglas de combinación: 

-1/6 
~ (4.3) 

(4.4) 

Usando estas constantes de fuerza, se puede calcular la primera 

aproximación nl coeficiente de difusi.Ón usando la ecuoción (6.1) 

y el valor de !2 (l,lf dodR en la tabla (C.9). Este mismo método 
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se puede utilizar para el cálculo de la viscosidad de una mezcla 

de gases, que contienen un componente polar. Paro este cálculo 

la ecuación (6.1) ó ecuación (6.2) se pueden utilizar. Primero 

se tienen que calcular las cantidades: 
- ,. 

1-'n• µnp' µJl Y "nv 
La primera de las cantidades, la viscosl"lad de un comµont:=:n.Le no 

polar puro se puede calcular de lu ecuación (6.1) por medio de 

las constantes de fuerza determinadas de dntos de viscosidad. 

La viscosidad del componente polar v,uro se calcula de acuerdo al 

méto4o descrito en la sección 5.1.2, o también por medio de valores 

experimentales. Las cantidades µnp' y x~p las cuales involucran 

ln interacción no polar - polur, se puede calcular usando las inte-

grales de colisión para el potencial de Lennard-Jones y las reglas 

de combinación, ecuaciones (4.3) (4.4), lo mismo aplica para 

las otras propiedades de transporte. 
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6.3 

6.3.l 

- , 

Coeficientes de Transporte para Mezclas Multicampanentes Polares 

y No-Polares. 

Viscosidad. 

De acuerdo a la teoría cinética de mezclas gaseosas multicompanen

t:es, la viscosidad de un enésimo componente para Prop6sitos de 

cálculo, puede ser escrita en la siguiente forma: 

1112 1113 

1122 1123 

1123 H33 

111n H2n 11
3n 

X¡ Xz X3 

µ~IFZ • 
Hu 1112 1113 

1112 1122 Hz3 

1113 1123 H33 

Hln X¡ 

11 20 X2 

113n X3 

11nn 

xn 

1110 

11 2n 
113n 

H 
nn 

xn 
o 

(6.23) 

Los términos Hij pueden ser escritos en funcion -de la viscosidad 

µij' o en términos de la difusividad Dij, como se indica .a cantinu~ 
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ción: 

(6.24) 

(6.25) 

Donde: 

p.i Viscosidad del componente puro, ecuación '(5.14), i = j. 

P.ik • Viscosidad definida en la ecuación (6.l) 

Dik • Difusividad definida en la ecuación (6.21) 

Ark Función definida en la ecuación (6.2) 

~i,Mi Fracción mol y peso molecular de iésimo componente, respecti-

vamente. 

La relación de determinantes en la ecuación (6.23), puede ser expan-

dida de la siguiente forma: 

n n 

µMJ!Z = 

ll n 

l;(X1 Xk HÚ Hik) 
k•l. Hu Hjj Hkk 

k;éj (6;26) 

Dado que los elementos fuera de le diagonal Hij son pequeños en com-

paraci6n con los elementos de la diagonal Hii, la primera contribu-

ci6n de la viscosidad de una mezcla gaseosa multicomponente estás d!!_ 

da por el primer término de la expansión. Además, 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 eBta suposición, la ecuaci6n ante-

rior se simplifico así: 

n 2 n 

µHEZ 1: X. 1: Xi2 1 (6.27) ¡¡rr-- = 
Xi 2 ±(2 Xi Xk R T ) i=l i=l + P M¡Dik ,U; 

k=l 
l=i 

F.sta ecuación no describe lo víscosidod de mczclns muy bien porque -

desprecia los términos de nlto orden de la ecuación (6.26), y el ~a

lar de A* supuesto. no es el valor correcto. Se ha demostrado, sin-

embargo, por un análisis exhaustivo de datos experimentales, que 1o-

ecuac•ón (6.27) describe el comportamiento de la viscosidad de sist~ 

mas multicomponcntes si la constante numérica 2 se reemplaza por el-

valor emplrico de l .:.iti~. Como con:!:::fcc.ut:u(..iu de lo ~n.t:crio:- une bu~ne 

aproximación de la ecuación (6.27) puede s~r tomada como: 

n 

(6.28A) 

i=l 

que es equivalente a: 

n 

(6.28B) 

i=l 
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6.3.2 Conductividad ténnJ.ca. 

Lo conductividad térmica d~ uno mezcla gaseosa multicomponente está-

dada por la siguiente relación: 

Donde: 

Dij 
p 

T 

R 

Hi,Hj• 

kMEz -

n 
l 1 ~ 

~EZ = kMEZ - 2 R ¿_, 
i=l 

n 
~ 
¿_, 
j=l 
j i 

Di[usividad definida en la ecunción (6.21) 

Presión absoluta, en atm. 

Temperatura absoluta, en °K. 

Constante universal de los gases 

(6.29) 

Pesos moleculares de las especies i y j, respectivamente. 

00 LOO LOl LOl o Lll ln 11 ln 

L~ LOO LOl LOl o 
nn nl nn 

LlO 
11 

LlO 
ln 

Lll 
11 

Lll 
ln x1 

LlO 
nl 

LlO 
nn 

¡}-1 
nl 

Lll 
nn xn 

o o X¡ xn o 

(6.30) 

Loo 
11 

LOO 
ln 

LOl 
11 

LOl 
ln 

L~ LOO 
nn 

LOl 
ln 

LOl 
nn 

¡}0 
11 

LlO 
ln t.fl Lll 

ln 

10 LlO L~~ Lll J.nl • nn nn 
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;· .. 

6.3.3 

Los parámetros de 1os determinantes son: 

<§.e• - i) 
LOl = _ 5 Xi Xj Mi 5 ij 
ij (Mi + Mj )Alj kij 

11 16 T 
Lij • 2sP 

(6.31) 

(6.32) 

(6.33) 

(6.34) 

• i # j . (6.35) 

Lll · 4 Xi 
2 

16 T 
ii - - -- - 25. p 

. ki 

15 2 25 2 2 -* _,.. 
Xi.Xk(~1+4 Mk - 3 Mk Bik + 4 MiMéik) 

(Mi+ ~)2 Dik 

(6.36) 

Di:fusividad. 

La difusivid6d de unn mezcla rnulticomponente de gases se puede esti-

mar mediante la siguiente relaci6n: 

(6,37) 

k 
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6.3.4 

Donde: 

K¡¡ o 

KI/ _!:!.+ ~ 1: ~ i .. j 
Dij ~ ik 

(6.38) 

ko<j 

IKI es el determinante de Kij y Kji son los menores: 

o Kl,j+l 

Kj-1,1 Kj-1,i-l Kj-1, i+l Kj-1,n 
Kji - (-l)i + j (6.39) 

Kj+l,l KJ+l,i-1 Kj+l,i+l . Kj+l,n 

K n,l Kn,i-1 Kn,i+l . K' n,n 

Ejemplos de Aplicaci6n. 

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: 

l. Localizar los parámetro de fuerza del potencial que se seleccio

ne para el cálculo de la viscosidad de mezcla, consultando 

la tabla general (3.1). 

2. Obtener los pesos moleculares de las especies de 1a mezcla. 

3, Evaluar los parámetros de fuerza <Tij y Eij del potencial selec

cionado utilizando alguna de las reglas de combinación analiza-

das en el capitulo 4, o las ecuaciones (4.3) y (4.4). 
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4. Evaluar las temperaturas reducidas para cada una de las especies 

correspondientes, con la siguiente ecuución: 

5. Obtener de las tablas del opén<lice C las integrales de colisión 

O~~ 2 • 2 ) del potenc iH 1 ~~ 1 ~'"C( i QOfHln, pn ra cada unn de las intern~ 

e iones. 

6. En el caso de que la mezcla contenga uno o más componentes 

" * polares, obtener los paramétros 8i y ti de las tablas (A.13) 

_,. (A.19) por.a poder evalunr lns integrales de colisi6n correspo.n. 

dienlctt. 

7. Evalvar la siguiente relación para cada uno de las interacciones 

8. 

9. 

10. 

11. 

i y j: 

Calcular µij para ca~a una de las interacciones i y j con la 

ec~ación (6 .1). 

Obtener el parámetro -* 
Aij de la tabla (C.7) en el caso del poten-

cial de l.ennnrd-Jones y la tabla (C.8) para el caso del poten-

cinl de Buckingham modificado. (Para otros modelos de potencial 

no existen datos tabulados disponibles y este parámetro se 

calculará como se define en la ecuación (6.2)). 

? 
Calcular la" relaciones M/M

1 
y MiMj / (~\ + Mj)-

Calcular los parámetros H
11 

y Hij para cada unu de lasd interac

ciones con las ecuaciones (6.24) y (6.25). 
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12. Calcular la viscosidad de la mezcla utilizando la ecuaci6n 

simplificada (6.26). 

·13. Cuando se disponga del valor experimental de la viscosidad 

de la mezcla mult:icomponente, puede determinarse el porciento 

d.e error mediante la relación: 

µexp cale 
% error ~ [ cale ] x 100 

Ejemplo. 

Calcular la viscosidad de una mezcla gaseosa ternaria que contiene 

50% mol de CH4 , 35% mol de N
2 

y 15% mol de 0
2 

a una atmósfera de 

presi6n y 3B0°K. 

Para .le resolución de este problema se empleará el potencial de 

Lennard-Jones junto con las reglas aritmética pera Uij y geométrica 

pera Eij" En la tabla (6.4) se resumen los r.álculos siguiendo 

el algoritmo anterior. Utilizando los valores de Hij y de la última 

columna de dicha tabla ·y sustituyéndolos en la ecuación (6.26) 

se llega al resultado siguiente: 

µ x 107 - 1776 g/cm-s MEZ 

El valor experimental es el siguiente: 

µ EXP 7 
MEZ x 10 = 1785 g/cm-s 

Por lo tanto se tiene un 0.5% de error. 
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i j 

2 

1 3 

...., 2 2 '--' 
-..J 

2 3 

3 3 

TABLA (6.4) CALCl'l.O DE !.A V10>C(),;J\lAD llE l'NA NF.ZCL,\ GASEOSA 
MliL'J'11·0~1PC1NENTE, p,\llA EL P\>TE~lCT AL DE LENNARD-.JONES. 

COHPON!:.lCTES FRACC I ns ES ~Kll. PESO MOLECULAR 

CH4 x1 0.500 Ml 16.040 

N2 2 X,., O.J50 M2 28.020 

º2 3 -'3 0.150 M3 32.000 

a b b e d e 

eiJ/k T~j . !2ij µ .. X 107 l" Mi 
. ªiJ Lj ij -¡:¡- ·+ 

3.822 136.5 2.784 1.060 78.07 1346 

3.752 111. 7 3.402 1.007 88.05 1658 1.096 l. 747 

3.628 124.3 3.057 1.034 90.11 1767 1.095 1.995 

3.681 91.46 4.155 0.962 103.20 2113 

3.557 101.8 3.733 0.985 106.60 2283 l.097 1.142 0.248 

3.433 103.2 3.357 1.010 110.30 2473 

a. De la tabla (A.15) )" ec. (4.1) (. Tabulada en el apéndice, Tabla (C. 7) 
b. De ecuaciones (4.;) y (4.2). !!· De la ecuaci6n (6.24) 
c. Tabulada en el apendice 1 tobla (C.1) h. De la ecuuc.iá (6.25) 
d. De ecuacion ( 5 .14) 
e. De ecuación (6.1) 

254 h 

99 h 

1923 g 

59 h 

754 s 



i j 

N 
w 
CD l 2 
1 

3 

2 2 

2 3 

3 3 

n. 
h. 
c. 
d. 
e. 

TABLA (6.5) CALCULO DE LA VISCOSIDAD DE UNA MEZCLA GASEOSA 
MULTICOMPONE1''TE, PARA El. POTENCIAL DE LENNARD-JONES. 
QUE CQ)<"TIENE UN COMPONENTE POLAR. 

PARAMETROS 
POLARES. COMPONENTES 

¡;;* - 1.250 i CB4 

t* - 1.000 j N2 = 2 

NH3 = 3 

a b c 

O'ij i:J./k * Tij Dij 

3.822 136.5 2.784 1.060 

3.752 111. 7 3.402 . 1.007 

3.184 229.7 3.057 1.263 

3.681 91.46 4.155 0.962. 

3.117 187.8 3.733 1.170. 

3.433 320.0 2.589 1;357 

De la tnbla (A.15) ~ ec. 
De ecs. (4.3) y (4. ) 

(4.1) 

Tabuluda en el apéndice, tabla (C.1) 
De ecuacion (5.14) 
De ecuación (6 .1) 

FRACCIONES MOL 

X¡ 0.500 

x2 = 0.350 

X3 = 0.150 

e J-2-J-
i j 

107 
flij X 

16.01 

88.05 

79.23 

103:20 

·89;71.; 

.So.45 

. 1346 

16~.8 

1652 
~ - "-. 

. 2ll3 , .. 

~16~· < '1.C>?i' 
;-._.·: 

·· 1337 

t: Tabuiáda e~ el ·apéndice, 
De la ecuaci6n (6.24) g. 

h. De la ec·uación (6.25) 
i. De la tabla (A.19) 
j. De la tabla (A.13) 

PESO MOLECULAR 

M1 = 16.040 

M2 = 28.020 

M
3 

= 17 .030 

(Mi +M >2 

Tabla <c:-n.·.· 

4040 g 

254 h 

118 h 

61 h 



Con la información contenida en la tabla (6.4) se puede utilizar 

la ecuación (6.28B) para calcular la viscosidad de la mezcla, utili-

zando los coeficientes de viscosidad para cada interacción i y 

j, dando el siguicnt~ resultddu: 

1756 g/cm-s 

Con lo cual el error es del 1.65%. 

Ejemplo 2. 

Calcular la v1scosidad de una mezcla gaseosa ternaria que contiene 

un componente polar, corapucz.t:a de 50%. mol de CH4 • 35% r:iol de N
2 

y 15% mol de NH3 a una atmósfera de presión y 380•K. 

En e!-lte caso se empleará el potencial de Lcnnard-Joncs paa las 

interacciones no polar-no polar y polar-no polar, y el potencial 

de Stockmayer para la interacción polar-polar, y utilizando las 

mismas reglas de mezcludo que en el ejemplo anterior.. La tabla 

(6.5) resume los cálculos efectuados siguiendo el algoritmo:11 lo 

que proporciona el resultado siguiente: 

7 µMEZ x 10 = 1689 g/cm-s 

Et valor experimental es: 

µ EXP x 107 = 1713 g/cm-s 
MEZ 

l.o que da un error del l .42%. 
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6.4 

Para el cálculo de la conductividad térmica de mezclas multicomponeu 

tes, se sigue un algoritmo similar que pnra la evaluaci6n de la 

viscosidad, sin embargo el procedimiento es más laborioso e implica 

la resoluci6n de determinantes y de las cantidades Lij' las cuales 

-* -* -* involucran las !unciones A. B y C pare las distintas interacciones 

y que aparecen tabuladas en los apéndices (tabla (C. 7) para el 

potencial de Lennard-Jones y tobla (C.8) para el coso del potencial 

exp-6). 

Para el caso de 1 n Oi fu si vidnd de mezclas mult.icomponentes ésta 

se evalúa resolviendo el determinante (6.39) el cual está en funci6n 

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 evalunci6n, por esta raz6n no se desarrollarán ejemplos de aplic~ 

ción. 

RESULTADOS 

La comparación entre los valores experimentales y los calculados 

para la viscosidad de gases de mezclas binarias y mu1ticomp0nentes 

no polares, se presentan en los tablas (6.7) y (6.13). Se observa 

que po.t·a la viscosidad, se tiene una muy buena aproximación con 

respecto a los datos experimentales, para la mayoría de los casos. 

Esto es uun demo~tración del uso de los parámetros de fuerza obteni-

dos de alguna propiedad de transporte, para .la predicción de otro 
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propiedad de transporte. 

La determinación de los parámetros de fuerza, entre moléculas disti.!!. 

tas de datos de viscosidad de mezclas binarios, no es dificil de 

predecir. sin embargo. los datos existentes aparentemente no son 

lo suficientemente buenos, parn predecir resultados más confiables. 

Las tablas (6.6) y (6.14) de manero similar, presento lo viscosidad 

de gases para mezclas binarios y mul ticomponentes polares, también 

se observa unu buena aproximnci6n con los datos experimentales. 

El error paro µHEZ calculada con respecto a los datos experimenta

l.es, es siempre menor del 5%. frecuentemente menor del 1%. Esta 

aproximaci6n es similar para los potenciales de Lennard-Jones y 

Exp-6 para gases no polares. Esto implica, que para el modelo 

__ ., ----
pv.r..u.~11,:;~. cc:::bin::cién 

(aplicables a gases no polares), se pueden predecir las propiedades 

de transporte de mezclas de gases con muy buena aproximaci6n& 

Los valores experiment:nlt:H y c.alculuJos ptlré:t. la conüucL.ivi<la<l térml-

ca de mezclas binarias de gases no polares y polares, se presentan 

en las tablas (6.8) y (6.9). La precisión no es tan buena como 

para el caso de la viscosidad de mezclas similares, pero puede 

considerarse como satisfactoria para la mayoría de los casos. 

Esto se debe a que la conductividad térmica, depende fuertemente 

de la transferencia de energía interna, además es muy sensible 
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a1 mode1o de1 potencia1 intermolecu1ar, 1a conductividad t:érmica 

de molécu1as po1ares y poliat:ómicas. t:ambién depende not:ab11?1llent:e 

de1 i.nt:ercambio de energía traslacional. 

La di.fuaividad, es más sensible a las reglas de combinación que 

1a viscosidad. porque en la primero nproximaclón, solo s.e incluye 

1a interacción 1-2. Los valores experiment:a1es y calculados para 

la difusividad de mezclas binarias de gases no polares y polares, 

se presentan en las tablas (6.10) y (6.11). El error promedio,· 

es aprotimadamente del 7%, el cua1 es consistente con el error 

encontrado para la viscosidad de mezclas, sin embargo, t::u:ibién 

se tiene el mismo error ent:re los resu1tados obtenidos por diferen

tes autores que han trabsjndo sobre el misnio sistema. 

En la figura (6.i) se Ct!Vi'.'1&anUl ·l~ de~ndencia de la viscosidad 

de mezclas binar:Las de hidrógeno con h:Ldrocarburos ligeros, con 

1a composición a distintas t:emperaturas, empleando e1 potencial.· 

de. Lennsrd-Jones, haciéndose notar :;la exactitud . de las curvas ·de 

predicción con· los dat:os experimentales. 

En la tabla (6.12) se presenta una comparación entre valores experi

menta1es y valores ca1~ulados para viscosidad de mezclas ternarias. 

Los valores fueron estimados empleando el potencial de Lennard

Jones y siguiendo e1 algoritmo de cálculo de las tablas (6.4) y 

(6.5), observándose una extraordinaria precisión en un amplio inter

valo de temperaturas y composiciones entre mezclas de estos gases 

- 242 -



nobles. 

En la tabla (6.13) se reportan valores de viscosidad experimentales 

y colculados (también con el algoritmo Je la sección 6.3.4) para 

una. serie de mezclas gaseosas que se presentan frecuentemente en 

1as operaciones industri.nles, obser"Wándosc nucve::??ente una predi.cción 

muy satisfactorio. Es importante hacer ~otar que el cálculo 

de 1a vi.scosidad de estas mezclas de hasta siete componentes será 

mucho más laboríos~ ya que impli.cn el tomnr en cuenta todas los 

posibles interacciones binarias entre los siete componentes. 

Por último, es un poco dificil afirmar qué modelo de potencial 

es el más adecuado para la predicción de alguna propiedod de trans

porte para una amplia variedad de sistemas, sin embargo es el poten

cia1 de Lennard-Jonc~ al. que ?n.ejorPs resultados ha proporcionado 

y del que mayor iníormación se cuenta· para sistemas de moléculas 

no polares. 
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T;.;~!u\ ('.>.C.) ~/!~Cil~ ID.\i>:..:.s ~:·!; :~·:z:::L\5 51:;A~IA:; C!U:.: co:rru::;r;;; U~t c~x ¡¡~~:: L: :'h: POI ·~~:. 
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l(XJ, fOT1 - 0.$ Jif.\.1<. n •)-,.\. ll• .. 1 ~ :'J•) 0.1) o 71•-.. 1 P.:.~ U.t~ 

O.il 11 ... ;. ! L\:l! uq -·lJ • .! o !'.i:~ 
13~h 1;~, -0 . .? •) 2 ~ ;;¡ 

i IN; 1 ~,,.., -t>.l '11. lb~! Ut1<I l.''HJ u .. ¡ 
..CiJ' ,,~ o.~JO .... 

1 16/:a.l 1(¡1'.;J -t-0 • .! 0.W.'i7 lt,..;1 11,.i)t) ;0.1 o.sin ¡ 1617 Ir,:-,, 
+0.1 0.2'J:.5 1611) H':l1• o.o 0.22.N tSSR l."Ol ·-0.1 0.\0~! 

1 
Ul6 HJl -o ... 

SH.tG 0."'00$. l826 1Sl5 +0.1 0.1~; \R}f) 11<.17 +0.1 o.~1n l826 182..1 +0.2 0 . .z?;.; 11.ro 1731 +0.1 o.:n.J<J 1680 16iS +0.1 
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JH.le'.f o.~'8-' 1392 1.398 -o.• 0.11-\i ISS8 156? -o.r O.M\-;. 

""" 1710 -1.1 0.2"J2fl 10)(}1 19.?0 -0.-t O.Ut\ W22 20.lt -0.-1 
UJ,\b º·°''°"-' """ 176.., -0.1 0.7{.4;" 193'l ·- 1 

-9 4 O.SW/< 2m,; 20'\S -o.s º·"'~ .. t 21Sh 2'"6 -o ... O.Hll l.W.! 1'411.,'{ ¡ -0.J 
Sll.16 O.&t\J t9.~(. Jl}J.lJ -o.t 0.1tH 2111 711? 1 -0.1 0.56.~-l. 2!t'i 211\() 

1 

-0.1 0.29b:J 2-\!\i 2-INI -0.t 0.1111 2.""' 2Sl! -0.1 
Nfla· Oi 29.1.16 0.87~5 llH l!H 1 -1.7 0.7019 U\.? U~I 1 -l.7 o.~7S6 tft1I lfAH 

1 
-2.7 0.1'"186 lHí tnu -2.1 O.lJSl 190! \Q!l -Ll 

j;,t ... 0.Ki~.i '"'" 1-t.'/•) -t.Q 0.7ot•1 J6.~., t6.-i? -1.3 0.~786 l'HX 197Z -1.7 0.l"JM 21-U 217'0 -l..l O.U~\ 2J11 ?J.!1J -0.6 
,fi,t. H• 0.-CB; 18JH UWJ -0 .. 't 0.)()f•J 20i;'l' to.~.~ -0.9 O.·I0~.1 2.<"8 1\')(J -0.•) O.l<fflú 25K.í imi -0.7 tJ.L\.,1 'HM1 211.5 -O.;,\ 

Sil, .\¡: :?~~ <r1. or1u·r tO~t 111111 -1.7 1J>J1t1 11;.! l!fll -l h o.;1;111 IU1! 13111:, ~-.J.5 

Fl.n:rrr:: :~EF. (37). 
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TABLA (6.6) CONTlllUAl:!UN. 

SISTl!.t·lA T ( K) ~PO~ CALCULADA EXP. % DESV. 

XII.a-A.Ir 288.06 o (JJO 1'"'9 llOJ -l.9 
o.~ 1-4.~ ..... , -3.9 o ... U16 1.i75 -3.S 
O.JOO 1"95 1•.18 -1.4 
0.200 1670 l71J -2.S 
0.100 11.U 1764 -1.3 

Nlf,-CH, 287.06 0.900 "97 lr>'3 -1.l 
0.600 1013 llti9 -2.5 
0.700 '021\ 1001 -J.I o.oro ll>ll ton -3.3 o.sro lll54 1091 -3.4 
O.«w!J •~s 1009 -.\.1 
Q.300 1074 1105 -l,8 
Q.200 108:! 1105 -2.l 
0.100 Ul87 109? -1.1 

1-'1-l1·-C1H1 291.16 0.8867 995 1001 -0.6 
O.Pi071 1001 1013 -1.l 
O.cn61 1009 l!lll -1.J 
0.5172 1016 1030.• -1.4' 
0.2WJ l017 1027 ' .. - -0.9 
0.109<> 1012 un~ ·. -0.l 

J7J.l6 O.SS67 1286 1294 "'·. ~·-· -0.6 o.ron 1289 lJOI ··· ·0.9 
0.6961 1290 :~r~~--;- -l.1 
O • .SU:! 1288 -1.2 
0.299J 1279 -O O 
0.1096 12"6 IW> J: -0.l 

473.16 0.8867 16'0 1647 - -0.4 
O.l!071 1634 16'8· -0.9· 
0.6961 162.5 1630 -1. l 
0.5172 IWO 16!2 -1.0 
0.2993 ISSl 1.WS -0.Q 
0.1096 1556 1561 -0.J 

523.16 O.PS67 t!CO? lSOO -0.4 
0.8071 liVl lMli -0.7 

gji~i n:: g¡¡ -0,7 
17'2 -0.7 

0.29?3 1717 1729 -0.7 
o.t{)'.16 16.'\5 16'!9 -0.l 

HCl-H1 2?.fi.16 O.SllO 1'56 1161 -0.J 
O.itiQ 1'65 WI> -0.J 
0.50.U 1167 1471 -0.3 
0.2031 13'0 1342 -0.2 

327.16 0.8220 1619 1626 -0.4 
0.1179 1'26 UU? -0.4 
0 • .50-U 16!1 1~25 -0~2 
0.2031 1462 1472 -0.1 

J72.16 O.f\220 11146 11<18 -0.t 
0.'11i9 1849 185.5 -0.J 
O • .SCW.1 lR.lO 1831 -0.1 
0.21\Jt 162.5 1629 -0.3 

4l7.t6 O.M17 :!lOJ 2()99 +0.2 
U.(/nsq 2101 2104 -0.1 
0.5092 -7 2053 +0.7 
0-.2..COY 1871 1806 +o.-3 

47J.16 o.s.in 2307 2311 -0.2 
O.C.989 2299 2JGI -0.2 
0 . .5092 22S4 2261 -0.J 
0.2W9 2024 2024 o.o 

~U"!~~:TE: REF. (37). 
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TABLA (6. 7) CC:-!PA..~CIO!l DE VALORFS DE VISCOSIDAIJ D:Z !·r:::z
CLAS GASEOSAS BINARIAS NO POLARES. 

11.-U• 

r fCJL .. o•_! ss.1:0 ..... .-... •• l;;;:........ o.o l &S.CD ¡ as.u f ,.., 

;;; i~:.. :~~ 1~~:i '!; ::~ ~: 11=--- ~ •1 : ¡ I~ \ ~. 
3':'3 EX ~ l'"t 1-47H 1383 1020 1 1142 1 1208 \ 1180 I 1033 

C<• :t?•• '""" "'º 1370 1021 111~ 112131 1197 1 10'21 

•:> E.-..:.. ZT\6 1817 1728 1010 1211 11'1® 14117 Hl2 l 121S 
1'.L:. . . • :!616 17ll0 1114 1- 1186 1401 1<!191 Hll l 1186 

= E.'i: . . . • = 1039 1.862 1732 1298 11620 ¡ 1ss:i 11511 l 1290 
ca..... Z?oo 1010 i= 1102 1265 : 1523 1688 1513 ¡ 1286 

.-;11 ... -t.:a.th 
- NC>-N. 

--~··--··----~-~-~--·--------------T ~U.. .... o..o 1.... ,._l1 41.14 =:.~ .U"O· •4• o.a 16..U ....,, •A &00.0 
- --- -- -- t-- -- - -- -- __ ,_ ----

"K. 

'ºl3 E.X..... 801 831 &78 04.8 IOS7 tT~T tm 1827 1833 1882 
co. . . . w1 836 88l. = 1002 IT'1 1787 um lB<O l~ · 

r.3 EX •..•. 1008 IOU 110\ 1182 1331 2086 2112 ZIJQ 2222 ~ 
co ..... 1008 llH7 1000 1183 1m 208ll 2138 :ali = 2281. 

1;3 roe ... 1~51 12?1 1355 l<-11 1003 

1 

co ..... l'l-18 1::00 13<7 H38 1688 

'•.!3 E.'C ••..• 1303 1103 1466 IM:I 172.S 

1 <.:O ••••• 13ri0 H~ Hl\3 1660 1709 

i::: DATOS EXPERilffiNTALES 
CG u DATOS CALCULADOS A PARTIR D~ LA ?!EDIA GEOHETRICA DE 
CD DATCS CALCULADOS A PARTIR DZ DATOS DE DIFUSIVIDAD 

F!J1·;i·:f.'::: P.CT. (37). 
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TABLA (6.7) coim:mACION. 

n.c COr-N.O 1 ne O.-CO 

~!-t_~1~1~1~1~1-~..1-~:.:J~l.~1~1~~~ 
••• • 1 1 1 1 1 1 
300 ! E.X .... : USS •

1
· u .. ¡' H9.5 1400 11~ 1 1

1 
1776 ~ lfl.ll : 1900 199~ l 20S7 

ca . . . HS!l H!l7 H98 HO!I uro . ITl'l 1 ,..., 1 llHG '!!031 :?0<11 

! CD .... ¡ Hl!ll . 1623 11124 Ul3lH!JJ1· ¡ 1779 ! ISH 11801 i l!n::I:"""" 
1 1 ,· 1 1. . 400 EX..... HD3> 111&'.l 1Qll0 1!X\ llltt l 2183 :m8 ! 23<3 1 218'1 "511><• 
¡ ca ..... ¡ 19311 1- 1~ 19211 1 11120 , 2210 , "328 ' 2001 l 2S21 : 2.si;r 
! CD ..... 1 1930 11JG.S 1901 19-16 1~ . j Z.?10 i %l92 ( 2"tl ~~'SS 

1 
~ 

$00: .t:X ..... 1 2l$5 2365 ' ~ ~ 2353 ¡ . 25-1~ 11 :n:~ ! 27.U \ 29CL.~ 1 
3017 

'1 CG ..... : ::!!! ll 2332 ! 2325 ¡ 2314 ¡ 2:11)\ I 12593 27"..5 1
1

2311 :l!)5( ¡ 301$ 

,

1 

CD .... '\= ¡ =1 j 235-l I = 
11 

:¡;;¡¡¡ ,

1 

! = \ 26!lO 
1

:mss
1
_21>1s: :iots 

uo g::::.= ~1;:; ;5~ ~ ¡ \ t 1 
CD ..... ¡ ~ ! 25<!1 ! :zsrT \ 2513 2'79 , 1 1 

_!_ ~!_;:_ ~~ ~1~1~~ ~:;: ~1~ 
:; EX ... ·\ 1781 1117411308 11«1 11033 1...i ló&l 11~1 13411 I B'll 

CO..... lnT l!ill'l 1306 1170 1029 1 H.80 1500 H83 1378 ! RW 

4(JO EX .... 2lllll 1956 l l!IM HOl l 134M 1
1 

ll>U 1007 1Sl9 16&1 ¡ 10•1 
ca ... 1 2192 11l-4& 1653 1r.o1 1330 1930 t9:XI t81n 1110 • ''··~· 

1 \ 1 llOO ElC ..... '. 2MO 22\l'l I lll63 l 17S4 ¡ 16:!2 1 2355 2292 Z2IJe 1000 : 12:;1 

l 
CG ..... : 2500 ~ 1961 179211002 233>! 1 Zlll :::?'.!:I j """ ~ I~"' 

5:i0 E..X ..... ~ 2771 \ 2'
0

1 ~ { 2
0

1os 
1 

1921 , lts:i.· I_ 2SM 1 2-111 231& l 2131 13n 
ca .... .\ 2729 ¡ ... tH : -.UH : 1921 1 1T.:::S . \ ~ ¡ :.H~ 2392 l 2l.ilil 1;u ... "4 

~:-:..!r:'.1T.: !!CT-. (37). 
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TABLA (ú.U) CO.":PARACI0!1 DE VALORES DE co;:DUCTIVIDAD 
TEmlIC..\ CALCULADOS Y RXPE::I:·iE!ITALES PA.'t\ H2ZCLAS 

::3nl :J!IAS m !"'OLAl:::S • 

?IEZCLA 
GASEOS.\ 

---+---~--IS R 10' 
="-· ~-~ an·•x..:,~: ~-· r 

• • , Cakd 4 ("'1M1+r1M~>< 
(TEMP.) 

lt 

He· A 
07'.I~) 

E"Ptl Expd Ec. 
x, 16.121 

~.o 1 2089" 389' 391 j 
27.""' 1 :?173 ·- 755 4'.31 :!206 1077 1102 
14.61 2111 2320 24.l? 
94.61 2017 2939 lCM6 

100.00 1923 ll86 l466 

FUENTE: REF. (38). 
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695 
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TABLA (6.8) CONTI:NUACION. 

