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RESUl"IEN 

En a•t• traba~o •• •xplor•n alQun•• propiedad•• de la 

tearla cin•ttco variacional II. obt•niendo•• co•4ici•nt•• d• 

tran•port• •n 4orma explicita. ••I tambten •• muestra qu• 

••t• teorla u•n•r• la di•tribucibn d• aqutlibrio corr•cta 

linaartzaciOn alrededor d•l ••tado d• •quilibrio total •• red~c• 

acuacion•• •imilar•e d•••rroll•d•• con otros 4orm•liamos. D• 

igual 4arma •• mu••tra que la teorta ctnettco variacional 11 

encuentra libre d• probl•m•• conc•ptual••· 

con la t•orl• r•vi•ad• d• En•koQ. optimizando lo• diA••tro• de 1•• 

••4•r•• Útiltzando para •lle los criterio• convencional•• de la 

t•Dr'la d• liquido•. 
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t. lntroduccibn v ObJ•tivo• 

La t•orl• cin•tic• de lo• 4luido• intenta eMplic•r la• 

propiedad•• macro•cbpica• d• lo• 41uido• 4uera d• •quilibrio y la 

4orma •n qu• ••t• •• alcanza. •n t•rmino• d• 1•• propi•d•d•• 

micro•cbptca• individual•• d• la• mol•culas que lo coepon•n y de 

la• 4uerzas •ntr• ellas. Como consecu•ncta 

•Mplicar la •xi•t•ncia d• l•• •cuacton•• de la hidrodtnamtca. •n 

1•• propi•dad•• de lo• ••tado• ••t•cionario• 4u.ra d• equilibrio. 

la ••tructura de ta• •cuactone• d•l tran•porte. ••i cotftO talftbi•n 

desarrollar 46.-mul•• •xpllcita• d• loa coe4ict.nt•• d• 

tr•n•porte 

teorl• ctn•ttca ••t• trabaJo. como •• vera con 

adelante. ••t• dedicado al ••tudio d• 1•• t•ori•• ctn•ttco 

vartactonal••• •u relacibn con· otra• 4ormulacion•• y ~lgunas d• 

su• propiedad••· En particular aqu•lla• qu• p•rmiten obten•r 

co•4icient•• de transporte para m•zcla• 4luida• d•n•••· 

La cin6tica ti en• una historia larga y 

4ructl4•r• qu• •• tnici6 •n •u 4orma mod•rna con los trabajo• d• 

4uncion•• d• di•tribuctbn. ad•••• de derivar ecuactone• para el 

transporte d• •a••• ..a..nto y energla en ga•e• diluido•. El 

•igutent• avance en la teorla y que prapDl""cion6 la• 4unda•.mto• 

para todo •l trabaja po•t•riar en •l ar••> 4ue dado par Boltz••nn 

Ct~ •n 1972 al derivar una ecuaciOn para la razOn d• cambio de 



l• Q•• diluido 4uera de 

equilibrio • ia cual •• ••Cribe comos 

( t.1 \ 

donde 4 1 •• la ofunciOn d• distribuciOn de una par-tlcul•• Q•1~-"'[I • 0-_ 

la •wcclbn di'*•r•ncial d• coli•iOn._rii.. Angulo •blido, v 1 y rt- la• 

coordenadas, F la -fuerza externa y m la m••• d• la• parttcul•• C 

todo• la• variable• y su •iQni4icado •• •ncuentran listada• en •l 

capitula a >. Para obt•n•r asta •cuacten ae hacen las siguient•• 

a> El ga• con•tituido por centro• puntual•• •• encu•ntra el 

distribucibn de partlcula ofl<r,v,t> • 

d•n•idad d• partlcul•• prom•dio en •l punto Cr,v> al ti•mpo t 

vAlid• ••t• deacripcien para tiempos y distancia• del ord•n d• 

lo• par•mwtroa que 

ceracterizan 1• di•t•nci• d• int•racclbn y el camino libr• 

"'9dio d• la• part:.lcul•• del Q•• y ¡;y t;_ lo• int•rvalo• d• ti•mpo 

carr••pondi.-nt•• a ••t•• distancias. 

b L•• corr•l•cione• mcl•cular•• •on eKclusivam•nt• de crig•n 

dinamice y •• d••Precian 1•• ccrr•l•cion•• d• un ard•n mayar 

da• partlcul••· 

e:) STD&SZAt-LANZATZ. Cada v•z qu• des mol~cula• 

int•r•ccian•r ant•• del •ncu•ntro •ncu•nt:.r•n no 

corr•lacion•d•• p•ro d••Pu•• d•l •ncu•nt:.ro ••t:.•n ~u.,.t•••nt• 

corr•lacianada• dt.namicam.-nte. 
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d• •quilibrio• y po•t•riorm•nte fu• utilizad• por Ch•pm•n y 