(TI;liP. K) % ~IOL EXP. 

H.-CO. o.o 1369' 
(273.16) ID.O 1386 

14.2 1392 
25.0 ·-35.S 1415 
so.o 1417 
75.0 1341 
90.1 1163 

IDO.O 854 

H,..CO o.o 1706' 
(273.16) 16.J 1715 

2.7.l 1649 
Só.6 IJJv 

63.4 14llll 
79.4 1303 

IDO.O 853 

H.-Ns o.o 1688' 
(273.16) 15.9 1670 

39.0 1600 
65.2 1449 

""'·' 1285 
•· 90.3 1274 

-. 100.0- 853 

H.-N.O o.o 135114 
. (273.16) 7.S I~ 

20.9 1379 
38.6 1381 

. 59.9 .1369 .. 
81.2 1273 

100.D' 854 

Fi.m:ITE: r..EF. (38). 

Ec. Ec. 
16.11) 16.12) 

EXP. CALC. CALC. 

.)(>O" 360 J60 
SIO SIS 427 
S70 586 M;( 
770 7SS 565 

1000 1007 701 
IJSO 1377 977 

""'n10 2301 1936 
3150 3191 3154 
'4GIO 4040 40-!0 

530" SJO SJO 
8DO 770 690 

1030 965 sos 
1:!."!l !"ro! M?S 
2090 1934 1656 
2700 2633 2416 
4040 4040 4040 

SSO'. sso 550 
8DO 786 698 

1270 124l 1028 
19411 lllU 1753 
2520 2655 2449 
·2510 "2996 249S 
4040 - 4040 

J80" 380 380 
4IO S02 430 
710 745 545 

•j070 ·1111 775 
1100 1748 1282 
2720 267i 2397 
4040 4040 4040 

- . 
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T.\:!L\ (5.6) COHTrnlJ;,cro;:. 

:·::Z'.:LA 
C/.S:OSA 
( ¡; ) 

Ha..01 
(295) 

H 1 .. A 
(273.16) 

N.·A 
(27ito¡ 

o.o 
3.36 

25.0 
so.o 
75.0 
114.74 

100.0 

o.o 
9.0 

18.0 
40.0 
60.0 
80.2 

100.0 

o.o 
20.38 
35.87 
61.08 

.78.04 
100.00 

FUr:.m'E: ncr. (38). 

Z.~P. 

204S' 
2044 
1994 
1855 
1'88 
1088 
887 

213s• 
2126 
2111 
2020 

1 

1863 
1480 
854 

2097 1 

2010 
1943 
1833 
1758 

1 1659 

l 

Ec. Ec. 
16.111 (6.12) 

EXP. CALC. CALC. 

625' w 625 
651 676 657 

1112 1060 920 
1827 1675 l~I 
2749 2606 2496 
37~ 3765 3850 
4180 4180 4180 

390' 390 390 
550 509 451 
730 647 527 

1260 1087 802 
11170 167b 127l 
2700 2.188 2148 
4040 4040 4040 

385' 385 385 
417 440 413 
444 476 436 
490 524 480 
524 547 514 
566 566 566 
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160 

~ 
140 

120 

100 

100 
-50°C 

µm:z • -75°C H2-CH4 
90 • -IOOºC 

80 

70 

60 
o 25 50 75 100 

COMPOSICION (:t EN MOL DE tt2 ) 

160 

~ 

o 
• "2 - c2 116 
• 120 

25 • 50 

COMPOSICION .(% EN MOL DE 112 ) COMPOSICION (% EN MOL DE H
2

) . 

FIG. (6.1) COMPARACION DE VISCOSIDADES EXPERIMENTALES Y 
VALORES PREDICHOS pOR EL POTENCIAL DE LENNARD-JONES PARA 

MEZCLAS DE H2 - HIDROCARBUROS, VISCOSIDADES EN CE!ITIPOISES. 
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TAB!..A ( 6. 9 ) • COHPARACION DE .V Al.ORES DE CONDUCTIVIDAD TERMICA DE MEZCLAS 
DE HELIO Y ARGON A 29°C, CALCULADOS Y EXPERIMENTALES. 

% MOL DE HELIO 

o.o 
2\l.0 

45.9 

72.4 

89.4 

ioo.n 

k x 107 (cal/cms Y.) 
( E:<P. ) 

434 

843 

1220 

2020 

2920 

3670 

kxl07 (cal/cms K) 
( CALC. ) 

LENNARD-JONES 

434 

857 

1205 

2029 

2889 

3670 

FUENTE: REF. ( 18 ) 
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kxl07 (cal/cms'K) 
( CALC. ) 
EXP-6 

426 

854 

1205 

2030 

2897 

:UQ.2-



TABLA (6.10) CO:·fi'ARACIO?l E!ITl:E VALO~F.S r,_'<P~
RIMC:lTAL~ Y CALC!IL,UJOS D!( ¡¡¡¡.1JSIVI'.')Ail;-".5 D: 

ME7..CLAS !3INAt~IAS ;;o POl . .A::r.s. 

~lEZC 
G 

LA 
ASF.OSA 

.... 
·H, .... 
-co. ... 
-O, N, 

" " 
..co ,.ce, 

H, 
H, 
H,. 

H,. 
8-clrbu&cnc-1 

.-s~? . 
11,-GH, 

,-GH, .. ...,.._. .. 

CO.-N.,O 
CO..CH• 

ffi 
l.OS9 
l.19) 
J • .SSO 
3.42' 
3.107 

3.JlJ 

l.,'7 

l.616 
l.IJ9 

J.9Sl 
4.0SO 
4.))9 
4 . .Sll 
4.467 

:;._:e; 
).279 
l . .U2 

l.4!• 
J.921-
l.4U 

3.600 
l.69) 
4.111' 

3 • .512 
J.715 

3.19) 
J.tJI 
J.919 

•1Jlit T Cak. EapcrimeaW 

{i~l r1t1 ..... .. .. 
<:r:.b ·•1 (cm• • -1) 

21.) 27).2 O.Ul 0.6-41 .... 29J.l 0.770 0.77 
106 29).2 0.111 o.>o 
111 29).2 0.111 0.20 
IJJ 29).2 0.116 0.14 --
».i 27J.2 CU'6 D.674 

211.2 0.711 0.74) 
29).2 0.1l9 0.76 

'º' 111.2 o"' D.111 
29).l D.190 0.22 

too 271.2 0.174 0.191 
lll lll.2 0.130 0.144 

llt.2 0.10 O.UI 
291.2 0.141 0.16 
291.l O.UJ 0.16.! 

117 291.l 0.1.56 D."'3 
10 291.2 D.144 Q.141 
194 291.2 0.0016 D. ..... 
169 291.J 0.0970 0.090I ... 291..2 0.0CH7 0.09S 

;;:: iii:i ~·- ~~" O:Ñí 0.'31 
79.S 27).2 ..... o . .sso 

211.l Q..597 0.619 
29J.2 0.616 0.60 
291.2 .. .,. ..... 

U.6 2lJ.2 0.5'1 <UlS 
19.t• 291.2 0.47) 0.410 
61.4 21).2 D.607 0.61.S 

29Ll 0.70.5 0.7:Z6 
12.6 291.2 º·''' 0.602 
11 . .s 291.? 0.5'6 O..SJ7 

11>' lfl.2 c. ... n ü..371 -
112 27l.2 0.17$ º·'" 147 27J.2 0.121 0.139 

29J.l 0.146 0.16 ... lll.2 0.121 0.1]7 
204 171.2 0.091 ..... 
161 J7J.2 o.na 0.ISJ 

(1) µ
12 

y Elz CALCULADOS Ei·lPLEAl!DO LAS 

ECUACIO:ll'5 (6.1) 'l (4.4) RF.S!'ECTIVA:P~:TE. 

(2) Dl2 CALCULADO E:·l?Li:Al:DO l..\ i:CU.\CI'.)~? 

(G.21). 
rur::rr:::: REF. (3G). 
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T}·.:.l"""'" (;>. 11) ~·~.-.::.\·~r.:::: D~ v.·.u:::rAs ::-:: r.I7UST"1DA::J ::i:: :·a::zc:.As G.\-
s~o~:.~; Jr;:,· ... :-, I .\S .. l :.·;. :rsr::;u. ~= r~~ro.·:. 

1>11ll .'\!n•',cm'/s... l>u(I ~tm),cm1/t. 

s,-..tcn. Ten1¡1. t"ak. E'P'I. ~.::tkv. s:s1cm. Tcmp. c~1c. E.11;ptl. 'o/odcv. 

n,o 11, 1Q.Q:\ '(" n.~J o. 6.50 -2 .J ~HJ,- H1 l.> ~e o. 7d<l 0.78.J -o." 49,.) O.'olS'l 1.012 -l.J SS 0.9.!6 0.9·U -t.8 
92.'4 1.H'> 1.2J6 +0.2 SS l.O.'i\ 1.()93 -1.t 

t.2.:.f> -\.~ 2r',\ ~¡;::: 0.::.21 O.S7 +Q.1 
'J'J .• '' 1.2lll 1.2!'\l -0.1 32$ O.Q25 0.90 +2.S 
.H.1·...: ll Yl.oj i.n:•• ·-:.: .J JQ:S 1-:?'H l.J~ -t.9 
S.5.t 1.1112 Lt!J -·S.R 473 l. 7:>3 t.e,.;:. -S.6 
;9.S l tr•l }.]U\ -3 3 
J4.0 .l o ?01 0.'Jl ~ 

S'JI, ".", 2'-"C O . .!IS o.i.m -S.l 
-L'! !l;io. 0.1~1 o .!~~ -8.l 

5.'- . .S l 11]\ 0.->··· +(, . .S ~~ O.JOS o Jl~ -6.1 

11,0 11. 3"'.0 't.: 0.9Jf, l).')ft.! +1.6 ~J.:· 11, 11.4 '"C 0.5'\0 0.515 +1.0 
55.l t.OF l .Ol 1 • 1 ,, 

;?ti..t•K o -l'i:7 
o " 

+6 .. l 79.J 1, 1r~, 1.1 !1 ~ J.!o 
U.\ 0.6M o 61 +S . .\ 

2s •e O.f\:'•J l)_l,¡(1, .. - -1.:? ., .. 1.2~; l. 2J +4.6 

H~- S, 3..,,,..c O.:?-S! 0.1.::.t. -S.5 ~·.\t 2MªK o.o..:'> 0.077 +15.6 
55.-1 0.1.i" o .. \fl\ -9.2 
i<J.O O.JU O.J;.') -11 ' ' Sl""\i- s-. 26.J •K 0.0999 O.ti» -3.9 

SS.8 'C 0.111') O.JU 
1 

-ll.8 SO.-CCh 26J •¡:: 0.06i5 0.064 +s.s 76.0 O.JO'> 0.354 -12. 7 .lt3 0.1137 0.108 +s.J 
<7J O.l<N 0.195 +7.2 

HiO··O, 3·1.0'C 0.245 O.:?Sl -13.1 
0.5116 +11.s 55.tl O.lil'. O.J1S -12.6 C,H..OU- 67 •t.: 0.655 

79 . .! 0 . .Jtfl. O.l52 -9.7 -111 

400•K_ o • .ws 0.-18 -14.6 l c,n,mc-· 25 •e O.<f.91 0.49' -0.6 
500 0.612 0.08 -10.J 

1 H< 
700 l.t25 1.20 -6 . .1 
900 t~ LIS< -s.o ! C1H.OH·· 42 "C 0.131 0.145 -9.0 ¡u.,;n :?:.Y' -· 6 ... 67 0.153 0.154 -0.7 

H,0-Air 42 "C 0.2~ 0.288 -ll.8 

1 

67 •e o. tSJ 0.1Sl o.o 

to.7-C 0.217 0.2-n -11.1 2.~ ·e 0.119 0.135 -\l.9 
92.4 0.3.IS O.J57 -S.J C,H¡Ql{- 67 ·e 0.101 0.106 +1.0 O.J(JI -6.t 
99.3 0.J50 0.317 .,,7_z 

1 

co, 
2• •e 0.22'> 0.260 -11.9 (C1H,).O- t?.9 •e 0.3i1 0.354. +6.5 

11. 
11.0· ·.CO. 2.! QS •e 0.160 o. 164 -2.4 (C1H,),O-- 14,S ~ 0.0&1> 0.0803 -6.3 9J.-I 0.?·P " '"' -2.1 

Ah !9.9 O.OS..\6 0.08?6 -6.7 99,,\S o ?e;.? 0.2W -2.7 
1.i .• \ •e 0.11.? O.?O! -·U.9 (C,H,>JÜ- t?.9•c 0.057& 0.0632 -s.s 
SS.-1 0.111; 0.211 -t...6 co. 
711.l 0.226 0.2U -1.8 

ss.s ·e o,.,; 0.1''' -0.5 
(CH,\,CO·- 23 •e 0.46-t. 0.424 +9.4 

11: 

HJ> .. cu, .u . .s·c o.in O.i<>.? -17 .5 11, Si zs ·e o.762 0.78-l -2.8 
~5.6 0.]i.} O .. \'l - 17. 2 55 0.896 0.908 -1.3 
;y.1 O.JI' O . .J~t. 11 R 85 1.().\0 1.os:z -1.1 

ll;O c,u. -~.6 .. C o 171 O.:?u; - 16.! Ct t, 11, .!.3 ~e 0.35--1 0.3-lS +2.6 
~.5.l O.l'J--1 0.213 -16.7 
N.-4 o. 22.1 0.!--17 -Q.7 en, n, 2J •e o.moJ Q.0749 -6.t 

F:J!:.ir;r:: JEF. (61). 
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T,\!lLA (6.1:!) CQtlP.'J>-'.C!Oll DE VJ...LOilES llB VTSCOSl:D.\D 
DE lll':A MEZCLA TEro!ARIA :lO POLAR A "DISTINTAS Cl»lPO

SICIO!IF.S. 

Ne 

193 55.76 
31.93 
21.66 
21.89 

J73 55.76 
31.93 
~1.66 
,1.RO 

473 55.76 
31.93 
21.66 
21.89 

·---+ 

COMPOSICIO!I 

( Z VOL.) 

A 
1 

26.70 
32.ll 
58..51 
23.12 

26.70 
32.13 
51.51 
23.82 

26.70 
32.13 
5~..51 
23.82 

FUENTE: RÉF. (38). 

He C•lc- l Expcrimcntal 
Ec. (6.23 

17.S4 2718 2740 
35.94 2$62 2'611 
19.13 2429 2411 
S4.29 2500 2'°4 

17..54 3205 3237 
35.94 3023 3044 
19.83 2895 2886 
S4.29 293& 2957 

17.S4 l 3752 3790 
35.9'4 3551 3574 
19.83 3425 3415 
S4.29 3«9 3470 
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TA~LA (G.13) CO:·IPAP.1\CIO!I DE v;.LORF-S ~s VIS::OSI!:'AD 
DE ¡.;::zCLAS .-UJL TICO:·IPO:;E:ffES DZ G.\SCS ;:o POL,\.1ES. 

COMPOSICION (% VOL.) 

co ,-~. rCH, 
-
!HIDRO-ca. º• N, CARBU-

EXP. CALC. ·ROS. TEMP. 

8.6 2.3 S9.I 293 K 17S6 1761 
13.l 3.9 82.8 293 1749 1765 
6.2 10.7 83.1 293 1793 1789 

10.4 28.S 1.6 S9.5 293 1738 1798 
10.80 2. 

.,~ 
300.S 1827 1792 
Sl4.S 271S 2661 
973 4117 4008 

1279 48S6 47S3 
6.70 7. -2.2 83. 307.S 1842 1835 

519 2655 26S3 
97S 4048 4019 

12!15 4803 4783 
6.40 0.3 o. 89. 314 1904 l8S6 

SIS 2706 2644 
974.S 4113 4017 

1287 4895 4777 
6..0 0.1 25.7 11. 56.7 302 1823 1829 

S:-!6 2686 2696 
976 4041 4042 

121l3 4777 4821 
10.6 ~9.8 3.9 0.3 SS.4 293 1743 1794 
8.9 30.7 3.3 0.4 S6.7 293 1747 1797 
8.7 32.8 l.S 0.2 S6.8 293 1749 1802 
3.70 o. 27.1 9. l. S7. 300.S IBIS 1816 

565.S 2819 :523 
981 4045 40-11 

1282 4792 4803 
1.7 0.9 6.0 S7.S 24.0 7.8 2.1 293 1262 12S4 
2.1 0.9 5.7 53.0 24.3 11.7 2.3 293 1304 1290 
2.0 1.4 4.6 54.9 23.5 11.6 2.0 293 lJlO 1398 
3.3 0.6 3.8 51.3 29.6 10.0 1.4 293 IJJ2 1269 
2.2 0,6 4.1 53.1 29.5 9.2 1.3 293 1306 1254 
2.2 1.0 4.0 52.3 29.9 9.4 1.2 293 1307 1261 
2.5 0.8 14.9 53.0 18.l 9.1 1.6 293 13SS 1373 
4.8 0.3 26.4 17.2 2.6 48.2 0.5 293 1714 1743 
3.5 0.3 27.3 14.4 3.7 so.o 0.8 293 1712 1732 
3.1 0.5 28.6 17.7 4.2 45.0 0.9 293 1715 1719 

:2.XP. = D!ITOS EXPt:l~IHE.:fl.\L:.:.S. 
::ALC.= UK1.'0S C:.LCL'L\!>JS A P:~:n'I~ DE LA ECUAC!O:i 

(G.23). 

F1Jr::.;~~;~:. ::t:~:. (3C). 
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ECUACIONES DE ESTADO. 

La importancia práctica de las propiedades termodinámicas en la reali

zación de cálculos de diseño, ha estimulado continuamente el interés 

de los ingenieros qui.micos en las ecuaciones. de estado pero no se 

ha conseguido dcs.!l.rrollnr una ecuación completamente satisfactoria 

para predecir las propiedades de gases. líquidos simples y transici6n 

de fase. 

Desde que Van der Waals propuso su modelo teórico de la ecuación 

d<> estado en 1873, se ha realizado el desarrollo del mejoramiento 

de los modelos anal! tícos de la ecuación de estado a través de dos 

rutas¡ la emplricn y la ta6rica, o la combinac~Ón de éstas, es decir, 

modelos empíricos basados en formas teóricas. La totalidad de los 

modelos empíricos de las ecuaciones de estado se emplean generalmente 

para.correlacionar datos de propiedades termodinámicas, por lo tanto, 

éstos modelos ~on precisos en realizar cálculoR <l~ in!:ei;iool~c.i6n 

de datos de los cuales ya han sido evaluados. Tales evaluaciones 

se hacen normalmente por técnicas de regresi6n requiriendo una canti

dad considerable de dntos experimentales (por ejemplo: presión críti

ca, temperatura· critica. calor latente de vaporizec.i6n, e:tc.) para 

minimizar errores en cálculos de interpolación. Estas ecuaciones 

de estado generalmente son especificas para una sustancia dada, y 

no se pueden generalizar para hacer cálculos precisos para sustancias 

que no fueron incluidas en la correlaci6n original. 

Por otro lado, las ecuaciones de estado teóricas y semiempiricas 
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no requieren de una gran cantidad de datos experimentales para su 

evaluación. Usando pocos parámetros característicos de datos experi

mentales permiten predecir valores de propiedades de sustancias cuyos 

datos experimentales son escasos n varias condiciones de presión 

y temperatura. 

Las ecu.cacior.c:; de estt:t,\o tcórice.s, generalmente se desarrollan emplean. 

do alguna de las siguientes t:corfas: (1) Teor:l.a de la funci6n de 

dist:ribuci6n, (2) Tcorla de ln funci6n de partición, y (3) Teor:l.a 

de perturbación. 

A continuación se dc!:criben de manera muy breve cada una de estas 

tcorins. para mostrar la iJDportancia práctica que tienen éstas. basa

das todas ellas en conceptos de interacciones intermoleculares, mode

los de potencial intermoleculnr, etc. 

7.1 Tcorin de la Función de D~stribución. 

Este enfoque hace énfasis, inicialmente, en el proceso por e1 cua1 

las fuerzas i.ntermoleculares deterciinnn la estructura del fl.uido, 

con la esperanza que una descripción matemáticamente correcta de 

este proceso conducirá a ecuaciones cuyas soluciones describan la 

estructura real. Estas teorías se llaman de lo "función de distribu

cf6n" porque las ecuaciones involucran funciones de distt'ibución 

que especifican la probabilidad tle encoGtrar un conjunto de moléculas 

en configuraciones particulares. 
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Los primeros invest:igado1·es en desarrollar ecuaciones de estado toman-

do este enfOque fueron Born-Green y Percus-Yevick. Extensos cálculos 

han demostrado que ninguna de las teorías tomando este enfoque son 

capace-s de predecir con buena precisión las propiedades de líquidos 

simples y transiciones de fas<?, actualmente .. 

La relación general de la ecuación de estndo que produce esta teoría, 

)es la siguiente~ 

p V 
lv kT • 

(7.1) 

Donde r es la distancia intermolecular de centro a centro 1 W a 

Orp</J establece las coordenadas de orientaci6n, f dW ~ 1 y r es 

la función de potencial de esferas rígidas. 

Esto ecuación (7 .1) es la base de las ecuaciones de estado simples 

desde que Percus y Yevick obtuvieron su ecuaci6n pera esferas rígidas. 

La suposición básica de Percus-Yevick es que tratan de mejorar este 

enfoque obteniendo una t!Xpresión original para la función de distri-

bución triple (de tres moléculas) y no obtenerla como el producto 

de funciones de distribución pares (de dos moléculas), ésto es, la 

aproximación de superposición. 

Los desarrollos recientes en ecua.ciones de estado para fluidos densos 

han demostrado lu utilidad del uso <le 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 cunl es más 

conveniente en un potencial uniforme. 

La selección del término utiliz.ado para la descripción de las atrac

ciones entre parti.culas está directamente relacionado con la t.eorí.a 

molecular. 

La solución de la ecuación de Percus-Yevick ha sido reportada por 

'nliele y Wertheim para esferas rígidas y ésta es: 

Donde: 

P V ( l + Y + Y2 ) 
Z •NkT • Cl + Y)3 

b - Z. n N u 3 
3 

(7.2) 

La ecuaci6n (7.2) en la forma particular a la cual ha 11egado Tld.ele 

usando la ecuación de compresibilidad. Una forma ligeramente diferen

te cuando se utiliza dicha ecuación es: 

P V 1 + 2Y + 3 Y2 

z ªJVkff • (1 :... Y)3 
(7.3) 

Guggenheim, basándose en la forma de estas expresiones, obtuvo una ex-
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presi6n semiempírica de la forma: 

P V l 
Z -Nra: = (l-Y)4 (7 .4) 

Ree y Huover han formulado la siguiente aproximaci6n de Padé basnd~ en 

el conocimiento de los coeficient:es viriales y ln ecuaci6n de la si- -

guiente: 

z = (1 + 1.75399 y+ 2.31704 y2 + 1.108928 y3 ) 
(1 - 2.246004 y+ 1.301056 y2) 

(7.5) 

La ecuación presentada por Ree y Hoover basada en la expnnsi6n virial-

es: 

Z • 1 + 4Y + IOY2 + 18.36 y3 + 28.2 y4 + 39.5 y5 + ••• (7.6) 

En la tabla (7~1) se presenta una comparación de varias ecuaciones de-

estado para el modelo de esferas rígidas, obtenidas por varios autores. 

TABLA ( 7. 1 ) EXPANSim:ES \'IRIALES DE V Ak!OS AUTORES 

AIJ'fOR EXPANSION VIRIAL 

Thiele, Frisch + 4Y + lOY2 + 19Y3 + 31Y4 + 46Y5 + 

Thielc, + 4Y + 10Y2 + 16Y3 + 22Y4 + 48Y5 + 

Guggenheim 1 + 4Y + 10Y2 + 20Y3 + 35Y4 + 56YS + 
? 

64Y3 256Y4 H024Y5
t•••• l + 4Y + 16Y- + + Van der Waals 

Ree y Hoover(Padé) I+ 4Y + IOY 2 + 18.36Y3 + 28.244 + 39.54 Y5+ ••. 

FUENTE: REF. (13) 
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Si se aproximan todos los coeficientes viriales a números enteros en -

la ecuación (7.6), se encuentre la relación siguiente: 

Z = l + 4Y + 10 Y2 + 18 Y3 + 28 Y4 + 40 y5 + .•• (7 .7) 

Los coeficientes de la ecuaci6n (7.7) se calculan por medio de la si.-

~ulente rcl~ci6n: 

Bn = (n2 + n - 2) (7.8) 

Donde Bn es el enésimo coeficiente virial, y n Z2. Así, se puede ex

presar lu ccuaci6n (7. 7) de ln siguiente forma: 

"" p V 
z ªNKr - + >:= (n2 + n-2) yn-l {7.9) 

n=2 

l~ cual es equivalcn~e ü~ 

{n2 + 3n) yn (7.10) 

\.ns sumas infinitas en la ecuación {7.10) son las formas derivadas de-

las.series geométricas. Por medio de la manipulación de las series -

geométricas, se llega al siguiente resultado: 

(7.11) 
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Esta forma es similar a los resulLudos de los trabajos de Thiele y - -

Frisch.. La ausencia en el nu."'C.erndor cle1 término -Y3 en lo ecuación --

(7.2) se deben la suposición básica de la aplicación de la teoría de-

Percus-Yevi.ck. 

Se ha demostrado que ln ccuac1ón (7.1~) dc5cribe ~ejor el comportamie11 

to paro el modelo de esferas rígidas que algunn otro expresión analit1.. 

ca que tenga solo un parámetro teórico o emplrico. Se ha comparado --

con cálculos de dinfun~ca molecular, lo anterior se presento en la ta--

bla (7 .2). 

TABLA (7 .2) COMPARACION DE FACI'ORES DE COMPRES!-
BILIDAD DEL MODELO DE ESFERAS RIGIDAS, 

V/V0 
za zf zP z6 z7 zAW 

1.50 12.43 13.18 12.'.ll 10.46 11.27 12.5 

1.60 10.16 10.80 10.11 8.95 9.50 10.17 

l. 70 8.56 9.01 8.55 7.79 8.18 B.59 

2.00 5.83 ó.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 l.36 l.36 1.36 1.36 1.36 l.36 

FUENTE: REF. (13) 

Nomenclatura: 

V es el volumen de la moléculu esférica rígido "" N U 
3 

/ ./2 
o 

Z~ ~esulLado de le ecuación (7.11) 
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zf es el resultado de la ec. de Percus-Yevick. ec. (7.2) 

zP es el resultado de la ecuación de Pode, ec. (7.5) 

z6 es el resultado de las series viriales de seis términos 

z7 es el resultado de las series vi ria les de siete términos 

zAN es el resultado de los cálculos de Alder y Wainwright 

Ecuaciones de estado de dos constantes. Aquí se usa la ecuación 

de esferas rígidas para sustituir el término de repulsi6n de la teoría 

cinética Pr = RT I V (1 - 4), el cual se sabe, que es válida para 

aproximaciones de bajo orden. Para el prop6sito de demostrar el 

mejoramiento realizado de la sustitución, el presente estudio se 

ha limitado n modelos de ecuaciones de estado de dos constantes sim-

ples por dos razones: 

1. El efecto general se puede ver fácilmente con las ecuaciones 

simples que con formas más Complejas y quizás más claramente. 

2. La forma a1gebraica de las ecuaciones de esta.do más complejas 

está afectada por la forma algebraica del término de repulsi6n. 

En la. c.ategorla ~e ecuacion~~ úe estado de dos constantes, se conside-

rarán dos ejemplos. La ecuación de.Van der Waals (VDW) es: 

P a RT/(V-b) - a!V2 (7.12) 

La otra ecuoci6n de dos constantes a ser considerada es la ecuación 

de Redlich-Kwong (RK). 
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RT a 
P - cv-b)- ~v-cv~+-b_)_T_ (7.13) 

En ambas ecuaciones el término RT/(V-b) se puede sustituir por el tér-

mino-de la presión de esferas rígidas. por ejemplo: 

P., - El ( 1 + y + y2 
" V Cl-Y)3 

(7.14) 

De esta manera, la versi6n de esferas rígidas para la ecuaci6n de Van~ 

der Wáals (ERVDW) es 

p = RT (1 + Y + Y
2 

- Y3) á 

V(l-Y)3 - °;2 (7.15) 

En forma análoga, la versión de esferas rígidas en la ecuación de -

Redlich-Kwong (ERRK) es 

p s El ((1 + y + y2 - Y
3
)- -~ª~---

V \ (l-Y)3 V(V ~ b) T 
(7.16) 

Por lo Lanto, un.o pueJe desarrollar ecuacionc~ para las propiedad~s 

termodinámicas basadas en las ecuaciones de estado anteriormente 

mencionadas. Los resultados se resumen en la tabla (7.3). 

En resumen, en esta secci6n se ha empleado la ecuaci6n de Van der 

WO:als (7 .12) y la ecuación de Redlich-Kwong (7 .·13), como ejemplos 

de ecuaciones de estado que se pueden mejorar notablemente sustituyen-
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do la ccunci6n (7 .14) por el término de esferas rígidas 

de la teoría cinético [RT/(V-b)]. Este mejoramiento puede considerar

se general para cualquier ecuación de estado que incluya el término 

de la teoría cinética {RT/(V-b) 1 o su equivnlente, para describir 

el comportnmient:o de los efectos de repulsión en fluidos reales, 

en la actualidad han surg1do ecuaciones de estado nuevas o modificadas 

rlP.1 t:ipo Rcdlich-Kwong, y vale la pena probar el uso de la ecuación 

(7 .14) para el término de repulsi6n y observar los resultados que 

arrojn, para después enfocar la atención nl desarrollo de una expre

sión mejorada paru el término de atracción. 

En scguidu se pres.ent.an los resultados reportados por diferentes 

investigadores en lo que respecta ol estudio de las ecuaciones de 

estado aplicando este enfoque. 

Cnrnahan y Stnrling realizaron cálculos extensos de propiedades 

termodi.námicas en fase gaseosa con 1as ecuaciones originales de Van 

der Waals de Redlich-Kwong con sus respectivas modificaciones. 

Cálculos de entalpias. 

Los resultados de estos cálculos se comparan con datos experimentales 

y la~ 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 excepción, las ecuaciones 

predicen mejor las entalpias cuando se usa el término de esferas 

rígidas (nótese que se usó lu ecuación (7 .11) µ~u-n corregir por el 
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Ecuación 

VDW 

ERVDW 

RK 

ERRK 

TABLA (7 .3) PROPIEDADES TERMODINANICAS PARA ECUACIONES DE 

ESTADO DE DOS CONSTANTES. 

p 

RT · a 
v=¡;- - y2 

RT (l+Y+r-v3)_ 

V (1 - Y)3 

RT a 
V-b - V(V+b) ,/T 

RT(l+Y+Y2-Y3 ) 

V ( 1-Y)3 

--~ª~--
V (V + b) T 

b 2a 
V-b - RTV 

2Y(2-Y) _ ~ 

(1-Y)3 RTV 

+ --!f-.r-l~ 
2RT,º"b V+b 

2Y(2 - Y) 
(1-Y)3 

u ln(-v-) 
+:! RT1 • 5¡, V+h 

ln(f /P) 

_!!__ - ...l!!. + ln <v~vb ) 
V-b RTV 

2Y(2-Y) + ln ~ 
(1-Y)3 z 

2a 
- RTV 

b a 
v.::; - RTI .scv + h) 

+ ln (V +·b) 
Z V 

+ a ln(-V-) 
2b RTl.5 V+ b 

"f (B+ 9 Y - 3 Y
2

) 
(l-Y) 3 

ln Z -.-.ªo----
- RT1 •5 (V+ b) 

+ --ª-- ln _v_ 
b RT1 • 5 V+ b 

FUENTE: REF. (16) 
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modelo de esferas rígidas, pero podría usarse cualquier otra ecuación 

de 1a sección 7 .1 sin tener una. diferencia apreciable en los resulta-

dos). Es necesario reiterar que estas ecuaciones de 2 constantes 

no aplican teóricamente a moléculas polares ni para moléculas que 

no tienen simetría esférico. No obstante., las predicciones muestran 

una tendencia fa\!orable al uso de las ecuaciones con el término de 

esferas rígidu~. El prowcdic de las de~via<"inn~h absolutas para 

las entalpias calculadas son: 

l. 

2. 

3. 

4. 

VDW 

ERVDW 

RK 

ERRK 

Cálculo de densidades. 

10.56 

7.59 

3.82 

1.80 

BTU/Lb 

BTIJ/lb 

BTil/lb 

BTil/lb 

Los resultados de los cálculos de las densidades con las ecuaciones 

de estado (7.12), (7.13), (7.15) y (7.lb), se comparan 1.vu Jatos 

experimentales y el porcentaje de desviaci6n se resume en la tabla 

(7 .5). Los cálculos de las densidades para estas sustancias con 

la versi6n de esferas rígidas de la ecuación de Van der Waals (ERVDW), 

son más precisos que los cálculos con la ecunci6n de Van der Weals 

original (VDW), más aún, para estas sustancias, las densidades calcul.!!. 

das por la ecuación de Redlich-Kwong son menos precisas que las 

calculadas con su versión de esferas rígidas (ERRK). El promedio 

global de las desviaciones absolutas muestran un mejoramiento complet,!!_ 

mente marcada. Los resultados son: 
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l. 

2. 

3. 

4. 

VDW 

ERVDW 

RK 

ERRK 

Cálculo de presiones. 

4.495% 

2.898% 

1.498% 

1.133% 

La bondad de las ecuaciones para calcular la presión a partir de 

temperaturas experimentales y volúmenes específicos se muestra para 

el cloruro de metilo en la tabla (7.6). Abajo de la .isoterma crítica 

( 143. 7°C), las cuatro ecuaciones de estado son prácticamente iguales, · 

con una ligera ventaja para la e<:uaci6n de ERRK. A lo largo de la 

isotertna critica, la ecuación de Van der Wnals proporciona resultados 

precisos en y sobre la presi6n critica (o sea, a densidades mayores 

a la densidad crítica), la ecuación de ERRK proporciona predicciones 

mejores que las otras ecuaciones. A 206.85 atm (rigurosamente 4 

veces la presi6n crítica) los errores en las presiones predichas son: 

l. 

2. 

3. 

4. 

VDW 

ERVDW 

RK 

ERRK 

+ 1962 :t 

:t 

% 

+ 222 

+ 92 

4.B :t 

cálculo de fugacidades. 

En la tabla (7.7) se resumen los resultados de cálculos de coeficien

tes de fugacidad para los vapores saturados de metano, etano, propano 

y acetileno. Nuevamente, los resultados muestran la predicci6n 
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:., 
TABLA (7.4) DESVIACIONES ABSOLtrrAS PROMEDIO DE 

E!.'T ALPl AS CALCULADAS, BTU/lb. 

E.cunc:ión 
Sustancia VD\I ERVDW RK ERRK 

N2 4.63 3.16 1 .. 26 0.58 

co 2 17.63 13.42 6.09 0.915 

C2H4' 7.50 5.04 1 .. 99 1.18 

Cl14 5.93 3.80 1.41 0.96 

C2R6 13.5 9.81 5.53 2.31 

C31!8 35.0 14.9 7.79 2.ll 

C41110 27.2 25.3 10.6 2.96 

C5tll2 10.59 7.61 4.55 2.60 

C6H14 16.5 11.l 7.5 3.4 

FUENTE: REF. (16) 

TABLA (7.5) DESV1ACJON Ao30LL'1'~ PROMEDIO DE 
DENSIDADES CALCULADAS, ~· 

Sustancia Ecuación 
VDW ERVDW RK ERRK 

Nz 2.01 0.313 0.737 0.294 

C02 7.47 5.51 2.64 1.49 

tt2s 1.79 0.95 0.84 1.15 

CzH4 4.18 2.55 l.33 l.17 

i-C51112 5.52 3.91 1.42 l.14 

CH4 3.89 2.72 l.50 l.63 

C3H5 9.95 6.01 3.07 1.82 

C4H10 2.27 1.80 0.91 0.64 

C5H12 3.59 3.05 1.34 0.95 

FUENTE: REF. (]6) 
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TABLA (7.6) PREDICCION DE PRESIONES DE CLORURO DE METILO A PARTIR DE 
TEMPERATURAS Y VOLUMENES ESPECIFICOS EXPERIME~'TALES DEI. VAPOR. 

T(•C) P(ATI1) 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 32.0l7 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 :::0.398 31.288 31.128 30.670 30.4119 

crítica 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 /1265.0 666.61 398.17 196.88 

FIJENTE:REF. (16) 

TABLA (7.7) DESVIACION ABSOL\ITA PROMEDIO DE FUGACIDADES 
CALCULADAS. % 

Ecuación CH4 C2H6 C3Hg C2\12 

VDW 3.04 4.53 4.46 4.93 

ERVDW 2.49 3.59 3.24 4.21 

RK 0.92 1.14 0.94 2.36 

F.RRK 0.43 0.81 0.44 1.63 

FUENTE: REF. (16) 

- 272 -



mejorada al incorporar la corrección de esferas rígidas. 

Aunque no es el objeto especifico de este estudio proponer una ecua

ción de estado nueva o ~edificada para fluidos reales, es interesante 

notar la ·predicción generalmente más precisa de fugacidad de vapor 

saturado por la ecuación de ERRK, y en general, de las demás propieda

des prt?sentadas aquí para otras sustancias. Ttsl t::Cuaci6n =cjornda 

de Redlich-Kwong puede ser más Útil en las correlaciones de equilibrio 

liquido-vapor. 

7.2 Teoría de la función de partición. 

El método de la (unción de partición de la ec¡.uaci6n de estado~ parte 

de una descripción 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 lu estructura de los fluidos es parecida 

n la estructuro r~gulu, Uü lvs ~é~idc~ c~istalinnR. 

Este método conduce a una expresión para el fnctor de compresibilidnd 

como una serie · de potencias de la densidad. Esta expansión virial 

se usa con razonable éxito pnrH ~xvllcar cuantitativamente lns propie

dades de equilibrio de los gases a bajas y moderadas densidades. 

Estos resultados también se pueden usar para dar una explicación 

cuantitativa de las fenómenos de condensación y condiciones críticas. 

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 múltiples son frecuentes, o 

bien, e.amo un cristal deformado el cual ha perdido las fuerzas de 

rango amplio. Un sólido constitufdo por moléculas sin grados internos 

de libertad se representa como un conjunto de partículas que realizan 

pequeñas vibraciones alrededor de sus posiciones de equilibrio. 

Ln función de partición de tal sistema es el producto de las funciones 

de partición oscilatorias armónicas, y cada unn representa uno de 

los osciladores (matemáticos). Si fuera posible analizar las vibra

ciones en los modelos normales. sería posible escribir lo función 

exacta del sistema. Para una aproximación razonabl~~ se puede repre- -

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 aproxima

ci6n, todas las trecuencias de vibrttción tiou ldb 1í1.i&wa5 ·Y la funci6n 

de partición para el sistema de N partículas es simplemente el produc~ 

to de N factores idénticos. 

Para un líquido compuesto por partículas con densidad solo liger8lllente 

menor que un s6lido, la amplitud del movimiento de las partículas 

es más grande.· El concepto de pequeñas vibraciones no es válido 

en liquidas. No obstante, el calor especifico de un material en 

la fose liquida justo arriba del punto de fusi6n, es casi el mismo 

que para la fase sólida. Esto hace mantener la idea del movimiento 

de las moléculas en el campo de fuerzas el cual debe existir si todas 

las moléculas vecinas están en sus posiciones medias. Esta es la 

esencia del método de enrejado para la obtención de la ecuación de· 
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estado. Este método considera que el espacio total del sistema está 

dividido imaginariamente por un enrejado y que cada subespacio es 

una celda regular que contiene solo una molécula. Tal modelo para 

el estado líquido presenta dos defectos; (i) No existe una correlnci6n 

entre el movimiento de las moléculas en las celdas vecinas, (ii) No se 

justifica la idea de que existe un int:ercamhio 1 ibrc de moléculas 

entre celdas. Supongnmos, que en lo figura (7 .1), el volu!!!~n del 

fluido está dividido en un núr.i.ero grande de celdas microscópicas, 

cada celda centrada en un sitio del enrejado. Estas celdas no están 

planteadas que tengan paredes que obstruyan el movimiento molecular 

sino que se irnagi r1nn nado más pnrn proporcionar un sistema de coorden~ 

das en términos del cual lns variables de la distancia se pueden 

aproximar por variables de distnncins discretas. El potencial de 

interacción entre un par de moléculas a cualquier instante se toma 

como dependiente solo del número de etapas de enrejado que separan

las celdas en las cuales las moléculas: se encuentrtsn a ::1Í uú.~wéu:• 

en ese instante; pero no depende de lns posiciones precisas de 

las moléculas dentro de esas celdas.. Específicamente. la energía 

potencial de interacción de dos moléculas se toma como + en si están 

en la misma celda¡ - € (con E como una constante positiva) si fa.stán 

en un par de celdas vecinas, una molécula en cada una; y O si las 

dos moléculas no estó.n. en la misma celda ni en celdas vecinas sino 

celdas separadas por dos o más etapas en el enrejado. 
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© 

© 

FIC. ( 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 representados por círculos y numerados 1, 2, 3 y 4. En 

esta configuración ln energía de interacción del par 1,2 es +oo , 

la del pnr 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 no ocupado 

por las moléculas toma un papel impoI"tunte en el ·desarrollo de esta 

teoría, ese espacio vacio se denomina "volumen libre". Para encontrar 

uno expresi6n para el volumen libre V f, es conveniente suponer que 

cada molécula tiene un núcleo rígido de radio O' /2, es decir, cuando 

dos moléculas se juntan, la distancia más pequeña posible entre sus 

centros moleculares es a. El volumen libre se puede calcular restan-

do esa parte del volumen tot.al V, llamado el volumen excluido, el 

cual no es accesible al centro tle una molécula arbitra~iamente selec-

cionadu que se mueve. En el caso de diluc]Ón 1 este cálculo es muy 
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simple; si se tienen sclo dos moléculns presentes, el volumen del 

c.unl una de e11ns está excluido como un resul'tado de ln presencia 

de otra, es 4~ u 3
/3. Si están presentes N moléculas, y si la densi-

dad es suficientemente ba.jn, ta1 que a un tiempo fi.jo una molécula 

tenga a lo más una molécula vecina cercana, entonces: 

(7.17) 

La situación de no traslape descrito en la ecuación (7.17) se muestra 

en la parte superior de la fig. (7.2). 

Van der Waals usó la ecuación (7 .17) para el volumen libre, y la 

plante6 de la siguiente manera: 

(7.18) 

Donde b • ;_ nNa3 , la teoria original úe Van dcr lo:aals supone .:¡ue 
3 

los movimientos de rotaci6n, de trnslnci6n y electrónicos son indepen-

dientes del volumen. 

Estrictamente hablando, la energ{a de enrejado y el volumen libre 

dependen tanto de las fuerzas de atracción como de las fuerzas de 

repulsión entre las moléculas, sin embargo, en este enfoque simplific!!_ 

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 energía de enrejado depende principalmente de las fuerzas de 
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atracción (la constante 'a' de Van der Waals) • 

...... 
• o • . _ _, 

Región diluida (no hay traslape) 

Vti • V - b 

(~1"; ... . .,,.º._,_, 
' .... ,. 

Región densa (extenso traslape) 

Vf •V - b 

FI.G. (7 .2) VOLUMEN LIBRE 

Volumen total Volumen excluido 

Después de un desarrollo más o menos simple, usando el concepto de furi._ 

cienes de partición, volumen libre, etcétera, se llega a la siguiente. 

ecuación de estado de Eyring. 

(P + .!L) (V - O. 7816 bl/3 v213 ) 
y2 
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Donde: 

V • volumen totnl molar 

P -= presión 

T = temperatura 

a, b a constantes de Van der Waals 

R m constante del estado gaseoso 

Ln constante O. 7816 es aplicable para la estructura de enrejado de· 

forma cúbica simple. Para la estructura de enrejado en forma de 

cubo centrado en cuerpo, la constante es O. 7163 y para la forma de 

cubo compacto centrado en cara, es 0.6962. Esta ecuación es similar 

a la ecuación de Van dcr Wanls, excepto que el volumen excluido ahora 

varia con la potencia de 2/3 del volumen en vez de ser una constante. 

Realmente la ecuación de Eyring se puede considernr como una corree-

ción a la ecuación de Van der Waals cuando existe traslape de las 

moléculas. 

a) Cubo simple 

FTG. (7.3) 

' 
"' .. ... ... 

tEP ·~·'. § 
' ' ' 

'\ ... "' ~ 

' 

b) Cubo centrado 
en cuerpo 

FORMAS DE FSTRUCTURA CUBICA 
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Han habido dos desarrollos principales de las teorías de celdas: 

la teoría de Eyring y la teoría de Lennard-Joncs - Devonshire, llegan 

·do práctí.cament:c a los mjsmos resultados... Ambos grupos de investigadg_ 

res establee ieron sus teorías del estado liquido por medio de una 

intuici6n física bien funda.mentada. Las expresiones búsicas que 

fueron el punto de partida para sus investigaciones han sido justific'ª-. 

das recientemente por Kirkwood. El ha mostrado rigurosamente que 

las suposicjones son inherentes en las teorías de Eyring y de Lennard

Joncs - Ucvonshire. Aunque estos métodos de celdas representan un 

avance importante en la teoría d~ líquidos y gases densos, es claro 

que lo cnpncidad de tales métodos está limitada n causn de la dificul-

tad de evaluar u 1 cuando no se conoce. 

l'"' contiuuüción se muestran los resultados de la teoría de la función 

de partición, realizados los cálculos a par·tir de la ecuación (7 .19), 

en la tabla"(7.8) se muestran los ~esultados del coeficiente de compr.!!, 

s ibilidnd /3 y del coeficiente de expansión térmica a. para líquidos, 

~8ta tabla es reportada por Hirschfelder y colaboradores. En la 

tabla (7.9) se muestran los resultados de los cálculos de la presión 

a diferentes condiciones de diferentes sustancias, también usando 

la ecuación (7.19). 

Como 8e 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: {3- - v-1(<iV/aP)T 

Coeficiente de expansión térmica: ii a v-l (aY/<l'I')p 

~X 10 atm ax 103 
Sií•tnncia cale. exp. err.abs. cal .. exp. 

:¡; 

(C2H5).20 2.12 1.29 64.3 1.68 1.68 

cc14 1.07 1.05 1.9 1.14 1.23 
CHC13 l.03 1.00 3.0 1.31 1.27 

C6H6 0.85 0.95 10.5 1.12 1.24 

FUENTE: REF. (38) 

grados-1 

err. :lbs. 
% 

o 
7.3 

3.14 

9.7 

TABLA (7.9) RESULTADOS DEL CALCULO DE PRESIONES PARA DIFERENTES 
SUSTANCIAS A DIFERENTES CONDICIONES. 

P (atm) error 
Sustancia T(K) V( 1 ) abs.(%) gmol cale. exp. 

"2 127 6.26 1.89 1.9 0.526 

155 5.00 2.64 2.5 5.6 

º2 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 

"2º 533 5.20 9.50 8.3 12.6 

755 9.07 7.60 6.9 10.l 
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7.3 Teoría de Perturbaci6n. 

El enfoque de perturbación no es una teoría interpretativa (teorías 

de enrejado) ni una teoría predictiva (teoría de la funci6n de distri

bución). Esta teoria hace uso de medios mate;:máticos para expandér 

le funci6n de partici6n configuracionnl de un sistema original alrede

dor de un sistema de referencia relaLlvamentc ~i=ple cuyas propiedades 

se conocen. El sistema de referencia puede ser un sistema real cuyos 

propiedades son conocidas o puede ser un sistema hipotético, tal 

como el de esferas rígidas que dispone de relaciones que describen 

su comportamiento. En este caso no se tratará la primera opción 

ya que no se cuenta con información completa c¡uc ilustre de manera 

conveniente este enfoque. Esta revisión trata solo con el segundo 

enfoque, donde las propiedades del sistema de referencia se pueden 

calcular de una t.eoria de la mecánica estadística. Esto es, definien

üo uuH función de pcteru:ie1 int:P.rmolecular particular, para el sistema 

de referencia, uno debe ser capaz de calcular otras propiedades del 

sistema de referencia tales como 1a energía de Helmholtz, e1 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 funci6n de partición del sistema original. 

La ecuación de estado para un gas a temperaturas muy altas está de~er

minada fundamentalmente por las fuerzas de repulsión que actúan entre 

- 282 -



las m~l~culas, esto es, un gns real a alcas temperatura$ se comporta 

exactamente como esferas rígidas. Por lo tanto, es razonable esperar 

que 1a ecuación de estado a temperaturas un poco bajas pueda ser 

obtenido tratnnUo las fuerzas de atracción como pcrt.urbaci.ones ~obre 

las fuerzas de repul$iÓn. Si el enfoque de perturbación es válido. 

la ecuación de estado para gases a Lcu.pcrat.ur.'.'.ls ?!!e•lPradas serIÍ de 

la siguiente [orma: 

(7 .20) 

Zwanzig, quien originalmente aplicó esta idea, demostró que los d~tos 

disponibles sobre el arg6n )' nitr6geno para el rango de 0° a 150°C, 

a una densidad de 600 a 700 unidades amagat, aplican bien a esta 

ecuai.:.ión de esta.do. 

l!an habido muchos investigadores que han estudiado esta teoria, sin 

embargo, aquí. se hace un resumen de las expresi.ones más relevantes 

y de los resultados que demuestran un uso práctico de este enfoque. 

Enfoque de perturbación de Zwnnzig. Zwanzig aplicó la teoría de 

perturbación al comportamiento a altas temperaturas de un gas consti

tuido por moléculas que interaccionan de acuerdo al potencial de 

Lennnrd-Joncs, y para el sistema de referencia usó el potencial de 

esferas rígidas. 

(7.21) 
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r•(r) - f co, 

o. 

r:; d 

(7.22) 

r > d 

Donde d es el diámetro de las moléculas del sistema de referencia y ~ 

d/U- e es un número entre O y 1. 

Considerando la definición de factor de compresibilidad, _fY____, 
NkT 

con respecto a la energía libre de Helmholtz de acuerdo n la termodin-ª. 

mica clásica: 

(7.23) 

Usando la teoría de mecánica estadística y las ecuaciones (7.21) y - -

(7.22), se obtiene la siguiente ecuación: 

(7.24) 

Donde g
0
(r) es la función de distribución radial. 

La ecuación (7 .24) es la ecuación de estado de gas de Lennard-Jones 

(6-12) que es resultado de la teoría de perturbación de primer orden 

del sistema de referencia de esferas rígidas, donde (PV / N kT) 
0 

es 

la ecunción de estado de esferas rígidas: 

+ y + y2 + y3 

(l-Y) 3 
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1C 3 
Donde: Y • f;NPd 

Con el diámetro de esferas rígidas igual a d a cu • Zwanzig usó 

la ecuación de expansiones viriales de esferas rígidas para calcular 

~nfoque de perturbación de McQuarrie y Katz. En el enfoque anterior 

de Zwanzig, no hay contribución por la parte repulsiva de la función 

de potencial del sistema original en los cálculos .. · Si se supone 

una funci6n de potencial de Lennnrd-Jones modificada para el sistema· 

originol tal que. 

I'(r) a oo, r <d 

I'(r) ª 4 [ (y)l2 - (y)6], 
(7.26) 

r ~d 

Se deben obtener mejores resultados que la ecuación (7.24). De esta 

manera, realment:.e la ecuación {7 .24) es una ec.uaci6n de estado para 

un potencial de Lennard-Jones modificado. La parte repulsiva· de 

un potencial de Lennard-Jones y también los potenc~ales intermolecula-

res reales, en. la curva del pozo, no es una pendiente infinita como 

lo implicado por la ecuación (7.26). 

En consecuencia, los resultados numéricos son extremadamente sensibles 

a los valores seleccionados del diámetro d, del sistema de referencia 

de esferas rígidas. Para resolver este problema, McQuarrie y ·Katz 

consideraron un sistema con el siguiente potencial intcrmolecular. 
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(7.27) 

Donde: 

a • [n/(n-6) J(i- n)6 /(n-6 ) (7 .28) 

De las ecuaciones (7.27) y (7.28) es evidente que 

(7.29) 

n-12 

r ,S. CD 

(7.30) 

r > oo 

Usando esta característica de rn(r) dada por ln ecuación (7.29), 

McQuarrie y Katz expandieron la función de partición en serie de 

potencias de 1/n y finalmente, para la ecuación de estado, derivaron 

la siguiente i·elación para el potencial de Lennard-Jones (6-n). 

PV 3 q azo 
N-kT - 1 -1' Zo {/J*) + - 0' + ln ~) (p* -) -

n e aP 

~) _ 3(a/E)P* ~p P* J(i'*)} 
n ap* T* Wt (7.31) 

Donde 
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V o - ln{J-/3 J: ln X exp[-J3XJ dX 

P* mp(f3 

{J l/kT 

T"= kT/C 

P= N/V 

X ... r/C. 

Barker y Henderson siguiendo este mismo enfoque de McQuarrie y Katz, 

obtuvieron la siguiente expresión para el potencial de pozo cuadrado: 

(7.32) 

Dnnd~: 
A - energía libre de Helmholtz 

Enfoque de perturbaci6n de Barker y Henderson. Para potenciales 

más reales que el potencial de pozo cuadrado, Barker y Henderson 

presentaron el siguiente enfoque. Ellos consideraron untt función 

de potencial arbitrario r(r) y definieron una funci6n de potencial 

modificado red, a, ll', f;r) por la siguiente ecuaci6n: 

red, CT, Cl', }';r) = r¡t1+ (r-d)/a]. d+(r-d)/tx<CT 

=o, <T<rl+(r-d)/ll' < d + (a-d)/a 

}'r(r), CT<r 
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Ellos supusieron que r(r) aumenta a valor~s positivos efectivamente 

infinitos para valores pequeños de r y que rea) es cero. Parall'= Y-o. 
el potencial definido por la ecuación (7.33) vlene a ser el potencial 

de esferas rígidas de diámetro d. Para a.,. 1'.,. 1. se recupera el poten-

cinl original. El parámetro a varia la pendiente del potencial modif.1. 

cado en la región repulsiva .. El µurH.mt::H.ro }' Wd.I" 1a la profundid3d 

del potencial en la regibn atractiva. El procedimiento es cxpander 

una integral c!e configuración es una serie doble de Taylor en a y 

V alrededor del puntoª= Y= O, el cual corresponde al potencial de 

esferas rígidas. Realizando estus consideraciones. Barker y Henderson 

madi ficaron otros expresiones involucradas en la ecuación de estado 

y volvieron a obtener una nueva expresi6n para el potencial de Lennard 

Janes que es más práctico, esta nueva ecuación de estado es la siguie.!l 

te: 

(7 .34) 

6 y [ 2( I' ' l (
3 p f!._ ( I' - I' ) ] 

T* 1 - 12> - {3 ap>o T* 3 4 

Donde (PV/1VkT)
0 

es el factor de compresibilidad de esferas rígidas y-

CX> 

I 1 ~f. G(d,s) u1 (c,s) ds (7 .35) 

J
•/c (1) . ? 

I 2 ~ • g
0 

(d ,X) rcc ,X) X- dX (7.36) 
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1
3 

• f''» G(d,s) u2 (c,s) ds . (7.37) 

1
4 
·//cg~l) (d,X)I'2 (c,X) X2 dX (7.38) 

y para e1 potencial de Lennard-Jones: 

4 4 l S6 1 u1 (c,s) - 6 s lTOT (-e) - 411 
c 

(7.39) 

(7.40) 

Donde u1 y u2 son las transformadas de Laplnce inversas de X I'(x) y -

xnx2
), y I~ - (oln)/(oP*l.P* -Pcr3

, X - r/d. 

En general, en los enfoqúes de perturbación desarrollados aquí, la - -

idea general fue considerar un potencial modificado, ésto es: 

rCr) - I'o(r) + I'1 (ri 

[ "". Donde I'0 (r) = o , 

1
0 

r1 (r) -
4 E[~)l2 

r 

r < d 
r ~d 

r <d 

r ~ d 

(7.42) 

(7.43) 

Entonces por perturbaci6n de la parte atractiva de este potencial 

alrededor de su parte repulsiva (perturbación alrededor de la· función 

de particion de esferas rígidas) uno puede calcular una ecuación 

de estado y otras propiedades termodinámicas del potencial modificado, 

ecuación (7.41). 
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Se observb que para obtener lns propiedades del potencial no modifica

do, uno debe, otra ve:z, perturbar los resultados con respecto a la 

pendiente de la parte repulsiva del potencial. 

En el caso particular donde el sistema de referencia consi..&Ce de 

esferas rigidas, ld tor.....-J !unciono1 de {r), para r d no contribuye 

a los resultados de los cálculos. Entonces el único problema es 

elegir un diámetro adecuado para los esferas rígidas para cada temper!!. 

turtl y/o cada densidad, tal como la contribución para r d es despre

ciable. 

Mientras que los enfoques de perturbnci6n mencionados predicen el 

estado liquido, el estado gaseoso y 1a transición de fase lÍ.quido

vapor, con estos enfoques no se pueden predecir la fusibn ni el estado 

GÜlidc pcrq~p lRs aproximaciones usadas para las propiedades del 

sistemn de referencia son válidas solo para los f1uidos de un sistema 

de esferas rígidas. 

FinalMente, sc~pre9ent.an los resultados en forma gráfica de la teoría 

de perturbación. Estos resultados indican que la convergencia de 

la expansión de perturbaci6n se extiende a temperaturas muy bajas 

para el potencial de pozo cuadrado, tal que la expansión truncada 

proporc~ona una buena aproximación a las presiones correctas a, todas 

las temperaturas relevantes paro líquidos y gases comprimidos. La 

teoría aplica igualmente bien a potenciales más reales si se usa 

un método satisfactorio que re~ue1va adecuadamente el problema de 
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1 que el potencial repulsivo no sea infinjto. 

La ecuaci6n de estado de HcQuarrie y Katz proporciona pobres resulta-

dos abajo de T* .- 3, pero esto se debe a una mala elección de los 

potenciales "no pcrturhadon }" "perturban te". Por ejemplo, para el 

potencial de Lcnnard-Joncs, tomaron el término r-lZ como el pOtencial 

no perturbado 1 y el t6rmi110 r-
6 

como la perturbación .. 
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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, e y e SE CALCULARON USANDO 256 SUSTANCIAS CON E/kT • O, 0.3 
l y 2 RESPECTIVAMENTE, LOS PUNTOS 0 SE CALCULARON USANDO 864 MO- -
LECULAS CON E/kT•l, CON EL METODO DE MONTE CARLO • 

.. 
ru 

""Ñ 

FIG. ( 7. 5) ECllACION DE ESTADO PARA EL POTENCIAL DE POZO 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, 
FllERON CALCULADOS PDR WAINWRIGHT CON E/kT=O, LOS PUNTOS DADOS POR 
@, 6, (]) y e SE CALCULARON CON LA TEORIA DE ALDER CON E/kT=0.331, 
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 HE!WERSON. LOS PUNTOS DADOS POR OY • FUE 
RON SIMULADOS POR COMPtITADORA; LOS PUNTOS DADOS POR 0 SE CALCULA 
RON HACIENDO USO DE UNA EXPANSION VIRIAL DE CINCO TERMINOS, Y LOS 
PUNTOS DADOS POR X, 0 Y + SON VALORES EXPERIMENTALE,5 PARA ARGON. 

•. 

1 

~1 
H n ,; 

.T.• 

FIG. (7.7) DENSIDADES DE COEXISTENCIA DE FASES PARA EL POTENCIAL 
DE LENNARD-JONES DEL ENFOQUE DE BARKER Y HENDERSON. LOS PUNTOS
DADOS POR 0 Y $ SON VALORES EXPERIMENTALES PARA ARGON LIQUIDO Y
SOLIDO, RESPECTIVAMENTE, LOS VALORES DADOS POR O Y ~ SON VALORES 
SIMULADOS POR COMPlITADORA. 
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~.4 Ejemplo de Aplicación. 

Se tiene l gmol de amoniaco gaseoso dentro de una bomba de acero 

de 875.6 cm3 sumergido en un baño de temperatura constante a 644ºI, 

calcular la presión del gas nplicnndo los siguientes métodos: 

n) modelo del gas ideal 

b) modelo de Van der Wasls 

c) modelo de Redlich-Kwong 

d) modelo de Van der Waals versión 

e) modelo de Red lich-Kwong versión 

f) modelo de Eyring 

Resolución. 

a) Ideal 

P - V • 60.33 atm. 

b) VDW 

Constantes de Van der Waals: 

27 R2.rc2 

ª "' 64 Pe 

b - ~ ~~ 

Propiedades criticas: 

Te 126.2•K 

Pe 33.5 atm 
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.,_ 

a• 1.35 x 106 atm cm6 
~ 

3 
b = 38.66 ;:01 

Por lo tanto, de la ecuaci6n (7.12): 

P = 61.37 atm 

e) RK 

Constantes de RK: 

u ;o 
0.4278 R2Tc2 • 5 

Pe 

b 
0.0867 R Te 

• Pe 

15.38 X106 

b - 0.0867 (82.05) (126.2) - 26.8 
33.S 

Por lo tanto, de la ecuaci6n (7.13): 

P = 61.48 atm. 

d) ERVDW 

Parámetros del amoniaco, de la tabla (A.2) 

ª= 3.71 ~ 

b = 64.41 cm3 /gmol 

b 64 .41 
y = 4V = 4(875.6) = 0.01839 
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Aplicando la ecuación (7.15) 

P = 63.23 atm 

e) ERRK 

Aplicando lli ~cuac16n (7.16) 

P = 64.23 atm 

f) Eyring 

Aplicando la ecuación (7.19) considerando una figura cúbica sim

pl.,. 

P - 81.62 atm 

A cont:inuuc.lin oa t'~cc U..'"'le. comp.,.rnci6n de los resu1tados comparándolos 

. con el valor experimental de 64 atm. 

TABLA (7.lO)TAl\LA DE COHPARACION 

.TEORIA P(atm) Error absoluto (%) 

Ideal 60.33 4.17 

VDW 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 perturbación no se consideró en el cálculo 

de este ejemplo debido a la complejidad de las ecuaciones que requie

ren herramientas matemáticas superiores. No obstante, en la secci6n 

anterior se presentaron resultados realizados por diferentes investi&!!,_ 

dores, mostrando la bondad dc-1 enfoque. 

En c.:utiuto a lo::. cf.lcul()i:; rcali:t.ndos anteriormente. es impráctico 

dar alguna conclusión referente a ·los resultados, ya que el ejemp1o 

Únicamente tiene el fin de dar una visión clara del uso de las ecuaci.Q.. 

nes presentadas en este capitulo y evitar el dejar un cierto hueco · 

entre las ecuaciones y los resultados, además consideramos que un 

ejemplo no es suClcieatc para dar un veredicto objetivo. 
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CONCLUSIONES 

En un estudio tan amplio como el presente, es difícil llegar a asever!!_ 

cienes definitivas, sin embargo, pueden inferirse lus siguientes 

conclusiones generales respecto a la aplicaci6n de los modelos de 

potencial intermolccular a la evalunci6n de propiedades: 

l. Los resultado3 del cálculo de los segundos coeficientes viriales 

B(T), para gases puros, se encontr6 que es independiente del 

modelo de potencial que se utilice. 

2. Para la evaluaci6n de B1 j(T) phra mezclas binarias, los resulta

dos dependen tanto del modelo de potencial como de las reglas 

el cálculo. 

3. Para el cálculo del tercer coeficiente virial, C(T), los result!!_ 

dos son muy sensibles al modelo de potencial y al intervalo 

de temperaturas donde se eval.Úen. Sin embargo. no se puede 

aseverar nada con respecto a Cij(T) para mezclas binarias debido 

a que no se encontrb informnci6n. 

4. En la predicción de coeficientes de transporte para gases 

puros y mezclaS binar~as ~Olares y no polares, se puede concluir 

que todos los modelos de potencial empleados proporcionan resu1-

tados satisfactorios. excepto el modelo de esferas rígidas, 

debido a que es un modelo muy simplificado. 
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5. Existe una relaci6n directa entre los coeficientes de transpor

te, por lo tanto, los resultados que se obtienen para la viscos.!.. 

dad son aplicables a la conductividad térmica y a la difusividad 

y viceversa, debido a que las ecuaciones que se emplean por a 

la predicción de estas propiedades son análogas ya que están 

basadas en la tcorla de Chnpman-Enskog. De esta manero, es 

posible obtener los parámet.ros de fuerza de uno sustancia a 

partir de datos experimentales de una propiedad fácilmente 

medible y utilizarlos en la predicción de las otras propiedades 

con bastante precisión. 

6. Con relación n la predicción de coeficientes de transporte 

para gases densos, es posible estimarlos satisfactoriamente 

introduciendo el parúmetro, 'y', e1 cual toma en cuenta las 

de.sviaciones del comportamiento ideal de los gases cuando se 

acercon a la regibn critica. 