....... 
diluidos .. Po•t•riorm•nte •n 1922. En•kog C1J propuso la prim•r• 

t•orla cina.tic• •impl••• •l 

Q•n•ralizar 1• •cu•ci6n d• Boltzmann mod•lando 1 •• mol •cul •• 

d•l Q•• como ••f•r•• duras y tom•ndo •n cu•nta la• corr•lacio09s 

•ntr• las posicion•• d• las ••f•r•• al chac•r· L• •cuactein d• 

EnskOQ •• escrib• comos 

~~~1.."''l'" tit. .. JE... tl'l =aª f c:1.,:a.fJ .. <~·~) ®r«-·'31) 
. ;,r._ ""' .. "'~ 

{ cf45<r._ ,lf"t.+cr•) ~t.<rL,.c,',tl f-tc1t'" 1"<rtr./0:1.',t) - 3ltsCtr.1.,u-'l.~<r4\ ~ .. e r ... ,'i111 t) t'i.c a-,-G""c .. "'~,tJ \ (L1) 

dond• CT •• •l diA••t:r"o d• 1•• ••-f•r••• g"5 l• 'funcibn d• 

di•tribu.cien d• p•r••• 4 un v•ctor unitario dirigido •n l• lin•• 

d• lo• centros d• l•• ••f•r•• al choc•r y 6'> •• la 'fu.nci&n escalOn 

de Hmavt•ide .. 

C3l1 

d•spr•ciabl• entone••• 

dado el diA••t:.ro '*init:e> a'• l•• funcion•• d• di•t.ribuci~n 

deb•n evaluar•• en •l mi•mo punto r al momento d• la coli•ien. 

•ino en puntas del ••pacio ••parado• por una distancia •· 

b> La aupo•icien d•l CAD• lftClecular d•b• permitir correlacione• 

de l• poaicten • •lt.a• d•n•idad••• por lo cual •• incluv• • la 



funcien de distribuci&n da par••· 

e> La functon d• di•tribuciCn da par•• pu•d• aprcwimar•• por 

aqu•lla qu• corr••pond• a un 4luido uniform• de ••f•raa duras. 

con la densidad •Valuada •n •l punto d• cont•cto. 

La •cuaciOn d• Enskog introduce nu•vas caract•rl•ticas 

41sica• •n •l transport•• ya que el movimi•nto traslacional •ntr• 

l•• colision•• •• Ja anica contribucien al t•nsor d• .. 
tran•porten a di stanc:I. • tS d•l •ncu.•ntro. 

Esta t•orla ha sido aplicada. •Kitcsam•nte para 

d••Cribir propi•dad•s d• transport• d• QAS•S d.MSOS Y llquidoa 

Ad•mA• proporciona u.n bu•n punto d• partid• para 

Qttn•r•lizarl• hacia d•l caso d• .... zcl•• multicompon•nt•• d• 

fluidos densas. El prilllMlr pase ••t• dir•ccl&n lo dio Tharn• 

duras. Sus r•sultadas fueron extendido• por Tham y Gubbln• CSJ • 

m•zcl'a• multlccmpon•nt••· Una ••ria dif-icultad qu• apar•c• .n •1 

caso d• l•• m•zcla•• con•i•t• •n qu• no •• claro •n qu• punto del 

fluido d•b• •valuar•• la d•n•idad local qu• apar•c• en la funciOn 

d• dlstribuciOn d• par•• •d•bido a l•• difmr•ncia• d• •••• y 

ta••fto d• l•• ••f•r•• qu• compon•n l• m•zcJa. 

awaminaron 1•• 
can••cu•ncia• d• •valuar la d•n•idad qua ccurr• •n la funcien d• 

•n •1 punto medio de la lln•• qu• un• lo• 

centros d• l•• •ol•cul•• en caii•i6n • •n •I punto d• contacto y 

•n •l centro de •••• d• dicha• partlculas. En ••t• ••tu.dio 
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•nccntrO qu• ninguna d• ••t•• •l•ccion•• d•bla ••r pr•••rida Cy 

de h•chc ninguna otra>. ya qu• toda• ccnduc•n a un conflicto en 

la descripclOn d• la di~usiOn mutua. pu•• las •u•rza• d• la 

dlofusi6n dli > l• t•rmodinAmica 

irr•v•r•lble lineal •i les de••rrollo• •• llevan cr-d•n 

mayor qu• •l prim•ro •n la d•n•idad. 

interrogante scbr• la validez de lo que •• h• dado por llamar las 

teori•• convencion•l•• ( standard > d• En•kog (SET> para mezcl••• ... aqu•ll•• •Mten•ion•• d• la teorl• original de En•kog 

para fluido• monocompcnent•• a mezcl•••• dond• la• funcione• d• 

di•tribuciOn de par•• •n contacto ccr-r••ponden a l•• d• 

mezcla fluida homog•n••• cuy•• d•nsidad•• son 9valuadas en alg6n 

punto particular en la linea de lo• centro• de 1•• molecula• •n 

cDli•iOn. 

A fin d• r••olv•r •1 probl•m• planteado van Beij•ren y 

Ernst en 1973 ce.93• •c•traron que l•• teortas conv•ncional•• d• 

En•kog para ,..zclaa (SET> ••t•b•n •f•ctlva•ent• •n canflicto can 

teorla 

r•vi•ada d• En•kog par-a mezcla• multtcompon•nt•• CRET>. al 

•.,.,alar qu• la• funciones d• distribuciOn por par•• en contacto ª'l 

compon•nt.•• 

functon de la d•n•tdad•• local•• d• la• 

alg6n punto •n particular no corr••ponden a la• 

funcie>n•• de di•tribucten •M•cta• •n •quilibrio local. Esto •• 

deb• • qu• •n un ••tado no untfor .. •• ••pera qu• la funciOn d• 

dl•tribucten de pares involucr• gradi•nt•• d• la den•ldad local. 

pot•ncia• de lo• gradient••• ••i CCMM:) derivad•• •spacial•• d• 

orden•• ••vores • uno. Entone••• en la t.eor-la revi•ada de Enskag 

•e introducen la• funcione• de distrlbucten •M•ct•• g~~ <r.r•C71<n• 



d•1 'fluido. E•t• cambio ••tA totalm•nt• da acu•rdo loa 

argum•nto• d• En•kog par• mod14icar •l Stos•zah1an•atz CSJ. D• 

••t.• 'forma l•• ewpr••ion•• para las o~~ •e ••crib•n 

°J~{' (D"1,U'"2\\vt11rO:; 'i'J~j5 '<~t(1"1.,ll"a\lf'l1111) 
dond• 

y 

Y;,
5

ltr,,u-¡l\~.n = 1 L 

..,.I!. ÍdJf., n,tlf".dV3 (JT11 Jf"2 \lf'c) + 

C10J1 

+ !/':!! .~. JJJ;('tJ'1".•0 1 lJt'•)01·Cl1'1•lV~(a-1;rta\If,,a-•• ,+ 
•1•ndo Y" <ir¡ ,rs 11r¡ " •••• > grA4ic•• con N punt:.o• qu• l l•o•n • 

dura• qu•d• como CBJ1 

;i.f,+"'•· !1..f, +JE. • .s~ =t."': SJ.,,,JJ,., c"·"ll> t9«r-31) 
~.11'"~ vn.-: OI'#~ 

\ ~~t (l"r..d'&• C-11« 1 \'1•0 f,. (C,,'1; 1t) Í3(st"1. •~·~4.J'l;Jt)- '3~5 (.r,,r .. -a-~c.I h2111\) Íl(l'1 1'f.,_J~) fjbr1-G'\1C.."121t.)l l 1.'?>) 

L• t:•orla_.revi••d• de En•kog ha •o•t:.rada - t:.•ner una 

•erie d• propi•d•d•• que no compart• la t•or-ia convencional 

(SET>, ca.o •an1 pos•• un t•or-••• H C11l., baJo ci..-t•• pr••crlpcion•• 

pu•d• derivar•• d• 1• •cuaci~n de Liouvill• CB.,12l. en pr•••ncia 

de ca191pos ext.rno• proporciona 1• di•tribuctOn de equilibrio 

correcta Cl3J. Todo ••to ad•••• de producir coe~icient•• de 

trensport• qu• ••ti•#•cen lo• ~•quisitos d• la t•r.adinAmica 
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irrev•r•ibl• lin••l y ••r compatibl• con la t•rm•din•mica d• 

•qui 1 ibrto C7~l-

•MPr••icn•• eKpltcit•• para lo• co•fici•nt•• d• tran•port• 

termino• de lo• diAm•tro•. m•••• y conc•ntracion•• d• l•• ••f•r•• 

que compon•n a la m•zcl•- E•to no fue r••lizado sino h••ta el 

mo•traron qu• les co•ficient•• d• l• visco•id•d cortante. 

vi•cosidad volum•trica y conductividad t•rmica •on iguale• tanto 

•n RET C0-.0 •n SET. 

d• Karkh•ck y St•ll C1Sl qu• ••tudiaron la• propi•d•d•• d• 

transport• d•l IM>d•lo d• ••f•r•• dura• tipo Widom-Ro~lin•on. 

otro trabajo C1bl• utilizando RET 

derivaren •xpr••ian•• Qen•ral•• para la visca•idad volumetrica •n 

D• igual 4or•a 

Kincaid lo• 

cae4ici•nt•• d• di4u•i6n •utua calculado• por SET y por RET < •n 

binaria• pu•d•n dif•rir h••t• un 30 Y. >. pero no co-.par~ con el 

experi-nto. 

Hasta ••t• punto •1 P•P•l qu• ha jugado •1 •ocl•lo d• 

••4.,..•• dur•• •n la abtmnci&n d• c094ici•ntes d• transporte ha 

•ido alta,..nt• •AQni~icativo. 'pero es conveni•nt• reconoc.r que 

la part• •tractiva d•l pot.ncial interMOlecular debe contribuir 

en ~ar•• importante a 1•• •Mpre•ion•• d• cierto• cae4ici.nt••• 

tales como la• de 1• di4u•ien mutua y t.-rmica. En ••t• direccten 

·uavt•• Ric• y Seng...-s C1Bl han ••tudiado •l •i•t--• que 
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int•racciona •trev•• d• potencial•s tipo pozo cuadrado con una 

pot•ncial intermol•cular. 

El metodo utilizado por Karkh•ck y Stell, 

permite obt•n•r •cuacicn•• cinetic•• con •uncion•l•• d• entropla 

C12,67.6BJ, ••i conK> con una J•r•rqul• BBGl<V •ormal,..nt• c•rrada. 

El lOQro •undamental d• ••t• m•todo •d•••• d•. reproducir RET, 

con•i•t• poder tretar el caso del pot•nci•l intet"'.alecular 

tipo ••••r• dure ••• une col• atractiva •uav•• cbteni•ndose una 

•luido denso 

real. Aqui 1• estructura de •luido de es•er•s duras •irv• como 

cin•tico variectonal <KYT>, para un •luido monocoa.ponente se 

escrib• CD.OS 

t d-t...,. 'IJ~ • l-ra..1,!.C1fi.,'l's.¡t) = á- h .. h.<d'"·""•t.\ .S ... dr':l.V1t.-.._ t) a"'ª<trt,ll"':l 1 lflt) f.. .. q> tt.ra:1) 
••• .. .. ~)Ir • .l 

..-e;"- J' J., .. JJc (•:.~)EJCc·~) L '!"'<,,,r,.c;o: 1 \'11) f,(.-,,il; .~) f.¡ir, ~cr&.il.', t) -

-3~5 <r1. 1 a-,-u-cHt'lJ) f.<.-"ª~ •• t) .ft.t=i-1 -crc .. .,.,,t) 1 
donde cpt correspond• la parte atractiva d•l 

(L"\) 
pot.nctal 

Es itaportant• .. ncionar qu• otras ecuaciones ctn•ttcas 

obtienen C°"90 c••o ll•it• d• l• •cuaciOn ctnettco veriacianal 

e 



C12l. 

1• cola •tr•ctiv•• 1• •cuaciOn d~ Yl•sov 

que •l diam•tro d• l•• ••••r•• dura• 

obtiene en •l limite 

d•l tipo En•kDQ-Yl••DV al tomar •l llmit• d• Kac 

~ atractiva y •l dla .... tro de l•• partlcul•• c•ro. 

Les 

l• col• 

cortante y 

obtien•n d• KYT C203 vi• 

del pot•nci•l intermol•cular. por lo qu• •on •uncion•• d• l• 

RET. Otra car•cterl•tica importante d• KYT •• qu• proparctona 

una b••• t•Oric• par• lo que •• conoce como la t•orl• •odi4icad• 

d• En•koQ U"IET> [2ll. ha•t• hace poco con•id•r•d• como una teorl• 

tipo En•koa • l• que en 4orm• ad-hoc •• l• introduce •l •••cto de 

4unci6n de distribuci6n de P•r•• con la pr••lOn termica. 

T•mbl•n. KYT ha sido eKtendida por Karkh•ck y St•ll 

C20l • lo qu• •• conoce co•o la teorla cin•tic• d• r•-f...-encia 

CKRT> para 4luido• "'°"ºcCM1tPon9Mt••• en la cual el e-fecto que 

corr••ponde l• parte atractiva d•1 potencial •• ~aneja igual 

qu• en KYT • P•ro el •4ecto correspondiente al caroso duro •• 

principio. 

cin•tlc• asociad• con ••t• •KtensiOn no pu9d• analizar•• en ofor•• 

convencional. pues •• de•conoc• la -funci&n oMª<•~·•~> eMacta. 

Sin e.margo pu•den con•truir•• los -flu.Jo• y ••• 9Cuaclon•• 



KRT •n la misma ~arma qua en KVT. Como la cola del 

•parece •n l•• ~Ormula• d• loa 

coe4ici•nt•• d• transporte •xpllcitamente. ••tos corr•sponden • 

lo• co•~icientas d• tr•n•part• exacto• del modelo de ••~•ra• 

dur••• para lo• cual•• ya •Mist•n descripcion•• via dinamica 

mol•cular C22.23l• obt•niendose de ••ta ~orm• •Mpr••ion•• 

anallticas •n 4orma de 4actor•• da corr•cci~n d•p•ndi•ntes de la 

R•cient•m•nt• me h• r•portado una g•n•ralizaciOn de la 

teorl• cinetico monocomponenta 

C24~.lograd• a base de impon•r mayor•• reatriccion•• al principio 

variacion•l• que •n •u 4orm• ~inal con•i•t• en r••mplazar gws <r~ 

.r2.. 1 <n >> (1.4> por la 4unci0n d• di•tribuciOn d• par•• 

correspondiente la interacciOn compl•t• <caro•o mas col•>• qu• 

o•n•r• coe4ici•nt•• d• tranaport• similar•• • lo• obt•nido• con gMS 

<rL .r~ r<n >> salvo qu• en su lugar •P•r•c• la 4uncion d• 

di•tribuéi6n de par•• co111pl•t• g<trt. .r2. l(n >>. 

Para 4inaliz&r la aproximaciOn KVT para 4luido• 

monocatnpan9nt••• important• mencion•r que existen otra• 

por KYT pero en •u 4or•• linearizad•• como 1•• d• L•bowitz.P•rcus 

Para el caso multica~ponent• l• aproMi••cien par 

teorl•• KYT ha presentado d14•r•nt•• probl•m••• que la hacen 

mucho un probl••• •ingularment• complicado. 

han con•l•tido·d• tvual 4orma qu• para •1 ca•a monocCMRpanent•• 

ir introduciendo di•tint•• contribucian•• en 1•• 4uncion•• de 

di•tribuclOn de par•• Bq <r" •"-'t. .r2 •"a.> •n una ec:uaclOn si•ll•r a 
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(1.4>. pero g•neralizada par• el ca•o multicompon•ntea 

[dt """"1t.· hLl f;l11°L.a"'L~t) '='- ...\;: t!. hí¡(1',1"t.,t.)•ÍJ:r.a. '1jl1fa1t \ r:i.l~r',;v.,.ira.1"'2.) !ii.~L~(<u) + 

± .,.,~ S d"'~ .r J4 (c.'i) e e~ ·'.11) [G,,t ... ,,,,., • .,"';i ~ .. c.-•• '8; ,ti rJt._,.,.,, ... ,'I';, ti »• 
(i.5) 

Q•neran varias 

>> • ••ta aproKimacion p•••r de ••r 1• i;¡•n•r•lizacibn mas 

directa de (1.4> •• incon•istent• pu•• no cumple con l• re1aci0n 

de Glbbs-Duh•m• •&lvo cuando se efactua el limite d• Kac •n la 

cola atractiva del potencial intermolecular. ••tudio 

•fectuado pcr Karkheck.Martina y Stell C2Bl mostrO que •Dio la 