7. No se recomienda emplear parámetros de fuerza obtenidos de 

datos experimentales de segundos coeficientes viriales para 

el cálculo de propiedades de transporte y viceversa, ya que 

en la evaluación del segundo coeficiente virial se hace énfasis 

en la parte de atracción molecular del modelo de potencial 

y para la predicción de coeficientes de transporte se toma 

en cuenta principalmente la parte repulsiva del modelo de 

potencial. 
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8. De todos los modelos de potencial utilizados, se puede afirmar 

que el modelo de Lennnrd-Jones es el que presenta mayores venta

jas, tanto en su manejo matemático como en los resultados que 

se obti.enen para B(T) y propiedades de transporte. Sin embargo, 

para ln evaluacibn de C(T), este modelo es el que menos ajusta 

a los datos experimentales. 

9. El enfoque del estudio de las ecuaciones de estado teóricos 

se ha renlizodo desde tres puntos de vista: por funciones de 

distribución. por funciones de partición y por la teoría de

perturbación. De éstas, las que mejores resultados han propor

cionada son: ln teoría de la funcibn de distribuci6n y la 

teorla de perturbación, teniendo la primera mayores ventajas 

por su 6implicidad y manejo práctico, 

De acuerdo a lo anterior, puede afirmarse que fueron cumplidos satis

factoriamente los objetivos planteados al inicio del presente estudio, 

no obstante, se considera que esta área de investigaci6n requiere 

·ser tratadn con mayor profundidad poniendo énfasis en las aplicacio

nes, más que en los planteamientos matemáticos, recomendándose la 

elaboraci6n de progrrunas de cómputo que permitan resultados más 

rápidos y precisos. 

Finalmente, consideramos que el presente trabajo contribuye a nuestra 

formación profesioHal, al acervo de conocimientos y a tener una visi6n 

más amplia de la ingeniería química, 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.l) PARAMEfROS DE FUERZA DEL POTENCIAL DE POZO CUADRADO 
OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T) 

(cm3/gmol) 
o b - 1:.nJlló3 o 

GAS U (A) o 3 R (A) E/k (•K) 

Ne6n 2.382 17.05 1.87 19.5 

Arg6n 3.162 39.87 1.85 69.4 

Kript6n 3.362 47.93 1.85 98.3 

Nitr6geno 3.299 45.29 1.87 53.7 

co2 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-Ilutano 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 

Propileno 4.316 lUi.4 l.4ó0 J39.0 

Propadieno 4.511 115.8 1.373 382.0 

1-Buteno 5.592 220.6 1.249 492.0 

2-Metiipropileno 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 

.cc13F 4.534 117.6 1.545 399.0 

CHC12F 2.797 21.6 2.321 306.0. 

CC1 2-F2 4.812 140.6 1.394 345;0 

CC12F--CC1 Fz 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 (cm3 / gmol) 
GAS a(A) €/k (ºK) b 

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 

"2 2.87 29.2 29.76 

N2 3.69 95.05 63.78 

º2 3.58 117 .5 57.75 

co2 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 

CH4 3.81 148.2 70.16 

CF4 4.70 152.5 131.0 

CC14 5.88 327.0 

so2 4.29 252.0 

SF6 5.51 200.9 221. l 

F2 3.65 112.0 

Cl 2 4.ll 357.0 

Brz 4.22 520.0 

12 4.90 550.0 

Et lleno 4.52 199.2 116. 7 

Etano 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 

Amoníaco 3.71 64.4 632.0 
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TABLA (A.3) PARAMETROS INVOLUCRADOS EN EL llODELO DE BUCKINGHAM CORNER. 

OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T) 

GAS /3 a €/k (ºK) 
o 

rm(A) 

Ne o.oo 13.6 37.l 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 
0.14 13.5 125 3.S7 
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 rm(A) E/k (ºK) cr 

112 3.337 37.3 14.Q 

lle 3.135 9.16 12.4 

Ne 3.1'•7 38.0 14.5 

Ar 3.866 123.2 14.0 

Kr 4.056 158.3 12.3 

CH4 4.206 152.8 14.0 

N:! 4.040 113.5 16.2 

ca 3.937 119.1 17.0 

FUE/fI'E: REF. (38) 
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·TABJ.A (A.5) PARAME'l"ROS DE FUERZA DEL POTENCIAL DE KIHARA (MOLECULAS 

ESFERICAS) OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMEITTALES DE B(T)+ 

GAS a* U(A) €/k (ºK) 

Ar 0.121 3.317 146.52 

Kr 0.144 3.533 213.73 

Xe 0.173 3.880 298.15 

CH4 0.283 3.565 227.13 

N2 0.250 3.526 139.20++ 

º2 0.308 3.109 149.30 

C2H6 0.359 3.504 496.69 

C3HB o.410 4.611 501.89 

CF4 0.500 4.319 289.70 

C(Cl!3)4 0.551 5.762 557.75 

n-C4H10 0.661 4.117 701.1.5 

C61!6 0.750 5.335 832.00++ 

co2 0.615 3.760 424.16 

n-C5812 0.818 5.029 837.82 

FUENTE: REF.+ (71) 

REF.++ (38) 
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TABLA (A .6) PARAME:ll!OS· PARA EL MODELO ESFEROCILTNDRICO GENERALIZADO 

DE KIHARA, OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTLAES DE B(T) 

GAS u<X> p('/..) €/k (º K) 

Hidrógeno 0.74 2.81 39.4 

Nitrógeno 1.10 3.47 124.0 

Etileno 1.34 4.00 266.0 

CO:;: 2.20 "),70 279.0 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (A.7) PARAMETROS PARA EL MODELO ELIPSOIDAL 

GENERALIZADO DE KIHARA. 

GAS a(~) P(A) E/k ( ºK ) 

Hidrógeno 0.74 3.24 32.4 

Nitrógeno 1.10 4.09 101.0 

Etileno 1.34 4.80 216.0 

co2 2.2 4.60 224.0 

FUEl'."TE: REF. (38) 
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TABLA (A.8) PARAIIBTROS DE FUERZA DEL POTENCIAL DE MORSE 

OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T) 

o 
GA.S G(A) UK ) €/k 

Ne 2.775 43.99 

Ar 3.386 144.80 

Kr 3.510 182.70 

Xe 3.872 274.70 

CH4 3.683 177.50 

N2 3.579 134.40 

C2 H6 4.0035 391.09 

C3 Ha 4.5620 478.25 

C4 ll1U 5.0665 65ú.UU 

es 812 5.2147 747 .11 

c6 H14 5.2840 699.90 

C7 1!16 6.3000 904.60 

cs H1a 6.8092 966.03 

c6 116 4.8376 804.32 

FUENTE: REF. (49) 
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TABLA (A.9) VALORES EXPERIMENTALES DEL PARAMETRO C PARA EL POTENCIAL 

DE MORSE OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T). 

SUSTANCIA e SUSTANCIA e 
He 6.0 Etano 6.0 

N2 5.5 Propano 6.3 

Ne 5.1 n-butano 7.2 

Ar 5.0 n-Pentano 7.8 

Kr 4.9 n-Heptnno 9.0 

x~ 4.9 n-Cctunv 9.6 

º2 4.9 Etileno 6.1 

F2 6.8 Propileno 6.4 

CH4 5.5 1-Buteno 7.2 

co 8.1 Trans-2- "·" buteno 

co2 8.3 Ciclopentano 6.0 

NO 9.4 Isobutano 7.2 

tt2o 5.3 Benceno 6.5 

FUENTE: REF. (50) 
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TABLA (A.10) PARAMETROS DE FUERZA PARA EL PCYfENCIAL DE DYMOND, RIGBY 

Y SMJ11i OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T). 

o 
GAS U(A) €/k ( ºK 

Ar 3.28 146.8 

Kr 3.47 210,3 

Xc 3.74 292.8 

Ne 2.59 42.2 

º2 3.38 143.8 

CH4 3.69 181.6 

CF4 4.55 186.6 

Si (CH3)4 8.27 261.1 

SiF4 5.36 183.4 

C2116 4.39 268.9 

SF6 5.60 233.9 

C(Cl!3)4 6.98 294.2 

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 i/u. o e/k ( K k Te/E uc(A) 

N2 0.15 3.37 95 1.33 

co 0.14 3.60 98 1.37 

co2 0.29 3.57 198 1.54 

CH4 o.o 3.79 148 1.29 

Etíleno 0.21 4.10 192 1.47 

l:ltano U.19 4.S :Wó 1.41:1 

·Propano 0.25 4.9 228 1.62 

Propíleno 0.26 4.9 220 1.66 

n-butnno 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) PARA.'IETROS DE POTENCIAL DE CORNER OBTENIDOS 

A PARTIR DE DATOS E."<PERIME.'ITALES DE B(T). 

'l"c f3 
o.o o.o 
0.15 0.0024 

O.JO 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 

OBTEll1DOS A PAR1.LI! DE DATOS EXPERH!:'..'IT~.LES DE B(T). 

µ* €/k o bo 

GAS (DEBYES) t.* (ºK) a(A) (cm3/gmo1) 

CHC13 1.05 0.1. 1060 2.98 33.45 

CHC12F 1.29 0.1 381 4.82 141.0 

c2H5Cl 2.02 0.2 320 5.41 199.7 

CH3Cl 1.89 0.6 580 3.43 50.73 

CU""3 COCH3 
2.74 0.7 520 3.76 66.87 

CH30H l.66 0.8 630 2.40 17.48 

NR3 l.47 1.0 320 2.60 22.12 

CH3F 1.82 1.07 207 3.36 47.85 

.H20 1.83 1.2 280 2.65 23.42 

CH3CN 3.S 1.2 400 4.02 82.04 

CH3CHO 2.7 1.4 270 3.68 62.75 

FUENTE: REF. (38) 

- 320 -



TABLA (A.14) PARAMETROS DE FUERZA PARA EL POTENCIAL DE DYMOND-ALDER, 

OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE B(T) •. 

o 
Sustancia E/k (ºK) U( A ) 

He 11.16 2.534 

Ne 40.26 2.679 

Ar 139.67 3.254 

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 

OEITENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE VISCOSIDAD. 

€/k (ºK) 
o 

GAS U(A) 

112 33.3 2.968 

N2 91.5 3.681 

º2 113 3.433 

co 88 3.706 

co2 190 3.996 

NO 119 3.47 

. N
2
0 220 3.879 

CH4 137 3.822 

CCI4 327 5.881 

so 2 252 4.290 

F2 112 30653 

Cl 2 
357 4.115 

Br2 520 4.268 

I2 550 4.982 

·Ne 35.7 2.789 

Ar 124 3.418 

Kr 190 3.61 

Xe 229 4.055 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (A.15} CONTINUACION 

GAS €/k (ºK) u e X> 
l!Cl 360 3.305 

111 324 4.123 

.~.H3 2f:ll 4.06 

Hgl2 698 5.6265 

HgBr2 530 5.414 

Sn Br4 465 6.666 

Sn Cl4 1550 4.540 

Hg 851 2.898 

CH • CH 185 4.221 

CH2 • Cll2 205 4.232 

C2H6 230 4.418 

C3H3 254 5.061 

n-C4Hs 410 4.997 

í-C4H10 313 5.341 

n-G51112 345 5.769 

n-C61114 413 5.909 

-n-C81118 320 7.451 

n-C91120 240 8.448 

Cíclohexano 324 6.093 

C6116 440 5.270 

Nll3 3.433 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (A.16) PARAMEI'ROS DE SUTllERLAND OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS 

EXPERIMENTALES DE VISCOSIDAD. 

GAS u(i) €/k (ºK) 

Ne 2.33 192 

N2 3.07 416 

co2 3.43 638 

FUENTE: REF. ( 38) 

TABLA (A.17) PARAMETROS DE POZO CUADRADO OBTENIDOS A PARTIR Dt:: 

DATOS EXPERIMENTALES DE VISCOSIDAD. 

GAS €/k (ºK) ucR) 1/1{ 

º2 94 3.16 0.47 

Ne 101 2.38 0.65 

co2 200 3.46 0.45 

CH4 174 3.35 0.51 

N2 80 3.36 0.48 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (A.18) PARA."1ETROS DE FUERZA PARA EL POTENCIAL DE 
BUCKTNGHAM MODIFICADO (EXP-6) A PARTIR DE 
DATOS DE VISCOSIDAD. 

fó/k a rm 
SUSTANCIA (ºK) cX> cX> a 

"2 37.30 3.005 3.340 14.0 

He 9.16 2.750 3.135 12.4 

CH4 152 .80 3.690 4.210 12.3 

Ne 38.00 2.810 3.150 14.5 

co 119.10 3.550 3.940 17.0 

N:l 101.20 'l ~•U\ ....... -v 4.010 17.0 

CH3CU3 229.10 4.410 4.905 16.0 

Ar 123.20 3.4.t.O 3.870 14.0 

co2 262.00 3.720 4.180 14.0 

Kr 158.30 3.560 4.060 12.3 

Xe 231.20 3.935 .t..450 13.0 

FUENTE: REF. (18) 
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TABLA (A.19) PAR.AMETROS PARA EL POTENCIAL DE STOCKMAYER OBTENIDOS 

A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES DE VISCOSIDAD. 

µ' (Debyes) 
o 

E/k ( ºK) GAS U(A) S* 

H20 1.85 2.52 775 1.0 

Nll3 1.47 33.15 358 0.7 

HCl 1.08 3.36 328 0.34 

HBr 0.8 3.41 417 0.14 

ilI 0.'+2 3.13 313 0.029 

so2 1.63 4.04 347 0.42 

H2s 0.92 3.49. 343 0.21 

NOCl 1.83 3.53 690 0.4 

CHC1
3 

1.013 5.31 355 0.07 

FUENTE: REF. (38) 
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APENDICE B 

COEFICIENTES VIRIALES REDUCIDOS B*(T) Y C*(T) 



TAat.A (ll.l) sa;u;;oo COl:.'FICii>NTE VIRI.\L 1:1mucrno PARA 
El. P'".JfE:lC IAL llli: w:;;~;.\~D-Jm;~. 

llffl- 1>,,11•1P1 
r• .,. tn .. 
b~ ..-. !•j..•rfl 

r• B• 

O.JO -27.H!IOSSI 
O.l5 -18.7S41N5 
0.-lO l l.7"J8MlS 
0.4S -- I0.75497S 

0.$0 -·H.720205 
O.SS - 7.2740858 
0.60 - 6. 1979708 
065 -·5.368191H 
0.70 4.71lXJl70 

!l.75 4.17S928J 
0.80 l. 7.!4~254 
o.~5 - J.Ji.1119¡ 
0,90 -l.047114) 
0.9) ~2.774910! 

1.00 -2.Sl80814 
1.05 -2.3302208 
l.10 -l.146)742 
1.IS ·- l.98~6492 
1.20 ·- 1.8359492 
!.Z$ -- !.70l77R4 
l.JO -1.5841047-
1.lS -· 1.4152571 
1.40 - 1.1158479 
1.45 - 1.2841160 
1.50 ·- 1.2006832 
U5 --l.123518l 
1.60 ·--l.OSl9115 
1.65 ·0.98545H7 
t.70 .. 0.92J61f.1Q 
1,75 0.M659-U79 
USO -O.Mll0ll2~ 
l.X5 -0.1615l7l4 
1.90 .. 0.714147l3 
1.95 -O.b69S9030 

2.00 0.62761535 
2.10 o.;51Jt1ios 
2.20 0.-18170')')7 
~.lo o.~ttJt.77M 
2 ... m 'l.JblS7~b6 

:'UE:,1·:::: ;mF. (38) 

s,• 
i6.ú072S6 
45.24771) 
J0.267080 
21.989482 
16.923690 
1l.S8?1S6 
11.2488-19 
9.5455096 
8.2571145 
1.25401)5 
6.45-11.:00 
5.8034061 
S.2649184 
4.8127607 

4.4282fl6 
4.0976659 
3.8106421 
3.5592925 
3.3374893 

l.1404074 
2.96-12040 
2.8051826 
2.662b207 
l.S3:?64~9 

2..414140) 
2.305668) 
2.2060215 
2.1141772 
2.0292621 
1.9505276 
1.8713287 
1.8091057 
1.74~1722 
1.6857016 
1.6291207 
l.S275444 
1.4)66294 
l.35S:?ISM 
1.2819016 

B, • '" r•1(1n•,r,rr•1 
0:· ~""' r• 1111 1s•¡rrr•i., 

-356.87b7? 
-189.4h5J6 
- 116.36604 
-78.87795 

-57.33952 
-43.88245 
-34.91869 
-28.64050 
-24.06266 

- 20.61311 
11.94190 

-- 1S.82S46 
-14.11557 
-12.11081 

- 11.53985 
·-10.55113 

-9.70744 
-8.97985 
-8.34700 

-7.~217 
-7.30227 
-6.86692 
·-6.47171 
-6.1280S 
--S.Sl22S 
-5.52578 
-5.26485 
-S.02628 
--·4.80738 
·-4,í,0587 
- 4Al980 
--4.24750 
- 4.08753 
-3.93863 
-3.79972 
-3.54814 
-· 3.31647 
-3.11'-)74 
<?.'J5401 
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104.488 
64.003 
44.066 
3:?.744 

2$.644 
20.856) 
17.4468 
14.9137 
ll!Hl7:?. 
11.4299 
10.18"-' 
9.1665 
8.3120 
7.5877 

b.9663 
6..4279 
5.9510 
5.5419 
5.1734 
4.8442 
4.s.+i3 
4.2.illO 
4.0385 
).8174 

3.6150 
3.4292 
l.2579 
3.0996 
:?..9Sl9 
2.8165 
2.6894 
2.5706 
2.4595 
2.J553 

2.2571 
2.0782 
1.91H3 
1.7749 
1.6455 



TABLA (B.l) CONTINUAC!ON. 

Tº B• 1!1• B• 8 1 • - B• • 
2.SO -0.)1261}.W l.:?155320 -2.79614 1.Sl•l 
2.60 - 0.2661 J345 1.1551691 -2.65355 1.4213 
2.70 - 0.22158626 1.1000353 -2.52416 1.JH6 
2.80 -0.18450728 l.04'M802 -2-40621 l.?140 
2.90 -0.14850215 1.0029572 -2.:29331 LISIS 
3.00 -O. 11 51JJ90 0.9600011 --:?.19920 1.07S:!. 
3.10 -0.08441::?.iS 0.9202229 -2.10785 1.0046 
3.20 -0.0557¡;6% O.!SJ:!7J.1 -2.0l\.Ul 0.9)906 
3.JO - 0.0:?913997 0.8488746 -1.'i-ISIJ 0,87802 
3.40 0.004?8(}t¡6 0.8167606 -1.87:!31 0,8210-\ 
3.50 0.01895684 0.7867145 -1.80447 0.76776 
3.60 0.0407?0tl o.nSS4JO -L7410?t 0.717M2 
3.70 0.06t 13882 0.7310758 -1.68174 0.67~ 
3.80 0.080l2N3 0.707l6JO -t.62(.i)S 0.6:!6S4 
3.90 0.09839014 0.6830715 -1.57371 0.:SSSl.8 
4.00 0.11541691 0.6614830 -lS:!."41 0.54607 
4.IO 0.13149021 0.6404912 - l.477M9 0.50900 
-' . .20 0.14668372 ! 0.620<>04> -i .. u:;.;..; 0.1'?:!~2 
4.)0 0.16106381 0.<>0173.12 -1.39214 0.4·1067 
4.40 0.174690)9 O.SSl&OS.Z - 1.3,~l 0 . .tO(U:! 
4.50 0.18761774 0.5667545 -1.31548 0.37914 
4.60 0.19989511 0.5505118 -1.27991 O.lSOó2 
4.70 0.21156728 O.SlS02J7 -1.24606 O.l:?H6 
4.SO 0.22207507 O.S202JS7 -1.21381 0.29756 
4.90 0.23325577 0.5061101 -l.1Sl05 o.2n:ss 
s.o 0.243J.4HI 0.4915951 ·-l.1'367 0.24925 
6.0 0.12.."90437 o.3s19n2 -0.91919) O.Oót07 
7.0 0.37608846 0.:1<>82566 - 0.757930 -0.06783 
8.0 0.4134)]96 0.2524801 -0.639379 -0.16095 
9.0 0.44059784 0.2097011 -0.549792 -0.23090 

10.0 0.46087529 0.1758670 -0.478779 -0.28501 
20.0 0.52537420 0.0286618 -0.1~3 -0.49671 
30.0 0.52692546 -0.0174929 -0.072012 -0.54442 
40.0 0.51857502 -0.0393115 -0.024109 -0.55789 
so.o 0.50836143 -0.0516478 0.003927 -0.56001 
60.0 0.49821261 -0.0593621 0.0:U147 -0.55758 
70.0 0.48865069 -0,0645039 0.034817 -0.55116 
80.0 0.47979009 -0.0680819 0.044056 -0.54787 
90.0 0.47161504 -0.0706470 0.05!031 -0.!54?26 

100.0 0.464069-18 -0.0725244 0.056441 -0.53659 
200.0 0.41143168 -0.0175400 0.071~96 ·-0.48897 
300.0 0,J80121S7 -0.0765245 0.081397 -0.45ti65 
400.0 0.3583'117 -0.0747534 0.082055 -D.43310 

F'Ji.::hT:::: t~:::F. 
(38 '· 

- 328 -



TABLA (B.2) SEGUNDO COEFICIElfrE VIRIAL REDUCIDO PARA EL 
POTENCIAL DE llUCK:oiGJ!AH-CORNER. 

-··l!T" 1 T• f ~- !2-5 1 11 ll-l 1• I · ,._, 
0.01 100. <LOIU ""'"21 "-"''" 0.099}- -o:loll"' 
O.o? "'- 0.1012 0.JOSO 0.10l1 o.11n 0..lUI 
O.OJ JJ.lJ 0.1062 0.1102 0.1140 0.ll71 o.i:::u 0.04 lS.OQ 0.tOIO 0.tll\ 0.1160 0.1197 0.l?lJ o.os 20.00 0,1079 0.1111 0.116t 0.1199 0.12l6 0.06 16.61 0,1066 0.1109 . 0.IUO 0..1119 0.1124 
0.07 14.29 0.IM-4 0.lOll 0.11)() 0.1110 0.1107 o.os 12."' 0.1016 0.1061 0.1104 o.u.u 0.llll 
"-"" 11.11 0.()')11 0.1029 0.1011 0..)114 0.11'1 
0.10 10.00 0.040 0-) 0.IOl& O.IOIO o..u:o o.u 6.667 0.0116 0.0771 0.0l?I O.OtOI 0.0'Jll O.lo '-000 0.04« o.o~ 0.0562 0.0615 0.0664 
0.lS 4.000 0.0144 0.0'i.IJ 0.02'76 0.0llJ 0.0319 
O.JO l.JJ) -0.0176 -0.0ICO -0.00JQ 0.00)J O.C»M 
0.J> 2.117 -00)14 -0.04.S .-,}JllSJ ...:o.m2 -0..C!t' 0.40 2.500 -0.086' -0.011• -G.O&ff -0.0611 -D..03-41 0.45 2.222 -0.llll -o.un -0.10&0 -D.0916 -<>.oa"l9 o.so 2.000 -O.l'14 _ .. ., .... -0.14<H -0.131] -0.1229 º-'5 1.111 -0.100& -0.1119 -0.1111 -0.1612 -0.U91 
0.60 1.667 -0.::?41) -0.1117 -0.lllO -'1.>0M -0.1967 o.u l.:Sl9 -0.2116 -0.1697 -O.l.$11 -o.l-451 -0.2JS4 0.10 ,_.,. -O.l1'0 -o.Jlll -o.29n -0.lUS -o.nn 
0.7' l.)Jl -0..3111 -G.J'59 -G.J.4l6 -0.JllS -O.l16S uo l.lSO -0.4llO -0 . .0lD -o..JUl· -4..Jltl -0.3'90 ,¡r- . -.¡;. ·;-;;-123·--,-,- -·¡;:¡·-- ----¡¡-·- --·1.u 
~ . .,t "'"' 1 º"""' º-""2 O.Ol79 Q.lQIS 1 0.1010 
o..o> ·so. 0.IOJ.4 

1 
o.ion 0.1\10 -0.1144 Q.,1111 

0.01 ll.lJ O.IOIS~ 0.112.6 0.1161 Q.IZQZ O.llll 
O.G4 2'.00 O.tlO'S o.un 0.1116 0.121' 0.\261 

º·º' 20.00 0.1106 0.1149 0.1119 0.12ll 0.126.J 
o.O& 16..67. 0.1094 O.Ull 0.lllO 0.1210 O.IJ!ll 
0.01 14.29 0.1014 0.1120 0.11'1 0.llOJ 0.1242 
0.01 t2.'° . O.HM7 0.109-4 O.tlll 0.lllD 0..1219 . 0.(1',1 11.11 0.101& O.IOM 0.110'.J 0.tU:.? 0.1191 
O.to ID.DO 0.0911 0.tOlO 0.l076 0.1110 D.1160 o.u 6.661 Q.016'? D.Ull9 o.o.ni 0.D91~ 0.096-4 
0.10 5.000 QO)Ol 0.0S6S 0.0621 00677 0.0121 (1.25 •.OüO c.c:1: o.o::=:• <HH4' Ct.0409 0.CMM 

~:r: l.lll -O.OO'i17 -0.0011 0.00,, 0.0121 0.0111 

·tm -O.O.U.& -D.0Jl6 -0.0156 -0.0lll -0.011& 
0.40 -0.016.a _ ...... -0.0$&0 -oosot -0.0421 
~0.4S l.Ul -0.1119 -0.1014 -0.0919 -0.0llY -0.0"Ul 

°"º UJOO -0.14.11 -o.un -0.1269 -0.117$ -0.1019 
O.SS 1.111 -O.ll69 -0.1'745 -0:16)) -0.JSll -0.1419 
0.60 1.661 -0.2264 -0.1110 -0.2000 -0.11199 -0.1799 
0.6' 1.SJ9 -O.l.671 -o.2Sl7 -02)97 -0.22&0 -0.2171 
0.70 1.429 -D.l09J -0.1911 -0.2191 -0.2612 -o.2sn o:u l.lll -O..JS21 -0.1161 -O.J211 -0.)078 -0.295' 
0.10 1.2>0 -O.J91S -0,)791 .-D-J6l9 -0.)4~ -0.))65 .. 

FUENTE: REF. (38). 
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TABLA (B.3) SEGUm>O COEFICIENTE \'IRIAL REDUCIDO ?ARA EL POTENCIAL DE 

BUCiCINGllA.'I MODIFICADO ( EXPOliE.\'TE-ó) • 
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),7 -0,0lft -o.GD•• .... ., ..... ...... ._.,.,. .. .. .,. •.. -0.01>4 ....... O.OU• . .... 00'119 ...... O.lctU .. -o.oo?• o.u.:2.1 ..... ....... ..... 0.1011 0.1170 ..• ....., 00>&1 ...... .. .,~ . ...,, 0.IUI Q.ll19 .. . .. ,,, oa.au 0..0.'1• O.CCH O.JO!~ O.tl:J' a.1u1 ... OOJU 0.0"6:1 ...,,. ...... 0.1156 e.u u ... .,, 
•J ....,. ._, ......., .. . .,, 0.1:.14 O.l•IS 0..1.:U ... º"'" ...,, .. ........ º"~) 0.J.NU .. ..... ...... ... º""''' c.=-u Q.tfl• a.no º'"' O.IU6 ..,.,. 
!% ..... ..... 0.11.a :·:~ o.uos 0.1'6S 0.1114 

00797 0.101• 0.1.:ll. 0.1.UI •.• '1~ .. .... ... o.oa.'1 o 109) O.ll91 O.U1l O.IU·• 0.1111 ... .,. ..• o.ONJ 011"7 o.u .. o.nw 0.11:::!1 0.1•7' ...... 
' OIOIS o l:ll't .... ,. 0.16ll 0.17H 0.1"'4 ..,... .. 0.11al 01'10 0.1916 O.Jl•1 DlJOS 0.J4SI ...... 
'· 0.19JS O.JIS! G.2)JI O.l49S O.J6"0 ..,, .. .... .. .. o.lllS ...,..,. 0.2S'H o.zn• O.JIU 010n OUIM .. O.l.-CU o.u .. ,. o.nn º""' D.lO!I OJUJ ....... .•. o:,.., o :nl• ...... ~.lOJ• O.ll'U O . .JJG! 0,341l1 

'º· O.l91l 0..110: O.J.?U O.ll\ll O.J,ll .__. ..,., .. .... O.JtoJ ..... O.J:!ll 0.)1•• 0.)411' O.JS91 0.J71l ... O.llll o.1971 O.Jlll o.J.?.S. 0.JJll ~i~ O.J61• ... ...,,, O.JIJ7l ...... O..JIM 0.1:11 O.UI• ... O.l4'19 o.11n a.~· o )1)!9 0J1n O.JtCI O.MU 

:· o..: su ·-· o.:sn o.un Olloll O.Ull o.un 
OJOJ 0.161J D.l7''11 o.:•.,~ o ,c.::. O.JUJ O.JU9 ... O . .JJM ols.cl o..:w1 ~~!;: U.!-<'I a 1,111 O.JI .. 

100. o.:H., o:•"' O.lCJ ~.E!U º""' O.lUJ 

"'" o ... ,. 0.20•1 O.ll.,.., 0.1•11 o.:,n O.l.1.S 

!:. O.llLl.& 0.11110 0.1911 o :C.H ~¡~ 0.!.19J o.:4U 
0.1 ...... O.l~W Q.171• o.u~ O.llU o.un 

FUENTE: REF. (3tl). 
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FIG, (B.1) Sf.GUliDOS COEFICIE.'t'TES VIRIALES REDUCI
DOS PAl'..A EL :-IODZLO DE POTENClAL·ilE Kll!ARA PARA MO

LECULAS ESFERICAS. 

FUENTE: REF. (71). 
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TABLA (B.4) FlfüCIONES PARA CALCULAR EL SEGUNDO COE
FICIE!ITe V!P.IAL PARA LOS }!QDEUJS ELI1'SOIDAL Y ESFERO

GILINDRICO DEi:IHARA. 

x- </kT 

-iog .. xi 
,. 

Fz(Xl 
1 

F,1.X) F,(KJ tF_,(X)I F_,(X) F_,cxi¡ F_,(X) 

-0.4 -9.859 -5.211 -1.78-4 
-0.3 -6.138 -3.008 -0.7761 
-D.2 -4.003 -t.'1'16 -0.2221 
-0.1 -l.613 -1.0:7 0.IOlll 

o.o -l.19S -0.5424 0.3198 l.S91 ·:Z.6B) J.82 s.12 
0.1 -1.189 -0.21SI OMOO 1.478 :Z.392 3.38 .. 5S 
0.2 -0.7587 0.0132 0.SS62 1.403 :Z.2G4 J.11 4.24 
0.3 -0.446S 0.17S8 0.62)4 1.351 2.08-I :Z.96 4.07 
0.4 -0.2170 0.2930 0.6710 1.319 2.009 :z.n 4.02 o.s -0.<1469 0.3719 

o __ , 
1.297 

13U l 2.llS 4.06 
0.6 0.0794 0.4392 0.7279 -,.2&4 1.953 :Z.117 4.17 
0.7 0.1729 0.4829 0.7436 ·1:z76 1.9S7 2.92 4.3S 
0.8. 0.241S 0.5134 0.7536 1.174 1.977 3.01 4.60 
u .. 0.:?9!! 0.S3J6 0.7591 1.271 2.012 3.14 .. 91 
1.0 0.32S9 O.S4S9 0.7611 1.211.t 2..illi ::.~ ~.2Q 
1.1 0.3493 o.ss21 0.7603 . l.2!ll ·2.116 J.47' 5.74 
1.2 0.3638 0.SS34 0.7S7S l.Jll2 2.1!4 3.68 6.27 
1.3 0.J71S 0.S510 0.7528 l.31S 2.262 3.92 6.91 
1.4 0.3737 0.S457 0.7468 1.330 2.349 4.20 7.63 
J.5 0.3718 0.SJ81 0.7396 1.346 2.446 4.51 8.46 
1.6 0.3668 0 . .5287 0.7320 1.364 2.SSl 4.86 . 9.42 
1.7 0.3594 O.Sl79 0.7228 1.3113 2.669 S.lS 10.Sl u O.JSOI 0.5062 0.7135 1.403 2.794 S.68 11.79 
1.9 0.3396 

1-

0.493? 0.'lOlil ¡'·= 2.9)0 6.16 ll.24 
%.D 0.3281 0.4806 0.6937 1.446 3.01S 6.69 14.90 

FllENTE: REF. (38). 

- 333 -



TA.3LA (B.5) SEGUNDO COEFICifü:TI: VIP.I.AL REDUCIDO PARA EL NO DELO 
DE PO'rEllCIAL DE HOHSE. 

T" /,.(:i. T9) /t•(t. T•) 1'"(5,T') /,..(U, 7·•) 11"(1!, T") /l"(IO, T-) 

o.:w -Sf. 1155 -~-~~· -:zt;,.a.¡.aR -:lo .. m1.a -13.IU:i:' -tu.:!!lr!! 

º""º -:!8.tt,lll -17.fl!.188. -l:.! • .aiH.'\ - UAK.to - H.:..'tt,ro - ..&.450!.I 
o.ro -17 .75:.?A -10 ~C.U.)!t - ; .liiti5 - 5.Gls.1 - a.r .. n;n - 2.4S:.17 
o.uo -1:.! ';"'.,!::\.' - 7.ftHU - 5.'.!..,:?i- - :L8tlS - ·.t.:m.t" - l.4lW7 
u.w - H.';"!.t\;' - 5.~lU - 3.~.r,; - :.?.';&;.t - l.5SolH - U.lM5H 
0.80 - ':' .811lR - -l.OORU - :l.U'..!17 - 2.IL»Cl - J. llá8 - 0.5!H7 
o.oo - o . .s.G:\8 - 3.7UCiO - :.!.410:J - 1.t~-UW - o.nL·ie1 - 0.35:.?G 
1.00 - S.MOl:lo - 3.H8U - l.1171U - t.:..'Uá:.? - O.Sf.1:1 - 0.17113 
l.JO - -1.Shtl - 2.G':Uf - l .G.1:.\8 - 1.1);1.U - U,:\Sl!l ~ 0.0-l:!S 
1.:!11 - -t.2-t!.Jll - 'Z.3o."J!.J - 1.31\86 - O.S'.1!18 u.2.as1 O.OOlt\ 
1.30 - :.S.77.tl - 2.00i"Z - l.lss.3 - O.fJt\M - 0.1~\8 O.HS:.? 
1.40 - 3.3810 - t.71n:; - 0.9HO'J O.&J07 - 0.CJ.1:!7 0.2136 
t.ro - 3.05'.!• - 1.Mm 0.83-11 - 0.418-l O.OO:l~ 0.2705 
1.on 2 773< - 1.38".!-l - 0.711.H -o;~ 0.00;1 0.3184. 
1.70 - 2.~'137 - 1.ZW - 0.6lM6 - 0.242..t 0.1618 0.35U~ 
1.80 - 2.~ - 1.10.U - U.ft131 0.17"i=l O.JU8'J o.:m-1.s 
t.!JO - ~.1437 - O.fJ!JJ:! - 0.-l'l:r.! - 0.1111 0.230\I 0..1251 
2.00 - l.DS:IO - 0.8Ul8 - O.:J8:Jll - o.~7" 0.2759 0.-&~lQ 
3.20 - l.7l'l7 - O.T'...'IO - 0.2-4~ 0.032-1 0.3300 O.-l007 
2.•o - l.•IHS - O.lñ>O!I - 0.1~ 0.1043 0.3839 0.6323 
2.00 - l.3149 - o.•808 - 0.073tl O.Ul30 0..4!?..>9 0.61ll:! 
2.80 - l. \&17 0.3&11 - O.IJO'J.t O.:llti UAW O.ISSSI 
3.00 - 1.0074 - 0.3117 O.l>t46 O.Z&24 0.4s-n 0.0060 
3.:!11 - 0.11283 - o.2ass. 0.0000 0.2873 o.~ 0.6218 
a . .ao - o.1<1:m - ~-!~ O.t301 o.:n-:o 0.!§2.t& 0.0:\tH 
3.00 - ü.7&10 - O:OOM O.le!! n:"U·m O . .SU3 O.&<S& 
3.SO - 0.0700 - 0.l\H3 Íl.3"52 O.GMO o.t>Mtl 
4.00 - 0.6U8 - 0.06;-J. 0.2207 O.:lM& 0.51186 0.66S3 
4.20 - O.f>!J;o - o.on:z u.uro o.•= 0.5797 0.6704 
4.40 - o.~ 0.0071 U.2'™1 O.·U75 0.58'J6 O.flS:S~ 
•. oo - 0Ali03 0.(\3.4."J 0.2830 0.4312 o .51183 O.ó81J8 
4.80 - 0.·1180 0.0587 o.~'1100 0.4-13'( 0.6000 0.695.l 
5.00 - 0.3808 U.0808 0.3i.t5 0.4&&3 o.tn-.ro 0. 7003 
G.00 - 0.<;?351 0.11»7 0.37W 0.-IW\l 0.1!381 0.7180 
7.00 - 0.1:,;.& 0.2193 O . .C050 0.5:?W 0.653:1 O.T.?&? 

10.00 0.trJOS 0.3008 0.-1567 O.MU 0.6100 0.1'J89 
20.00 O.tras 0.3"2!1 0.473-l O.OMI 0.0001 0.7250 
50.0U 0..1607 O.:JUl.rl 0.41-ll O.·fülO O.:l.'1!1:? 0.6'1"• 

100.00 0.12.f,3 0.2•S& 0.3-170 O . .USI 0.11381 0.6150 
200.00 0.08.U 0.1&55 0.2775 0.3552 º·"™ 0.5M9 
300.00 0.0637 0.1513 0.2'!811 0.3162 O.-t3S7 0.>2211 
-100.00 O.~H O.lzr." 0.211~ 0.287.! o •oso 0.4982 

¡.·L;r::;~TI::: ltEF. (46). 
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TAllL.\ (Il.6) SEGll:IDO COEFICIEiITI: VIO:UL !':EDUCIDO Y DERIVADAS ADDIP.:·1-
SIONALES PARA EL MODELO DE POTE.'ICIAL DE DYHOND-RIGBY-SMITii. 

T" Ir T"(llr/d'T")-lr T" s• T"(4B"/,T")-lr 

0 • .50 -7.6012 +Zl.166 1,80 -O.SJ.50 +2.149 

º·" -7.0191 +21.IM 1.90 -O . .uc9 +1.9.SO 
0.5' -6.508.S +19.UI 2.00 -O.J166 +1.n• 
0.56 -6.0574 +17.946 l.10 -O.JIOS +1.622 
O.SI -5.556& +1•.6J9 2.20 -0.2.SIJ +1.4&3 
0.60 -S.2976 +U.'38 1.JO -0.1980 +1 • .J<Sl 
0.62 -.f.9750 +14.'6Q: 2.'40 -0.149! +1.:.51 

º·"" -4.4189 +U.746 1 • .SO -0.1059 +l.UI 
0.70 -J.9l70 +11.351 2.60 -0.0060 +1.-
0.7~ -J.5677 +10.200 2.70 -0.0294 +o.977 
0.78 -J.2.JS( +9.238 1.80 +o.OOCJ +o.900 
0.gj -2.8196 +1.059 J.00 0.0641 +o.76S1 
0.90 -Z.479J +7.118 J • .SO O.la.JO +o • .50J6 
0.96 -2.1960 +•-- 4.00 0.104.5 +o.3UJ 
l.OS -1.8502 +5.f.31 4 • .SO O.ll&l :i:g.na 
1.14 -l.57U +c.714 5.00 0.3777 .oura 
l.2J -1.3492 +c.1'1 5 • .SO 0.417J -0.CQS10 
l.Jl -1.1622 +J.672 10.00 O.SB19 -0.-
1.41 ..... 1.00lS +J.281 .50.00 0.6&50 -!!·!!!! l.!ll -O.M07 ...._., 4C" !00.CO g:¡;ti :o:m 1.00 -0.7414 .¡.z:6¡j 200.00 
L70 -0.6»1 +Z.376 .500.00 0.61f.3 -o.cmo 

FUENTE: REF. (22). 
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TAilLA (B.7) SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL REDUCIOO PARA 
EL HODELO DE POTENCIAL DE STOCX.'IA YER (GASES POLARES). 

XI ... ,,_, ... ... ... ... 
1 

., 
..,. -U.129 

_.,_ 
-'72.0t •.JI -10.us -u .• ,.. _,.., ¡-~11 ··- -t•.'111 -11'.771 _,.._ _, .... -oo• .... , -11.llt -ll.l•I -14..tU -11:n1 -JJ.tl l-~ .... -t.1199 -.!~:. -11 ... 1 -n.o:. -u.11 _...,, l-·· .. ,, -l.H1JI -10111 -u ... -U.JI -J•.JI -JÚ ..... -'-'·~ -':'.::::: -LH~ -11!..l!:e' - !!.f1'1 -!!".H -•4• .... -s.sut -•..a.n -1.oltJ -Ln.W -10.Ttl -1.-..111 _,.,. .... -•.-...o -S.HlS -6.0IU -7..JllJ -•n'1 -U."4 -1s.01 ..,, _..,.,, _,..,.. -s.uw _,,u, -1.'°'41 _,._ .. , -uu ..... _..., .. 

-4.111• -4..•110 -~ .... '\44Jj -7.'M1'6 -IOD<IO .... _, ........ _,_ ... ,, -•.1000 -4..7)71 -S.•llJ -4•1•7 -····· .... -l.114.J _, _ _,,,. -una -•..:o.s -<l.Mll _,_ .. ,., -1291 ..... -J .. .U>O -1.01~ -IJIM -a..1.-n -•.H•I -sun -6..JUI .... -1.SU9 -L74J7 -1.0102 -1...MUt -J.N06 _._.", -1.S'fU .... -J.J1'SO -J.J'U• -J.701 -1..Ql;U _,_,,,. 
-.a.1111 -4·'''" 1.1• -LIU1. -1.JO'fJ -l.Jt•S -J.&161 -1.u11 -l.7&0 -.l.•17l 1.11 -2..ou1 -l.•ttJ -J.Jlll _,_,.,.. 

-J.MJO -J.•t.o -•CllOt ,,. _,,...., -1.M.J) -1.l)ll -1..Jll• -JMU -1.11.1• -J ... 11 ..,, -1.JJll -1.aJ:OI -• . .,,..,. -1..tf?O -1.un -"J.lH9 -J..u ... .... -1.alot -1.MOj -1.al.W -l.a:.t) -1.JIM -2..Ull -1.0.Ul 1.)1 -·- -l.t7U -1 .... 1 -l .. s.146 -J llJ4 -1AIU -Z.l"f1• .... -1.HSO _,_ ...... 
-l.5TU -t.UIJ -l<fUI -:u ... -J.J19S ..... -1.>01i1 -l.)t41 -1.4110 -1 ... :cJ -1 llto -unu -J.JIU .... -1.71"1 _ .. ,, .. -t.ltll -l.JID6 _, .. ,. -1nn -l.JllS 11i _, ..... -t.t•l1 -LJIJ7 -1 ... 101 -IUU 

=::~ -J.OS..'f -1.ou1 -1.1111 -1.IPN _,_,,,. 
-1.41)1 -l-•1U .... _,,.,.. 

-1.o-t.•l -U:Ul -l~J)G -1.llH -·-- _,_,.... 
l.'JO -0.tJTIS -oqou -1.osu -1.IMl -1.11'4 _,..,,.. _, ... , .. 
l.lS -0•7911 -0.91904. -O•hU -10411 - Ll0"9 -· .... -• n•' .... -OU40 -a.uno -0_91 .... -1.0UJ -1.uu -1.lt04 -l.'4610 

·~· 
-o:n1u -0.6QU4 -016711. -o.•Jt91 -1ou~ -11011 -1.J .... .... -071'16 -01'11• -D.U-tl7 -0.&'ilJ.iS -09'1R -a.un -1.1n1 .... -0.•7"1 -0..711JO -0.'7&JM -o•lln -0.UMJ: -··"'"' -1.1011 ·- -o.•n.., -•.6al01' -0.11 .... -O.'JTJ47 -0..119U -0."JU -t.IJU ... -CUSMl -0.>uat -on•n -o.- _._,,.,. -••7"l -1.uw. u -o..- -o...1un -a.S'"'°9 -O.HUI -OW)l"l -a.nato -•.no.o :u -o.•ZMJ -o•m7 -o.uua -0..11111 -0.toilJl _._......,, -O.nM• ... -o.nena -o...no11 -aAl.U.4 -•001• ............ -0.ial)I, -G."1'(11Qro9• ... -o.u .... -CUHff -0.IOlill. -o . .a019 _...,,.. _ .. , .. ,. 

-0.il061 ... _...,,,n -a..2uu -o.u .... -UM4J -o.**11 -o.AlJOS -0.Mltl !-! -o.uu, :~?...~!! -ll1""' ::·:=~ -O..Sj.IU -0.'IJ.n -o..as.a:ro 
:.:~ -("TfT'• -O.M'l7J -AUomG -Q.U1U ii -0.11HS 

1 

-0.tt.6i0 -o.nMt -onou -0.lllCIO -011u'J -o.n11u u -0.U9U -0.uu.1 -0.1Jl66 -G.lllDO _.,,.., 
-0,)UOS -o uno LI -&Mlll -O.CM'f1 -0.llHl -0.1.an -o.1nn -o.n•n -o..nu• u -G.QSNl -D..ol7CiG -Qo&Ul -o 11417 -o 147.:) -o.1u1• -a:un• u -o.ouu -o..cw.1n -o.osn. -O.Ol.HI -O.ll!Of -_o.uu1 -0.1""'1 -,, O.W1"41 -001110 -DOUll "0.0S>IO -0.otW'J -0.1111• -·0.IM.ll ... .,.o.ot,._. ;-0006H -o~:s -00!'1)9 -o.on11 ··OJNll) -1,1.IUW ... OOJ"JU ~·~~u ._oouo1 -o UOjll -Oolttl -Q.06.Jll -0.101.IQ 

'·' 001-.. 0-ou": 1 OCl110 -·- 00)1'1)1 OOHI• ... 001111 00:0011 Q.OHl'il UJÚ'l'.a ,. U.OIJYa l.lJJ,j~ ·~()fif>l!4 
• ),9. OO'f~97 º°''"" OQ?Ul O.OSIM-4 0017)6 ,.00101• -00:219 ... O.ll)U o 1061'0 0.0'Mt.J 0.0'1'"41 O.M7U 0011•1 ., o 00011 .. O IZ9)0 0.11.:n O.tll'7) 0.09011 OJ)1Ul OMllO OOllH ... _., .. .., 0.IUIJ 0.11., .. 0.111" 0.0l-tl.& ~:~:: 

....,.. ... º·'"""' 0.1Jlon CUU10 O.l?'!"n o l!O"I• O.OAZJI" ... o.1un 0.16'70I· O.ISls.I 0.16"U 
-::1~= 0.IOlH ._,. 

u· 0.IUIO 0-11(114 OIJU::Z U..t'6"1 0.IJIH .. ..... .. , o.19'1S C.lflil O.tlk20 0.11194 01'611 O.IJ641 o.1un 
'·' .. ..- º' .... o.11l6U 0.1'411 ~ .. ~, OUIOI U.U.Al 

"'i: ·a.21101 O.J16U O.lo&lS (1.1,..... 0.11.::zu 0.IMCl.I 0.14MO 
O.lJl"f1· G.llltl· o.Jl""I ..,.... O.IM6J 0.1'11'1 o.u111 .. 0.14111 o..J)lol.I ., ..... 0.1196.S O.lOt:U O.Ir.JI() 11110:6 

~ OJUll CU1117 O.UMO Q.)06)4 ....... O.JaH:t O.Jll91 • 
onn1 O.J'UGl 0.1691• IU61 .. .. . ..., O.ldl• 0.JlUl . 0.41114 O.•UI06 l!U~ OAOJ"tl 0.)9U1 0.WlOI O.JMH . 0.4..011. u. .. UlO 0Al61J Q. .. llOl &..12111 OUJ4'1 0.4112• 

'º 0.-ttoOd G•HU D.AUJS • 0..&'466 0.4'.11• ...... , 0.4"1'W 
20 o.sun 0.st4•S · ....... 9..SU41 O,,Ull 0.52Ul euo1• ::: O 'SlU7 0.)1'11 0.$!647 o.SZ6U • O.UM6 O.SlSIO o.u.u.a 

O.Sii"" O.SIMS 0..SllJO 0.31M)t O.H11l O.llH9 0.11110 

!:: O.S\lf:M D.J<ll:I ·1U09u .. ,_ º·'°'"' O.SCrlfH 0.)0lll ......... Cl.A9tU o ... 'teOl 0-"'YlH 0.491U 0. .. 91•9 04'llSO ,. u ........ 0.-4"61 ou~s 0.-tll41 0.UUI O.IH!6 041111 .. 
~·!~!~ D•191• o.n•n1 o .. 7961 0 . .11917 0.09-41 04NJ1 .. O . .IJIJ'l o47US 0411SO 0.411« 0.-tll)ll o . .111n ... º"'"""°" 04t>UIJ ... ...,, O.-t4)'111 0.44191 o.•0116 o .• u1ll'i ... O Ul4J 041Ho::Z 0.41141 O.-tll«l 0.41119 g:~u:~ 04llll 

!::: o .hüll onuu O.llOI! O,.llOll O.Uo11 O,Jall09 
o.nos O.HllJ O.UaJ3 O.UIJ4 O.IStH O.IUIJ 0.)Sll) 

i'UE.'l'm: REF. (38). 
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TABLA {B.7)_ CONTINUACION. 

XI .. '·' . ... l.J ... u 

=-~ 
, ..... 

-lt.S 

,_,.., ... -ru ... ~ 
c..:.:; . ....,. -.1•.• ... .. ,, -· 1601 -:U.711 n., -•l' .... -1vn.a -17.1.f; n.; -u..o -41.1 ... -IU.7H -n~ 

=~l. -J..t.• =~~-~ .... -'IUOl -11cu H.U _, •. J -so.l .... -lUJI -t.'!40 uu -1•00 -no -lf.9 -J7.S -uo , .. ::·:,: -1 HQ 101<1 -IJ.U -11..2 -ll.J _,.,., -.o.o l.OJ -1'.J41 .... -n.n -U.l -u ... - :::·! -11.0 ',. -J.J.41) -·- -7.tU .. ,_,.o -U.JI -1!.U _,,., 
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FIG. (Il.2) SEGUNDOS COEFICIE?.'TES VIRIALES REDUCI

DOS PARA EL ~lOUELO DE POTENCIAL DE S'l'OCICMAYHR. 

FUENTE: REF. (38). 
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TABLA (B.8) SEGUNDO COEFICIE!ITE VIRIAL PARA EL POTENCIAL 

DE DYMON&-ALDER. 

T*" B t* B 

0.500 -8.8676 2.000 -0.4534 
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 B.000 0.4838 
0.925 -2.6692 8.500 0.4947 
0.950 -2.5376 9.000 0.5057 
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 0.4G70 
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 -0.7319 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) 
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TABLA (n.9-) TERCER COEFICIENTE VlRIAL Kfülu1.aw r~ü ADITH'ü FAM ¡:;¡, ;-iODELO 
DE :>on::\CI.U. DE POZO CUADRALO. 

T• I . z.co 1 ••• ... ,, '·" .... , 1.10 l·T• 1.12 1 ••• 

c:re 4J2. 71 400.JI JS~ ... Jü.O .. 111.)0 .ZH.S• ,,. .... , ZOJ.IJ lU.•1 c.rs Jcr.11 zn.n l~ .... zzs .. as zu .... lU.H U<1 .. 1• l,S.•Y u• .. ,1 o.ce 211.JS zu.n ..... 1 ............ IM.CJ l>•·•• us .... 101.-ra •1.01 .... ., ..... , ....... , ....... Ul.'?I lU.U lO•.n ... ,. .,.,., n.10 
o.~c ll'J.7• u1.~ &U.t'f IN .. M H.u .... ,. , ..... ... ,. s ••• , o .. qs u a.os HZ.U u.u1 u.oa n.1• ..... ., .. , SJ.ll ""·•• 1.co .,,_,, 

"·'' "·'' ., .... ..... ~1 S•.JI ''·º' "·" , .. ,. 
1.cs 'ª·"'º 10ol'6 •:t.to ...... .,..,_,. ....... "''••O .,.,.,., )J,to 
1.10 ...... 'º·"· ,, ... ..... 41.21 •C.01' J.6 .... J\.lY Z'J•IO 

'·" ~!J .. 1• st.l.• ""'·'" 4t .. S4· , .... , ""'·" Jl.4Z 11.41 ,, . .,. 
1.zo •e.sJ 44,.9J •0.4.4. M .. I• 11 ... '1C.,11 Z7.40 Z>.•S :o.,. 
'·'' "'l.t1'- 'J't .. ~U Js .. sa "·" z ••• , za .. sz ;r-..11 ;;n.11 ... ,, 
l.JO U.te J~.OJ :U.'41 .za .. u %• .. ~· ZJ.,, Zl•'li'\ u.u H.s--. 
l .. J:S l!.l1' Jl.>O Z•.IO z1.>0 u .... n.c;.• . ..... u .•• , l"'·•l 
1.40 ')Q.&IJ J8.ll Zl.H 11 .. 1. .ll,.'14 ii; .. co 11 .. :u u." u.u 
1.4:; 71' .. U ;n.n 1J,.Ol :o ... 1' ,._, .. tr .. n IS.1'0 \J.H 1z.04o 
1.so '"·C• ZJ.l"" zo.111 1•·•4 11.a1 1s.n '"'·ll IZsS9 u.01 

··~' Zl.•S l'l-ll 1•.11 11.11 1•.1~ ]"·"' l.t.1"' u.,. 10.az 
1.60 11.11 ,,.n ., ... lS.'U, .J ..... , u.n . 1z.u io.u ·•·>" 1.u ··-~c. 1:1.~• ••·>"' 14 .. 71 t>.n IZ .. .ll 11.zo ••• 1 ... ,, 
lolC lt.o• l6oll 1' .. n ,.,_ .. lZ .. T• ''·"º 'ª""' •• • 1 '·ª' '·'' l6oC4 ¡-, •• , 141.U: lZ.,TZ 1i..a• 1c.u •.10 •·'i' l.~, 
1.1; 1!.n ...... .,. 11.10 11 .. •a ...... "·""" "·º' '!,.CO "ºº" 1.a~ l• .. 1'• u .• , 1Z.J7 u·.u l0.,4Z •• 11 lo'lol 1.u ··•l ,_.,, . .,, .. , u.u 11 •• , JD .. ,t , .... t.J1' ...... , 1.01 6oZZ 
1.~,, l J.C-• 1z .. 10 tt.'t6 .... "·'" "·" 7.,, 6.61' '·•• z.oo IZ.tt u .. •1 ,.,_,, .. , .. • .. 1'.t 1'ell '·'" 6.:u '·'6 
z.zo to.et .,_,., ••• z '·•l 7.10 .. ,, '·'' , ... .... .,. 
z.•e ... ,. 7,.76 .... •·>l , .•. .,_,, "'·"· ..... ,, ,, .. , 
z.c.o '?.1• •• 6) •.oz '·"' s .. o. ... 11 .... 11 J.?l J.Z9 
z.10 t..ll '·" '·.Z• .. ,, ••• z .... , . , .. " lol' : ... ... co "··· "·º" ... , 4..19 >.•1 J.U >.~z z.11 z.u 
s.zc .... ,., .... •.\J J,.TS , .... '·'"' .z ••• ,., .. .r.11 
:J.•:) ..... o •.('l. J.71 ,_, . ). l'5 . ... .. .., J.U' .... 
'·"' .... e:.; ').U l.J.• J.01 '·•6 

,_,, :.?.J.T z.11 .... 
... c:o J.).I 'l.1• 1.16 t.ao l .. •l z.11 z.oo 1 .. n lo60 
~.re =··-- l.l .. l.".'. .... L.tJ t.,. ... , t.tl .. ,, 
ti.e~ 1.tt: '·'' '·'• ..... . . ., .. 1.11 1.11 1.co o ••• 

'º·'-" º·"" ...... e.:u o .. 1s .... c ... , º·'' º·" º·•l tcc.~o o.c1 0.01 0,."JJ o.o. e.06 c-.os ª·º" .... .... 
lo60 1.u. '·'' ..... 1 .... 3 t.H 1-JZ 

c.10 l•C .. '1 lU.J.'t 1u.n ....... , ...... •T.%1' s1.~c u.u Jo.u 
c.n 11, .. 01 .. ., •• ;z 1:1.n .... n Sto .... ....... , ........ so .. 11 .n .... 1 
c.~o r~.u 71.1'6 e:-.11 "·l• "''·º' , •• .a :n.6;z u.u n.n 
o:;ó !. :. ~!: ~'-"'1 ii:i! !,._,~ ~?. "~ ?!!.~.., ?'.!.•"." ,, ... , ''·"" '" ...... ••.::16 U.l:I 2S.!IT z.r .. •> '"·" h.14 l0o'9• ,,_.,, ... ,,.,, )~ .. , Jl.)4 H.•1 'º·•.J ••• ,6 ...... lJ .. lJ •·lO 
i.~c· ,,.tl z.,. •• ., 1'~.K Zl .. !)Z 1LU .11·•• Uo:>J J0.16 '·•f ,,..,, Z•.SI JS.00 Zl,.•U 1.1 .. n , .... ,. 1,,.,5 10.sz ••• t 6.,, 
l.lt ''·l" ll.Jf ''·'' U.60 ll.'11 "·" •·01' '·"' Se TO 
a.it lt.•l u.so u.u 11.~· u .•• , .... , T.'H 6.U s.oo 
1.10 J'loC& , .... . ,_,, u ••• •.TJ 1.11 .... '·'' ••• J ,_,, 1 ••• , 1 ..... ,. ''·'" 1? • .SJ .... J.7) 6.:tl ti.lll ]l ••• 
l .. 10 i:..·n u.u 11.ll , .... o J.n •. u ~..u ·'·º .l.sr 
l.JI l]l ... J ..... , l'l.Ol ..... 6,.'tT •·z• '·º" •.17 .J.u, .... 1~ .. 11 l:).1' •.11 J.67 6.>J t .. 66 ··"' , .. ,. z ••• ,_., ll .. Ol .... , '·'" .... ,_, .. '·" ... ,. >·"' J."I( 
a.so ac:.~n •• 6Z ,_,. ••• o s.Jtt "'·'" J.ss >.U Jo SO 

'·'' ... .;. t .. t.r. ..... .... .... 'i; ".¡:.JI .) .. '!. • z .. vs .. ,. 
. 1 • .c .. ,. .... ••• s $ ... , . ... ,J •·º'· .... .z.1t. 2.1 • 

t.6'1 .... .•. ,. , ... '·ª" •.;;r1 "·"' J.Of z .. ss J.aa 
... lC ... n •·ll ~·" 4.Tl ,_ .. , ;1.sz z.n ,,.,. .... 

• 1el! .... '·'º ·'º . .. , J ••• ,_,., z ••• 1.1• .. .,, 
t .. 1c ••• z 'S.tJ ... , .... , . J.46 J.C • J.o'S:I z.1.- a •• , ... , 6.0J s.,, •.te '·"' s.:!'6 z.11 .t.1• , .... i.sa .... , ... ...... 41.Jl 

··~ 
J.,O?- "·'' Z .. Z6 1.aa i.so 

'·"' ,,_,. ...... "·º' 1 ••• z •••. z.•o z.1 .. 1.n 1.•z .. z .. ::io s .. 01 •• 1. '··· . J .. Jo 1.16 i.•1 z.01 '·'" .. .,, 
a.zo ..... , J.t• J.tt . ~-'' .... z.o• l.6e l .. U a.as 
Z.410 :J.49 J.oz 1.11 z.z• l .. 9J l.7J, , ... , '·'º o ••• 
Zo60 1.co Z.63 l,.JO , ... l.67 ..... l·Z• '·ª" o ••• 
ZefO z.u .. ,, z.01 l.lJ .1.4T- .leJl .lo\H 0 .. 11 o.n 
J.oc z.u z .. .,z l.11 ,_,. l.JO t.1 .. O.'ilJ 0.11 o ••• 
J.ZC z.01 ... , '·"' t.Jt 1 .. 11 1.0~ º·'' 0.11 Oo•C> 
J.•c .... .... t.•~ i.as l .. 06 o.•s o.,. Oo6l o. :~u. 
J.60 1.u ,,.,., t.u: l .. 1• o .. •7 0.11 0.7, 0.61 o.so 
... oc t.4~ a.u 1.u o.•J o.as ª·'" o.t.z "~'z 0 .... 1 
'·ºª •·º"' 0.91 0.11 .) .. ll º·"" º·""'" o.u C.ll!' O.JI 
6.t:o =·"' .,. n º·•' o.st 0,.4.l o.•1 0.16 º·'º 0.25 

so.:o o.•1 o.~1. O.JJ O.Z'l o.2s o.za º·'· :).16 o.u 
acc.co c.Clt O.OJ CJ.C!J o .. oz º·º' o.oz c.oz o.c1 0.01 

:mF. (7&). 

- 340 -



TAIJLA (B.10) TER~ COEFICIE.'ITE VIRIAL REDUCIDO ADITI 
VO Y DERIVADAS ADIMIENCIOllALES PARA EL !10DELO DE PO

TENCIAL DE LENi1.ARD-JOllE.S. 

T• -JcTI~ C--. Cfbg• 

bo- ¡..Ña' c1 • - r•ctJC•¡n•) 
e,• - r•'(.Fc-¡n .. , 

r• e• e,• -, C:• 

0,70 -3.3766-1 28.68 -220. 
0.75 -1.79197 18.DS -140. 

. 0.80 -0.34953 11.60 -92.1 
O.SS -0.27657 7.561 -62.1 
0.90 +0.07650 4.9Sl -42.7 
0.9S 0.29S09 J.2l4 -29.8 

t.00 0.-12966 ::?.078 -21.0 
t.05 0.SI080 1.29Z -14.9 
t.10 0.SS762 0.1S01 -I0.6 .. ., 0.58223 0.3760 -7.S.:! 
1.20 0.59240 -t·0.11S9 -s.2q 

1.25 0.59326 -0.0646 -3.66 
1.)0 O SSSIS -0.1889 -2.46 
l.JS 0.579lJ -0.2731 -1.57 
1.40 0.56Rll -0.3288 -0.910 
1.45 0.55611 -0.)641 -0.420 

!.SO o 54339 -0.384S -o.oso 
l.SS 0.S.!019 -0.3943 +0.224 
t.00 0.51803 -0.3963 0.4::?7 
1.65 0.:!0581 -0.3929 0.S72 
1.70 0.4'14.25 O~!!: .O.G.00 

l.7S 0.4S3Ul -0.3759 0.755 
1.80 0.47277 ·0.3&43 0.806 
1.85 0.46:?96 -0.3516 0.837 
t.90 0.45376 -O.J382 0.854 
1.95 0.44515 -O.l24S 0.859 

2.00 0.41710 -0.3109 0.856 
2.10 0.42260 -0.2840 0.830 
2.20 0.4099') -0.2588 0.794 
2.JO 0.3!NW -0.2JSS D.749 
2.40 0.38943 -0.2142 0.700 

2.SO 0.38108 -0.19SO 0.651 
2.60 0.37378 -0.1777 0.601 
::?.70 "0.36737 -0.1621 0.:557 
2.80 0.36173 -0.1482 0.514 
2.90 0.35675 -0.1358 0.473 

FUill.TE: REF. (38). 
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TABL.\ (fi.10) Cl.>!'IT IllUACIOll. 

r• e• e,· e,· 
·-----

3.00 O.J52J4 - 0.12-17 o . .aJIJ 
J.IO 0.3411-12 -0.1148 0.400 
3.lO 0.34491 -0.1060 O.J6'J 
3.30 0.34177 O 09S16 tl.340 
3.40 0.33894 ··0.09133 0.31l 

3.50 O.ll638 ··0.08510 0.288 
3.W O.JJ.!07 • 0.079•3 0.266 
3.70 O.l3196 -0.07462 0.246 
3.80 0.33002 -0.0702~ 0.227 
3.90 O.J281S --0.06634 0.210 

4.00 0.32662 ·-0.06!86 0.1'>4 

4.10 0.32510 ·-0.059d9 0.18) 
4.20 0.32369 -0.05709 0.169 
4.JO O.l22J8 -O.G3458 0.156 
4.40 O.l211S -·0.05ll7 0.145 

4.50 0.32000 :. 0.05040 0.134 
4.60 0.31891 -0.04865 0.125 
4.70 0.31788 -O.<J.1712 0.116 
4.80 O.llAAn c.~~~,-; O.IUM 

4.'!0 0.31596 -0.0<461 0.100 

s.o 0.31508 -0.04359 0.09~ 

6.0 O,J0771 -0.03893 O.O·H9 
7.0 0.30164 -0.03989 0.0258 
8.0 0.296JR ·-0.042)1 0.0192 
9.0 0.29101 --¡O.~S2~ .. 0.0183 

JO.O 0.28610 -0.0482< O.Ol!lll 

20.0 0.24643 -0.06437 0.0502 
JO.O 0.21954 -0.06753 0.0654 
40.0 0.?0012 -0.06714 0.0717 
50.0 0.18519 -0.06566 0.0742 

60.0 0.17347 -U.06JS8 0.0750 
70.0 0.16376 -0.06203 0.0748 
80.0 0.155.0 ·-0.0602~ 0.0741 
90.0 0.148.0 -0.05857 0.07J:? 