difu•ietn mutua • la difueiOn termic• y la barodifu•lOn ti•n•n 

d•p•ndencla d• la parte atractiva del potencial y ••i l•• 

misma •MPr••ibn que en RET. A ••ta aproKimaciOn en •l limite de 

Kac •• le conoce como KVT l 

1<nk>> e•t• po•ib11id•d dcnd• Q •• la •unciOn de di•tribuclOn d• 

per•• ccmpl•t• <c•ro•o ••• cola> y que dep9flde d• lo• cempo• de 

conoce• ••ta apro><t..maclbn como KVT IJ. e> G·11.l<r"'"""'"•r!t.•"IO'~>·o1.1<r" 

,r,+O'i:,• l <n">,T> ••t• po•ibilidad donde la g •• .funcion•l de lo• 

cempa• de la den•ld•d y de 1• tamper•tura, no •• h• eMplor•do ni 

d> El 

ca•o •.n•loao a KRT en ••zcl•• multlcaf11Pan9nt•• • donde G e• la 

•M•cta no •• h• de•arrollado por ••Ita d• ••tudio• de din••ica 

..olecular •n mezcla• •lui.da• d•n••• Cb9~. 
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lnv••tlg•cibn ral ativas y qu• 

con•tituy•n los ob~~tives 4und•m•nt•l•• de este trabaJe1 

al Explorar l•• posibilidade• qu.~ti•n• KYT zz para proporcionar 

co•4icient•• de transporte explicito•. pues problabl•m•nte •••n 

m•• •K•cto• qu• les derivados con KYT I C capitulo 2 >. 

equilibrio. r•l•ciOn 

••p•ctos •c•rc• d• su cen•i•t•ncia e capitulo• 3 y 4 > 

e> Aunque &Mi•ten •xpra•ienes explicitas para los co•41ci•nt~• 

p•rmitan utilizarla• come m•todo de corr•l•ciOn de l•• propl•d•d•s 

d• tran•port• en ~luido• r•al••· Por tal motivo •• cenveni•nt• 

tran•port• d• 41u1do• r••l••• mod•lando •1 d1Ametro d• la• e•~•ras 

dura• con alguno d• lo• crit•rios dasarrollado• en la t•orla da 

liquido• C capitulo S >. 

di~u•i6n mutua obtenido• con KYT z. p•ro •in resultado• 

nu,,..rico•· Por tal motivo iniciar un ••tudio numerico P•rmitirla 

compl•tar con lo• ...-tode• d•l inciso ant.,..ior. un .••qu•m• tipo 

van der Waala para cor-relacionar laa propi•dad•• d• tr41n•port• en 
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2.. ECUACIOM Cil'IETJCO 1.'ARiliClONAL l l 0-~1.'T I I > 

El objetivo de este capitulo invl:!'at.i.gar las 

posibilidades de obtener e:rpresi enes eJfpl 1 citas piir.rct. los 

coe-ficientes de transporte utili:;::ando K'-.'T 11.. De acu1r=rdo al 

resumen pressentadc en el primer capitulo. JC:VT II se obticnC> al 

aubsti tuir 

en la ecuaciOn <1.~> la cual queda como: 

' 
[ d-t """'V.._. ~ .. ] f,· (1f'":1.J 'lfi-.. t) = -i/..,.- fe._ z-.,J,cr .. ,-.;~,.t) ·~,CS"'J.clr.a vzlCsr2 .. t}3,J<Jr1ln-.a Hfl•\} ~:r"<P .. ~tr.,) + 

-1-;k,<r.f f J..,.f.,,,. (•·':ll1GJC"·?il > ['.l•¡<ir,,,r, ... crucH"'•Jl f,.c;;-.,..,~,t) fJ<,,. .. ~,.~"'·"';, t l -

-3.Jc,,-, 1:r,-<r,J.:l1V1,.l)f..c..-,,'ll;,d ~c..-.-.,.-.J"'•"'•',tl) - c2.11 

Esta ecuaciOn derivada de un pr-inc:ipio de maHimi:aciOn 

de en~r-opla. ~omo se menciono en capitulo 1. modela pArtlcula~ 

que interactuan a trav~a de un potencial -Formado por-

duro y una cola atractiva La parte cor-respondiente Al 

duro y origen de la ir-reversibilidad e•tructuralmente 

si mil.ar la de RET y KVT I. salvo que incluye la c:orrel.a.ci011 

eapaci al para todo el potenc.1 al <g c·.J <~s. •t'"~ 1Cn1o1l > Pg:._,• <tr-., •l'i 1 Cnwl). 

LR cola atr.act:iva entra como se puede observar en l• ecu.aciOn 

cm~tica en ~orma lineal. en un t~rmino tipo campo promedio. 

La organi:aciOn del capitulo serA como &igue1 la 

int:er6• y las ecuaciones de conaervaciOn .. En la segunda secciOn 

e-Fectuar~ un desarrollo tipo Chapman-En&kog en la ecuaciOn 

<2.1>. para ~inali:ar con &U acluci6n en la tercera secciOn. En 

l• secci6n cuatro presaentarAn l ~¡¡. e::pre&i enes de los. 
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coe-* 1 cientes de transporte .,, ,. K ,. OILJ" o{. ., 1'. • 

2.1 V.air-ia.bles TermodinAmicas )" Ecuaciones. de Conser-v•ciOn 

Para resol·.ter- la ecuaciOn <2. t> y derivar- eicpre&.ionesa 

eupllcit•• de lo& coef-icientes da transporte en una me:.cla .fluida 

de L-a&pecies. &e utili:arA el desarrollo do Chapman-En&koQ. En 

este desarrol l º• se ver-A en la siguiente secciOn. &e supone 

que para tiempos de orden hidrodin:t.mico ao han e.fectua.do '>'ª 

muchas col i si enes,. de tal f"orm• que -ft <r,. • .,,. t > sol o depende • del 

tiempo a trav~s de L+4 cantidades macro&cOpicas. Est•n &on1 las 

L densidades locales n._ cr.t>,. la velocidad local Ul'<r,.t> y l• 

t•mP•ratura local de~inidas por: 

Ylc·Clt"~i) = ,fJ~~ ~c·(Jr J'UuC') (l.:i.) 

pcrr~t> LDCD"".,c) :. ~i.. fcJ"'-s. ....,, . ..q1.í,. (x ,..as. ,l ~ (2..3) 

:Ya. ri (ll',t) kTCir,<J ~ t. fJ.,,, •/.,_ "'' s:: ( rr ,<-l f, Cst", '11• ,t) C2.4l 

donde éE i.. = 'lit. - LB 

Para e•ta• variables es necesario conocer •U variacibn 

con el tiempo,. e•to •cuacione• de conservacibn. L•• 
•cuacion•• d• con•ervaci6n de partlcul••• mom&nto y •n•rQf•• 

~u•d•n obt•ner•• •n principio multip1icando <2.1> por 1 b m,· .m;v,· 

Y 1/2m,V¡;re•pectivam•nte, intagr•ndo con re•pacto .a ~l y •Um•ndo 

•obre todas la& especies. obteniendose cad.a c••oi 

•> Ecuaci6n de continuidad 

por ••p•ci• i 1 

~,· _,.. *"11"'"~ • [ .Jlc/wr,· T Vl.; t.0] : O 

o par~ l• den•idad totals 

j.t¡-+ -Z-..¡ [PLO) =o 

14 
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donde 

bl Ecuaci On de movi mi ente: . 
:it:f'UJ ..... 5;; .. ·[pc..,H.u +"!?"":¡.]=-fr. ÍJf(ad:.i3'U-3~ cr.f'r ..... '3.a> Yl,jCg-:1Jlf2) S(:;ra-#""-.) + 

L 

t ~ u.}JJ.¡¡,J.g,fd.: (••:!J) "'' ( '/?;_-'{¡._) f¡J (,,-,,-..~,:f.,'ll,) (Z.~) 

donde •Dio han utili:ado las propiedades de &imetrta 

seoundo t:6rmi no del miemb:o derecho < v~-'4; • v.-v.,' J '14~''i• "-" "• ) '>' 

l•• siguientes deTiniciones 

1P~(lf"'J~):: "!;. ! rÍ'l"-1 v»¡ l,E1 lrL ~(Jt"1_,'{f.¿,,t) 
V?.;l(2"1 1W-2l = ~;Cr-c. ... f) l'?J(ll".1.~tJ ~'J(Jf'~;ral t~.-}) 

~·J (.r..,."7'11., !ía, "'1,.)-= 9,J (JJ""-s.,ir11.- CS"" .. Jc: Ht7.J) f,·ll'• '"'•i:l ~<rsC"•f=>IOªJt) 
y w-2 : JI"',_ cr~c 
Juego. utili:ando l•• prcpiedadea de simetri:•ciOn ... 
interc•mbio de fndices y las propiedades de l•s ~unciones de 

Dir•C• obtiene que el primer t6rmino del miembro derecho de 

<2.7> •• pueda escribir como1 

-•lo. t,.r.1,,-,J¡y. 11,·J<ir.,:l',) ; •• <P.~'«02) r~cr,-U".) - s {r.-ir. >l 
: iu-a.· ~/~t. Íoi.J-;tfJ~2.;¡J2. Jí'u/:J.cp,~,'(<L2/';\) Yl,·J(Sf2-tP"t. 2 /;A. ... st°'2) ;\-3 ,,.¡ ol 

= - !r •. ?< 
donde - \. r.t J rP' = _ ... f2; J. J '- ds is p,j'cs> n.J ( 1(", ... ;;is-s,E'"• .. -::is) 

D• iQu•l ~orma en el &egundo t&rminc del miembro derecho de 

<2.7> •• obtiene. d••pu&a de utilizar las propi•d•d•• d• •imetrl• 

Cvc.-"• .v ... -~>• intercambio de lndic•s y prcpi•d•d•• d• 1•• 
4uncton•• d• Dir•c. 

í/~ t a;_.J..,, f Jwt.J•afá~ (C:•'J) ®Ce •3) ~.· ("1'1 1 -'Pj)[;.:s(rt.~"1,.,r-t-O'tJ•"'"'ª)-f,}ri.•l!;jc;W"i. ... :r-i.,.q#)] 

: l/a ?¡<>.; J.1.,,J..,2 fd,. (11:·3) G (6 ·SI) "'' ( '17.'.-"1,l[·<r~ t..-.:J_'J~<1: ft¡C,,-,..:l<r~~·"'•,lf•-C~-l)u~a,'l',)J 
:. - ii-1.· Wc 
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quedando -finalmente la. ccuacibn de movimiento 

';)•/"UI ..- ;für; [f'UIUI -t- iPJ = O u.e.) 

donde iP' ca P .s ..,P t ..{Po el tensor de e&fu~r:os, 

contribuciones por ar~astre y por int.oraccibn via el potencial 

i nt.ermol ecul ar .. 

c> Ecuacibn para la temperatura 

~. [:•/o.'ll kT+'h¡Ow•] + h.· [ :lí;c..r,,<) ... i?·, ... ,<).UI + 31.. '1kTUJ +'-l:J..f'UJ'UJ 1 = 

~1 UJ,Cir.i)o.SJsé'9,S ts) n,J(.u'"-sJll'4•~) - .fa.s.· .J: - !u,.· ( ~l!·<..01 
donde &olo 5e han utili:ado las propiedade& de aimet.rla 

CVI'--"': ,v.-v .. '> y l•• definicione•1 

.:í\~(>t,,t) = i. sd'I/, .. , ..... -q;._• .,; ... (c..r.,'l',,I) 

:J\~lU"-i,t):~/?.i¡ ~.;:<S"",~fJ..,.~J.q'<l.jd6'(€•$)G)(4.•<))4: ('9;-"11)· [ "'""'~.q~ -UI] 

f0
1
J"). f& {W" \."'" ').(f',l G. /"11:1.,.l) f1 {2"1 ...-lct~C. ~!lcJ~.;i_,t) 9,.)Úí1.•:AC'JcJ'1. ... -;¡-r;,¡•-CS":,iC.\tlf'a)) 

Luego, 

obti•n•• 

r••comod•ndo t&rminos y utili:•ndo a ~~ - ~: + .11• • 
:i, [ 3'2 ~ kT+ •¡, fUIº] ... s.-..- '[JI ~·o ... i?"&:o ti + 3/ ... VI k T UJ + </,_ ,OUJ •u 1 = 

~"e.o: ·Írla ~ ~.~tso)W'Z¡(lf',Jt)t'ZJ(sf"-s.+s"'t:) g,JCar-s.,lf~+s \~111.1) 
Eacribiendo•e en forma ~in•l l• ecu•ciOn de la temparatur• como• 

1-.["l.>'llr.IJ -t ]-:r,· L3/o.'1k"T u¡]+ 5".,, ~ ... ws•c: :i';r,ur = . 
;!; (c..r,.-~o)·Íd" ¡; <;>,1Cs) ~.· 1 (ir,,t',•S) (:z..q) 

Es. importante recalcar l• e):i•tenciia del miembro 

2 .. 2 Da•arrollo de Chapman-Enskog • Primer Orden 

El d•B•rrollo de Chapman-Enskcg tiene oric;aen 
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conceptual la imagen, ~lsicamente atractiva. de 

evoluciona temporalmante un ~luido hacia el estado de equilib• io. 

En eat• imagen C37,S~J ge pueden distinguir dos procesODJ ,¡,.) ltll 

proceso r•pido Ct ...... te > despul!os del cual el sistem..,. 

aproximacibn a1can:a el equilibrio local y b) un proceso lento 

<t -tn l donde la hidrodinlamica da un.a buena descripciOn de lCl 

evol uc i On temporal dol ~ 1 ui do y después del cual ( t > > t"" el 

siatema alcanza el equilibrio total. De esta Terma, para 

iniciarse 

alr•dedor de 

muchas 

•l can:: a.do 

distribuciOn 

v.ariar de 

el inter·.,,alo de tiempo te<< t < t¡,, despu~& de 

estado de no equilibrio, en cualquier reoibn dr 

punto r las part!culas del fluido habrAn chocado 

y por medio de estas coli•iones~ el ~luido h•brA 

•quilibrio loe.al. En este estado la funcibn de 

maxw•liana aunque lo& par•metros n.U y T pueden 

ragiOn a otra del fluido y funciones del 

tiempo. Entonces para tiempos de orden hidrodinAmico, quo a qui 

•nter•••n• se considera a ft <r,v,t> como una funcibn que depende 

del tiempo •ole a trav&s de las L+4 cantid•des definidas en 2.2-

2.4, ••to es 

-F; <r,..,,t> - fi <tr,"l'. 1 Cn-. <r.t>>.U<r.t> .T<r,t>> l2..1o) 

El des.ar.rollo d• Chapman-EnskDQ busca ~· soluciOn da 

<2.10> de acuerdo• C2,34.37.~4J1 . t. Á: (111) 
f¡ <lr,vl<n111>.U.T> - .. , ,,)A. f'&. <r,vlCn-.>.l.l,T> h .• \ 1) 

donde el parAmetro ,u. que caracteri:• el orden de maQnitud d• 

lo& término• en el dasarrollo <2.11>• •& 1• va.riacibn r&l•t.ivA de 

lllB cantidade• mac..-oscOpic.as cn-.>~LI y T .a lo la.roo de disi.t:.anci~ui; 
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del ord&n del ca mi no 1 i bre medio .,. por 1 o tanto propor-ci onal c.l 

lo& grAdientos de &~tas cantidAde5 ~n la mo:cla- Dado que este 

trab•Jo sa interesa en las posibilidades de <2.1> par~ predecir 

coe~icientes de transporte. el resto del capitulo trata sobre el 

desar,..ollo de <2.11> solo a primer orden en los. gradiente& de 

las variables. hidrodin.!llmicaD Cn1itJ-slD .,, T. Con esto <2.11> 

puede llegar a escribir 

(2.12) .fe; ca-.vl <n1t>.UJ.T> ... f~º,<rs'll cn.,J .u.T> < 1 + !Pi.· <o-.~,,>> 

De esta forma al sustituir <2.12) en <2.1> se obtiene prime,.. 

orden en los gradientes: 

a> Tbrmino de arrastre1 

l 3-.f;·'º> ~·.,. ~
1

·~ W ~ %~'"1 NJ + ~1 • ht.f/º 1 = 

-r •. a: ... \ r-,. 7J'" ~r· ... h."''J. r -,a ¡:;.· ~.""' J + ~.,~; I "'/ - •1.J 1 ... 
-t ;;¡_ ~;-~ .. : w. _,. "Í'!> [ ~.- - '%.] ~. Ul ~ i - /:~} -+ °S<. • %-.-:"VI< 

donde •olo se h•n utili:ado la& ecuaciones de conaerv&ciOn <2.2>-

<2.4> primer orden los gradientes• las derivadas de la 

m~u,wel i ana 1 ocal: 

"'º' [ ""' -¡3/• 1 .!!!..:l_'Uo_::_UIC!;tl..}°'l 7,· (lt'"1.il81.. ,t) = '7,·(Y.s_ 1 t-) 2TI KT(r_.t)J exr l - 2. KT(r,t) \ 

y la de-finiciOn PHs-l:T {vr -t ~ t~J"3~~C<f'~.l)Vl,V7J1 
(:t.13) 

Las ""'ariables tn":t.LD y Ten <2 .. 13> corres.penden la.a 

densidad••• velocidad y temper•tura locales. & -fin de obtener 

un• soluciOn .f bien de-finida como se verA. en· c2.2bJ.. 

b> T~rmino de c~mpo promedio 

-_.dr,"'1J:._.f. .,_,(,,.,<iJ'Jir,I_. ~.~.fe.-.. ¡+ %TI,ef/°' "};,[a-... ir:•JJJ,,.~;~, ... ,)'J',j~ .... )17.~ 

donde han utili:ado las siguientes 

d•finicion••• 

VllC.~2 1 -l.\ "=::' rt.?a\,11"1.. 1 l} T Sí?\. ~l 
18 
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Ynt~V"'t~-:V'TI'°! M .. ·l:. vn,·/.,,.,, ...... 1 .., ...J.<,j~ M.,·111J/'l"l,<t-..,J .. cg,·=~--'FE~ 
Íi. ÍJx'ur'-sn· ~<.~,t) ~.i .. ?i~~·f1.' 1 .,· 1 > == 't~ T, 

e> T•rmina de co1i•iOn t. <J.l"' '!,:~ f,'° 1 f d'lla fJCc) ! dt (C•'J) GlCC•<j¡) [ <p,'. + <9J' - qJ < - 4';, 1 ._.. 
+ t, es-&' f;f•> fd.,, r.t'J de ce-<:!!) e (<r·'3J) 't;, [ J..t - 1,-1 -

L L 

- f.'º> t.$~· [ql 'le. cs.~ '3~~ ~!1 ... ~.- ~T [C~/-•1» ~ ]i,cr-.l'3~'""1*.; ~ 
.. " ¿: 3 •• !(!!{ 1 Q • af! ( ,,.,, ~ 3 ., ..,u, } 

-t -?r foL el';;~~-~ VJl V)'jl) -f- 2 -,;ce,."$¡• -liÍI. 'i'3" '*' (!'ll 9,j, ,,1 -¡;¡;¡\ + 

+ %[~,"'- 3/.>.][~t.cr;f'3:lvi1~1 ~._-u¡ 
donde •PrDKimacionee ,. 
d•f:inicion••• 

l?l(u-._xa¡1cl~2.Jt.) = f.i<"'-l~1 l~) -:rcr;,l«.· '!r..,fJ(\f'->~ªlt) 

~.1< r,11' ± e1-.1c 1 \vi.o::: q:~(cs-,l; l V! i.UZ, t)l) ..- Í,JJ•"C .. '·lil-\ • ~_;,,..,,•> ~;>«:~f{6',,&l1.,,.l) 
< :!( ~:·', ¡: ;•) ) ~ 0 L + 

k_ fJ1t'(J1'-•)· %!iuz .. t> ~·i~r;;i-s.cr,la,-i-r.i> -;:;: F.-11_¡ 

~untando todo• 1o• t•rmino• obten•moa la •iQuiente ecu•cibn 

~ "Z "',.'°)JJ f h) (' [ / , ] ft, <l'l 3•1 ~.· "• J J Je Cor•s\ Gl(«'·!!J) cp, +- tp, - f.- -<PJ = 

r'">Í \ r ~ ._,, •• "l..-rl 1 .. 11 ..f- c;;•q~ ..,. )} r 13 ..,,. "f'J 
h· l "i. • L - f° iitr.. ~ H, L + -:J' :r;_1 'j d "! ~1 ~ ... l - r 3 s. '°'" 

+ ~, ... T[~/- 5/1}(i-+t; f;,<>.~'!,:~'1l '!:~)} -\" .2 t;';?J:,.: ~' ( -l + 

~t. a;t?.:;-nl ~'} + 2/3 [~.!---..¡ • .] ~ .. Ul ( 1-.;;; .. ~ :t .... t~:~ ... ~?>} 
f/"> { -];.cs-.~fl""• ~~·>[.¡., cc-3,) e:>Ct·'.JJ) 1;, [ r,," - I; 1 + 

+¡¡.:t~±cr-.i'~~' ~· +"~ vi,c.-.,üfJ,..T. ~ .. ':P·~(<.a) -Js\ ~ S. Í t'¡.,., .., 
- ~!' j;L ~~ s Jir •• ~,1(<.,) ~.~'(<.,) 'f":z~ + ?.~loo t1;) 1 \2,.1,4) 

Par• continuar e• nece•ario reducir el aegundo t&rmino 
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del miembro derecho de <2.14>. al cual contiene las der:i.·.ada~ 

funcionales. Esto es: 

t/•> '-icr:.,'1J.J.,.fº1f.:Jccc-oo)ec..r-q:i: ["I.("'"-:r;J-.s~·A±, L"1.ÍJ:.r~"I, -S;ri..Y,s'c .. ,J .r.•:r. .. ... ~ ...t .(:r.j,. ,- ... , • .. 

r:· 1 ~.-l± '11,Íd<t'(:r'-~)-~.C~<,i)Jds ~:.:~~~\ ... ~ .. , ~ (<>.;-!'.>) !!: 
~l•L . 

-+ t3 -:Í: vz 1 JJ~Q.Jd.:r'(:.t'-~)· -a:?.1'~·'(} ~;)c.'°:~t~i) ~"'~~ (1"u) 
.¡,,lT"i 

( ,., ~ c. '\ 
..... -- ¡ 

Como .-f¡ft7M•('S) = ~ (lf.~-5) S., donde f.~HS cor-responde a 1 a +unci On d~ 

••i 11 

f: 'º' ti r "i....!11(~~º r Í9•)(Sl"'t..ll's,+S) F.MH5' ,· lfs.· .).ad. Jdx4 (N''-~l.) • ;>~ q.)(J("Jt)Jdz St1A-t.:<~t~ ,.J '3 -+ 

" + I.;. Sü•Ca-'-9.)· ~l.S>.<I '1,l.,,,t) fd.;r, ~~·~~~~\"'~) C-13 p,~ ';,,) 1 (2..H) 

Un peao clave en la reduccibn de e•ta Oltim• ecu.aciOn 

re•id• •n d••compon•r 1• funciOn de May•r apropiadamente. P.ara. 

••to •• importenate recordar que el potenciel intaratOmico entre 

l•• pertlcul•• consiste de un caroso duro m•• une col• atractiva 

•uave. lo que pcr-mite que la ~unciOn de Mayer· pueda de&componer&e 

d• acuer-do •• 

f.." _ efl"'•J - i - ¿.<'"'·~· e"''il'·! - • 
'l - - ..... 

y por- m•nipul•cibn alQ•br-aica ae puede obtener 

r.7 = s:',:• _I:,: ... f,~5 + f,: : [e-,.0 9 ',w'_ :i] l e-P'J'.~ - t} + [¿fl<P.l':. i1 .. [¿P'l:f -1 J. 

d• ••t• -f=crma 

Sub•titÜy•ndo eata Oltim• •cu•ciOn en el p~im•r t6rmino 

d• (2.lb> y canc•lando t•rmino• •• obti•ne 
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(2.l~a.) 

ReducciOn d• la derivada funcional: 

iniciar 

para g "' L) 

El haber logrado reducir <2.15) (2.17>. permite 

a.nA.1 i sis muy si mi 1 ar al eTectuado por l<arl~heck y Stel l 

cis.55] lo que permite simplificar <2.17). Par.a es t. o 

ob•arvese que Cl0,56]: 

g Cr~ .r~ 1 n > - Suma de todas las gr6fica• topolQicamente irre-

duciblea y diferentes que tienen do& puntos 

blancos (1 y 2>, cualquier nOmero de punto& negros 

y a lo uni On .,. ent1·e cada par de puntos. 

~·' ""'l·~ ~ ;1 · R ""t'1 

V <r-t ,...-.. 1 n > - Suma de todas 1 as i;arAf i e as que aparec&>n en g pero 

que no tengan uniOn entre puntos blancoa. 

Entone•• 
L 

vc..1 <r .. .,r .. 1tn .. 1> - 1 ~d.Sd.lf',3 ;¡zL-s(.D", 3 ,i) V3 (iJ2\i3 ) + 
L L 

+ 1/a. ~ ti~ i. ~--s. f dlt",,-¡dlf, .. nc3 (.:t"ia .. t)t1 ,·"'(¡(, .. ,o V..,< t. .. 1 \ l.3,L .. ) ...... 

donde V~ •on las gnt:icas de Mayer con' N v6rtice•• con ninguna 

uniOn 1-2. que •e vuelven doblemente conectado• cuando se agrega 

l• uniOn 1-2. 

luego desarrollando a primer orden el la densidad a Y 

para al c••o multicomponente. esto •• con 

Vldr,t) = vr,c:a,<) + (:r-Ji!) • t.i:r'""'·•) 
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• se obtiene 

'{,l (¡,(l. J:l; 1 i ,7\r l) 

"" ' \. ~'l. Csri.,»"~\ 1111 .. 1) = ¡:..,_ c~-3)!"f,_;---L: '(),,.e~.,~···· 11,_c.·~ .. ~ ¡JJ.v;.,--c:j¡,ic ... 'l.(1.~\:t!L,,.J .... c.) 
~Vl.1:lv 1.il . ..._. ... ... '-~ 1 

e• importante notar que cuando ct-3. se obtiene v 3 c1.=:11r'>. 

Esto perm~te escribir C2.17&lcomo 

~}·, «'i.· < t=.,-· Jcl.lf'(U''-it)· "l~c{SQ.•) Vl,(.lf.,,iSd~ IZ ~-- 1 ± ± · ... t 
\,. ... ... ~ .:r- ... 3C•-3).l"""1..l,s~s (•:! 

vi, .. <..WlJt) V?, 5 c~.o ... V'l¿ .. CaJot.)Sdtr, ... J:t'c.s···dJC<. \J"(sf1,U".a.\"°',!f, .. J ••• ;tj .. )1 h"'~ \ 
luego llamando al indice j por 2. introduciendolo dentro del 

cuadrado y •Signando al punto ~ hasta ahora 

•rbi trar"'i º• el valor r"° se obt¡i ene: ..L 

f.~01 { t"s.f dW' 1(• 1-lft.)• ~! <•s,tl l i 3 <.:-3)! 'f;,.. 1 t::: i.. • • ,~..,'i. \'lti(.P'i.,t) tf,·""csr, 11.) •• • \.?._·.,C'ifs, t) 

f el S J~'c .. ibt'cs • • • d lfc.. \J., { #" ... 1 St':i. \ P""~ :t'c.~ 1 ••• J U'"c..) 1 }; .. ~ 1 · 1'1 
tomando en cuenta que 

vt,.,-:: Vl1. .. c .. · ... , t l y 

Y d•not¡ando a r" por ..-t,, s~ otiene.. L. .._ 

~,~ºl \ ]; .. J dv-,~tlf,~- tr~') • 1r~ [ ~3 .,.!.3) t fr..~ ~i· • • ~i.Vl,'l.\ll,·._··· V1,· .. SJrJ.Jx,,.. • • • JotC ... 

\l., (st'i. ~~2 \ lft3 , Si'1. 4 • ••• Ir,.) ~¿[i ] ) · 8:i. 
Ahora bien,. como e-n la e:tpreaiOn anterior se pueden u.tili:a.r 

propied.ade• de aimetr)a •l intcrcambi.ar los. Indices. poai ble 

(~.t :¡. b) 

(2 .1.El) 



puede simpli-ficarse al observar qua tiene un parecido la 

-funciOn de correlaciOn directa de Ornstein-Zernike [10.57:1• P-"t"A 

e&to obeervese que: 

;e:( 'ft.,) 'Jar. ( l1'"i.,:z'"Ot. \ lf,,, .. • • '!"e a) 

conjunto de gr~-ficas. astrella [58J con e<. v~rt.ices. -,.· 

uniOn 1-lt. 

Este conjunto es un g.ubconjunto de todas las gr:.-.f i e•& ee.tr-el la 

-f:-"' Yc1. <:r-4 .r"' 1,...,.,, 
-F¡'"' v .. <a-"t.. ..... ltr¡, 

V• que el complemento -f~ Var. tiene uniOn 1-,,,. dar~ 

•Plicarle el operador o/';i:r .. 1. .por- lo tantor. 

Z ~'ti.. ±._• ..fL 'f.., (r U" ;t: 
lt,.'2,L"l,\J .. {\f"l.J~lit\ ift:s••••,.:f,.) ;>l(lor1.: lt:2

1
t"I é>2°tt\. "• i., t,,.,. •• V",.,) 

luego. completando ''""'1 3 la anterior- auinando y 

Substituyendo esta 6ltima eKpre&iOn en t2.1B> se obtiene 
~ l.. L '- '• 

:;3 {~)'.. ~ .._ t=-c~·· ·~·~V'lc,'1,·"' ••• V1c·-.f dJl":a..l11"1:4"". Jlt'°,,.\'t·"1.tJ.-,.io..lr ... ,1'11,2"1a>•···Yl·)-V.<irtp-.~\J,, .•• ¡r,. )Í~~, 
la cual pu•d• simpli-ficarse a: 

;i< ...L ± t ··· ~ . I' . t _ IL'I~ f;3 C .. -.J.\1 c::11.s'i.'4, ... t. f;.--s Vl.,"w1¡"1 ... ~;.).bi..Jlfc°'"• JA'"<t l aJt1. ( z._r;: 
- ~ .. ~i..jÍi3\1Í2, .... ~t.) •~ts1.3 

"a/.,r1. puede salir de 1 •s sumas puea al primer crdun lea 

gr~di•nt:.•• ya ae encuentr-a considerado con el Ol~imo t~rmino 

( .. ,.1-lÍi.)• ~".f.,, ent:.onca• 

i;~ ~"' t .. ~¡··t.'.i.. Vli3'tt, ...... vt1.Sd ... ~d1'1.4 ···dif, .. 1- ~- - ~ .. Cr1.~~~\\r,.~ ..• ,~c:.'\ ~¿~1· 1 
-;a Í J _ ± ± ~ r r ...l- i: i ... -f -:::. - 3~ .... ~r-=i1~ tarl 1.,,,, .. 1.,··•t;'is.Ylis Vl¡.._ ••• vz,·.,JK,_J:,r,.,, ... J:sr •• '.l._ - ... ., ((11..•2)! cais c.,,•s .... J 
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V'l.(1.V'l.t~··· Vl¡., Ích·.dS'",~··· d:¡{,o..: \1111d;r1.,7cs,\:'¡., •.• 1 ~, .. ~ ~j'~Jf'• 
E•ta Clltima eHpresiOn puede escribirse comos 

_ h1 [l1,·,,(<1,(~;\i.1.\)-~c~,J - }-¡r,ffs ['(i<_,(<1.t3 ';Jn .. J)-1.)1 

Cnotese que i 3 -t>. substituyendo esta bltima ecuaciOn 

C4.17>obtenemoe. daspu~s de muchas manipulaciones algabraicas1 

- r.-'"' t.. [li",- ~~''] f<i,,.{'..,,Cs)-+ 4
"/,, !3V.'º' #.,[t&,·~.'i';>}.f'oss'4\'.,,<;io, 

Luego utilizando la igualdad CS7J:i 

fdi;(l",(~) = é!".·,rc) s,,,/11,, - ;., [".11;1~.,.:JT 

se llega a expresar el t~rmino que se viene reduciendo finalmente 

f .. '·> lL s." i - !":r"; ~.· + /3 (a.JI.fa.,,, )r +- "' 17/3 /3 ts. ~~~ S Os s 3 a;,,~,; Cs) <J t't1 (3) 

- A.n/3 t~cs-'~~'\i:,:1CcS'ú.1) :ll"¡.·3 \ (2. i'I) 

Ahora bien. substituyendo <2 .. 19> <2.14> a trav&s de la 

iQualdad reci~n simplificada <2 .. 15>, &e obtiene ecuacibn 

lineariza.d• para K'.IT II1 

t,cr.; ~~,'C<S",1) f'/º']J.,., f. C•)Jd< (a:•'j?\ @(a:~) L q:>,.' + ~,' - q>,· -.P ;\ = 
r { r .a..-'<·) ,.,.,. a..P"• ;Ll.T l •TI'+ ~ "' ~ .. )l 
hº II:. 1 [,o ( all"'l .. T - 9 dst, -\- a.:r, 1 + 73¡;1 C!,l ~·~ (G"1l) VJ:a "';i(l- + 

f7'"º ~f~J+ h~~T [ ~/"- 5/;J] [ :1 + filt}-'s,&
1 
IJ.~~~cr.l) Vl~ ~ 1 } ..... 

:l 9',~~.: W, ( i + 8 '}'.- tes-,; '.l:°;'C<r.,) 1'7, ~;!) + % [ ~/- %] ~.r;UI ( 
i- .. ~~ ..,. •TI/:, -;,~,'':!:;'CG"~) 11, *)} (2.lO) 

Para •implificar la notaciOn lea 

si~uientes cambios de variables 

.. · = 1. ~ 5 J-:i.cr;l ~'l (~~) '1l m,J l- K,· ~ 1.. + /!.:J J..-\...J1J ~,~(..)!.l)nl ,.-tt" (2.1!) K en'/± 3 '• ~ ' e.ntr:±-r"l:3 e-~.- ~-,J\ 

!<,.'' -= 1 + 4 "/~ ~ cr.~ ~;~ (r:l • .l) \l?l ~i.l - -PH% kl 

T,~«p.,> -= ,,,\J ~~(CS",l) <S.}f.'º'fJw. ~;·>f dtE cor ·~)E:(o: ·~)"(.y/ .,.Cf'~ -<;P,- -.Y.i1 (2.ll) 

di,= ~l" .e<'&-.:"•)T - ~,.."'• ~.l' +~~·· 11 ..-•17/,,, t.cs-.~s7-;c ... J) ,,, ~:~ 11 <2.2-3) 
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lo que conviert• a <2~20> en la ecuaciOna 

n<•l~rr r.!l 11 ~~l,.T(~,?- 5f.)K,l+2tf,';': .. :~'f,K:1-"./,fa:'.,.'·J'2)t,..-1·Ul'J(/'l= r,· l ""• · ~ "• o¡ + ~-- . º• _ 

(2.2'\) 

Como puede advertir, esta ecuaciOn lineari:ada 

di-Fiera da l• ecuacibn desarrollada por Tham y Gubbins C5J el 

de la teorla convencional de Enskog <SET>. pue& en lugar 

del 1;6rmino /3C?sPc·)r dentro de la -Fuer:.a diTusional d.· Tham ').' 

Bubbina obtienen1 L 
3 
~ :il1 _+.,. 

3 
'1, 1. Vl¡ ... 4o/3 ¡;, cr:, '3., (<>.~) 'í/, Vl,.,. y,, {;,<:i;, 11, V','.],~,. . 

De igual Terma. puede comentarse con re&pecto • <2.24> 

que es -Formalmente id~ntica a la obtenida por Lepe: de Haro.Coh•n 

y Kincaid C14J en el marco de la teorla revisada de Enskog 

<RET>,salvo qu• •n •l t&rmino d necesario conaid•rar que la 

presiOn tiene contribuciOn de la cola atractiva, eato e5 p = pHS+ 

p• 

2.3 Solucibn a la ecuacibn integral 

,, 

La• •cuacionea <2 .. 24> .forman un conjunto de ecuaciones 

integrales lin•alea no homogRn&a& en 9>.:. Eat~• ecuaciones 

•olubles &1 el t~rmino no hcmog6neo es ortogonal a las solucione• 

las ecuaciones homog6neas son los invariantes. colision.ales, m<",mc· 

v,. ortogonales al t•rmino no hcmog•neo de 

<2.24>, permite decir que la ecuacibn par•~¿ 

••te momento las woluciones e•tan .fijas salvo por combin•ciones 