100.0 0.14251 - 0.05700 0.07:?? 

200.0 0.10679 0.04599 0.1)619 

300.0 O.UH94J O.ll.1970 O.OS·H 
400.0 0.07862 () 03551 U.1>-J<.l(i 
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'fAGL.\ (:'..11) TERCE.il COEFICIE.~ .. n; VÍRIAL ?.EUUCIOO ADICTIVO PARA J::L noni::-
LO DE POTE~CIAL DE j;IHARA (:·KJLECULAS ESFE!:ICAS). 
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10.00 o.zu1z O.Z<tOJO 0 .. 1 .... 1 º·"ª4~ o.1ozei.a O.J06N O.JlOU 0.1111• loo.oo O. t•Zt4 o.tOH• o.ua.10 0.1591'4 o.,.,,. a.non •·ll•U o.t•lJT ,. , .. o.zoo 
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o.•o _,_.,.,,. 
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l•IS o.~6l'QS o.,, •• , o .. s..,.zs O.SJ,11" Q .. SZJ90 º·'º''" 0 ... 1117 o.4514, 
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l·Z' o .. s1000 o.stn• 0.50661' o.••soJ o ... .,, .. o.-. •• z. o.•ei.021 0 .. -42064 
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'·'º o .... so•l' o.-1iu•n o.ei.Z<J6a o .. ei.l••" o ..... o .... O.JtlOZ O .. HlJ9 O.J6"1.\I 
t .. •o o.•:il'1ti. 'J .... ll'S't o.ei.o•Z• O.l•••f o.nin o.JUl9 o. ,.225 o.1so1• 
1.10 O.•CIJO o.>oso O.J•Hl• o. JaJlS 0.17''19 0.1626) o.no'ta o.Jei.o•• i.ac Oe"l'lll'• o .. ll4<1) O.l7l',. D. JlOC.6 o.111ooz o.nzu 0.34261' 0.1>•11 

'·"º o.·uo;n o.uu .. 0.)6614 O. H•O•• o.nso11 O. HSC• O,J)66Z 0.1.z.Sl 
z.oc Q.,J,JOOJ O.U11l•6 o.uus O.l!il81 O.JOC2 O.JJ94S o.nn:i 0."">2'41. 
1.10 O .. "JSS07 OolSCJJ o.,.., •• O .. l ... ZOl O.Jl8Ci.4o o.JUlJ o.1111a O.SZHI 
z.•o Q .. J4Sl4 o.lOfl5 o.J11•1 O .. >JS~.._ Ooll2'f6 o .. >2••• O.ll5•6 o.J2SU 
1:-•o o.:nen 0.11614 O. J>JU o.11leo o .. ne:is o.JZl'H Oel2'S•> O.JZ..JZ 
z.1c O.Jl•S'- o.lJl•<t o.1n11 O.J2"10 O.Jlll'l 0.11120 o.>Z6413 O.JZ6Jl 

'·ºº o.11ut O.Jl060 c.:U"t64 o •. JZe•t C.1119)1' o.>1116 0.11119 O. JZ&66 
1.20 0.11004 o.ll'tl• o. ue•s o.>:no o.neu 0.1211•~ o.JZ91Z o."Jni.s 
J.40 O.J2•'f• o.uu. 0. ]2875 o.1211•l o .. 1nu o. H:1J!I- C.JU1'4o o.:snu 
>-•o o.:uaz1 o. l211•• 0 .. 1111&• o. J19ll' o.nco1 Q.llUl 0.11)6.\ O."llS•l' 
J.ao 0.121.,1 o.>2a•• C.ll?lS 0 .. 129<16 o.nen o.llJOl o.1JS4o6 O.lllll• 
"'·ºº 0 .. 121'11 C.. )l11S1> c.12'99'> O. lS060 O.JllU o.11ei.ll o.n1n O.:J•OZJ 
s.oo o .. 12tss o.129.\.\ O.lllll' o. )lJ)Cio o.JJ5lS o.u., .. O.Hl61 o.J-4782 
•.oo O. Jl6'f'lo t1.)1q45 0~Hl•6 0.1H41 ).])6911 O.Hl'll 0.1 .. 697 0.3'1112 

to.oc O.ll l'S'- ;i.)211\ 0.12 .. To 0.)1814 O.lJUO o. )]125 c. lo""'46.S O.)')OSl 
100.00 0.1 l!t.S' 0-l'fltl) :>.t'H•6l o.2:H'H 0.2.ie.12 o.2H66 O.Z2•66 o.2nu 

fllENTE: lü;F. (7.J). 
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TABLA (B.11) CON'ITNUACION. 
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lABLA (B.12) COIITINUACIOll. 
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TABLA (.l.13) TERCER CO!'..flCIEi~rn VIR!AL :umucrno t.DITIVO PA-
RA EL MODELO DE POTE~:CIAL DE BUCtGNGHAN MODIFICADO (EXP-6). ,. 
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TABLA (B.14) TERCER O>EFICIENTE VIRIAL REDUCIDO NO ADITIVO 
PARA EL HODELO DE POTEllCIAL DE BUCKINGHAM :-IODIFICADO (EXP-6). 
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··º' o.suz 0.511• o.Sl .. '1 o .. S6l'J: .o.un o.sno º·''"ª l.10 OoSlt9 o., ... o.nn O .. SSa.L o.ssu o.s1u o.son ... , o.,.,. o.sin o., .... , º·'"ª" o.s1•1 o.soo• o ..... ,. 
1.10 o.,1u o.sn1 O.S\O. o.s.1s1 O.SOlf o.•Ul o ....... :,:, C.~T't:, o.,&"i:S "·''"' "·'"'!!' 't", ·~~~ ~-"~'"' C!.<lt'HC 1.so o.sa.11 o.sso.z 0.'1 .. o .. ••Z> 0-"-101 0.4Slt o ..... ,., 
loJS o.suz o.su1 o.~.u o.e.no o ... u1 0.4Sll o ... z>a.. ••• o o.san O.'lo.101 0.4•&1 o .... ,. 0.4+1) o ... lS1 0.4.Ul 
J.4S o.s.z.,z o.sou 0.414l o ...... 0.4>)0l o ...... Q.4Dl• 1.so º"''°' o ....... o.4.11 o ... ,.,. o •• ,., º·"º"' o.s•z• 
¡.•o 0 .. 4tl1' o.•••Z o.•llO o.•t•• ct.4001 0.1111 0.1111 
1..10 o.•a.os o ...... z o ...... o., • .,. o. )11' o.tnz o.1••1 1.eo 0,4•0> º·"''" o ... ~us 0o)l6l Q.JJ•U O.JUl O.JSI) 
l·•O Oo4lJO º·"º"• OolS'91 ChJlSO º·'""" o.un O.JUO z.oo o ... c;.11 O.l••Z o.JUJ o., ••• o.,,.,., .,_,,.., O.HU 
lo JO Q.'114• º·""' O.Ja.l'I o,JSll o.Je.U Q.J4 ... Q Q.)41• 
Z.40 o. ,.7 .. o.Ja.O> o.,,oa. 0,)441 º·'"'" o.>>•• o.J>•l z.a.o º·''"• o.s ..... O.Jc.ZI o.in' o.un o.uso O.J>a• 
z.eo O .. J4C,9 O .. l4lC. O.JllS 0 .. 3>•• O.J)6) o.un O.")l'tZ 
1.00 o.,,,, º·"'''" O .. ))Jf o.JJ4l Oo3H6 o.un o.:s .. os 
J.ZO o.nt7 o • .>Jot O.lllO o.JU9 o.],,. o.>l•7 º·'"ll J.40 o.uu o .. u111 O.l.l9l O.'.Ul) 0.))'H o.>1•• Q.,.U,;t'I , •• o O.JlS4 0.3.1 .... Q,JZ71 O.lUO o.u~s 0.1 .. 11 "·'"'7 >.•o º·"º' o.uu o.Jz~f' o.JJU o.sJ1.z 0.:)4.Z4 O.J .. JS .... o.:sua.. O.JlOt O.JZS't o.:suo o.Jll• O .. J4)T o .. , ... , 
'·ºº O.JOl4 O.JIU• a.1.1.>., O.J)la. o. l•ll O.J•a• 0 .. ),60 •• oo O.lC.19 o.>on O.JZU Q.Jl.H O.Hl6 0.1'11 O. •MIO 

10.00 o.zn• o.z•t1 o.ion o.JlJJ o.u u O.J,49) o.Ja.oc. 
lOtJ.00 o.ua"1 o.Uh o.u.2s o.tus Q • .i'O•l o.z.z.z o.zc.•1 .. , Y• , .. .. • •• , .. ... 

º•"º ..... u. 4.J•>• -J.JOS -a.saz.., 
º·"'' -z.•n• "°·""' -o.s•zo -0.1., .. o.so -•.1194 -1.nu •l.1162 -o.ss.zi o.uu o.zsn o .. za.19 

º·'" -2.6U4 .. l .. JlTJ -o ... usc. o.1so9 o.su" O.HU O.l9"Z 
'!'.~<J -i:-,.,?'!'• -'J.?JU• "·' 'i:t• "· ... ~" "·"'""•t ~ ....... '9 .... 1 ..... o •• , -O .. UJ9 o .. l'fJl o •. u.o> o ...... , o.u .. , O.STO> o ... t9"1 .... O.Jc.IJ. o ... o.za. 0 ..... 11 0 .... 1 .. o., ••• o.s .. o.: º·"ºu º·'' 0.4l•7 o.••oo o ... 7Jl o .... o. º·'''' º·'º"' O.la•z o.eo º·''º' o.su• o ...... , o .... ,,. O.S.tl4 ~ ... ,~. O.,.JJSJ 
O.H o.SJll' o.su• o.•,.,o o ... J.9 o ... 914 Q .. 44•6 O.J6C.l 

º·"º ª·""º" o.soa.z o.c.n• 0 ... 06l o ........ o ... l'IS 0 .. ,,10 
C.9, 0.1J0l o.•l&J o .... .,, o.1n• º"'''"1 º·"''ª O.l'!il& 
1.00 o.tU4 0.46•0 0.400J o.>••• O.+HO o.n'90 o.Jo• 

'·º' º·''U• º·'"' o.n,, O.l,U o ... .:u. o. U'f4 O.HTb 
1.10 0.4JS7 Q.4)Jl o.JU't O.JOI o ... azo o.Ja;:., 0.1 .. 11 &.n o .... ,.,. 0 .... 111 0->•24> o.nsz o.•ou, o.un o.1c.•c. 
1.20 O .. lft4l41t º·"º'2 O.JS4l o.uta. eo.n'fl O.JT•l o.,,,, 
'·'' 0.4J67 o.>•zt 0 .. , .. 1, O.JlH O .. J9U Q.)flJ O.lSJ9 
1.JO C.4&U. o .. nu o.~o.z1 a .. 12.;,., \i.l~H C.)711 o.n:o. 
1 • .JS Oo40ZO •.nu 0 .. 11•0 0.)112 0.1•0• o.ni.o o.Ja.o• 
l.40 o.nzo o.>••• o.>>'1 0.3110 o.,.., 0.11:• O.JMJ .... , O.HJJ o .. >.o• o.JtlO o.Jla.' 0 .. 1 .... 0.11 .... o • .J•t• 
1.so OoJJS1' 0.>'60 o.1Ju o.JUl O. JU6 o.na.1 0-17)0 1.a.o o .. >a.11' o.J41• O.JJO• O.JU1 o. HU o.JUl O .. Jat"J 
a.70 o.JJ4• o .. JOI 0 • .111• o.JUl O .. J • .,O 0.)167 o .. :H04 
••• o o .. J .. 17 0 .. 100 0.>1"Z o.JJa.S C.1•14 o.1u• O .. >••• .... c.Jlft11t• o .. 1nr Q.l"J7J: o .. >11 .. 0,4012 o.>••l o.e.en. .... o .. u1s 0 .. 119.c, o.:t41tOI O.JU• 0,.4'GU 0..,40St 0.4lS> 
J.ZO O.,JJ'tO o.JlftU a.14•• o.un o.u.u º·º'' O.e.JO) 
J.40 0.))91 o., ..... , o .. nn o.:st11 o .. o u 0.4JOt 0,.4t4)9 

'·"º o.J.,01' O,.J4DT o.1a.•n o., •• , o ... n• o ........ 0.4S•> 
z.10 0.101 Q,.)SJl o • .>7>.J o.JUl º·"''" o.o-u 0 ..... 1 .. 
J.oo O.lOB O.HU 0.110• o.Jt•• o .. 4417 0.,.17 0.4114 
J • .lt' 0.101' 0 .. )6JJ 0 .. 111'1 º·'"'º O,.C.41> o .. c.1os o ... at.tt 

'·"º o.in• 0.)466 0.)9)) 0.402S c.4SU o ... rcs 0.49418 
J.60 º·''". Q, JT01 0.:1•1• º·"º"' o .. o u o.~•'• o.sozc,. 
J.10 .,.,UlO o.,, .. , 0 .. 40)9 o ... .,. o.•61S o ... 9.ZT O.S09l 

"·ºº o.n•• o.:nao º·""°'' 0.4Ul o.c.&S'!i o ... 'ilto o.,.,. .... o.ue• Q.J'lll O.C.2)' o ..... 111 o.oca o.szc.1 O.'!i40J 
6.00 0.11 .. c. 0.4t014t o.c.Jro 0.'>591 0 • .\911 O.S<itll O.S58) 

'º·ºº C.1191 0.414, o ... , ... 4 0 • .-.1~0 o .. suo o.s110 o.S'IS~ 
1.,0.00 o.zn9 o.HU o.ou º·"'•" 0.5111 a.'5Z6 0 .. 6 .. 'il9 

:"'i..!l::t:·rs: l<ff. (73). 
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·rABl..A c:~. l.'.:i) TEW . ..:éJ, ~1~:::1c1~:ru VU~tAL l!I!DUCIDO ADITlV,:~ ?:.(~.'. 
a. ;XJl:~L~' •• ;: :'úT.:::c1.u. ;,;; ST.:X:l:;·li\Yi:K (Gi\S2i t'l.ll.Ai<éS). 

C•tT•: ,., 

~I º·º 0.1 º·" 0.3 ¡ º·· ---0-.5--,-º6 0.7 º·· .. º , 1.2 

1.0 1 0.4291 o......, 1 0.5304 0.740 \ \ \ 1 1 
s-u--o.m"'-~~,,.;-ra~~_?.:.~ 1.268 1 1.1!1 .-;_s _ 3.4 _2:-;;--·~1 i. -== 

1.• o.56n ~I o.6679 o.sm ~\~L=~--!-=--\-J._1 __ \_6·_J __ 9· 
1.6 O.SIBO 0.5351 1 0.5940 0.1015 0.8899 \ usa l l.SJ l l.OJ 2.69 . 4.71 1.0 

- 1.tt -\ 04J;s- o.4861 ¡o.;;11 0.6.6t""- 0.1~ ( 0'14SS ~ 1 ;;:? ¡- 203 3.36 S.2 _ 

~.O 0.4371 O 4476 l 0.4826 0~78 o 6496 1 0.7957 0.99S 1.257 1 1.S9S 1.46 4.0 

1.s 1~ D.i87l o 4016 o.~s ~ ~.sso1 0.6811 c;:g;-- o.999 1.482 2.19 

--3.-0----o.;m--o.;;¡)-I 03692 0.)924 0.4275 l~ O.S403 O.til2J ,~~~ 

~-4:~[omc. o-i-;-8;:-¡o.mo o.3463 ~-1 oiss9 o ... 56 ¡ 04529 o.49•6 \ 0.6194 ~ 
60 1 O )011 1 O ~OI!> \ ü.310? 1n1'1 0.3113 0.3296 O.J.401 1 O.JSll 0.3690 0.-5 0.46'!0 

---8-0--~ -;;~- OlQ78 IOJOOO\ 0.3031 1 0.>1>72 03124· ¡ Ó.31881 0.32~51 u . .;.;;; 1 C.J7l! • 

~;o.o--~ -~lº·;;;¡-lc;:;;s;- e;;;;;-~ 0.2957 0.:!995 0.3039 0.3151 0.3291 

fUr:lfrC:: RC:F. (3tl). 
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APENDICE C 

INTEGR;.I.ES ·DE COLISION fll l,S I • 



TABLA (C,l) INTEGRAL DE COLISION .Q( l, S)* PARA 

EL MODELO DE POfENCIAL DE LENNARD-JO!IBS, 

r• l11
''"'" l0 "·"· In"·'" In••"• In"·"· In"·"· In"·"· In••·"· In"·"• 

O.JO 
¡2.662 2.:U6 l l.962 12.785 

2.SJS 2.lll 2.132 
¡l.-

2.557 
O.JS 2.476 2071 J.795 2.621 2.375 2.163 1.978 1.819 2.178 
0.40 2,318 1.9)1 J.66) 2.492 2.2Jl 2.016 l.Bl3 1.682 2.223 o . .;s :.su ¡_¡¡¡;¡ i.$56 2.JóO 2.105 ¡_¡¡:;. l.71l t.SJ• 2.IM> o.so 2.066 J.105 1.-168 2.257 1.992 1.781 1.614 1.486 1.97!5 
O.SS 1.%6 1.61! 1.)96 2.156 1.89) J.689 l.Sl2 1.415 l.1!175 
0.00 l.~77 l.S·U l.Jl6 20t\S 1.806 l.610 1..46) 1.356 1.788 
0.65 1~791 1.479 L2U 1.9112 1.729 1.542 1.406 1.307 t.71l 
0.70 1.729 J.42.l l.Hl 1.908 1.661 J.'484 l.Jl7 1.267 1.6'5 
0.15 l.667 l.l75 1.20!1 l.ll-41 1.602 1.434 l.JIS l.'!ll J.S87 

º"º 1.612 1.312 1.112 l.7W l.S-19 1.389 1.278 1.201 J.515 
0.8) l,!562 l.29!5 1.l<M 1.7" 1.502 l.JSO 1.247 1.17!5 l.4811 
0.90 . l.!517 1.261 1.119 l.67S 1.460 1.316 1.219 1.152 1.447 
0.95 1.476 1.211 1.096 1.629 J.422 1.216 1.194 l.lll .... ,o 
1.00 1.439 J.l<M 1.076 1.587 l.3H 1.2.SI 1.172 1.11) 1Jl7 
1.0, .. ...,. 1.179 1.0!5~ 1.549 1.3'7 1.234 l.B2 1.097 l.J.C7 
1.10 1.375 1.H7 l.Ml l..Sl4 1.329 l.212 1.135 1.082 1.319 
l.U l.l-t6 1.ll7. 1.ll7 1"82 1.)04 1.19:1 1.119 1.068 1.294 
1.20 1.)20 1.119 . J.Oll 1.-02 l.l!O 1.11• 1.104 1.056 1.272 
l..2.5 l.~6 1.102 1.000 1.424 1.2S9 l.U7 1.091 l.04S l.lSI 
1.30 1.273 1.086 0.9887 1.199 1.2.lll 1.142 1.071 l.OlS 1.232 
J.l:S 1.251 1.on 0.9780 l.37S 1.221 1.128 1.067 1.02.S l.2JS 
1.40 1.2)) J.OS9 0.9680 Ll5l l.20S J.IJS l.DS7 1.016 1.195 
1.4S l.21S J.046 09558 l.ll3 1.189 1.10) 1.047 l.OOS 1.18) 
J.SO l 1.19& J.0)4 0.9502 1.114 l.17S 1.092 1.017 1.00) 1.169 
·-~:> J.iil f.U44' ü.wiv 1.0, i.icil i.üit l.ú~ ü.oJ-Jl'Jll 1.1)6 
1.60 1.167 J.013 0.93-IS 1.279 1.149 1.072 1.022 0.9S60 1.144 
1 6S l.JSl l.OOI o.92n 1..26-t 1.137 1.063 1.014 0.979S Llll 
1.70 1.140 0.9947 0.920S 1.248 1.126 l.OS4 1.007 0.9735 1.122 
l.7S 1.128 0.9860 0.9142 1.234 1.116 1.046 1.00) 0.9617 1.112 
1.80 1.116 0.9780 0.90ll2 1.221 1.106 1.038 0.9942 0.9623 1.101 
1.iU 1.105 0.9707 0.9021 1.209 1.097 1.011 0.9tl1S 0.9'69 1.094 
1.90 1.0')4 0.963) "0.8968 1.197 1.088 1.0:?4 0.9825 0.9S20 l.OIS 
l.9S l.QIM 0.9S<;7 0.5917 1.186 1.080 1.018 0.9767 0.9473 1.078 
:!.CO l.07S o.~:oo fl..S.!167 1.11' 1.073 J.012 o_g717 o.~27 1.070 
2.10 l.OS7 0.9lll0 o.ens l.IS6 l.05S 1.000 0.9617 0.9) .. l 1.056 
2.20 1.041 0.9267 0.8681 1.1)8 J.Cl-IS 0.9895 0.9S2S 0.9261 l.Cl-ll 
2.JO 1.016 0.9167 0.8612 un 1.03) 0.9SOO 0.94SO 0.9190 1.032 
2.40 1.012 0.907] 0.115)8 1.107 1.022 0.9710 0.9l7S 

1

0.9120 1.021 
2.SO 0.9996 0.8987 0.1470 1.09) 1.012 0.9630 0.9100 0.9058 1.012 
2.00 0.9878 0.8907 0.1407 1.081 1.002 0.9.S5S '0.92)) 0.8996 1.003 

FUENTE: REF.: (38) 
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TABLA (C.l) CONTINUACION 

T" 10"·"• I O"·"• I ll""''. 1 O""'• I [jlul• 
011 . .i. 

º"·' .. lº"·"· In"··•· 
2.7 0.9770 O.llll 1 0.8147 11.""9 0.9'JH l 0.9-IU 10.~115lO'"'°10.9942 l.I 0.9672 0.1767 0.8290 1.051 0.98'S 0.94U l 0.91 l7 0.1&11 0.9861 2.9 0.9S16 o 8700 o.un 1 048 0.91&0 0.9lSS 0.90SI 0.Hlei. O 9192 
l.O 0.94'l0 01640 0.1117 1.019 O'liu~ ü.Y:!#:i O.~ 0~1!!~ 09111 
l.1 0.9406 o.ano O.llll l.OlO 0.9641 0.9240 0.B9S8 0.111-'2 0.9t:i5! l.2 0.9121 0.1520 0.809) 1.022 o.9n11 0.9183 º··- 01i6Y~ 09596 l.) 0.9256 0.8<73 0.8041 1014 0.9Sl8 O.IJllS 0.!167 Oti6'"6 0.IJ5)!l ).4 0.9116 O.U20 O.I007 1007 0.9.(6) 0.908S 0.1'25 0.16'7 09.UJ l.5 0.9120 O.SJ7J 0.7967 0.9999 0.9408 0.9040 0.87!1) o.s.sn 0.941) l.6 0.9058 0.8)27 o.ma 0.99)2 0.9)58 0.899S 08742 0.8519 0.9)8) ).7 0.89'18 0.1287 0.7892 0.9170 0.9)01 0.B9SS 0.8100 

··~ 0.<J))l ).1 0.1942 0.12'00 0.11H 0.9tll 0.92b) O S91S 0.8661 011409 092H 3.9 0.1111 0.1200 0.7122 0.9H5 0.9218 o.un 0.11611 0.•06 0.9246 4.0 O.Sll6 0.1167 0.7190 0.9700 0.917S O.lll-IO 0.S592 o.a.o.. 092(lj .&.I 0.11::1 0.et27 0.1718 09649 0.91)) 0.1805 01551 0.1)71 0.9161 . •. 2 0.8740 0.809) 0.1727 0.9600 0.909) o.ano 0.tl)]l 0.8'.Ml OJHlS 4.l 0.1694 0.8060 0.7697 0.95Sl 0.9055 0.17l5 o.uoo 0.1)12 0.9041 4.4 0.865'2 O.I027 0.1668 0.9507 0.9018 0.170S O.M67 0.128} 0.9014 45 0.1610 0.799) 0.7640 0.9464 0.8915 0.1670 o.~2 0.1256 0.9021 4.6 0.1.161 0.7960 0.761) 0.9422 0.8950 0.16.<Q 01401 0.1229 0.191& 4.7 0.1530 0.7933 0.7585 0.9)12 0.1911 0.1610 0.1)1] 0.12il2 0.!914 .&.I 0.1492 0.7907 0.7560 0.9.M) 0.8815 ouu 0.1)51 0.1176 0.1925 4.9 0.8<56 0.787) 0.7515 0.9)05 0.1155 O.UH O.llll 0.BU2 0.8892 5 0.1422 0.71.&7 0.7!110 0.9269 0.882) 0.15)0 O.IJ07 0.1127 0.886) 6 0.!!2~ o'"'" 0.'7295 0.8963 0.8565 0.1295 0.108) 0.7'.112 0.8613 7 0.7896 0.7420 0.7120 0.&727 0.8)60 O!SIO) ü.i~= ~ ~~; 1 ~::;!¿ 1 0.7712 o.n60 0.697) 0.UJI 0.119) o.ms 0.1749 
9 0.7556 0.7117 0.6547 0.8179 0.i!o.8 0.1110 0.7617 0.7451 o 8108 10 0.7424 0.7013 0.67)5 0.81'42 0.791) 0.7690 0.7501 0.734! 0.79H 20 0.664() 0.629) 0.6041 0.702 0.7160 0.6950 0.618) 0.664) 0.7241 JO 0.6ll? 0.5909 0.5680 0.7005 0.6750 0.6555 0.6)96 0.6264 O.bS-12 .&O 0.5911Q 0.5651 0.54)2 0.6711 0.6-175 0.6215 0.61l5 0.6007 0.6571 50 0.5756 0.5459 0.52'! 0.6'0f 0.6261 0.60&5 0.5940 0.51!!111 o 6167 60 0.5596 0..5307 0.5100 0.6)]5 0.6105 0.59)0 0.57!14 0.5664 0.6208 70 0.5464 0.5111 o ... 980 0.619'4 0.5970 o.sn~ 0.3657 0.!5)9 OW15 80 0.,1'2 0.5075 0.<4iB7& 0.6076 0.5155 0.5615 D.55-111 0.54)) 0.596) 90 0.5256 0.498< 0.47'l0 0.597) 0.!75S 0.5190 0.1454 0.534.2 0.5867 100 0.5170 0.4901 0.471) 0.5882 0.!1670 0.5505 O.Sl71 o.n6t o 5179 200 0.4644 0.4-10) 0.42ll O.SJ20 0.:51211 0.4978 O . .&BSJ o.•1n 0.5246 300 0.4)60 0.4135 0.3975 0.5016 0.48)5 o.•694 0.4580 0..4486 0.-1954 400 0.4170 0.1955 0.)802 0.-41111 0.46)8 0.002 0,4]9) 0.-4102 0.-41)8 

FllENTE: REF. (38) 
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TABLA (C.2) FUNCIONF.S PARA CALCULAR LAS 

APROXIMACIONES PARA LOS COEFICIENTES DE 

TRANSPORTE DE SUSTANCIAS PURAS, PARA EL 

MODELO DE POTENCIAL DE LE.~NARD-JONF.S. 

T• F.." µ lit" JU' 

O.JO 1.0014 1.0022 1.0001 
0.50 1.0002 1.000) 1.0000 
0.75 1.0000 1.0000 1.0000 
1.00 1.0000 1.0001 1.0000 
l.2S UlOOI 1.0002 1.0002 
l.S 1.0004 1.0006 1.0006 
2.0 1.IXH4 1.0021 1.0016 
2.5 1.0025 1.0038 1.0026 
J.0 1.0034 1.0052 1.0037 
4.0 1.0049 1.0076 1.0050 
5.0 1.0058 1.0090 1.0059 

10.0 1.0075 1.0116 1.0076 
so.o 1.0019 1.0124 1.0080 

100.0 1.0080 1.0125 1.00llO 
~oo.o 1.0080 1.0125 1.0080 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (C.3) LAS INTEGRALES DE COLISION .Q(l,S)* 

PARA CALCULAR LOS COEFICIENTES DE TRANSPORTE 

PARA EL MODELO DE POTENCIAL DE S1Jl'llERLAND. 

T" on.nw (l<l.th• oc•.:i•• {)IS.1.1• !)lJ.J)• Qtl,.Ue 

0.00 00 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 
O.DI 50 1.0014 1.0023 1.0017 1.0036 &.0027 1.00'21 
0.02 2S 1.0072 l.QO.IS 1.00)4 1.0074 l.OOS5 t.0043 
O.OJ 16.67 t.Ol12 1.0068 l.OOS2 1.0116 l .OOlS4 1.0066 
0.04 1250 1.0154 t.0091 1.0070 1.0159 1.0114 J.00'>2 o.os 10.00 1.0198 1.01 IS 1.0088 l.O:?OS 1.0146 1.0114 

0.075 6.67 1.0318 1.0179 1.0137 1.0))0 1.0232 1.0171 
0.100 S.00 1.0450 LO:i46 1.0188 1.0468 1.012$ 1.oi.is 
0.125 4.00 1.0592 1.0119 1.0241 1.06!7 1.lHlS 1.0122 
O.ISO 3.Jl 1.0738 1.0)97 1.0302 1.0774 1.0532 J.0400 
0.175 2.86 1.0SSS 1()419 1.0)66 J.0939 1.0645 l.04Ml 
0.:?00 2;50 1.1042 1.0566 1.04)2: l.l 115 l.016) J.0510 
0.225 2.22 1.1285 
0.250 2.00 1.1348 1.0151 1.0576 1.1464 1.1014 J.0752 

0.375 l.Jl 1.2096 1.1248 1.0972 1.2]76 1.1694 J.1:?72 
0.500 1.00 1.2802 1.1765 1.1179 1.3264 t.2404 1.18)7 
0.62.S 0.800 1.3466 1.2284 1.1776 1.4090 1.3101 l.::?419 
0.750 0.667 1.4090 1.2793 1.2161 1.4846 1.3761 l.:!993 
0.87S 0.571 1.4676 1.1286 l.2S42 l.S5l7 1.4181 J.3547 
1.000 0.500 1.Sl28 J.J7S7 1.2915 1.6167 1.4957 1.4071 

· t.l2S 0.444 l.574d 1 1.4205 1.3280 1.6751 1.5491 1.4565 
1.250 0.400 l.62Jd 

l 
1.46)0 l.Jo35 1.7.294 1.5988 1.49>!0 

1.375 0.364 1.6702 1.5034 1.3980 1.7800 1.6452 1.546) 
1.500 D.Jll 1.7142 l.S417 1.4113 1.8275 1.6389 1.587~ 
1.62, O.JOS 1.7560 l.'782 1.46]4 1.8725 1.7101 1.6258 
1.750 0.286 1.7961 1.6131 1.4944 1.9151 1.7691 J.6611 
1.875 0.267 1.8344 1.6465 1.5242 1.9560 1.1066 1.697) 
2.00 0.250 1.8714 1.6789 1.55~9 1.9950 1.8422 1.7305 

I· 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (C.4) LAS INTEGRALES DE COLISION f.l(&,S)* 

PARA CALCULAR LOS COEFICIENTES DE TRANSPORTE PARA 

EL MODELO DE POTENCIAL DE POW CUADRADO. 

T• •• kTí< 1 1 
5.00 1 2.500 11.6671 l.lSO 1.0 1 o.sn ! o.sao 

1/T" 
1 

o 
1 

0.2 10.4.. 10.6 1 
0.8 1.0 l 1.2 ¡ 2.0 

.1'1< '·' \ 

\ 1 
l.S26J 11.701& \ 1.3713 2.0JOO 12.S6JB .o .. 1.1 1.0000 1.151) 1.lJtUi 

t.2 1.0000 1.0925 1.2113 1.l421 1.472S 1.5996 1.7233 2.1804 
1,3 1.0000 1.0654 l.!483 1.243l 1.1429 1.4418 1.5~96 1.9181 
:?,2 1.0000 1.183) 1.4))) 1.7100 1.9817 2.2417 2.4908 3.)688 

O.b 1,1 1.0000 1.0911 1.1894 1.2794 1.J578 1.4267 1.4872 1.6578 
1.2 1.0000 1.0581 J.1257 1.1944 1.259) 1.1191 1.3746 1.SS3S 
1,3 1.0000 1.0418 1.0916 1.1440 1.1966 1.2467 1.29+1 1.4629 
:?,2 1.0000 1.0996 1.2ll5 1.l687 1.493) 1.6052 1.7057 2.0037 

0.811,1 11.0000 l l.IH~I i l.lfrii 1 \.l:Zl 

1
U!!~

1
1.171)1\ 1.11144 1.2234 

1.2 1.0000 1.0115 1.0688 1.1001 1.124-1 1.1432 1.1581 1.1977 
1,) 1.0000 1.0217 1.0515 1.0792 1.1029 1.12.22 1.1379 1.1796 
2.2 1.0000 1.0573 \ 1.12s9 1.1s21 1.22.J1 1.2520 \ 1.212311.1091 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (C.S) LAS INTEGRALES DE COL IS ION 
g(&,S)* PARA EL MODELO 

DE POTENCIAL DE KlHARA. 