line~les d~ laa solucione& de las acuacionua homog~ne••· ~uego,. 
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li"l scluc:iOn C1'.: (2.24> puede ser ~nica s\ e~; i ge que se:.-

s~tis+agan las siguiontc5 ecuaciones t34,S9~: 

Sr.'º' <P.- .i ..... = º t\. r f..to) <P.- vn .. • ""· J,,.f.. ::::: o t.. f f,'"' .;:>. [ '/• ""< "1,' 1 .l'I", =o 

pero dado que T; = -fe~º) ( l + c»c· > implican que 

Por,t) .... J d"'• vn,· L· (.l"'..,J"D's.,t > = J~~1 -me: f'c~
0

>C r, ..P"-,é.) l 
pcr, t) UH~,o: t. J J,.~,., . .,,, f,Clr,'l',,ti: {;-, foi.., ..,, . ..-, f.'": 1.-,,.,,,,0 J \2.~ 5\ 

* V1<Jls,t) kT<..:rL,f.~ ~ ~ts di:1 ... '/'J.. wi,· ~: r .. c~'J""1. l)-= t .. rd~ .. 1./a.. ,.,la:;r/~~ ... , . ..,L.,t) 
~e que permite a-firmar que las variables introducida6 

provicionalmente en la maxweliana lccal (2.13>, encontr.aban 

ccrrect•mente de.finidos (para detalles t-e+erenci .a• 

2,.34,37,S9) .. 

Ahora bien una ve: e•tablecid• la oaistenci• y unicid.ad 

da las 9í , au ~orma general puede cstablecer•e al ob&ervar que 

el mi embro derecho de <2-24> ca lineal en 4"c· y que el miembro 

izquierdo e• lineal en los Qradientes d• cantidades macroacbpic.as 

da di+erent•a ordenes tenaori•les. LueQo, como el oper~dor 

integral puede alterar el crden ten&ori.al ni me: el •r 

gradiente•,. q, tiene que tener ta .forma Qenarall 

cp, = - 1¡,., f)., •• ~~-· - -!/.,, 10 .. : _"a':, ... y~ .. "' ~¡<JL !/,, .. t.. in;. c!I~ • (2. ;¡b) 
Desde este punto se siQuen los m•todo& convencionale• 

p•r• obtener loa co•-ficiente• de transporte, de 

desarrollar 1aa ~uncione& desconocida• en (2.26> t&rminoa. de 

lo• polinomio& de Sonine C2,34,37l. Aqui Bolo 

grande• r••Qo• el procedimiento descrito por Fer:iger y K•per 

C34l y por ~op•: da Haro, Cohen y Kincaid Cl4l. 

Entonc~s utili:ando <2.26> en C2.24l se obtienen cuatro 
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ecuaciones integrales para las -funciones A\ .. ,-~ ,H ... Y to:"- : 
~ ~~l I,.)(.l,) = #

1 
rs.lz. ~ctr.J.JJdedw:i («·~·¡ G (II·<"J_; · [..'·\rlc ... ) [J...: T ~:-J..« -l. ~J 

"'' = -W- r:·11 re¡ - s¡~) q;, 12. ~ • •) 

i ~t.' T,.l(~'J #.,.cr.lz %~~·~)fde:d~;i.C~·'])GC€·"1·>f::''>f/~'[!B,:+-'13J1 -JJ:J~· • ~~1 
J-:'l = - :2 ~· 1 f:.t.\ ~."?¡;°~ l 2.. :2:, bl 

VI 

.fa. "·"·Te) ~ ~~·",-,,H, ' · r .. ,,..,.,[' ' 1 7;1.. ~ !l \.{ ";;. f;-... G'" • .l ""a: Jaa:oV'a_(IC·~~E'C.«=·~·)r« t-J /.;. "";..:~-J/1·-l-IJ 

= - % Kl.' {;'º' [ i:;_.• -o/• 1 c:z.. n =l 
1.. "'1.·vi 1li '- ~~'<ir,) r [ k' • i. i..l f;.,_ .,.•I,;(ID): he;~ .:¡i¡li J Jcicd'1'2 (C·31)0(<·gtl f/"'f,'ºl D.·..-IP,º-"ib, -íD, 

= ¿_: (s .. - f'./,..) lC,. (2.~•d) 

Como los. operadores intE>grales I,l s.on isbtropos el 

•spacio de las velocidades, de <2.2~d) se sigu~ que ~, .. 1B: 11 H, y~~ 

son tensor-es isbtropos un el esp;..cio de las velocidade&., est"o 

e•ta• 

-forma 

J; •. ( 11" ,) "'" 
Í\3,(8:",): 

H,· ( ¡¡;,) : 
ID,"( S,): 

A;</$,)~, 

B .. c a:~i r .:r.c, - •¡. -s 2 .JT1 
\.1; ( ¡¡:,) 
o,"< Z', 1 &. 

1 (2.ne) 

Luego con•iderando la• condicione& de unicidad~ 

traducen solamente sobre A; ,li, y D~. de la siguiente 

=o } (2..2!') 

D••arrollo de las. .funcionE>• A.-.B·,,H.: y ot 

A fin de obtener eupr•siones e>1plfc.itas de 
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un conjunto completo de polinomios ortogonale5,. los polinomioa de 

Sonine: 1 ,,,,, 
Con l•• condiciones provenientes de C2.28> 

#i. P•/~a!º=o h~")=o ~'{.i. "'lL/.., h)n~o (:t.3o) 

Par.a. determinar los coeficientes a~~>,b~c· 1 .h~' y d:.~') 

sub•tituyery las ecu•ciones <2.29> en la& ecuaciones <2.2b> y 

multiplican las ecuaciona• resulta.ntes por S~~~ ,.s~;~ ,.s~¡~ ,s!j1 
respectivsmente. Luego, iñtegrando ambos lados de las ecuacione& 

respeto a v, y utili:ando las propiedades de ortonormalid•d 

de los polinomios de Sonine,. se obtiene un si&tema de ecuaciones 

lineales lo• coe-t=icC!ntes bu&ca.doe.. Posteriorment.e, 

implementando tran•formaciones de escala C7,.i4J, l•s ecuacione• 

para los coe-t=icientes pueden expresarse en Terma similar las 

correspondientes para mezcla& de ea~eras duras 

multicomponent•• diluida.s. AdemAs • fin de obtener r••ultadoa 

prActico•, &UQuiendo a Lope: de Haro, Cohen y Kincaid C14J,. 

restringen el nOmero da polinomio• de Sonine en lo• deaarrollos d& 

<2.29>. conviniendose que para obtener lo que ae ~onece la 

toman cuenta solo N 

polinomio• de Soni ne, de tal forma que r corre de (1 • N-1 en l ae 

da <2.29>. 

Entonces utili:ando las eMpresion•• convencionales par~ 

1•• integralas par~ntesis Cbr~cket integral&) C34] 
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[F ,[;1.:"' 
[ F; G1':1 "' 

fd.,d,-,J,-., f..~'º 1 í;'"'ca.-r;eC<r·?) fr. (F¡-F.·') 

f d.r J_,,, .J-:·, f."º' f;'''°' (o:.!l) .::,, (~ -~) fr, ( F1 -F,') 

obtiene L\~,'3"') t 

a) Coe~icientes a~>: 

± ~· A" Q c,1 
.)~l ~ =· 'l e¡ ll.= i.,2~---.1.; '°"' 0,1, .•. ,f-1-~l ('2..'31) 

donde-

H.7" :.. ~ p;,~ "j;.
1 

"'~:·· [s.~:· e~') ~~ ,s ~,:'e-o:'> >i:"IS:J:.~ + 

+ "JLEt [ ss:.p) ( ~·) l&~ ) s ~~~ ( r;¡;') a:·~r: 1 
Vl' 

y 

e> Coe~icientea h!'>a 

Ci=-s.,aa•••.L 'r=o~1 ..... H-1')l2..?i3) 

donde-

r~ = s.lj;4- ~: [s.~:'< "" 2
) , s.1~' 1 c~·iY ... 

VlZ. ·~ 

· + ~- [s,~:,c~t) 
Y "'7: vt.: , cr;-z= 13,;"ccr'J') es,: Vlª 

dl Co•-ficientea d~ .. •rlª 

f- ~· AP" el '"1 = _e ( r "'l. ) r ~. ~.. 'l J, ~•k o¡i.- ',. I' <lro ¡a• o,1, ... ,N-1 )(2..3-t) 
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donde los A':¡ corresponden a los descritos para a<<"l ., salvo que 

Y},·*= Vl,· G,~!2 = CJ~ (G'",~) fJ,.l~ 
Para -fina.li:ar., convenient~ mencionar que la& 

integr•l ea de paréontesis n&cE:'sarias para calcular los 

coe-ficientes. a";. 1 .,b<.;l .,dt.:;) .i!'lnte5. de&critos., se encuentran en el 

libro d~ Fer::iger y t<:aper [34l basados en traba.Jos de Na.son C60J., 

aunque mol o hasta 1 a tercera aprcn: i maci 6n de Enskog. Las 

correspondientes integrales para h~d y N=:S encuentran 

de5critas por Lopez de Haro et al. C14J. Para ordenes superiores 

< mrn especi"al hasta la d~cima aprO>!im•c:iOn > se encuentran en el 

traba.Jo de Linden-field y Shizgal C35J. 

4.4 Eupresiones para. loa coe-ficientes de Transporte 

De la• eHpresionea de los -flu.Jos d& masa., momento y 

energJa., de la aolucibn f,· a primer orden 

"obtenida en la seccibn anterior., asi como de 

se obtienen laa siguientes e~uacionesa 

los oradientea 

poco de Al gebr ª• 

.].'º- _ l{·/3vi [ i; el)~~ dJJ - o..'º Zi-... 1""
7

] (2.3.S) 
,,,__(U L .J--5. " e-1 ¡(1\.1 .. UI 81 ± L ( 2TI;IJ,.J)i/a ol, :""\ -m~_ 
rP, = _ [~,(1+1/s f;,pb,,M,,<¡., c.-.,>)..., b. + ,,..,,~, .,,.- ~ .. ~<>~ ~~(<T,,)J .,,,., 

_ [1/• t;, 'f., ( ~;-"·,)'1!,,...,,ü.:~.~'c<r~) + % i;, t;,fb,,M1 ¡~~Ccr~) W.. lo}º) f~.-¡u]lf (2.3') 

JJ "' S' " + ( '% ~ Pb M .. •• ) ( "' ~\~T .¿. 1 ( •l ,, ) , = .. ,.. .. 7",4 fr1 1+ 5f:s. ·~ ·l'"".li~·J ((f,.l) 11,· 0.1 dlT1, - ~lCJtJt.. º"' -
_ ., 1/, i_ f ( ~.,¡•/• <>,·"1,cr.t q.'í'C<r.,) :il ... .I~• 

73 /3 (.~f !-=~ ,.,.a / 1'7),J ª"t. + 
+ '/,. "/;1 '1;,_P b,,(µ,, ... M1 ,)'J.~'C<>~) 3~'j.,,.,..5!,_ 'f,, _!,Ct+t/b·i~~j<<r~l) .l\~0/.J (2.3l) 

dond• b 'l - -% -nr·~ y ~~~ es el tensor de tcr-ci bn •in traz.a. 

Ea importante not•r que aunque lea ~lu~cs solo dependan 
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de los coe~icienteG: 

a'!> . Q l'.} ' h.'". cJ/!> . .J.-!;' l.? ti) 
• L 

la detet'"'minaci 6n de c:-stos involucra principio todo~ los 

coe-ficientes: 

Q,/i'I , b.ic') , J,.::' 
como se puede por C2.:S1l-C2.'34l. 

Las expresione• expllcit•s da los coe-ficientes de 

transporte se obtienen al comparar lo• -flujos ca.lculados. con los 

~lujo• de las ecuaciones ~enomenolOgicaaa 

al viscosidades: 

Al comparar <2.:Sb) y &U contribuciOn orden cero 

•l t•n•or C61l 

•• obtiene• 
i/ .¿,_ ( i 1'2 ~ b •I Q.,,.( ) ) ..!1L_ b(l'') 1'/ ~ ~ (:2. TI.,//,·,)"/:4 1 ,..'I ( ) 

vz~ 2 t.. ~ s f;,P 'J MJi J•J G"., /""' • + .•Sf-:,f;-, ¡G >1.-11,<i~ 5·l c .. ~) 2..38 

y 

Tham y Gubbins C SET.C~l l• Karkheck y stell C RET.C16J > y 

Lopez de Haro. Cohen y Kinc•id C RET.C14l ) h.an obtenido 

resultado& muy similare&. a•lvo que 

'!•;' t ""·l) = '<.~"'ter.; l 
b> Di -fusiOn 

Le eHpresiOn -FencmenolOgic• del flu.Jo de 

(2.31) 

rel .at:l vo a.l centro de m••a 1 ocal ) bajo 1 a.s con di ci enea de- .JF,· &..ú 

Y ti-t:t •O •• C62Ja 
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Da.do qua ';IP/a;r .. O, KOlo L de los L+1 gradientes ._·l'l.¡~:r- )-' "t:JT"/;;z-

independientes. ~a ~cuaciOn anterior se ha escrito de t•l 

~orma que todos los gradientes que 

independientes .. AunqL10 e;tpl i el tament.e 

el 1 a 

indicado 

' son 

coeficientes de difusiOn dependen de la elecciOn de la especie 

qulmica 'L> • el caso do soluciones L se id&ntific• el 

disolvente. Entonces, fin de encontrar los. coeficientes de 

difusiOn se substituye <2.23> en <2.35) y se obtiene: 

.]L~tl-=. _f:/2vi 1 f;L J,::/,_, rt:1./3~J (~J._)~~ ~ Vl,a(S.l\ot + :7pb.,'-N.a .. q~(tS",l) ~¡~T]-
- a.,u1 . (2.-40) 

En l!"St.a ecuaciOn los 'QVl•/:Jsr no independiente~· pero gracias a 

la condiciOn menc:ionada• ~P/-;>11' =O• y por la definiciOn de presiOn 

donde 'PL =t. /3 >1J(;:..l )T,l'111t•i = '#;
1 

E .>l 

Luego, eliminando ~'f'l~/~.ra. de <2. 40) se 1 ogra: 

.]L.lU = - t°~.-,"l t (i-S'JL)[d/!) ( E,,,J - PJ/P,_ fi.L)] ~~ -
J:'" i. J 

L 00 5 l 

- f'./2n 1 f.. J;../.,, [ 'ft. tw~ts.,.,. :>f'b•,"'•,~~~cir.,)) - t••/p·~/'~~:;;,.l .. ~fb,JM¡.J 
'!:.; (<rpJ) )) - F>•/p,k W] -a:·'} ~ ... !~' 

donde al comparar con al flujo fenomenolOgico, se-obtienen les 

coe~Jcientes de difusiOn: 

D,J =. ~ ± d,~W) [ VJtt ( ~,7)T - P.,/pL V1.._ ( ir#~)TJ 
::im~Y1& 1°2'S'!. ,.o 

r2 • .o11) 

y 



et ~l. C14~ y ~incai~ Cb=l un c.l ~~~~ d~ &•i~1·d~ Jur~- J~ •• ~~ 

':~~tCS,l"I '<~~5 lU,!) 

~~ igc~l ~or~3 so puede ver que: 

·?. = s¡. k t ( i +"'Is #,f' b,J M,JM,, ~;"~tcr-,,1) !Jl (a.~'-~ ... d~~: d:") 
+ 4/ k i ± ( o.n,11!J )* ~L'!; <r" ª:""(~) 

!i (..~s. ,): 1. /.3 """~l 'l ":> J ',,J 'l 

~e dr.finc por t61J: 

~;e~1 : -?. ~:r 

di~=Ó~~ h~~T *~d:~}dl~=o:<J~;ll\-¡-

(:2. .... 3) 

(2.4':!> ~'!!una -formula !t'.i:nil.o:.r a la de L..opc:.; d'-!' Maro ~t al C:J4J. 

peor-:" sl igual q\.~C en les ante:--icres c.c:.n 

Como puede obser·.·~u- en lDi& fbl'"'mula» cbt.enida._ pcs.r·-. 

109 cooficientos de tra.r.spoi-t~ ~::i5.te L..n prc.lol&n-.et comlln., quEir 

i mpi r1P! e-fc-c:t.u:o.r c!t.1 C\.:.lcs nur..~ri ces c:q:1l l .:i t.oG c.c.n .,,11 am., y e~t.-=-

que no !!t!' cuenta en la. oc:tLtalidad cc..ir1 valc..rat.> d& las fur1c..io11~s 

de diFt.ribuciOn do pares- ~',.alucu.J..i.!=. c.-n cont:act.c.. para potenc.;i~l~-

que puedan rnodl!l'lar la.- i:iteraccione& enlre la• P•rt.lc.ulas de 

-fluido real <por e.Jemplo L-J)JI a.dcmb.s da necr.:mitarse par.a. t=il Cd!:..D 

de la di4~~i0n la derivada dal potoncial qulmic~. 

prcblema dificil da reaol-...Er"' pC!r ~l momcnt.o..,p~r"' l.a ~drerici.- de 

~studio~ ut i l i :=..ando din:t.mi c;:.a mclecul••· S.l.'!::.t.. .... 11 ... 

multica~ponon~os densos. que prcbablen,ant.e desd.par~..;•r·:.. .;..l 

increment3rso trabajos de a!E:Ot.a \.i~o., como ul re-cibn publt.t....adu Ju 

Hoheisel ~· L\..1C:a9 C7'4J. 



3. DESCRIPCION CERCANA AL EQUILIBRIO Y EQUILIBRIO 

•n la •cuacien (1.5> la cerradura 

G¡j <ll't .,ir~.t> • 'iillij <r"' .,r.:1 J<ni.>> c::s.1> 

la funcibn d• distr-ibucibn d• par•• compl•t• <caro•o cola>• 

n•c••it• ••r_.,inv••tiQada con mayor profundidad. En •quilibrio 

<3.1> •• •Kacta •in cont•r l• corr•l•cien de la• V•locidad••• lo 

qu• no Por lo tanto n•tural 

c•rc.ano• al •quilibrio total. Otro punto important• 

inv••tigar 1•• po•ibilidad•• d• KVT JI par• obten•r 1• 

•ncuentra •u~•to 

campo •xt•rno ••tacionario. Eat• tipo de anali•i• ha 

mo•trado C13l que RET·•• con•i•tent• con la t•orla m•c•nica 

••t•dl•tica d• •quiltbrto. mi•ntra• que SET "º• evidenciando•• .. 
con mayor •uerza la sup•rioridad d• RET •obr• SET. 

Un ••P•cto importante en el d•••rrollo d• una teorl.a y 

que ad•m•s aum•nta •u con•iabilid•d• radica •n •u relaciOn 

otr•• teorSa• d•••rrollada• por metado• di•tintos. Por tal 

•1 ab~etivo de ••t• capitulo •Mplor•r 1•• 
caract•rl•ttca• de KYT JI cerca del equilibrio <•n el ~•ntido d• 

Z•anZiQ C70l>• el •quilibrio y r•lacibn 

4ormulacion••· La organtzacibn d•l capitulo •• como •igue1 En la 

prim•r• ••celen •e obtendra una •cuacten linear-izad• para KYT 11 

•i•t•••• c•rcano• •1 •quilibrio total y •n la ••vunda ••cci6n 

mo•trara qu• KYT 11 gen•r• •n forma analoga RET., la 

diatrtbuciOn d• .c¡uiltbrio correcta para el potencial ••tudiado 
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•i•t•••• cercano• al equilibrio total. •• n•c•••ric substituir 

la •cuacibn (1.!5> 1• •cuac:l.on1 

4¡ <rt. •"i. .t> • 4~~ + h,: <r .. •"''- .t> (3.2) 
El procedimiento para linear:l.zar 1• •cuacibn ctn•ttca 

para •*•t•m•• cercanos al •quilibric• qu• corre•pand• a •4•ctuar 

1in•ar~zar 1• ecuacibn cinet:l.ca •i•t•••• qu• pr•••ntan 

p911u•ftos Qradi•nt•• y que •• d•sarroll~ detall• •• 
capltu1o ant•rior. salvo qu• ahora •• n•c~•aria considerar que lo• 

d•••rrolla• de 1• d•n•idad v de la 4unci6n d• distribucibn de 

par•• •• eMpr••an por1 

f.J,1t..f,tlf1.~"1. 1t)= il.-+SJ..,1 ~ .. ,ir 1 • ..,f. 1t) =- 111.-+S111: 

y q,.,c:r,,.-,11>1.!l: Q•\..,. ~ Í.J:r'SVI C.:r') ~ijC:Y,,tr.1 lV!•ll 
J J .J\.l .f.-s. .t. Sv>.t (S' .. t) 

\ (3.3) 

par 1 o r••oo• ..... 
•abr•••li•nt•• de la dertvacibn. Entone••• •4•ctuando la sub•titucibn 

.. ncianada y con•ideranda C3.3> •• obtien•• 

•> T•r•ino d• arra•tr• 

[ ;i. " '1', • 1-r,1 \.t; 
b> T•r•ino d• ca-.po pra.ed:l.o 

l t 

-¡.i t.·~&",. :,:, s .J.r.:; ...,. (ll~) '3 ~í (<,.) !f..•j 
- ,,; r .. ·' a-,. ~t vi, .f .J:r, !:r~l¡ (<".,) t .. f d:r' ~vi,c:r'l 

3'5 

(:3. "1) 

(3.5) 



e> T•rmino d• coli•ten 

't~a-,I 3~;"crs,.l)Íd~aÍJ< <«°·Sll@ícr-si) [ fl~" 0 h,·<l°1 1'4'1 ,t>-f.l~\~,·l:r,,.r11t) + 

~ +!', L,.l(r1 ... <r..l• J..p2.' ,t \ - r ... e, hJ (:!1 -cr·.i• ·"'"- ,t)] + 
+t. cr.~ f.''.f.1.,,, í,e'ÍJ11: C .. ·31> GC<r·!lll ( i, fJ,,•Svi,<;r•¡ /.~i/:·,';f• 11 n.JJ_ 

- ,;, J Ji¡'$ VI, ( :r•) ~t-J·':h"' 1 ¡ n•l) 1 . (~.') 
h•n utilizado l•• 

d•-f-inicion••• apr-ox i maci on•• y •cuacion•• d•scrit•• •n •l 

capitulo 2 v pr•••ntad•• • lo l•rQO d• l•• •cu•cion•• <2.2> 

<2.14>. p•ro teni•ndo en cu•nta <3.2) v C3.3>. 

El Oltimo t•rmino d• (3.6> pu•d• rescribir-•• comas 

.i:I;:, cr.; .('" JJ .. , r:,•"-J Je ca:·~> e ce·~) l, f ""''s.,., <:r'lJd $ f './!} <:r,,.,.,.sJ [Sc.s-cs-.~E)
- s ( $ ... <!";_¡ s: ) 1 ; 

~~ ¿. .r ,.., .!:¡ . - < -f.· Ir,· f.¡., "'J J"•Svi,c•'l.J .J!f. ~"·'ti~n $ "(.;;,-s) 
dond• han utilizado lo• proc•dimientos para obt•n•r- l• 

•cuacibn C2.1S>. E•cribi•ndo todo• lo• t•rmtno•• d• •rr••tr•• 
ca-s>o prom•dio y colist~n ~unto•• y consid•r•ndo a (3.7> •• ti•n•I 

[;i.+ "'•º °k,) lt:<r,,'l',,<l = f,cr.,'~~~<cs-.,) SJ.,,fJ,, («·'3J) BC<·Sll [>;''~¡(>',,'1',',•)-
-~:""1., (sr.,'l'.,tl + r:·"'¡.,, (1,+ .... ~.~:. ti - r.~ .. \.,, <~. -~ . .,a.~,,é \J -
-f:'ll.·'t..,~,IJ.-•Sv¡,c11•1Íds f;;i.,,~·i i .S(G",J-s) - ( 3. 8) 

-13 r.."i~ .. t s Jsr. oS°I'!, (:t-. \ '3~;. .. ( ..... ) ~.!«u) 
_,.. ~.~ .. r, . .± "1 "d" LS>.1 c..-.. 1 .¡.. s ,_,e-~ (•') -~ .. ,c1r.,lf,\\'1•l) 

,.., ~ '-" .is.t JJ 2. ";Zt. r.~ o.- d 1 1.( .. ~csr~~l! \ 

El ••Qundo V •1 Oltt•o t•r-mino pu•d•n ••r ••crt~o• •n -1• 4orma1 

-r;"' ~ .. lt,L S J,•SYl,c.r•i,,, J'clo¡; ~;;¿;.~1'('•'" 1 '"" 1 ) ~¡f.~\· (3. '\l 

al utilizar l•• •cuacion•• 

.r.: = r,~s r.~ + r,~ s ~ r.; 

Ahora bi•n• •1 •n la •cuac16n <3.9) •• r•duc• la 



d•rivada 4uncional realiza para loQrar <2.19)• 

obti•n•a 

-f/'ir:,·\.t.ío1.-,,s\/l~c:r,,) (-~.cc,,-r..;i - t;;,'.·?c~ ... -!.J1 ~ 
Este t•rmino puede manipularse aloebraicamente p~r• obtener 

(3.B> •e obti•ne la ecuaciOna 

C~t ~ '°1 · lic~1 lii.- (:fi,,ih, f.): ~1. cr:; q.~~ {i;s-.,.) J' dlPa s Jtr (tt;.31) e'(lf ·'!; [ r.tl't,¡ (:?',,V, ,t) -

- r"~"\,,·(trt.,>D'1Ll\ T f, . .:\.[,¡l(::tj~cr11 «.,...P2'Jt)- f/'l-h.l(:!i-Cl",ltt~.q2,~)1-
- í.'' &, · ~t,J'dlf,, Sl1,(lf,,l [ ~<:'., .,.,<! '3:'} ~<r.-,"5 1 (3.!o) 

dond• •1 Oltimo t•r"mino pu•d• •implificar•• por .. la• pr"e>Pi•d•d•• 

~"$' •• 

f.<$~·~"' 1 t S' J11,, ~1·1, <ll . .J [e,, - g:,~, .... ) e «r., - '<,.)1 l 
tamandc ••te cu•nta y •ubstituyendo (3.B> •• cbti•n• 

final.-nt•a 
~ 1 

(~ ... ..,,. %-,J\.r, t~ •• '17,,t) = °f,cr::'?i.~~c.-.,) JJ.¡¡,SJ.- <<t:·~) <2l<«·'31) (r,"1,,t~•."1'.tl-

rt1i..,t•,,,.,,,n+(''l'~,«r,..-cr,, .... "';,11 - í.''l,j(lt,-6.,ct,,.,,,t)1+f.·"1-v,. &, 
i, S d!t,d'l'3 ~_,(lf,,,..,_t)[e.·,l<.,) -<J!:<<l",.)EJCa;.,-<.,)l (3.!1) 

Esta •imil•r las obt•ni.da• por 

L•bcwitz.P•rcu• y Byk•• C26J y Blum y L•bcwitz [643 P•r• •luidos 

para RET monccampon•nt• y ccrr••pond• 1 lmtt• 

de 1•• ecuacion•• d•••rrcll•d•• por H•z•nko y Vip C6~3. t•~bién 
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•n ~luido• monocomponentea. Recient•mente 9 Sung y Dahler C2Sl 

utilizando •l m6todo de los op•rador•• de proymcciOn d• ~ori y 

<3.11> C76l. 

3.2 Di•tribuciOn en Equilibrio 

El objetivo de ••ta secciOn e• mostrar que KVT II genera 

la di•tribucibn de •quilibrio cor~•cta •n un 

multicomponenta 9 cuando encuentra bajo la influencia de un 

campo ••t•cionario •Mterno. Para lograr ••to con•id•resa qu• la 

•quilibrio bajo campo• externos •• 

Lu•QD •ub•tituyendola en la ecuaciOn cin•ttca Junto con 

a4 /at •o •• obti•n•• 

a> Termino d• arraatr• 

ts ...ql. i ~~'" 't'l, + /.3 ~s.~'lt!s.) 1 
donde el campo •Mternc •• obtiene a trav•• d•l potencial ~é.<r> 

b> T•rmino de campo promedio 

f. s ¿. Sd o i.-c .. ,1 
-¡3 c'8c..•f;

1 
:f1V1.llJf,)43,~(:f1,:r2 \l~1r1) ai's. 

e> T•rmino de colisi~n 

'f. .... :s.ie:.J"',J:r,eca:-'3J)Ca:·'3J> L'c,,.,,,..,i r,'c .. ., .... > '.l•Ju.,t,11,,.ill. 

~ C :e, - <,,.«<>-,•.:) l - ¡; C Jt, - (lf • -cr,,~ l) 1 
Si •n ••te t•rmino •• efectua un cambio d• variable •n l• ••Qunda 

:integral 

obti•n•• 

-+..';t,a:,• S.1:!,dcra:·"'·¡;¡,,.,-,,.1 .. ir,,<e) ~.,c:r,.r!,1l•1,.1) f!J(:r,) 

"'ª 



qu• 

prom•dio y coli•ional •• obtiene 

'81.· \ h~~ "1¡ +fJ'llt "t--:1~.: \ = (3. \1) 
~ f \. fMHS 

- 'l.- ~ f> 'f; • S J ir 2 'll,l:f2 ) ~ ;; t:r., :r, H Vl•l) ~~~·- f...I' J,1 °h,~' '3.,l~"""' 1 l••!l t1~t<, )1 

y - ,a.¡> t' = e f3 <P• f.,' ' 
lo que produce •1 •ub•tituir•• en <3.12> la ecuacibn 

'<'1 • \ ~"l~ "t¿ .,./3 VI: }.~· 1 = 'V~• i; < s dlf2 :f,. ~~ ''{ ,1llf1,'lÍ 2 1\.Y!1d) V'l, l ".1'2) 

P•ro como v~ •• arbitraria •• obtiene inmediata..H.nt•• 

!L \" v'I< T A l'I¿ :;¡_ 1 · = ± f Jir2 ~.: '(\(1!>,'!2 \\vi..,~) VI,(<!',) 
é:ld'i, ¡- G)Sf'i IL J::.t. CT.,!J. • 

E•t• Oltima •MPr••iOn corresponde • la primera ecuacion 

Ob••rv••• que la 4unci0n d• di•tribuci6n de 

par•• V~ en pr•••ncia ~· campos •Mt•rna• d•pende •uncionalm•nt• 

de lo• campo• de la d•n•idad. acorde con 1•• t•orla• mec&nico 

••t•dt•ticas de equilibrio. 

Ahora· bi•n utilizando la ld•ntidad 

V ~.)'.-tir 11"1.-D -= '< \.,. Vl.(:r) - ± S .l.r2 r .l•i 



donde Ac· <rt<n111.>> es el llamado pctenci.a1 qulmico intrln••co 

<n•> a trav•• de un d••arrollo de May•r C~7]1 

lnf3.JA.~<rl<n"'>> -1nn¿<r>-<Sumadetodos lo• diagrama• 1-

irreducibl •• y topolDQicament• 

di .f-•r•ntes con punto campo y al 

m•no• un punto n -raiz> 

qu• al ••r d8rivado produc• (3.14>. 

Entone•• sub•tltuyendo <3.14> en (3.13> obtiene 

E•ta ecuaciOn conduce a la muy conocida condlclbn de 

equilibrio• qua determina la distribuciOn de los componentes 

la mezcla Cbbl• 

c~e 

dond• .}{,;, •• •l potencial qui mico d• buJ. to. 

Como •• puede ob••rvar. las di•tribucion•• d• lo• 

campo• d• l• d•n•idad •n equilibrio •e introduc•n a trav•• d• una 

depend•ncla ~uncional. AlQuna otra •l•cci~n en la •or•a d• la 

d•pend9ncla de Ytl 

•naloQam•nte ocurre en SET > conducen a condicione• de equilibrio 

•imll•r•• (3.1S>. pero la d9JJ•nd•ncla de lo• potencial•• 

intrln••co• 

equilibrio. E• 

i~portant• r•calcar que analoQ•m•nt• a KVT 11 solo •n RET •• h• 

probada ••ta propiedad C13]. 
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4. CONSISTENCIA DE KVT 11 

A p•••r d• qu• •• lograron obt•n•r lo• co•4icientas de 

tr•nspart• •vit•r 1o• pr"'obl.•m•• 

incon•i•t•nci• r•l•cionado• con la d•p•nd•ncia ~uncion•l d• la 

4uncien d• distribuciOn d• par•• como suc•d• en SET y •d•mA• 

d•rivar una •cuacien d• Gibb•-Duh•m v un teor•m• H C12l• KVT II 

qu• la funcien d• distribuciOn d• par•• utilizada •n •1 

d•••rrollo "de Chapman-Enskog del capitulo dos ni ngOn momento 

tomb mn cuenta la no localidad d• la coli•iOn para l• p•rt• 

atr"'act:.iva. D• hecho 

•valub la t•mperatura cr~ • ••to •l c•nt:.ro d•l car-oso de la 

par"'tlcula t .. 

el h•cho d• •uponer"' qu• dicha funciOn de di•tribucibn depende de 

la t•mp•r"'.atura •n -for"'ma de funciOn y qu• en dicho capitulo 

A•I pu•• •• tendrl• que •n 

analag~a con SET• pero ahor"'• P•r"'• el caso de la temperatura. que 

alguno• coeficiente• de tran•port• podrian ••r incon•i•tent•• 

la t•rlftDdinamtca trrev•r•ibl• lin•al. 

Par tal motiva •• eMplorara ••t• capitulo la• 

ccm••cuencia• d• introducir la localidad de la ca11•16n 

tmmperatur"'a• para partlcul•• cuyo pot•ncial consiste de un 

dur"'o ••• una cola atractiva •uave y cuya •cuaciOn ctn•ttca 

la 

<2 .. 1>. Para ••t• pr"'opestto •e cansid•r•r• qu• la *unciOn d• 

di•tribucien de P•,..•• pu•d• d••arroll•r•• a dif•r•ncta d• de lo 
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e:\•) (~j,.~'2.;\l~1.X"/LJG"'lfE) \ \llw:i\) 

~';"'\. <. <,2. TUt1.'I. \V?"' e~~ )1) + 't..s../Jx'C:f'- ;r1 ) .. ª~;Jri.n 
~!~•.);~:iCT,1G:ll\1"'1) + ~'l ~t..· Y, 1 tr,~E[ (4.1) 

conti IE"nF" gradiente l~ t~mpcratura y corresponU~ 

.-.vAl Ut\C::iOn de la temp~ratura. que 1·equ1ere la -fur.c:.1.Cuo 

di s'tritiucion. C"n algó.n pt.a1to entre O .inf.1.niLo ( O -.:: y -.:: ) . 
•-r.>~ ,"3.:--gumento~ parC\ C-f:t~ desarrollo son hc::..;i 1 st.i cos 'Y descanso.11 

.fuertetTlente lo5 arg~'-'ontos que ce utili::'"'n pe1r·c. irot.r .. "3LJuci1· 

rtpgt'i"ntoa e-fectoc e:n lias c·cuacionoo. cin~Lica.s. .... Asi lo dJ.ff...·r-i:.:'no....td. 

entre SET y RET r .:\di ca en 1 a ~upua:d.ta deperu.h:.n~i - de l m g \j E•""I l ..t!'.. 

n.a:c.J""' Ue 

~, 1tido~ equilibrio uni*orme. donde l~s den&.1.dades <nJ 

evl'.'"lu.'!\n punto -fijo IR,l a lo largo d~ la. linea que 

col i si On • esto 

con 

E!"'I F:ET por otro lado l.as. g:.i 

d~nsidad como ocurre en los -flwid~s no unil!armes. Ahorc. bien 

ti ene efecto '!:-c.br e 1 u .:.ol i si. On de par- t.l c.ul cut c_.u.,. 
intP-ractt.itn trav~& d~ un pct2ncial tipo·esfera dura. Pur 

r.ontr:,rin t-:'.>T II l.a introdu:::ciOn da un pot-.l'nC..í.d.l alr•1...t.a .,,, 

'!Sugiere de i ... '=-

LI.O)Í f1.-o1· 111i dad 