T' (JO.U• QO.t-i• 00·"· ()<1.11• T• D'l,lJ• Qll..1:1• i.rc•.t•• Q<t.n• 

0.00 1.88:! l.IHb 2.085 1.815 o.no 1.795 1.505 1.081 1.750 0.70 1.;33 l.~:ZS 1.112.l 1.66i U."iO 1 tJf'.tj. t.:nn l.Sll 1.6" .. 'fl 0.80 1.615 1.33:1 1.;1.11 1.55.:t o.so 1.oiti:! 1.au l.f:.!l\ J .518 0.00 1.51U l.C'G2 1 .llS3 1.-IG:! o.~ l .·1iK 1.219 1.6:11 l . .fao 1 .. 00 1.411 1.20.; 1.:r.JJ 1.3SD l.t'!I J .-tus l .1!17 L.551 1.309 J.10 L3"iG 1. 158 1.518 1.330 J.llJ 1.350 1.16.5 1.-ISI 1.315 l.C'O J.3:ll l. J;,.'(J 1 . .J!i.5 1.:?SI l.'.lO 1.301 1.110 1.4".!S l,2i0 1.30 1.275 1.087 l.·H1..? 1.!?-tO l.:M,) l.:!5!1 1.089 l.3Til 1.232 
1.~0 l.ZH 1.0GO 1.3.'.M l.'-'0.5 1.-10 l.Z?:l 1.001 1.3.3-;" l.'..'OCJ J.:.O 1.UrJ l.<I!Al 1.31!'. 1.175 1.50 t. rno l.OU 1.300 l.J;'2 1.00 l.GllG o.r,c..-;:; l. rn.o ¡_o..:;u ! . ~·~· !.ü•.J5 0.!!75!! l.t:•:! ! IJ'.Jl 2.30 J .lt.!; O.Ulri..~ 1.1:!".! l.ru3 2.30 1.033 o.n:cz.¡. 1.12'.! 1.mu .:?.iU O.U"i8!1 0.S.'5:1 1.0.U 0.U!J.13 2.iO O.tiS'i'S 0,!)Qll 1.0j3 1.00.? 
3.10 O.D-1:!-t O.&titi l.ml 0.IJU.51 3.10 O. US3'U o.ar.o 1.0:!6 0.9750 
3.llO o.01a; 0.R:~l 1.lJOJ 0.iHl!I 3.'0 0,9273 ll.&577 1.008 0.0.S:H 
3.W U.8!KH u.s· .. H7 n .. u;;n1 U.9'.."-'!i J.00 0.0056 0.S.110 u.us.r,n 0.9350 
4.30 o.s;10 0.8070 o.ur.n:s O .. UOti8 .¡_:;o 0.8875 0.&!i~ o.~;s 0.{)207 
4.70 u.s:~-1 0.7!M:l o.m~..? O.&tio L;o 0.0,.!l o.s1nu O.U..'ilO O.llOiS 
S.Hl 0.R-IOI U.7H"..!'!.) O.tr.!-45 0.~IS 5.JO o.ss .. ~1 o.~ o.ron O.ti~JOU 6 [10 0.8'..?';'-1 O. ii:..".I U.tlll7 O.SiUl 5.50 o.sum 0.7001 0.tr.!S3 U.S...o;;c"i(i. 
7.1U 0,71'\~ U.7U,.J 0.81.!1 O.KL57 7.10 0.8100 º· 7002 O.ll~ o.s.;.is 
8.iU u.;r.,u; 0.7171 0.81JS O.SlltJ 8.iU 0.78-li7 0.f-Ul 0.'""'3 O.f!.:113 10,30 0.7:Jttl 0.li\IJ<t.!' o.s:.rns O.i'!l(J::J 10.30 o.;u.ss 0.7'..?GS O.~U:..'O 0.8128 

11.00 o.~w 0.1;.ftr, U.HOIU o. r.:c; 11.00 0.7.JSG 0.71~ 0.8;!j.5 0.7975 
13.!10 0.7U;":I o.nmi.;¡ O.'il\!10 o 7(.-¡i.¡ 13,,50 O.'i'.150 0.0~7 0.8110 0.7Sl-l · t!i.IO O.li!HK 0.(i!'JHll O.i7li0 o.;a;-;1 l~.10 0.7"~ U,t,i.M!JO U.7!.>'J~ 0.77:iU 
)li.iO 0.fi..\'.3.'( O .. ti-"7!1 0.ft''-15 0.73U3 rn. ;o u. 7JjJ 0.6700 O.i&'U 0.7fL.."J\l 
UCIU 0.tii-IU 0.t~IKO O.iS-1:! 0.i'..."tt! 18.:;o O.W•O 0.0ilO 0.771)5 0.763() rn !•O u nn;,:! o.u.;m1 0.";.JIS 0.7H;.'i: 10.UO 0.6057 0.6'};.t.1 O.i708 0.7·US 
:!l .. :14.J U.U..""11:! U.ttt_•n o.;au1 o.:u;.s 21.50 0.688:? 0.C.SW 0.7627 0.7361 

a = o.o a -0.1 

1~ Q<t.u• Q'l.z>• 011.11• fi<1.IJ• T' IJ('.U• IJ('.D• .,.,..,. 8"-"º 

o.r.o 1.fl5 1.-li:! l .AA.1 1.nno 0.00 l.OZ7 1.42!1 1.793 1.1128 
0.70 1.liOU 1.ars l.;nu l.SiS 0.70 U537 l.~7 t.602 t.52!J 
O.HO 1.5Hi l • .JOl l.UtiO t . .-HI 0.80 1.(63 1.282 l.OOG 1.4"-!J 
0.00 1.u:1 l.:!11 l . .'~"t\ 1.-110 0.90 1 . .tlX) 1.2211 l.f>M 1.383 

'J.00 1.:1111 i.wa l.51:.! l.:tw 1.00 l.~8 1.186 1.4T.l l.3:.."9 
1.10 1.329 1.16:1 1.-1.Sl 1.:;01 1.10 1.303 1.160 1.419 1.285 
1.20 l.:ll!S l. IC'O 1.-tOI l.:!511 l.:?O l.2CH t.120 1.37( 1.2-17 
1.30 l.2<ti 1.0'..J:.I l.:l."i7 J.~4 1.30 1.2:!0 1.005 1.33-1 l.'!?13 
1.(0 1.213 l .Ofi!J 1.3IO 1 l!).I 1.-40 1.201 1.073 t.:100 1.188 
1.00 1.18( 1.0-IS l.:?M 1.lf\!J 1.50 l. 176 1.05-l t.270 1.1115 
1.00 1.007 o.nsnr t.186 t.003 1.00 1.(1.)7 O.U'J7S 1.IM 1.01l5 
2.30 1.0.1!1 O.!..-til l.l!!'J l.fJH 2.30 1.0-\-t 0.1>000 1.1:.!l 1.050 
:?.70 0,0!li-1 0.HIU8 1.076 l.UIO 2.70 1.007 U.!\1'.W 1.07"!.) 1.018 
3.10 n.ua:m O.~fUl l .012 O .. USl7 3.10 u.n7i'7 O.!H!!'.l 1.017 o. ro.u 
3.511 0.D-111 0.8illl 1.010 o ~15 3.50 O.US.'"JO 0.8!1:".S l,lr.?3 0.0753 
a.un O.fl2IO O.&H.'i O.!l!111l 0.fi..180 3.00 o.u:m5 tUiStS l.OCU 0,9G01 
-1.:v> o 00-I:! IJ.SISS 0.0;;1 O.ILºHl (.30 0.tt..!10 U.8WI ll.!lSil O,!l-17-l 
.:i.;o O.&"SHH o.s=r:s O,!Nt?a u.,t.!:.?'.! 4.70 o.no;s O.N".tlO 0.!1;-a5 o.narn; 
6.10 O.R77.J 0.8'!81 O.!HOU 0.!1118 5.10 O.S!~il U.S.ill O 11ti18 0.0'..!7:.! 
5.511 o.se.ns O.SHl:l n.n:t.~ 0.00,?tj 5.50 O.R"\fil o.s.1:1'.! ll.U."1lli O.tllSH 
7.10 o.~130 0.7U~J 0.IMH5 n ~;-:~ti 7 .10 º-~~ .... ¡ n ~JRI 0.!l'_'\)i 11 ~!l:.?O 

R.70 o S091 11 7717 o 1;,c;cJ.'i O.S.'i:?"J s:;u íl.S:llO o 7!~1'1 O.S'.1:0..~1 o.s;:i1 
10.30 o. i007 0.755t\ 0.SOHI o 8-15-1 10.:W 0,817:t 11. 78.'"tl O.b.8:!".! n s.r,.l.f.! 
u.ro O. ;;:m o ;i:r.1 O R-U>!I o ~;?la lJ .oo o.sna.~ 11_7;;11 n.~;St; 11 ~1;¡7 

13.50 0.7(;.;U o. 7310 U.l'\:'11~ u SO!ll ta.r.o l}_j'!1:!:1 I)_;-,;;;;! 11,S.";j" ..! l).'t:l!J 
15.10 0.75C'7 0.721:! 0.8".!3'..! o. i!1$~l l1i. IO n. ;s:!~ 11 ;.~~1:1 ti ~1;:t ti S".!."tl 
16.70 o 7.t32 0.71:!-I O.Hl~l.i 0.1&•6 ll~.70 n 7;1:1 ti ;11;1 º·""1'-'> 11.Slli~I 

18.30 o.•J.-n O.i'O.IG 0.S0-1'{ o ;su IR 30 o. 71~ij" " ;-:::n u .... qn¡¡ o.~ll'!H 

19.00 O.'i'.?i3 o ü!"lit o ;•1üs o .. ·,7_on l'J.Hll 0.f;i'l'.I .. -:;:.!:-i 11 S..!:11 ll sorn 
21.60 º· 720-l O.ft007 v .• ~~ 0.0il-IS :!t .. !1U O. ;;;:11; n :1.G 11.-..11i.j o.1u:m 

o = 0.2 a = 0.3 
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TABLA (C.S) CONTINUACION 

r- QU,U• (J<•.11• O"-"* t)\1.r.• T" Q<l.U• {l'l.Sl• on.m• w.n• 
·------· 

o.t-.n \.S:!:i i.:lfíi t.f ... ~j 1.:\. ... 7 o.ro l.-&40 l .3:!G l.!i76 1.t76 
U.íU l. 1.;.1 1.:u.n l .fol'lli 1.li'li 0.i\) 1.387 l."73 1.5\.t. l.-413 
11.M l.:l!t.l 1 :!IM l.~\i' l .4tl'J O.!IO 1.3l'l 1.2'28 l.4ro l.3&J 
0.110 1.;u:1 l.:?115 1.11g 1.:;.j.;¡ O.\JO l.30'.? l.l!ll l.·'12 1.31:1 
t.OlJ i.am 1. rn•1 1.1'. .• 'ti l.:U1'1 1.00 l .2fi7 1.160 t .371 l.ZiS 
Lto l.2fól 1.1:\9 1.:UH t.2ti7 t.to LZ!7 l. 13.'\ 1.:us t.:H:.: 
l.~ l.Zl:! 1.11:\ 1.:u2 l.'.l.\.\ 1.'.?0 l.:Zll t. ll 1 1 .:\03 l.21-1 
1.:iu l.~'U4. 1.0!.ll 1.::os l :..>ot. 1.30 1.UU 1.CY.11 l.'J75 1.\00 
1.40 1.180 l .O';""l 1 :.r.s LISI l..t.0 1'1(,1; l.075 1.250 l.ll\9 
1.ro l. 168 1.0.·,n l.:.!.':.:? l. 15~1 1.50 1.111\ l,1)61.) l.ZlS l.lMl 
1...0 1 .092 1.0Ull l.17:? l.ll"tr. 1.9ll t.O!\O 1 OIG 1.un 1.095 
:!,:JU l .tHr, º-~';-~;- 1.11!1 1.0.\:, 2.:\0 1.0.'"iO o.m\57 1. lH l.OJi!l 
2.-:-0 1.013 O.!ll~l l.OSl t.fl.!•1 '1 ;o LO'.?l ll.HllU 1.081 1.0:\2 
3.10 o.wi;m 0.!'-'90 1 .O.'):! LOO:~ 3.\1) o . ~r.1-ii n.~n;s 1 n,-;r,, 1.013 
3,50 n oo:-.t o.ou:~ \ ºªº 0.!ISl.l\ 3.!.0 0.9t;ll'l o.n:u1 l.OOll o.~r.~ 
:t.!Kl 0.115C.rJ O.flft-"0 t.01:? 0.fff-10 3.\JO O.W-.'\ o.n·!:Ul t.020 0.DS:tu 
4.30 o.ron O.S'!lll 0.0'.w;..'l º·~'º' l.30 o.m;10 O.!H:ul l .oor. 0,!)7:\".! 
-1.70 o .!r..?.33 o.~-:?:.l O !)Sl.1- O.!l.'lO.S .t.ro O.Ul3G 0.0055 o.unm 0.001:! 
.5.10 o.OIM> 0.87-1:? 0.fl-:-37 O.H,:!ll 5.10 0.!Ll¡.') O.ft!.1."tl 0.t)S:j:l O.!J5n.; 
>.M o.noria O.ti071 0.0'6.t-t. o.o:u1i S.00 0,fT!l\S O.~:rJO 0.'.l:"GS O.fll~~q 
7.10· O,lr.Sl O,BllS O.!J:'65 O.Oll:J 7.10 U.!llilHl 0.h7!'.? O.n:itR ll.!l".!'JS 
8.f'O O.ll589 O.ft.?8..1 0.91f0 0.f;.~H A.70 o.s.1u7 o.8!irs ll.tJ:U7 O.U\51 

10.30 O.Sl:t".1 O.Rl51 o.~1 0.8Sll7 10.;Ul O.f\710 O.NlliG U.tr..?'.!íl o.nt):m 
n.oo 0.8319 O.lllJ.IS O.h'!lOll O.Sml7 11.00 O.Still O.N.:\f5 o.nus n.sn1.'l 
13.511 0.8218 0.7'9!J7 O.l<SOO o.sri0.1 U,l'lll O.S.'í'Zl o ~17 0JK)32 U.H.~U 
15.10 O.tl13:.? 0.f'Sitl 0.8713 0.83:..'1) 15.10 O,RH"S O.R".!:\O O.&.l57 0.87!r.! 
ltl.70 ll.1lmi<l 0.fl'JI» o ~ .. "ln o s.-•r. rn.;o O.KL.~'l ll.>'.tt)S O.SS!>l 0,l'l7'.!S 
18.:IO 0.7n...~ 0.7í.f.G o 85G7 0.s:\77 IS.~.O u.!tr.?-t o.sarn U.S.'t\l n.Htin."\ 
1-,.00 O.";\l"~ o. ins8 0.8.503 O.f\:UO HUM\ O,S'!T'~ O.!'\l)li:\ il.6f;G o.~.,.~, 

21.ro o.;s73 o. jfi33 O.BH:! 0.82t(\ :.n.:s.o O.S:.?.!:l U.SUB 0.87:.!3 U.S!H'i 

o -0.04 a = 0.05 

1r•-11• irix• 11u.u• ua.o• --·-------
T" T* no.u• wi~· """"º Q0.1'1• 

o.r,n l.!C\li 1.·:.!17 l . .ir.¡ 1.357 
l.3lS 1.13!1 '.420 J.Tf4 

1.:..~I'!• 1.-:.:11 J.·1H 1.3-1.! 0.00 o.ro l.231 1.IJGS l .:l::"J. l.181 

º·"° 1.:....0\~ J.lS..~ 1.a•li l • ~1.0:-1 u.ro 
l.UOS l.'!S:I l.lUi 

o.un J.:.!IU 1.liil 1.3-1:1 1.:!TJ o.so l.170 
1.u;U l.lHf i.:.na L".!l:J u.~K> 1.115 U.\M.i:!1 

1.00 l.!!lj 1.J:IS O.IJ.?00 l.J'.."!.) o.ousa 
l.10 1. lUJ l. l\8 l .:.!07 1.:.?lS 1.00 l .00.i o.n588 l.10 t.a.!O O.~JH l.OSI 
l.20 l .Ji-l 1.101 \. 2U:~ 1.1'.Mi 0,87:.\."i l,0-10 O.U"&l 
1.au l. \~1 1.0~\ \ .".?-1'.! l.lt'O 1.":?0 0.t .. J,j!} O.SU!:Ml' 
1.•ll l.1-&l l.Oi"J. J.-..:JJ 1.15B 1.30 O.Ut.lí.S 0.8537 1.UO!i 

O.Siil 
1.00 1.1:.'7 1 ()f.Cl l.:..'ll."J l.H:? 1.~U o.n.i:it 0.1'.tl71 lJ,\r.-17 

0.85.'S:.? l.SO 0.9'2'19 O.t).l.11 0.9187 
1.UU l.UK:.? l.U-.!:t l.l-fü \.l1.l3 

0.800'.! 0.781-l 0.873') O.l:MJ&.) 
2.:ut 1.0.""'' º-~~.1";5 1 l\)'.J 1.000 1.no O.i7S5 2.311 O.f:t?l4 O.t'ül-l 0.&.?80 
2.iO l.tr."ti O.t•i~) l.Oi~I 1.u:r:-

O.ítlá-l 0.7·167 0.7UiD 0.7501 
:,_10 1.00; O.\l4ill l.•l.ij l.OlO :?.70 

0.7:1G7 o.011i 0.743.\ 
3.50 O.!l!t:!'.l 0,!1.'."1 .. "ti l.U,U 1.000 3.10 0.77f0 o. T'J"Jl 0.7U'.?:! 0.7342 
3.!Ml O.U7'~~ 0.!H:<O 1.0-~ltl O.U':l-IG 3.50 0,7U.'\5 0.72f-l 

3.90 0.753'.? O.í'~!J 0.7511 

"·ªº O.UO'.H O.tl:\,"Jll l,lll-l u.vs.M O.i·l'!á 0.7:?"2J 
-l.70 O.\l'JO~, ll.\l:!.~l J .UOI U.{lfili ~.30 0.745:! 0.7107 

0.7:ló8 0.7183 
ll.U5:?$. 0.W.!'.!t) O.!r.lát\ U.U-:'Otl -1. iO 0.73&.~ 0.71<H 

6.10 o.01:n 0.730-l 0.7151 
!i.50 o.~t;o O.!llt\I) o.~1&)5 0.1.kH~ 5. \0 O.í:t\t\ 

O.íll5 O.i:!Ul 0.&121'1 
i'.10 OJr!jl O .SH~l7 tJ ~lt'il'.3 o.n-tnl b.SO O,i'.!'Jl o. 7058 

ll.!tJ3j 7 .10 O.i17U o i05t) 0.71.\S 
R.70 O.\HlH o.~0-1 u.~tít 1 

0.7ll.\ o 70'!'~ O.iO..I{.) 0.70'Jl 
\0.30 0.8~)'j:] 0.SiiH l1.'.):t!)'J O.fn-1.:? S.iO 

0.7000 0.7047 0.liO'J~ 
0.93\:! ll.\HU!l 10.30 o. 7073 

ll .!lO 0.H!it.l"J 0.87Ul o.ro.u O.GUS("• 0.70"..?'.? 0.(füSl 
13.50 O.AA,S 0.8'i:\j ll.W . .!13 U.!>100 11.!IO 

O.U~175 0.7005 O.fiflli! 
15.10 0.~iU~ o.R: .. ..:.'..! 0.918-l O.oo.!>5' 13.lill u.;Ct.?-l 

O.l~!il'tt'1 O.U092 0.1.mua 
UL70 ll.~ilO ú.~:t;\ o.•.H:l:.! 0.!)()1.)6 15.10 O. jfHJfl 

O.U!ICO o.cms1 O.fit.J..'í1 
IS.:W O.~.G:! U.hll:>."i 0.'Jl.k>li ll.S1J!IS ltl ;o O.Gn97 o.ntH(I tl.tJ~)gj 0.llUS:\ O.UUT.\ 
Hl.nO o t\.IH!J (1 ~''º o !)()l:! n.sw~ 18.30 

0.•i!ll7 0.6UGS 0.0~):~'8 
:!1.50 0.s:iO!.I ,, i-:.10.; " 8' J!)~) U.f..":>:I 19 90 U.ll~OIJ 

O.U(IOf :?l..')i.l 0.lNi2 (l,t]tt:1•) 0.695:> 

u - 0.06 " = 0.01 
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TABLA (C.6) INTEGRALES DE COLISION PARA CALCULOS LOS COEFICIENTES DE 

TRANSPORTE PARA EL MODELO DE POI'ENCIAL DE BUCK!NGHAM MODIFICADO 
(EXP.'...6) • z(l ,S) (T*) • [T*(l- ci>Jl/3 (U/rm)2 0< 1,S)* (T*) 

• - 12 

T* z11.u zu.,, zu.:n 

1 Zº·'• zu,lJ Z"·', 

o. 1.1870 1.0551 0.9672 0.9027 0.8572 1.1178 
0.1 1.1911 1.0523 0.9584 0.8883 0.8320 1.1079 
0.2 1.1662 1.0142 0.09ZS 0.811) 0.7338 l.0704 
0,J 1.124) 0.9515 0.8232 0.7239 0.6475 1.0161 
0.4 1.0750 0.8900 O.iS91 0.6667 0.6005 0.9641 o.s 1.0282 0.8402 0.7160 0.6328 0.5764 0.9194 
0.6 0.9873 O.SOl.S 0.6870 0.6131 0.5643 0.88Z8 
0.7 0.9530 0.7745 0.6679 0.6019 0.5589 0.8536 
0.8 0.9248 0.7538 0.6S55 0.5959 0.5S7l 0.8305 
0.9 0.9016 0.7387 0.6475 0.5930 0.5576 0.8125 
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 o.n9J 
1.4 0.8350 0.7058 0.6388 0.5985 0.5711 o.7684 
1.6 0.8221 o.102s 0.6414 0.6039 o.5n9 0.76ZS 
1.8 0.8135 0.702.S 0.6451 0.6096 0.5845 0.7601 
2.0 0.8080 0.70)7 0.6496 0.6155 0.5910 0.7600 
2.5 0.8023 0.7104 0.6616 0.6Z96 0.6059 0.7654 
3.0 0.8031 0.7195 0.6735 0.6425 0.6180 O.TI46 
3.5 0.8070 0.7288 O.M-17 0.6541 0.6305 0.7853 
4 0.8126 0.7381 0."950 0.6644 0.6'404 0.7963 
5 0.8253 0.75'6 0.7129 0.6819 o.6sn 0.8174 
G 1 o.:3e.: n....,,., Q-.n!O o.~7. n610~ O.Rl64 
1 0.8509 0.7842 

1 
0.7409 0.7081 0.6817 0.8531 

8 0.8623 (\.7961 0.7520 0.7185 0.6912 0.8680 
9 0.87)0 0.8067 0.7618 0.7272 0.6991 0.8811 

10 0.8829 0.8160 o.no.:? 0.7351 0.7066 0.8929 
12 0.9002 0.8322 0.7848 0.7485 0.7189 0.9131 
14 0.9150 0.8457 0.7969 0.7594 0.7292 0.9301 
16 0.9280 0.8572 0.8074 0.7690 0.7380 0.9444 
18 0.9394 0.8674 0.8164 0.7TI3 0.7459 0.9568 
20 O.ti497 0.8762 0.8245 0.7846 0.7530 0.9680 
2S 0.9710 0.8951 0.8415 0.8007 0.7682 0.9910 
30 0.9885 0.9101 0.8555 0.8138 0.7808 1.11094 
35 1.oon 0.9232 0.8674 0.8ZS3 0.7921 1.0250 
40 1.0157 0.9346 0.8711 0.8155 0.8021 1.0185 
45 1.0270 0.9446 0.8876 0.8450 0.8114 1.0508 so 1.0371 0.9538 0.8965 0.8535 0.8199 1.0614 
60 1.0549 0.9701 0.9123 0.8691 0.8355 1.0807 
70 1.0700 0.9846 0.9264 0.8827 0.8495 1.0918 
80 1.0814 0.9973 0.9388 0.8957 0.8622 1.1129 
90 1.0959 1.0091 0.9.504 0.9074 0.8743 1.1265 

100 1.1071 1.0201 0.9515 0.9184 0.8853 1.1391 
200 1.1906 1.1018 1.0462 1.0049 0.9729 1.2356 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (C.6) CONTINUACION 

• - 12 

zu ., zis u 7l:l ~) 1 Z" •I .-
1 

-· - -
o 1.1947 1.0951 1.0221 0.9706 0.9193 1.0927 
0.1 1.1983 1.100? 1.0291 0.97SO 0.9323 1.1062 
0.2 1.2098 1.1094 l.~I 0.9770 0.9188 1.1119 
0.J 1.2065 1.0936 0.9978 0.9129 0.8381 1.0843 
l'.4 1.1799 1.0471 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 0.9S38 0.8428 0.7614 0.7017 0.9.\SO 
0.7 1.0667 0.918S 0.8133 0.7391 0.6862 0.9111 
0.8 1.03'2 0.8907 0.7923 0.7249 0.677S 0.8847 
0.9 l.~4 0.86'12 0.1775 0.7160 0.67)1 0.664: 
1.0 0.9859 O.SS:?S 0.7673 0.7108 0.6716 0.8488 
1.2 0.9,20 0.830? 0.7S61 0.101S 0.6736'. 0.8282 
1.4 0.9290 0.8189 0.1525 0.7093 0.6790 0.8170 
1.6 0.9137 0.8130 0.7SJI 0.7139 0.6860 0.8120 
1.8 0.9039 0.8111 0.15<IO 0.7198 0.6936 0.8107 
2.0 0.8978 0.8116 0.7604 0.7263 0.7Ql4 0.8119 
2.5 0.8930 0.8189 0.7742 0.7435 0.7202 

' 
0.8207 

3.0 0.8963 0.8300 0.7891 0.7600 0.7374 0.8331 
3.S 0.903J 0.8423 0.803S . 0.115~ 0.7529 0.11466 
4 0.9122 O.SS46 O.Rl71 0.7892 º·'""" OR'°QQ 

' 0.9313 0.8778 0.8415 0.813S 0.7906 0.8849 
6 0.9S03 0.8987 0.8~3 0.8339 0.810S o.90n 
7 0.9681 0.9172 0.8806 0.8516 0.827S 0.9269 
8 0.984S 0.9339 0.8967 0.8670 0.8424 0.9445 
9 0.9995 0.9488 0.9110 0.8808 0.8S59 0.9602 

10 l.OIJJ 0.9624 0.9241 0.S93S 0.8678 0.9745 
12 1.0381 0.9862 0.9469 0.91SJ 0.8891 0.9998 
14 1.0S98 1.0068 0.9664 0.9341 0.9073 1.0213 
16 1.0788 1.0248 0.9838 0.9508 0.92J6 1.0404 
18 l.O'>Soi 1.040'> 0.9993 0.9658 0.9383 1.0S7S 
211 1.1113 l.OS57 1.0134 0.9796 0.9516 1.0731 
2S 1.1448 1.0875 !.0441 1.0095 0.9812 1.1070 
JO 1.1729 1.l 14S 1.0703 l.03S3 1.006i l.IJS7 
3S 1.1976 1.1382 l.09JS 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 
so 1.2573 1.1962 l.IS09 1.1152 1.0863 1.2228 
60 1.2901 t.:USJ 1.1826 1.1469 1.1180 1.2S72 
70 1.3189 l.:?.S71 1.2113 1.17S6 1.1468 1.2878 
80 1.3451 1.2828 1.2370 1.2014 1.1730 1.3157 
90 1.3690 1.3068 1.2609 l.22S7 1.1973 1.3413 

100 l.J91S 1.3292 1.2835 1.2481 1.2198 1.3649 
200 1.5(,0() 1.4988 1.4547 1.4208 1.3939 1.5470 

FUENTE: REF. (38) 

- 358 -



TABl..A (C.6) CONTINUACION 

« - ll 

r• 
1 

zn.11 

1 
zu.1) 

1 
z11.ic1 zn.u zn.u zc:a.:;n 

o 1.1870 1.0551 0.967! 0.9027 0.8572 1.1178 0.1 1.1813 1.0447 0.9528 0.8846 0.8305 1.1020 0.2 1.1618 1.0UO 0.905• 0.8217 0.7479 1.0718 0.3 1.1275 0.9619 0.8389 0.74:!<l 0.6681 1.0250 0.4 1.0851 0.'>Q7t 0.78C7 0.6983 0.6236 0.9787 0.5 1.0436 0.8617 0,7.¡()() 0.6575 0.6011 0.9383 0.6 1.0063 0.8268 o.112q 0.6393 0.590-I 0.9048 0.7 0.9756 0.800'} 0.6953 0.6294 0.5862 0.8780 0.8 0.9498 0.7818 0.6841 0.6244 0.5855 0.8569 0.9 0.9285 0.7675 0.6772 0.6226 0,5871 0.8405 1.0 0.91\2 0.7577 0,6732 0.6229 0.5897 0.8279 1.2 0.8854 0.7454 0.6710 0,6266 o.sno 0.8111 1.4 0.8684 0.7400 0.6729 0.6326 0.60S2 0.8022 1.6 0.8573 0.7386 o.6no 0.6395 0.6136 0.7981 1.8 0.RS03 0.7396 0.6823 6.6468 0.6219 0.7974 :?.O 0.11461 0.74'21 0.6581 0.6542 0.6299 0.7987 2.5 0.8436 0.7519 0.7032 0.6715 0.6483 0.8073 3.0 0.8472 0.7637 0.7181 0.6575 0.6643 0.8193 3.~ o.8535 0.7757 0.7320 0.7017 0.6755 0.832) 4 0.8614 0.7874 0.7446 0.7145 0.6910 0.84$-4 5 0.8782 0.8091 0.7671 0.7365 0.7121 0.8700 6 0.S95Q 0.82ts2 ü.70óZ C.7~~7 'J.7~5 OAQ21 
7 0.9107 0.8451 O.S024 0.7702 0.7441 ·0.9118 8 0.9253 0.8601 0.8166 0.7836 0.7568 0.9294 9 0.<>389 0.8734 0.8292 0.7954 0.7678 0.94'3 10 0.9514 0.8855 0.8404 0.6059 0.7777 0.9596 11 0.9736 0.9065 0.8599 0.8240 0.7948 0.9847 14 0.9927 0.9245 0.8765 0.8394 0.8094 1.0063 16 1.00% 0.9399 0.8907 0.8528 0.8223 1,0250 18 1.0147 0.9537 0.9034 0.8648 0.8337 1.0417 20 l.0384 0,9659 0.9M7 0.87!<4 0.8440 1.0569 2S 1.0674 0.9922 0.9392 0.8987 0.8664 1.0895 30 l.CJ913 1.0139 0.9596 0.918-l 0.8855 1.1166 J5 1.1118 1.0328 0.9775 0.9357 0.9027 1.1403 .ro 1.1296 1.0492 0.9933 0.9510 0.9179 1.1616 45 1.1456 1.0643 1.0076 0.9651 0.9318 1.1806 so 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 1.1087 1.12.19 1.0659 1.0230 0.9894 1.2577 

80 1.228? 1.1431 1.0849 l.0422 1.0089 1.2830 90 1.:!.469 1.1608 l.1025 1.0598 1.0267 1.3063 100 1.2639 1.1774 1.1193 1.076:? 1.0434 1.3277 200 1.3892 l.J027 1.2456 1.2042 l.1723 1.491S 