tC"""r'~r -3't t.:r a. 
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e"":p~c:t.?"l en la. t.E'mp~¡-.,_"'lt-...ar.;. t..·., ::...,·.,~ ;.. .... o • .i ... ,.:;.,- a 1..0.r-.i. •• .it1cl'-'Y""' ~cr 

1 ~":'. nn 1.":-ti ft::-mid."?.dU":: cr. 1~1 dc.nsid..:\d. f ur,c.i .:...••-· '"""'º l'='"• 

,,..--..'!"".-.nt~ 1'\Jg!1:i tipc do inc:onziCtL'n~i~ el i..J.;. ,....l.,. rc..1 .1 u del 

m~todo do Chapm.an-Enshog. 

<!lprcn! i m~ci enes .,. do.f i ni ci onc:a des""'r 1·011 e.das 

do~ se obtiene; 

e> T~r~i~o da fluJo: 

{ de. + 'f'j. • ~a-~ l ~ .. C:t"t~'-",_ ,t) 

obt:t ene-~ 

f .. f q;,. *.- di¡ .,.. .$" .. • [ "t-~",_T ( W/-%) ( i + 8 % t,IJ.; g~·, .. ~l "'> =-::::~) ..,.. 
L 

+ :i '>".~c.-: W1 ( i.,. P"fts?,, cr:}'3~lq'""·.) 11, ~!-·) + 

+o/3[1#«,-~1.,.] ! .. '1.-tc ( i - vr:~ +- ""13 t, rr.;13~,(G",.;) V1l *-) 1 
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e~ .2' 

(4 .3) 

Come puede .::.b=oervar l~ fuerz~ di fusj,unal o..il.-

de-finida r4 .. :::>, di:::pendc· c::pltcit.amente de:l sitio donde. 

e~ .. al u O T el dcs~rroll~ de 1~ runcibn d~ distribuci~n d~ 

p<!!i1'""es, lo que a cu vez conduce .:\ que los ccef.;.c.ient.es de ..J,.. fus~C..n 

dqope,.,dan expllcit.amer1tc dL la E;-lac~i.!.n ele f:.fY.t.c,. punLu,. pr od1 ... u.: .. lé'11do 

unA incongruencia con ~~ tErmodin~~i~~ irre~e• sible li11e~l. ~~td 

•ituc-ciOr" bA~tantE ~imil~r a la que 

re"!pe?cto la den::id.11.d como se na~ncion6 principio. En 

forma a,.,l\.l oga F:ET es proba.ble que 1.:.. prescr i pe i br1 de 1 a 

dependencia del~ temperatura o~bo:ada en t4.1> tieo incorrec~d y 

que un.:" mejor elr.cciOn de dicha depe-ndencid sea mc.s- apt-opiada. 

esta 

pa,.-a, el caso que Q<.;. dependa du- T en forma funci on.t.l • 

obtendr-ta a t.r-avOs d~ un desar-r-ollo de cltmulos <clusLers 

> de eBt.relle:is de N-vl!rtices c.on uniones f• ,. donde 

r .. = \ e,.!' - l 'l .. 13csr,,<) ~ '/2 /3('>',,1)] .y.,cr ... ) 1 ¡ 
t-• sugerido muy rocienternor:te C13:J y qu¡,.- origi1, .... r-1.a. la 

llamada t<"..'.'T 111. a.un no e>~plor~d.:\ por la dificult..;u.J dul -.nA.lis.is. 

de ~as gr~~icns incluida: en ~Gt.e dés~rrollo. 

E"'.itO llo-· .. a • concluir que eHi¡¡Len &._.ficienL.:-~ 

'!lr"'gu~nn~o'!!! pare decir que aunquo •:\.'T Il -..ro u11a tecrla ~uper icu 

1•~ dE.'"9.arr"oll•dn~ con ant.e:-iorid~d. en el aentido que incluyti:i! 

.... 



potP.F""C'i?lE.'.~ do- forrea mau rE.:ll,. ccrrulac.lones. &.~i-'.:o.:.ial~~ tc.:11Lr~ l•=

f"'~•-t!r.•_11Vo~ dEl fluido > ~u-i~ !!-=-ri'- de.: µi·ü~ic-dL\c.h:-s .:..·~t.im1...d~r1tt."~. 

C"Bt- a 1 i t'ore do- probl C-•":"l.U.Z. cor1ct.:ptt...1c."\! C·~ pu.c:s e-s i nconsi t>lc-nte con 1 a 

ter~odinh~i~o irrovc~~iblc lineal. Aunque- d'°'l ónAl i s;,,i s ef act.uado 

esto no par~ce a~ect3r 31 cblculo de las ~iscosidades y al de l~ 

conductividad tt:rmic.3. 
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5 COEFICIENTES DE TRANSPORTE EN MEZCLAS FLUIDAS REALES 

~-l INTRODUCCION 

KVT 1 para m•zcla• qu• permitan •v•1uar •u• cualidad••• •• 

E•t• punto •• d• Qran int•r•• practico 

C29l pu•s •• imposible pensar en r•solver lo• problema• d• l• 

con4i•bles y con•i•t•nte•• Y• que 1a Qr•n v•ri•d•d d• mezclas 

4luid•• que •• utilizan ••1 como lo• ampliÓ• int•rvalo• d• 

plantea la imposibilidad d• 

e•p•r•r qu• •Mi•t•n daio• •obre prcpi•d•d•• d• tran•port• por 

m•dida directa •l laboratorio. 

d•••rrollar pr•d•cir. 

4luid••• qu• mientra• •••n razcnablement• Pr•ci•c• dependan poco 

El obJ•tivo de ••t• capitulo consiste •n pr•••ntar 

alternativ• para generar 

propiedade• de transpart• nMtZCl•• 4luid•• binaria• real••-

prov•ni•nt•• d• RET par• calcular la viscoaidad cortant•• l• 

4b 



r•qU9ridD• por RET •n .funciOn d• l•• propi•d•d•• del 41uido real. 

bin•rio• y un diacu•iOn d• loa mi•mo• •n la ••cciOn 5.4. 

5.2 EXPRESIONES DE LOS COEFICIENTES DE TRANSPORTE EN MEZCLAS 

BINARIAS DENSAS. 

••tudio numa>ri co .fueron• el de la vi•co•idad cortante «o>• •l .de 

isot•rmica CDt~>. loa cual&• cu•l•u de4in•n como •• co•tumbr• 

• tr•v•• d• la· ley de N•wton y la lay d• Fick C4s30l por1 

\P = PJI - 21'¡ cwr + >< h•UI JI 

JJ-= -± (1.- l>_¡.) º~·~f. 
' ...)1i,. .... ... 

('5.i' 

(s. 2) 

dond• L dano't.• al disolvente y JI,. al 41uJo d• mas& relativo al 

centro d• local. 

La• •xpr••ionas explicita• para ~.K y D~~ <r••p•cto 

~luJo• relativos al centro de masa local> d• acuerdo RET 

e•crib•n como C14.31~• 

T/- •/2 ~ (i+ 'Is f p b,j M-.'3~5 (<S'. .. l) !!; oTb"'+ •/10 ± i ( .. nm,.,,, ~T)'6·,, . ., cr; ~ S~··(a:.) 
- hi. Jtl ~c. 4l 'J V) • L•i.1=i. M¡+\1'11.l '_Jo 'J lJ LJ 

{5.3) 

(5. 4) 

l5. 5) 

don da 



En l•• e>epr"'••ion•• ant•r"'ior"'•• b'; 1
,. h\t."I y d~~'\ •on los 

cae4ici.nte• qu• apa,..•cen en el desarrollo en polinomios d• 

distr""ibuc6n d• una par""tScula < •.: •n 4,,- - -f.; <1+•.> >. La• 4e,,...,..ulas 

ante,...iore• 4ueron imple ... ntadas en progr"'a••• de coMputadDf"'• 

hasta la d•ctm• aproximact6n d• En•kog por"" M. LDP•Z de H•r"'o y 

Klncaid C333,. utilizando la• e>epre•ion•• para 1•• int•Qr""al•• 

par•nte•i• < brack•t > qu• aparecen •n 1•• re4er•ncia• C34 y 3SJ 

y utilizando 1• aproKimacibn d• Car""nahan-Starling para ,..zcl•• 

C36l• a 4in de •valuar •n contacto la -funcibn de di•tribuci6n de 

par•• Q~: ccs-.. i>. 

P•r• •l ca•o d• l•• teorl•• ctn•ttca variacionale• •n 

abt.nldas par RET. E•to 

di4U•l6n .utua pu•• apar•c• en -fo,...ma •MPllcita la cala atractiva 

del pot.ncial. 

K•rkh•~~~ Martina y Btell C2BJ con •1 prop6•1to de incluirla• •n 

.-nctanado•• se ••criben .. 
O~~·: lf,/o...,,vi•) t . ._[• . ._+ 2Q••"•/kT- l E • ._+ 1a. ... vt./ioT) 

donde 

t P.l1T.,. l(Q."Vl~+o.,. 1?,)) 
Pa.M:T-t- 2la.u.fls..+O..u.na) 

Ahora bien 1• principal di4icultad 

Z par• predecir Pr""DPied•d•• da tran•Pa~t• 



ol~~~P~d~ rn~ ~1 "-~~f~ En•koQ, •• ••ociar al valor d• la 4uncibn 

d- di•tribucien d• par•• •n contacto con. la presten termic• Tllf}.,. 
Esto puede loor•r•• •iQuiendc el argumente d• En•kaQ C37l, al 

duro mas una cola atractiva d•bil y d• larQo elcance, lueoo une 

van der W••l• 

de la cual •• d•duce quea 

y HS(<l°) = i/b\'l ti_ /yt \e tZ{). - i] 
donde b • 2/3"0" •• obti•n• d•l ••vundo co•4ici•nt• d•l viriel 

trav•• d• 1 a r•l act e.n b ar J.r C'T BtT)J. E•t.• procedl mi •nt:.o conduc• 

la lla•ada teorl• modi4i~•d• d• Enskog ("ET> C21~ que Y• •• h•bl• 

Un metodo elt•rnetivo pu•d• loQr•r•• al utilizar la• 

tacnic•• mecanice ••t:.adl•tica• qu• han llegado • ••r comunes 

l• t•Dr"I• de 4luido• •n equilibrio. E•t• procedimi•nt:.o •• re•ume 

l• •iguient• ••ccitJn. 

~.3 CRITERIOS PARA ELEGIR LOS PARAPIETRDS DEL FLUIDO REAL 

La Idea 4unda.-nt•l proc•diMient.o 

••l•ccionar un potencial d• r• .. .,..•ncia tipo ••4.r• dura y 

dependient• d•l estado del 41uido~ en t.,..•ino• d• ia• para .. t~o• 

••ociada• al potencial ••cogido para lltCldelar •1 •i•t:.•m• real. 



fluido d• 

l-•nnard-.:Jon•• •Onocompon•nt• C20J. 

sup•rior••• conceptualmente m•• claro• y 

calcular 

pr•••ntara en el •iQui•nte inci•a. prim•ro mod•lan lo• 

di&metro• como fluido monocompon•nt• y lU•Qo •• efectua la mezcla 

~.3.1. Teorta d• Bark•r y H•nder•on <BH> C3B.39J 

fue la d• Barker y H•nder•on C40J, qui•n•• 

propu•l•ron ••parar al pot•ncial intermolecular d• la formas 

dond• U 0 <r> •• •l potencial del •i•t•ma d• raf•rencia dada por 

u.. t,.) ~ \ ~t<) 

u,t ... )~ \ º l Ul,.) 

dond• es e• •1 valgr par• •l cual U<r> •• igual a cera. 

Para ••te •i•t•ma la •nergla libr• •• •xpr••a por 

A~ic<~e:)"A,,.. 

( 5 ... ) 

dond• € •• la profundidad del pozo y A 0 l• •n•rQla libre d•l 

El eistema de r•f•r•ncia definido p_or 
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bi_en conoc:idaa. Sin •mbargo. Barkar y Henderson mostraron que 

A 0 y g~<r> pueden aproximarse por 

Ao '=: A'A5 '30(1"): ~HSl'f) 

donde AHS y g~S<r> corresponden a 1a energSa libr• y a la ~unciOn 

d• distribucibn de pares de un sistema de e•~aras duras 

dtametro d d•~inido par 

el = fo.- [ e>< p (-,. U.L<l) - 1. l J .,. l ~.1;) 
el cual toma, en cuent• la suavidad de U <r>. Es importante 

mencionar que d ~unci~n da la temperatura pero de la 

d•n•idad y adem••• la validez de esta aproxim•cibn ha •ido 

probada ba•tant• exito, utilizando dinAmica mol•cular por 

L•v••que y V•rl•t C41l. 

~.3.2 T•orla de W••k•, Chandl•r y Ander•en <WCA> C3B,39l 

para -~•ctuar la parturbaciOn 

~ U

0

tn +E 
tlo l'f') l 

•seo Ja al pot•ncial 

ver ~igura <5.1> 

dond• rm •• •l valor d• r para el cual u<r> •s un mlnimo y 

u<r.,. >--e. 
ord•n• la •n•rgla libre•• •Mpr••• comen 

": "'º ~ 1¡.,_ N r¡ Su.,t<) ~.t<) d( 
dand• A 0 y g 0 <r> corresponden• la enargla libra y• la ~unciOn 

di•tribuciOn d•l ~luido 

re•pecttvamenta. Pu••to que la• propiedad•• del ~luido de 
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~-·· I}' 1 

11 .... 1\., .. 1 
1 v""" b-:7= 1· 

Figura 5.1 a) Potencia1es intermo1ecu1ares de Lennard 

Jonea. b)y el Potencia1ea de referncia y perturbativos 

según 1oa esquemas de perturbación de Barker-Henderson 

y de.Weeks. Chllnd1er y Andesen. 



-·------------------ -

•Pr"DMimaron 1•• BiQUi•ntes •unciones de acu•rdo a 

dond• A~s y v"s •on la •n•rQl• libr• y la 4uncibn d• di•tribucten 

d• par••• para ••••r•• dur•• d• diAm•tro d de•inido por la 

ant•rior-

El di•metro de ••••r• dura obtenido por la expr••ibn 

•unciOn de l• d•n•id•d y la t•mperatura y d•b• 

•ncontr•r•• por iteracien. 

W.i• C4~3 h•n probado qu• ••t• t•orla •• b••tant• •Macta. Esto• 

Oltimo• h•n propu••to.una corr•cciOn a ••te ~.proMimaci6n qu• 

••.Jora ••• • b•J•• 
d•n•idad••· 

~.3.3 "•todo variacional <RS/MC> C~BJ 

C4BJ por otro han mo•tradc que si potencial 

U.l"<) = U"sl..-)-+ U,C"<) 

dond• U"'s <r> •• •l potencial de •••era dura y U~<r> l• parte 

d••iQUaldad 

para 

mi•111bro 

der•cho. El diAm•tro d9 ••~•r• dura obtenido por un m•todo 

it•r•tivo ••r• 4unci0n de 1a d•n•idad y la t•mp•r•tura. 



~.4 RESULTADOS NUMERICOB V DISCUSION 

Debido al interes en obtener ••timacion•• numeric•• de 

l•s propi•d•de• de transporte en mezcla• 4luidas binarias r••les. 

•• n•c•••r.io •l•gir un pot:.encial qua modele las interacciones 

d•l 41uido real. para lo cual ea t:..rat:.aron do• caaosa 

i> RET diAmet:..ro dap•ndiant• d•l astado del ~luido1 

Par• este caso •• eliQiO al potencial de Lennard-Jones 

para modelar la interacciOn de cada uno d• los component:.es en la 

mazcla.. E•t• potencial se puede •Kpre~ar comos 

donde trº Y E los par6metros comunes d•l • potencial C49l. 

Luego utilizando los criterios de la seccibn 5.3 •• pu•d• ••ocia~ 

~unciOn da lo• p•r•metros aº Y C Y d•l ~St:.&dO t:.ermodinamiCO dal 

-fluido. 

lo• programas d• RET •Ki•tent:.•s C33l. para que incluyeran el 

ii> KVT X: 

P•r• este caso •• eligb al potencial d• L•nnard-Jones con 

caro•o duro. para mod•l.ar la• int:..eraccion•• de lo• co•ponent•• de. 

la mezcla.. E•t:..e pot•nclal. •• puede •><pras•r comos 

<9c".i (.,.) :. o 

. cp,l < n " 'f.·~· t <) 

:s:s 



y 
a-.. J -:. ( a-... C' + csj' )/a. 

é,¡ ' k -rf.- é, 

dond& k ea un parametro ajustable. que cuando toma el valor de la 

unidad conduce a laS reQl•• d& mezclado de ~orentz-Berthelot .. 

Entonces. desarrollando versiones modificadas de los 

CS.b>. ••~ogro generar valoras eKplfcitos para •l coeficient• de 

difusiOn mutua en el limita de van der Waals. 