FUENTE: RF.I'. (38) 
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TABLA (C.6) CONTINUACION 

iz r- IJ 

z11,11 l·Z"·" 
o 1.1947 l.O'iSI 1.0::21 0.9706 0.9193 1.0927 
0.1 1.1985 1.()994 1.0269 0.9709 0.9265 1.0986 
0.2 1.2052 1.1090 1.0176 0.9783 0.9247 1.1116 
0.3 1.2056 1.0977 1,0077 0.9278 0.8562 l.O'J.W 
0.4 1.1862 1.0602 0.9S49 0.8664 0.79J.l 1.0526 
11.5 1.1549 1.0164 0.90S9 0.8190 0.7Sl9 1.0076 
0.6 1.1207 0.9766 0.8676 0.7866 o.7267 0.9681 
0.7 l.ORR2 0.9436 0.83?5 0.7GSl 1 0.7120 0.9360 
0.8 l.OS94 0.917S 0.8196 0.7519 0.7043 0.9110 
0.9 1.0346 0.8972 0.80S7 0.7439 0.7009 0.8917 
1.0 l.OÜ8 0.8820 0.796S 0.7398 0.700S 0.877S 
1.2 0.9824 0.8618 0,7870 0.7J82 0.7044 0.85Q() 
1.4 0.9613 0.BSl4 0.78SO 0.7418 0.7118 0.8499 
1.6 0.947S 0.8471 0,7871 0.7481 0.7206 0.8-166 
1.8 0,9191 0.8465 0.7916 0.7SS7 0.7299 0.8469 
2.0 0.9344 0.8484 0.7976 0.7638 0.7392 0.8496 
2.S 0.9327 0.8590 0.8148 0.7844 0.7615 0.8617 
3.0 0.9388 0.R7ll n.~~?!S o.~ C.7:17 V.OTit 
3.5 0.94BS 0.8880 0.8497 0.8219 0.7998 0.8931 .. 0.9597 0.9027 0.8658 0.8381 0.8161 0.9087 
s 0.9831 0.9103 0.8944 0.8668 0.8443 0.9378 
6 1.00'8 0,9548 0.9191 0.8911 0.8679 0.9637 
7 1.0270 0.9769 0.9408 0.9121 0.888S 0.9867 
8 1.0464 0.9964 0.9600 0.9309 0.90G6 1.0072 
9 1.0643 1.0143 0.9773 0.9477 0.9230 l.02S7 

10 1.0809 1.0306 0.9929 0.9628 0.9377 l.OUS 
12 l.llOS l.OS92 1.0207 0.9898 O.Ql541 1.072!5 
11 1.1363 1.0~~3 1.0449 1.01)] 0.9871 1.098-t 
16 1.1595 1.1064 1.0662 1.03"2 1.0076 1.1216 
18 1.1801 1.1:?6"$ 1.0857 1.0530 1.0262 1.1422 
20 1.1991 1.1448 1.I03J 1.0704 1.0432 1 1611 
2S 1.2406 1.1847 1.1423 l.IOSS 1.0812 l.2027 
30 1.2758 1.2187 1.1757 1.1416 1.1 llB 1.2382 
Js 1.3066 1.2486 1.2052 1.1709 1.1430 1.2694 
40 1.3344 1.2757 1.2320 1.197S J.1694 1.2974 
4s: l.JS9S 1.3004 1.2S6S 1.2217 1.1937 1.3230 
so 1.3826 1.3232 1.2792 1.2444 1.216S 1.3466 
60 1.4243 1.3644 1.3202 1.2854 t.2577 l.JB96 
70 l.461S 1.4015 1.3S69 1.3224 1.2945 J.42Fi0 
80 1.4951 1.4348 1.3906 1.3559 J.J282 1.4628 
90 t.S262 1.4656 1.4215 1.3869 1.3$95 1.4948 

100 US46 J.4~42 1.4500 1.4161 l.JR8S l.S:?.48 

200 1.7718 1.7128 1.66'19 1.6376 J.6114 l.7SIS 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (C.6) CONTINUACION 

;l." 14 

T" ! zu,u 1 Z"·" zn,2J Z"·" 1 zn,•1 

o 1.1870 \.0551 0.9672 l 0.9027 0.8512 1.1178 0.1 1.1727 1.0382 0.9481 0.8814 0.8Z87 1.0987 0.2 1.1575 \.0146 0.9115 0.8281 0.7571 l.07Z9 0.3 1.1286 0.%84 0.8497 0.7566 0.6836 \.OJOS 0.4 1.0914 0.9191 0.7963 0.7069 O.CH:!O 0.9891 0.5 1.054~ 0.8776 0.7585 0.6773 0.6214 0.9524 0.6 l.020S 0.8-155 0.7336 0.6603 0.6121 0.9218 0.7 0.9924 O.S2l1 0.7176 0.6~:!1 0.6091 • 0.8974 0.8 0.96S8 0.WJ2 0.7076 0.CH83 0.6096 Ó.8781 0.9 0.9495 0.7917 0.7018 O.CH76 0.6121 0.8633 \.O 0.9337 0.78:.17 0.6989 0.6488 0.6157 0.8519 1.2 0.9106 0.772.$ 0.6984 0.6.542 0.6246 0.8373 1.4 0.8956 0.7686 0.7019 0.6617 0.6342 0.8300 1.6 0.8~63 0.7687 0.7074 0.6700 0.6440 0.8273 1.8 0.8808 0.7710 0.7139 0.6784 0.6S34 0.8217 z.o 0.8780 0.7747 0.7208 0.6868 0.662' 0.8.lOO z.s 0.8784 o. 7811 0.7853 0.7068 0.6836 0.8406 J.O O.ti.b-\; v.sot: 0.7~$'7 
1 

0.7252 0.7022 0.8545 J.5 0.8928 0.8152 0.7716 0.7416 0.7188 o.Hb'il 4 0.90Z5 0.8288 0.7863 0.7565 0.7335 0.8840 5 0.9228 O.SS39 0.812!' 0.78::?4 0.7587 0.9121 6 0.9426 0.8764 0.8349 0.8042 0.7796 0.9376 7 0.9612 0.8962 0.8543 O.Hll9 0.7974 0.9605 8 0.9784 0.91<0 0.871 s 0.8391 0.8129 0.9812 9 0.9944 0.9)00 0.8867 0.8536 0.8266 0.9999 10 1.0092 0.9445 0.9005 0.8666 0.8390 1.0169 12 l.0358 0970I 0.9245 0.8893 0.8606 1.0468 14 1.0588 0.9918 0.9450 0.90ll6 O.S792 1.0726 16 1.0794 1.0110 0.9629 0.9255 0.8956 1.0953 18 1.0978 1.0180 0.9789 0.9408 0.9101 1.1157 20 1:-t 143 • \.Q.136 0.9931 0.9546 0.9235 1.1339 25 l.ISOI 1.0766 1.0244 0.9844 0.9526 1.1737 JO 1.1802 1.1044 1.0507 1.0097 0.977Z 1.2070 3$ 1.2060 1.1281 1.0736 1.0320 0.9992 l.Z359 40 l.llA6 1.1494 1.0040 1.0520 \.0191 1.261S 45 1.2491 1.168S 1.112.S l.070J l.037Z 1.2848 so l.267R 1.1862 1.1296 1.0871 1.0538 1.3061 60 1.3008 1.2176 1.1604 1.1179 1.0844 1.3446 70 1.3:?97 1.245S 1.1877 1.1450 1.1115 1.3789 80 1.3555 1.2708 1.2125 1.1699 1.1363 1.4095 90 1.3781) 1.1938 l.:?354 1.1926 1.1595 1.4377 100 1.4009 1.3150 1.2568 1.2141 1.1809 1.4637 200 l.S626 1.4758 1.4185 1.3768 l.J452 1.6611 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (C.6) CO!ffINUACION 

·-14 

T" 1 zt•,., 1 z<>,01 Z'"., 1 ztt, " 1 ztt, •• 

o f.1947 1.09SI 1.0221 1 0.971l6 
1 

0.9193 1.0927 
0.1 1.2017 1.1027 1.0301 0.9742 0.9296 1.0990 
0.2 1.2090 1.1128 1.0416 0.9831 0.9309 l.IO?S 
0.3 1.2109 1.1046 1.0168 0.9391 0.869S l.0%S 
0.4 1.1947 1.0716 0.9690 0.882S 0.8109 1.0607 
o.s 1.1670 1.0317 0.9235 0.8382 0.7718 1.0206 
0.6 1.1359 0.9948 0.8878 0.8076 0.7481 0.9846 
0.7 1.1060 0.9641 0.86., o.1sn 0.7346 0.9549 
0.8 1.0794 0.9397 O.S.CZll o.n54 0.7277 0.9315 
0.9 1.0564 0.9209 0.8300 0.7682 0.7249 • 0.9135 
1.0 1.()370 0.9066 0.8215 0,7647 0.725-0 0.9001 
1.2 J.0071! 0.8882 0.8132 0.7641 0.7299 0.8829 
1.4 0.988' 0.8790 0.8122 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 0.7840 0.7580 0.8731 
2.0 0.9649 0.8785 0.8271 0.7930 0.7683 0.8764 
2.S 0.9651 0.8910 0.11464 0.8162 0.7937 0.11905 
3.0 0.9729 0.9069 0.8666 0.838S 0.817:! 0.9081 
3.S 0.9844 0.9239 0.8862 0.8594 0.8384 0.9267 
4 0.9973 1 0.9409 0.9048 0.8785 0.8575 0.9449 
! 1 ,...,, ... nn..,~ "" ... .,11' ... o.~:21 w..v;.., .. O.!:~ 
6 UIS07 1.0015 0.9675 0.?408 0.9188 t.0092 
7 1.0755 1.0274 0.9882 0.9656 0.9428 1.0361 
8 1.0982 1.0504 1.01.54 0.9815 0.9639 1.0600 
9 1.1192 1.0712 1.0357 1.0068 0.9827 1.0816 

10 1.1385 1.0902 1.0S39 1.0244 0.9996 1.1013 
12 1.1731 1.1237 1.0859 1.05~ 1.0293 1.1359 
14 1.2034 1.1526 1.1136 1.0818 1.0550 1.1656 
16 1.2302 1.1781 1.1379 l.IOSI 1.0777 1.1917 
18 1.2.540 1.2007 1.1596 1.1261 1.0980 1.2153 
211 1.:1758 1.2213 . 1.1792 1.1452 1.1168 1.2364 

• 2S 1.3229 1.2659 1.2222 1.1868 • 1.1576 1.2826 
30 1.3622 1.3034 1.2583 1.2222 1.1925 l.3217 
JS 1.3963 1.3363 1.2902 1.2535 1.2231 1.3'59 
<IO 1.4266 1.3653 1.3185 1.2816 1.2510 1.3863 
45 1.4543 1.3917 1.344S 1.3070 1.2766 1.4141 
so 1.4793 1.4161 1.3684 1.3308 1.2999 1.4396 
60 1~239 1.4S96 1.4115 l.37JS 1.3427 1.4856 
70 1.5636 1.4983 1.4497 1.4118 1.3806 1.5263 
80 1~990 1.S332 . 1.4846 1.4463 1.4156 1.5633 
90 1.6314 1.5656 1.5165 1.4782 1.4474 1~972 

100 1.6612 1.S9SO 1~61 1.5079 1.4771 1.6289 
200 1.8858 1.8198 1.7713 1.7344 1.7043 1.8674 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (C.6) CONTINUACION 

er. - IS 

zn.u z11. 11 1 zn. c1 zu.•1 zu.:11 

o 1 1 1 1 1 
-1.1870 1.0~51 0.%72 0.90:?7 0.8572 1.1!78 0.1 . 1.1722 1.0378 0.9417 

1 

0.SálO O.íilB> i.ttiüi 0.2 1.1577 1.0163 0.9153 0.8343 0.7655 1.0765 0.3 1.1320 0.9750 0.8594 0.7687 0.6970 1.0392 0.4 1.0984 0.9300 0.8099 0.7221 0.6579 1.0012 0.5 1.0645 0.8916 0.7747 0.6944 0.6388 0.9672 0.6 1.0)37 0.8618 0.7514 0.6792 0.6306 0.9387 0.7 1.0075 0.8397· 0.7367 0.6715 0.628S 0.91SS 0.8 0.9857 0.82)5 0.7278 0.6687 0.6299 0.8978 
0.9 0.9678 0.8121 0.7.::JO 0.6687 0.6))3 0.8840 1.0 0.9533 O.B<l40 0.7208 0.6707 0.6378 0.8735 1.2 0.9323 0.7954 0.7218 0.6777 0.6484 0.8605 1.4 0.9191 0.7'>31 0.7266 0.6867 0.6596 0.8548 

' 1.6 0.9112 o. 7944 0.7335 0.6964 0.6708 0.8535 1.8 0.9070 0.7979 0.7412 0.7063 0.6817 0.8554 
2.0 0.9054 0.8028 0.7494 0.7159 0.6921 0.8593 
2.5 0.9083 0.8179 0.7699 0.7389 0.7160 0..8734 
3.0 0.9167 0.8344 0.7896 0.7597 0.7372 O.B90l 
3.5 0.9273 0.8507 0.8078 0.7783 0.7558 0.9(Tl1 
4 0.9389 0.8662 0.8245 0.7953 o. 7723 0.9:145 
5 0.9627 0.8951 0.8S41 0.8245 0.8012 0.9558 
6 0.9856 0.9203 0.8796 0.8494 0.8250 0.9836 7 1.0069 0.9430 0.9017 0.870a 0.8458 1.0086 
8 1.0268 

1 
0.9632 0.9214 0.8895 O.Zi6ltt; i.üM 

9 1.0449 0.9816 0.9390 0.9063 0.81100 1.0514 
10 1.0619 0.9981 0.9549 0.9216 0.8946 1.0699 
12 1.0922 1.0277 0.9829 0.9483 0.9205 1.1032 
14 1.1188 1.0530 1.0070 0.9715 0,9428 1.1!32 
16 J.1426 1.0756 1.0284 0.9921 0.9628 1.1579 
18 1.1640 1.0957 1.0475 1.0104 0.9ll05 1.1812 
20 1.18)4 1.1140 1.0648 1.0273 0.9970 1.2026 
25 l.:!2.S7 l.IS37 1.1029 1.0642 1.0333 1.2494 
30 1.2614 1.1872 1.1353 l.0\157 1.06.l~ 1.2!97 
35 1.2923 1.2167 1.1637 1.1234 1.0920 1.3234 
40 1.3199 1.2429 1.1890 1.14R6 1.1169 l.3!574 
45 1.3446 1.2666 1.1123 l.l 718 l.1397 1.3869 so 1.3675 1.2886 1.2339 1.1929 1.1609 1.4141 
60 1.4083 1.3280 l.2726 1.2316 1.1996 1.4631 
70 1.4443 1.3630 1.3073 1.26«1 1.2340 1.5072 
80 1.4766 1.394!5 1.3389 1.2974 1.2654 l.S471 
90 l.5059 1.4235 l.3675 1.3267 1.2946 1.5837 

100 l.5331 1.4505 1.3945 1.3534 1.3217 1.6!80 
200 1.7372 l.65Jd 1.5991 1.5596 J.S29l 1.8773 

FUENTE: REF. (38) 
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TADLA (C.6) CONTINUACION 

z1•.t1 z12,21 z••.•1 zct.•1 zc•.•• 
o 1.1947 1.0951 1.0.U1 0.9706 0.919) 1.0927 0.1· 1.2016 1.1025 1.0306 0.9736 0.9~ 1.1061 0.2 1.2081 1.1114 1.0403 0.9828 0.9J2S 1.1150 0.3 1.2107 1.1061 1.0211 0.9465 0.S7% 1.1029 0.4 1.1978 1.0783 0.9791 0.8952 0.82:52 1.0705 0.5 1.1739 1.0426 0.9374 0.8536 0.7879 l.IJ3JJ 0.6 1.1462 1.0088 0.9039 0.8247 0.7654 0.'1996 0.7 1.1191 0.9803 0.8791 0.8060 0.7S29· 0.9718 
0.8 1.0945 0.9575 0.8617 0.7946 0.7470 0.9499 
0.9 1.0734 0.9400 0.5498 0.7883 0.7454 0.9331 1.0 1.0555 0.9Z68 0.8423 0.7858 0.7466 0.9209 1.2 1.0285 0.9102 0.8359 0.7872 0.7S35 0.9057 1.4 1.0110 0.9027 0.8365 0.79)6 0.7637 0.8992 1.6 1.0003 0.9009 0.8412 0.8024 0.7751 0.8982 1.8 0.9944 0.9027 0.8481 0.8124 0.7868 0.9007 2.0 0.9921'.l 0.9067 0.8$62 0.8227 0.7986 0.9054 
2.5 0.9953 0.9223 0.8786 0.8488 0.8266 0.9222 3.0 1.0059 0.9409 0.9013 0.8734 0.8521 0:9419 3.S 1.0196 0.9602 0.922<1 0.8%0 O.A7~ 0.%22 
4 1.0345 0.9790 0.9431 0.9169 0.8958 0.9819 
5 1.06.11.. 1.0IJ9 0.9796 0.953J 0.9Jl8 1.0187 
6 í.11943 l.G452 1.0111 0.9&4-i 0.9623 1.0514 
7 1.1213 l.07JJ 1.0389 1.0115 0.9887 1.0805 8 1.1462 1.0985 1.0634 1.0356 1.0121 1.1064 9 1.1691 1.1212 1.0856 1.0570 1.0332 1.IJOO 10 1.1904 1.1421 1.1059 1.0766 1.0S2.l 1.ISIS 12 1.2283 1.1791 1.1416 1.1115 1.0860 1.189S 14 1.2616 1.2111 1.1727 1.1416 1.1154 1.2225 16 1.2911 1.2397 1.2002 1.1683 1.1417 1.2518 18 1.3179 1.2655 1.2250 1.1925 1.1656 1.2781 

20 1.3423 1.2887 1.24n 1.2148 1.1873 1.3020 25 1.3954 1.3399 1.2975 1.2634 1.2353 1.3544 
JO 1.4406 1.3835 1.3400 1.3054 1.2768 1.3992 
35 1.4802 1.4219 1.3775 1.3425 1.3138 1.4382 
40 1.5152 1.4561 1.4114 1.3759 1.3471 1.4737 
45 1.5474 1.4874 1.4424 1.4067 1.3776 1.5057 so 1.5769 1.5163 1.4710 1.4352 1.4060 1.5353 
60 1.6298 1.5684 l.S22S 1.4865 1.4757 1.5889 
70 1.6768 1.6150 1.5687 l.SJZ6 1.5034 1.6365 
80 1.7190 1.6569 1.6107 1.5747 1.5453 1.6797 
90 l.75RO 1.6952 1.6491 l.6132 1.5841 1.7194 

100 1.7938 1.7112 1.6~50 1.6489 1.6~00 1.7562 
200 2.0647 2.002.6 1.9572 1.9227 1.8945 :?.OJSl 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (C.7) LAS CANTI.DADFS A*, B* y C*, PARA CALCULAR LAS 

PROPIEDADES DE TRANSPORTE DE MEZCLAS PARA EL MODELO 

DE POTENCIAL DE LENNARD-JOl<ES. 

T" ¡. ii• 1 e• 
0.30 1.046 1.289 

1 
0.8475 0.35 1.062 1.2% 0.8392 0.40 i,OiS 1.2% 0.8329 0.4$ 1.084 1.259 0.8278 o.~ 1.093 1.234 0.11251 º·'' 1.0?7 1.275 0.8231 o.ro 1.101 1.263 0.!224 0.6S 1.102 l.254 0.8223 0.70 1.104 1.242 0.8233 º·" l.IOS l.233 0.8247 0.80 l.IOS 1.22.l 0.8265 o.as 1.1os 1.216 0.8289 0.90 1.104 1.206 0.8315 0.9S l.103 1.200 0.8341 

1.00 1.10) l.J!ll 0.8367 1.os l.102 1.183 0.8392 1.10 l.!02 1.179 0.8'417 J.IS 1.101 1.1n 0.84$0 1.20 1.100 l.169 0.8475 l.2$ 1.099 l.l6S 0.8508 l.30 1.099 J.1S9 0.852$ J.35 1.098 l.15lj 0.8558 1.40 1.097 J.154 0.8'83 l.~! 1.097 l.143 0.8608 1-W 1.097 l.14J o.:~:! 1.$5 1.096 1.140 0.8658 1.60 1.096 1.137 0.8683 1.65 1.096 1.137 0.8708 1.70 1.09S 1.133 0.872$ 1.1S 1.094 1.129 0.8742 1.80 1.094 1.127 0.8767 1.SS 1.094 1.126 0.8783 1.90 1.094 1.124 0.8800 1.95 1.094 1.122 0.882S 
2.00 1.094 1.119 0.11842 ·:z.10 1.094 1.116 O.IS7S 2.'20 1.094 1.113 0.8908 2.30 1.094 1.110 0.8933 2.40 1.094 1.108 0.8967 ~ 1.094 1.106 0.8992 2.60 1.094 1.104 0.9017 2.70 1.094 1.IOJ 0.9042 2.80 1.094 1.104 0.9061 :Z.90 l.09S 1.102 0.9083 

FUENTE: REF. (38) 
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TABLA (C.7) CONTINUACION 

Tº •• 
3.00 1.095 1.10! 0.9108 
3.10 1.095 1.100 0.912.5 
3.20 1.096 1.096 0.9133 
3.30 1.096 1.099 0.915~ 
3.40 1.096 1.096 0.9167 
3..50 J.097 1.096 0.9183 
3.60 1.097 1.095 0.9192 
3.70 J.097 1.097 0.9208 
l.SO 1.0?7 1.09) 0.9217. 
3.90 1.097 1.093 0.9W 
4.00 1.098 l.09S 0.9242 
4.10 1.098 1.093 0.9:?SO 
4.20 1.098 1.093 0.92.58 
4.30 1.099 1.094 0.9267 
4.40 1.099 l.!l'U 0.927.5 
4..50 1.099 1.092 0.9283 
4.60 1.100 1.091 0.9292 
4.70 1.100 1.1193 0.9300 .:.el L!M 1.D9S 0.9308 
4.90 1.101 1.091 0.9308 

s.oo 1.101 1.092 0.9317 
6.00 1.103 1.090 0.937.S 
1.00 1.IOS 1.092 0.9400 
8.00 1.107 1.000 0.9425 
9.00 1.109 1.001 0.9433 

10.00 1.110 1.004 0.9450 
20.00 1.119 1.00.5 0.947.S 
30.00 ; 1.124 1.00S O..~&l 40.00. 1.127 l.O?S 0.9483 
30.00 1.130 1.0'JS 0.9483 
W.00 1.132 1.006 0.9483 
10.00 1.134 l.OOS 0.9483 
80.00 l.13S l.OOS 0.94113 90.oo 1.137 1.006 0.94113 

100.00 1.138 l.OOS 0.9483 
200.00 1.146 l.OOS 0.9483 
300.00 1.ISI 1.00S 0.9483 
400.00 l.IS4 1.005 0.9483 

FUENTE: REF. (3B) 
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TABLA (C.8) LAS CA1'"flDADES A*, B" y C* PARA CALCULAR LAS 

PROPIEDADES DE MEZCLAS PARA EL )1()DELO DE POTENCIAL DE 

Bl~KINGHAM MODIFICADO (EXP-6). 

o 
0.1 
\),l. 

O.:'\ 
0.4 
o.s 
0.(, 
0.7 
o.~ 
0.9 
LO 
l.? 
1.-\ 
l.h 
l.li 

~-º ::.s 
3.0 
.\.5 

.. 
7 

IU 
12 
14 

'" IK 
:o 
25 
JO 
)5 

40 
45 
so 
(,(} 

70 
KO 
•>O 

100 
200 

1 12 

l.CX)6S 
1.ro<.O 
1.0J74 
1.07.11 
l.t1flC. 
1.110>! 
1.1110 
1.1193 
1.llCU 
l,llMS 
t.117:1 
1.1146 
l.ll~I. 

1.1114 
1.1111 
1.1111 
1.1130 
1,1 lhl 
1.11 1>3 
1.1::c. 
1.121<4 
l.IJH 
1.1377 
l,t417 
l.144CJ 
l.1477 
1.1~'.:?. 
l.15KJ 
&.lt•.!5 
1.1665 
1.1702 
1.1790 
l.IS65 
l.19)B 
1.2005 
1.2067 
1.::123 
1.2230 
l.:?.326 
l,.:?416 
1.244.:?. 
l.25C•Q 
1.)103 

FUENTE: REF. (38) 

LA FUNCTON A* 

1) 

1.0065 
l.Ol4í1 
1.0)74 
1.0l>'ll 
).0',1)2 

1.1067 
1.11)1 
1.1154 
1.llS4 
1.114) 
1.1126 
1.100,, 
l.IOlO 
1.1052 
1.1044 
1.1044 
1.1056 
l.IOlll 
1.111) 
1.1141 
1.1194 
1.12.lS 
1.1277 
1.1300 
1.1)36 
1.ll61 
1.1406 
1.1447 
1.14K5 
1.U17 
1.1548 
1.1623 
1.1691 
1.1752 
1.181) 
1.1867 
1.1917 
1.2008 
1.2092 
1.2168 
1.2240 
l,:!)00 
1.2154 

:z '1-1 

1.0065 
1.0247 
1.1>44S 
l.07:?9 
1.Cl"J4G 
1.I070 
l.l1:S 
1.1145 
1.11•2 
1.1126 
1.1106 
l.li'l(,7 
1.IOJ7 
1.1013 
1.0999 
1.0990 
1.0987 
1.1002 
1.1026 
LaVS-0 
1.1101 
1.1147 
1.1189 
1.1224 
1.1255 
1.1281 
1.1326 
1.1366 
l.IJ?7 
1.14?3 
1.14-19 
1.1502 
1.1542 
1.1578 
1.1612 
1.160 
1.1668 
1.1715 
1.1759 
1.1796 
1.1831 
l.IHSR 
1.2068 

- 367 -

,QI ,,,_ IS 

1.0065 
l.0251 
1.0435 
1.0695 
1.0905 
1.IOUS 
1.1088 
1.1100 
1.1104 
1.1091 
1.1011 
1.1012 
1.1000 
1.0978 
1.0964 
1.0956 
1.0958 
1.0973 
1.0995 
l.iOiO 
1.1064 
1.1103 
1.1136 
1.1163 
1.1189 
1.1210 
1.1246 
1.1276 
1.1300 
1.1322 
1.1~3 
l.138S 
1.1421 
1.14S4 
1.1480.. 
1.1508 
1.1531 
1.1573 
1.1610 
1.1642 
1.1674 
1.1700 
1.1885 



TABLA (C.8) CONTINUACION 

LA FUNCION B* 

T" = - 12 ..,. ·~ n .. 14 1 s - IS 
1 

o 1.1851 l,IR~l 1.1851 l LIN5l 
0.1 1.1988 1.1955 1,19.:?b l.l'n}{ 
0.2 a.::s:s 1~401 l.2J.~ 

1 

l.2:?6S 
0.3 U02S 1.289S 1.:?78~ 1.2M.'t 
0.4 1.3127 1.)0tq 1.21n2 l.21<40 
0.5 l.JOOJ 1.292::? 1.:?X44 l.l'1M 
0.6 1.2808 l.27J7 J.:?6<WI l.2t.09 
0.7 1.2601 1.2539 1.2476 

1 

l.~424 
0.8 1.2403 l.2J46 1.2289 1.2238 

º·" l.2.l39 J.2172 1.2125 l.:?074 
1.0 1.2079 1.:0:l:S l,197.l 1.19'0 
1.2 1.1Jl)7 1.11•0 1.17=') 1,1689 
1.4 1.166.! 1.1<i12 l.1$bl 

1 
l.IS2) 

l.<. 1.1536 1.14'>0 1.14-10 l.IW~ 
l.tol 1.1458 1.1394 1.1)47 1.12'-IM 
?.O 1.1387 l.L\24 i.1279 1.12~6 
2.5 1.12.•8 1.1~2 1.1114 1.111• 
3.0 1.12so 1.1167 1.1113 1.1057 
,l.5 1.1217 1.1136 l.10lt4 1.102.s 
4 1.1211 1.1128 1.10tl7 l,J(Xl! 
s 1.12...!!J, 1.ai:ñ ¡,JC.:S !.H~! 
6 1.1242 1.1131 1.1059 1.09~9 
1 l.IZS1 1.1155 1.1067 1.1006 
H 1.· !78 1.1176 1.1079 1,1()()9 
9 1.1~98 1.1185 l.IO'l4 l.l0!5 

10 1.1317 l.l:?OJ 1.1103 l.tO!h 
I:! 1.13)1 1.t12S 1.11:1 1.10~0 
14 1.1376 1.1247 1.1135 1,10~~ 

16 l.l.:\K4 1.1!59 1.114• 1.ll)66 
IR 1.1405 l.1271 l. t1 !li.\ 1.1070 
20 1.1404 1.l:!.74 1.l l7!1 1,1077 
25 1.1426 1.118:! 1.1176 1.1070 
JO 1.1426 1.l~SI 1.l 17M 1.105> 
35 1.1427 1.1::.79 1.116? 1.1015 
40 1.1427 1.1~68 1.1159 1.1050 
45 1.14lR 1.1::10 1.1148 l.ID)5 
.'10 1.1407 1.l:!SS 1.1142 l.IOZJ 
60 l.l.'.\88 l.IZJ6 1.1119 l.IOOJ 
70 l.137a 1.1:?1~ 1.1106 1.ll'IRO 
KO J.IJ65 1.1198 1.1096 1.0950 
90 1.1.150 1.11go 1.1077 l.IW.10 

100 1.1.n1 LI 154 1.104·~ 1.09~1 

lOO 1.1206 1.10:!1 l.O'lll J.0779 

FUENTE: Rf.P. (38) 
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o 
0.1 
º~l 
0.3 
0.4 
o.s 
0.6 
0.1 
0.8 
0.9 
1.0 
1.2 
1.4 
1.6 
1.8 
2.0 
2.S 
J.O 
3.5 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
12 
14 
16 
16 
20 
2S 
lO 
35 
40 
45 
so 
60 
70 
80 
90 

100 
200 

u. - 12 

0.11889 
0.8835 
0.8697 
0.8461 
0.8279 
0.8172 
0.8128 
0.8127 
0.8151 
0.819) 
0.82.:0 
0.8l48 
0.845] 
0.8549 
0.8616 
0.8709 
0.8855 
0.8959 
0.9011 
0.9084 
0.9!~CO 
0.9195 
0.•216 
0.9232 
0.924l 
0,92-42 
0.924S 
0.9243 
0.9?37 
0.9234 
0.9226 
0.92111 
0.9209 
0.9203 
0.9202 
0.9198 
0.9197 
0.9196 
0.9202 
o.nos 
0.9208 
0.9214 
0.9271 

TABLA (C.8) CONT!llUACION 

LA FUNCION C* 

• - ll 

0.1839 
O.llS44 
0.8736 
0.85)1 
0.8)60 
0.8257 
0.8212 
0.8209 
0.8231 
0.8269 
0.8)1S 
0.8419 
0.8521 
0.861' 
0.&698 
o.sn1 
0.8913 
0.9014 
0.9088 
0.9141 
0.9213 
U.ojl.5-t 
0."2!i0 
0.9295 
0.9302 
0.9307 
0.9311 
0.9313 
0.9310 
0.9)07 
0.9J02 
0.9295 
0.9291 
0.9289 
0.9288 
0.9290 
0.9290 
0.9293 
0.9298 
0.9)03 
0.9109 
0.9316 
0.9377 

• - 14 

0.8889 
0.8853 
0.8765 
0.8581 
0.8421 
0.8J2S 
0.828) 
0.8280 
0.8301 
0.8338 
0.838) 
0.!482 
0.8582 
0.867) 
0.8153 
0.8823 
0.896t 
0.90S9 
0.9131 
0.9t8J 
0.92$) 
0.9298 
0~932.¡ 

0..9~2 
0.93'2 
0.9359 
0.9366 
0.9367 
0.9366 
0.9364 
0.9366 
0.9361 
0.9358 
0.9)54 
0.9JSS 
0.9155 
0.9156 
0.9360 
0.9367 
0.9375 
0.9183 
0.9387 
0.9445 

FUENTE: REF. (38) 
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•-IS 

º·= 0.885) 
0.8779 
0.861J 
0.8467 
0.8376 
0.8lJ7 
0.8334 
0.8JS4 
0.8391 
0.8434 
0.8$32 
O.i~29 
0.8718 
0.8797 
0.8867 
0.900$ 
0.9101 
0.9174 
0.9226 
0.9298 
0.9])7 

0.9381 
0.9394 
0.9)99 
0.9409 
0.9412 
0.9414 
0.9413 
0.9414 
0.'l41J 
0.9412 
0.9415 
0.9417 
0.9420 
0.9423 
0.94)0 
0.9437 
0.9444 
0.94Sl 
0.9461 
0.95W 



.. 
:-... 'I 

TABLA (C.9) INTEGRAL DE COLISION Q(Z,Z)* PARA EL MODELO .. :;. 

DE POTENCIAL DE STOCKMAYER (PARA NOLECULAS POLARES) 

6• 

kn• 
0.00 0.lS 0.50 0.15 1.00 1.2.S 1.50 1.75 2.00 
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