BXSTEMAS BAJO ESTUDIO 

a> Viscosidad Volum~trica 

En la figura ~ .. 2 presenta la vi•co•idad 

~unciOn de la d•nsidad a do• 

t•mp•r•tur••· En la alta que corra•ponde al gas de diluido 

encuentra una concordancia aceptabl• 

•ntre RET y lo• valores axparimanta1ea raportado• por Hanley y 

Coh•n CSOl. La predicciOn d• la viscosidad mejora utilizando lo• 

crit•rio• que ••l•ccionan el dt•m•tro. siendo el criterio RB/MC 

liquido. RET mDd•l• ba•t•nte bian la vi•cc•idad y &ele el 

crit•rio RS/"C •orpr•nd•nt•m•nt• meJcr• la conccrdanci•. 

parAm•tro• C49J E/k - 93.90 K • 5º- 3.~42 A>. 

En la ~igur• ~.3 •• pr•••nta l• vi•cc•id•d Vclum•trica 

m•zcl• de •rQen-kriptOn • 110 K come ~uncibn d• la 

d•n•tdad. 

RET •l criterio RS/CM •ubvalu• le• v•lor•• de la 
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L....----.--.._.., p 
gcm-3 

Figura 5.2 ComparaciOn entre 1os resu1tadoa ~e6ricos_ 

(LÚleaS) y 1os datos experime.nta1e.s 0-unt~sl ~~ra 1a .= 
viscosidad vo1t.nn~trica como .funci6n de 1a densidad de_ 
masa. para drgón a dos temperaturas. 



Ar-Kr 
T=110ºK 

(X=0.5) 

BH 0 WCA 
RET 
RS/CM 

Figura 5.3 Víscosi.dad vollDDE.C.rica de. 1a nezc1a Arg6n

Kriptón en función de 1a densidad de '1DA.&A. 

.• 



eMactam•nt• lo contrario. aunque e• conveniente notar que la• 

curva& •• •ncu•ntran bastant• cercanas y 

cualitativamente la misma tend•ncla. < par•m•tros C49l ar~On1 é/k 

93.90 K. es·- 3.S42 A 1 kript6n1 E/k - 178.9 K. 0°- 3.6~~ A >. 

b> Viscosidad Cortant• 

En la 4iQur• ~.4 •e presenta • la visco•idad ccrtan~e 

d• una mezcla de argon-n•On • l• tampar•tura de 298 K. RET 

encuentra cercana al exp•rim•nto p•ro sub•atima el valor de ~ 

b•J•• como datos 

•MP•ri...,ntal•• d• Keatin •t al C~ll. E• conveniente observar que 

al igual qu• en •l ca•o monocomponent• C20l• ninQOn crit•rio para 

••l•cclonar lo• dl•m•tros •S ~til en toda• 1•• d•nsid•d••· A 

baJa den•tdad RB/C" parece pr•decir valor•• muy •lto•. mi•ntr•• 

·~· 
otro• crit•rio• <BH y WCA> aju•tan mejor los 

pu•d• concluir•• cual 

crit•rlo m•~or por la 4alta d• punto• experiment•l••· 

param•tros C49l Ne1 E/k • 32.B• ~ª- 2.020• Ar1 E/k - 93.90• cS°• 

3.S42 A>. 

En 1• 4iaur• ~.S •• pr•••nta a la visco•idad cortant• 

d• varl•• Mezcla• d• argon-n•bn • la temp•ratura de 298 K. 

utilizando el criterio d• WCA. Como pu•d• ob••rvar. l• 

pr•diccibn t•brica coincide·cualitativa"'9nt• con 1• ••cu•ncia qu• 

para ••t•• mezcla• d•t•r•inb •xp•ri,..ntalm•nt• Ke•tin •t •l C~ll 

• baJ•• d•n•ldad••· Cualitativam•nt• la concordancia •• bastant• 

aceptable • b•J• dmn•idad Cpara i1u•trarla •f•O.lS~ 

la• r .. ul~ada• •xp•rl..ntale•>. A d9nsid•d•• alt••.l• ~•lt• d• 

ln4ar•acl6n ••P•~l••ntal no p•r•it• •4•ctuar riinQuna comparactbn 



Figura 5.4 Viscosidad cortante de una ~ezc1a equí:mo1ar 

de Neón-Argón contra 1a densidad de masa Q..!nea con Pu~ 

tos Experi~enta1). 



600 

500 

400 

Neon-Argon (WCA). 
T= 298.0"K 

E• XNe• •.OOOOCNean) 
O: XNll• 0.7273 
e: X Ne• 05000 
B• XNe• 0.2278 
A• XNe• 0.0000 (ArQCl'I) 

EaperlmentOI 

200 L-~o'"'.1--02.,,L,--o"'."'3-~o='.4~-~a='5~-~a'"'s~-~o".7~-os.,,L,-p--g-'cm-3 

Figura 5.5 Viscosidad cortante para distintas mezc1aa_ 

de Neón-Argón a 298.0•K contra la densidad de masa. Los 

puntos a 1a densidad p-0.155 corresponden a datos expe

rimentales. 



<par•m•trosa los mismo• d•l caso antarior> 

di4usi0n mutua para una mezcla d• argon-neOn y metano-etano 

r••p•ctivam•nte. Para ambos casos la pr•diccibn de RET 

encu•ntra muy abajo de lo• dato• •xp•rimantal••· Lo• criterios 

•i•ndo el crit•rio RS/CM •P•rentemente el mejor. Ahora bi•n e•to 

4uert•m•nt• d• la cola atractiva del pot•ncial intermol•cul•r y 

•l al utilizar KVT l. Como puede 

ob••rvar las 4igur••• la inclu•ien d• la· cola atractiva 

aum•nta •Ub•t•ncialm•nt• lo• valor•• pr•dicho• por RET. Con la 

r•gl• de m•zclado de Lor•ntz-Berth•lot <k-l) •• sobr•••timan lo• 

valor•• d•l coe4ici•nt• de dl4u•i0n con r••P•cto a los valor•• 

•Kp•ri.,..ntal••• si •1 valor d• k se di•minuy• liQ•rarMtwnt• lo• 

te~rlco• d•cracen dramaticam•nt• ac•rcando•• le>• 

- 3.542 A 1kriptbn1 E. /k 

< p•r•m•tro• C493 argbn• E: /k -q:s. 90 K, IS'ª 

179.9 K, Oº- :S.b~5 Al metanos G/k 

S4B.b K• a•- 3.7581 •tanos t/k - 215.7 A, Gº- 4.443 A). 

En la 4igura ~.e •• mu••tra como •1 coe41cient• de 

di4U•ibn varia con k , • distinta• den•id•d•• de ta m•zcla arg~n-

kriptbn. 

r9Pr•••ntar un cambio •n •l coe4iciente d• di4U•ibn d•l ord•n de 

2S X. Ad•••• •• conv•ni•nte notar que D~~ 

m•dida qu• k •• menor qu• uno. 

relacionado con la 111Ddi4icaciOn introducida 

E•te punto, 

1a r•Qla d• 



ARGON ·KRYPTON 
X•0.5 

T• 300ºK 

..... 

ooooe>k..,~~~~~~~~0b,~~~~~~~-t.<-~'~~"-"-~~~~m~p 
gen>" 

P1gura 5.6 Coeficiente de di..fus~6n ::nrutua en un8 mezcl.a 

equimo1ar de Arg6n-Kript6n • .RET +col.a denota.l.os re..:

sul.tados obtenidos por KVTI util.izando tres val.ores de 

k . La l.ínea punteada representa l.os val.orea exper:i:_: 

mental.ea ext:rapol.a.Ja s. 
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Fiiura 5.7 Coeficiente da di.fuai6n 'mUtua en una mezc1a 

equi.mo1ar de Hetano-Etano.RET + co1a denota 1oa reau1t~ 

dos obtenidos por ICVTX para do• e1eccionea de 1a k en -

1a reg1a de :mezc1&d0. 
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ARGON-KRYPTON 
X•0.5 

T•300ºK 
P•Qll0~0045l 

P•Q2(0~0090l 

Figura 5.8 Dependencia de1 coe~iciente de difusión mu
tua sobre. 1a k. proveniente de. :La reg1a de me.zc1ado tipo· 

Lorentz-Berthe1ot. para una :me.zc1a equi:mo1ar da ArgSn~ 
Kriptón. 



m•zclado n•c••ita •er inveatigado mas a 4ondo, pu•• introduce 

d• las t•oria& de liquido• 

equilibric CS2l. Es probabl• qu• eKieta alguna r•l•ci6n •ntr• el 

valor d• k y el parametro .A. d•4inido por1 

_J\_ _ t_Q.1.\./\::i:;,\1 -10-u/'lou\;,,u T O.n/6~2J 
- L u/..,~ ... ~ o.u¡ \::i.f:i. 1 

que ccurre en la de•cripciOn de calor•• d• mezclado en la teorla 

dar W•ale, d••arrcllada por 

Konynenburg y Scott CS3l, y que mide •n 4crm• gruesa la atracciOn 

En la -foigura "'·"' pre•ent•n 'ª"' curvas 

corr••pondientes la d•pendancia del ccaficie~te d• di4u•i6n 

mutua con l• densidad de ma•a, a distint.as temperaturas, para 

primero corre•pond• .al h•cho d• que se predice un• dependencia 

•n contra de l• eituacian •MP•rimental, 1• cual m.ayor 

temperatur.a mayor co•4iciente de di-fouaiOn. Esto pued• 

r•-fl•J•ndo la aproximaciOn burda •n la regla d• m•zclado 

utilizada. incluyeron la• curvaa 

300 K calculada• con k-1.0 y k-0.9B, observandose qu• 

por lo m•no• ••t•• t•mp•r•tura• > •l valor d• k con la 

temp•ratura. 

principio• reglas de mezclado m•• apropiad••· 
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Figura 5 .. 9 ,Esta figura pTesenta 1a dependencia do1 CO! 

fici.ente de dí.fusii'Sn mut:ua con. respecto a 1a densidad -

de masa a distintas temperaturas. que se obtiene r.on -

KVTI.. Los resu1tados con RET a 300ºK se grafí.can como_ 

re1ere.ncia de c01Dparaci6n .. 



corr•epondl•nt• a 1• joroba qu• apar•c• •n 1as curvas <¡0-0.S> 

m•dida que 1• t•mp•r•tura b•J• y qu• no •• pr•senta en RET. De 

tou•l 4orma qu• ant•• deb• •star re41•J•ndo la r•ol• d• me%clado. 

pue• alterando la k con la densidad se eliminarl• e•t• anomalla. 

Para argum•ntar qua las 4•11•• de KVT X son atribuibles 

a1 desconocimiento d• una reg1a de mezclado apropiada• 

pres•nta •n la 4igura 5.10 los co•4iclentes d• la autodi4usibn 

l• d•n•idad d• ma•• para arobn y kriptbn• di4•rant•s 

•• cualitatlv•m•nte corr•cto y no pr•s•nta l•• Joroba•• como •n 

l•• -•zc1•• binaria• de argbn-kriptbn. Ad•m•• en e•t• 4igura •• 

ora4ica con 4in•• d• comparactcn. lo• r••ultado• del eoe4lci•nt• 

de di4u•ibn mutua de la m•zcla equimolar de aro~n-KriptCn a 3~0 

K. 
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Pigu~a 5.10 En esta ~igura s~ presentan. 1os resu1tados 

para e1 coe~iciente de autodiíusiGn en Arg6n y Kript6n. 

a distintas te:mperatu~as. ~ CODO tambiEn e1 coe~ieie~ 

te de difusíéñi mucua para 'Una mezc1a equimo1ar de Arg6~ 

Kript6n a 350ªK. 



6. CONCLUSIONES 

A m•n•r• de concluaiOn final de ••te trabajo y en forma 

muy _concreta •• pu•d• decir que• 

a> B• e>eplorO num•ric.amente • RET, RET con di•m•trots optimiz_ados 

y KVT I, encontrando que RET con di•m•tro• optimizados pued• 

ll•gar a ••r un metodo pr•dictivo apropiado para el ca•o de la• 

viscosidad••• aunqu• es nece&ario e~ectu•r estudio num&rico 

ma• e>et•n•o .. pu•o •n •videncia la n•cestdad da 

estimular la investigaciOn •>eperim•ntal en la regiOn den•• de ras 

m•zcl•• multicomponentes, para asl contar con mayor in4ormaci0n 

alcance• d•l 1netodo implementado Para el caso de la di~u•i~n 

KVT 1 pr•s•nta problem••• como son lo• comportamiento• anOmalo• 

que •• presentan al ~inal d•l capitulo ~. qu• parecen surgir del 

desconocimiento de r•Ql•• d• mezclado correctas tal como ocurr• 

en 1•• t•orl•• d• m•zclats de 11qutdoa •n equilibrio.. Eet• punto 

en 1•• r•gl•• de mezclado. 

b> Se mostr6 que KVT 11 Q•n•r•. para •ist•m•• en equilibrio y bajo 

1• 1n41uencia d• campOs •>eternos estacionarios, l• ~unciOn da 

di•tribucibn correcta para lo• componente• d• la mezcla y que su 

linearizaciOn alr•d•dor de1 ·~uilibrio total 

d• L•baMi~z. Percus y Byk•• y al d• BunQ y Dah1•r .. 



e) S• obtuvieron fbrmula• •KPllcit•• para ~ 

uti 1izanda KVT tt, cuya •ncuentra •n 
c2 .. :se>. c2 .. :SCI>. <2. 41 >. c2. 42> y (2.43>. •l 

pct•nci al 

r-••1e•- E•to por •upue•to plantea nu•v•• posibilidad•• y 

tr•n•port• d• fluida• multicomponent•• r-••1••· 

d) B• t11o•t:re. que aunque t<:VT JI 

•tract:iva 

incon•i•tente con l& t:•r-mCdinamic• ir-r-•ver-•ibl• lin••l. 
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B. SI.HBDLOGIA 

correspond• +undamentalm•nte a las de las ra~erencias c2.14 y 

28]• •alvo muy p•qu•~•• modi~icacianes. 

Notacibn d• escalares . l" ,s . . 
NotaciOn de v•ctorea . .. , .. , k •• 

NotaciOn de tensor•• . i?. '© 
NotaciOn de operadores . "l: l-sr -.;¡ • "" ?r .. ' ~ -
NotaciOn da tensor•• ai mfttricos. tUn traza.1 {.~)s, • 

Alguna• variablea1 

b,, 2¡,, T1 "· rs.,~ /¡> 

'b .. ~ parametro de van der Waals < volum•n > 

p - -1./~T 
b!.') v•r 2.29 

(l 'l 

-is, 
Ó¡~~l 

4uncibn de corr•lacibn directa 

~ rt ?$. 
ver "'·2.9 

º'l 
·e r•l. •1 c•ntro d• ma•a > 

bb 



& v•c:tor unitaria de ~ a i 

€ parametrc d• ~•nnard-~cn•• C en•rQI& > 

4 -t.,'1 - 4 "/:I <r., ,. Ya'" t:. > 

4~ 4uncibn d• M•y•r 

F 4u•rza •Kt•rna 

~ pct:.mncial int:.ermolec:ular 

~ • pot•nc:ial •Mterno 

Q.,.l ~unciOn de di•t:.ribuciOn de par•• 

o~¡ ~unciOn d• di•tribucton de par•• p•r• ••~era• dura• 

a .. .l<•-t.••a.> 

a,J<• ... • 2 > 

G <ir., ,.v.._.r2 ,v.a.>. -func:i~n d• c:orr•lac:iOn t:.otal 

4unciOn d• correlac:tOn tot:.al par• ••4•ras dura• 

v•r 2.24 

.;l<Cr\t-.i).. pot:.•nc:ial qulmico local 

A.eº pot:.•ncial qulrntco d• bult:.o 

~ para,..t:.ro d•l d••arrollo d• Ch•p••n-En•kOQ 
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n~ densidad num•rica ••peci• k 

'f'1 • vi•co•idad cortante 

• d•n•idad de total 

densidad d• especie k 

C!"' - ••ccibn di••r•nci~l da disp•rsiOn 

G""º par•m•tro del patencial de Lannard-3ones 

cr di•m•tro d• la -·~•ra dura 

(3> ~unciOn •ecalOn C Heaviaide > 

T temp•ratura •b•Ol uta 

_ClL •nQulo •Olido 
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