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Capitulo 1. Introducción 

La gran utilidad que tienen hoy en dia los diferentes coeficientes 

de transporte. tanto en la industria como en la ciencia, hacen 
imprescindible su conocimiento en todo estado termodin~mico. Es claro 
que la evaluacion de estos coeficientes a través de técnicas 

experimentales no es práctica debido, en ~ran parte, a la amplia 

variedad de sistemas que pueden ser estudiados. En consecuencia se han 
desarrollado diversos métodos alternativos para su evaluación. 

Uno de estos métodos. utilizado principalmente en incenieria1 

consiste en el ajuste de curvas a datos experimentales. Una revisión de 

los mejores ajustes estA dada en ( 1]. Una desventaJa de este método es 

la aplicabilidad de las ecuaciones encontradas. ya que estas solo son 

aplicables en intervalos de temperaura y presión reducidos. v en 

ocasiones solo para fluidos puros. 
Un se~undo método fué desarrollado por Hanley y Ely basados en el 

orincipio de estados correspondientes {2,3). Este método requiere de una 

gran cantidad de informacion termodin1mica, puesto que necesita una 

ecuación de estado para el siste•a de referencia, al igual que una 

ecuación para el coeficiente de transporte del sistema de referencia que 
se desea evaluar. Los mejores resultados de este m•todo se obtienen 

cuando ae aplica a fluidos no polares. 

Otros m6todos involucran los resultados de la teoria cinética de un 

gas de esferas duras denso. Entre estos métodos se encuentra la llamada 

teoria modificada de Ensko1 IHETJ (4,5). Esta es una modi!icaci6n ad Me 

de la teoria de Enskog, a fin de incluir la parte atractiva del 

potencial intermolecular. Para ello es necesario conocer el segundo 

coeficiente del virial asi como su derivada con respecto la 
temperatura. 

Adem•s de MET existe otra opción para calcular loa coe!icientes de 

transporte. solo que esta se basa en los resultados de la teoría 

revisado de Ensl:oc IRETI [ó). Esta alternativa se basa en lo si1uiente. 

Se conoce que las propiedades de los fluidos densos dependen fuertemente 

de la parte repulsiva del potencial. Es de esperar entonces que si 

modelamos a un fluido real por uno de esferas duras. con un diAmetro 



adecuado, se puedan obtener resultados satisfactorios en la evaluaci~n 

de diversas cantidades termodinamicas. Esto puede aplicarse tembién er1 

el calculo de los coeficientes de transporte de fluidos densos {7.8.~l 

tomando las expresiones de los coeficientes de transporte obtenidos de 

RET. Al mótodo de calcular los coeficientes de trans~orte mediante el 
razonamiento anterior se le llama EDRET. 

Une teoría de esferas duras como EORET no toma en cuenta la 

correlación de velocidades de las partículas del fluido. A fin de tomar 

en cuenta este efecto Oymond [10] comparó los resultados obtenidos po:r 

dinAmica molecular con los obtenidos de la teoría cinética aplicados 

&ases nobles. De esta forma se puede conocer como influye la correlación 

de velocidades en los diferentes coeficientes de transporté. 
Ahora bien, en este trabajo estamos interesaaos de manera 

particular en la conductividad térmica, >., de fluidos densos. Este, 
coeficiente estA relacionado con el transporte de calor. el cual, para 

fluidos poliatómicos, se lleva a cabo a través de los grados de licertac 

internos as1 como por el movimiento traslacional de las mo~eculas. 

Desafortunadamente no hay un método directo que permita convc~r l= 

expresión para la conductividad térmica de un fluido pol1at.Omi-:..:.. a altcs 

densidades. Sin embargo, existe una proposición (4) para generalizar 

altas densidades los resultados de la conductividad térmica obtenidos 
para el limite diluido. La aplicación de esta proposición es rep~rt•·'.l• 

solo para fluidos puros [4). 

El propósito del presente trabajo es el de mostrar la util1oaa de 

EDRET para el cAlculo de la conductividad té¡mica tomando en cuenta la 

1eneralizaci6n a altas densidades. De igual modo. aplicamos este métcdv 

en mezclas, con una regla de mezclado para la contribución de los grade! 
de libertad internos. 

Al contrario que en otros trabajos {9J, nuestros resultados los 

comparamos contra datos experimentales y no sólo contra curvas ajust~das 

a datos experimentales. 

En la primera parte del capitulo 2 se precisa la diferencia entre 

los coeficientes de conductividad térmica para mezclas maneJados por los 

experimentales. la conduct1v1dad t&rmica de estado un1for.rne v les ..:ie 

estado estacionario. Esto con el fin de comparar corr~ctamente LVS 

valores experimentales con los obtenidos teor1camente. Se incluve 

también alaunos de los resultados emp1ricos propuest~s para la 

2 



conductividad térmica, as! como el método desarrollado por Hanle:v v El Y. 

Por alti•o se dan las expresiones de la conductividad térmica, para 

fluidos puros y mezclas, necesarias para EDRET. as1 como el método de 

evaluación utilizado en esta técnica. 

Los resultados obtenidos en el estudio con fluido• puros Y mezclas 
biOarias se presenta y discute en el capitulo 4. Mientras que en el 
capitulo S se presentan las conclusiones de este estudio. 

3 



Capitulo 2. Definición y diversos m6todos de evaluación del coeficiente 
da conductividad t•raica. 

El coeficiente de conductividad térmica está ligado con el 
intercambio de calor en un sistema a través de la lev de Fourier. Sin 
embarao, como se hara notar posteriormente. en el caso de me=clas 

existen diversos flujos de calor con los que se puede relacionar a este 
coeficiente. De esta formo se pueden definir diversos coeficientes de 
conductividad t•rmica dependiendo de 
Todo esto se expondr~ en el 11arco de 
lineol. 

la• condicione• experimentales. 

la termodinámica irreversible 

Los resultados de Eucken en la evaluación de la conductividad 
t•raica se presentan taabi•n en este capitulo. as! como intentos 

adicionales que surgieron para generalizar estos resultados. Adem•s se 
presenta, de aanera somera, el m4todo desarrollado por Ely y Hanley para 

la evaluación de la conductividad térmica. Por ultimo se presenta la 

expresión para la conductividad térmica obtenida de la teor1a revisada 

de Ensko1, y se aues~ra el ••~odo de evaluación del coeficiente de 

conductividad t•rmica que 1e propone en este trabajo, 

Al Definición del coeficiente de conductividad térmica. 
E~ intercambio de calor en un fluido est~ descrito por el vector de 

flujo de calor. J~, Que aparece en la ecuación de balance de la energ1a 

interna 111 J. 

-!pu¡ : --· J " " [• 
at "' q 

+ pW] (1) 

donde pes la densidad del sistema, u es la densidad de energ1a interna, 

Úes la velocidad hidrodinámica v ~ es el tensor de esfuerzos. La 

ecuación anterior es v•lida en ausencia de fuerzas externas. En lo que 

se expondrá a continuación se tomara al fluido en reposo. 

Para el caso de un fluido pur·:i. el coeficien~e de conductividad 
t•rm1ca, ~. está definido a trav•s de la lev de Fourier 



j -~!! . ~ 
Sin embargo, para el caso de mezclas, debido a la naturaleza 

vectorial de los flujos de masa y del flujo de calor, estos se 

encuentran acoplados (11). De esta forma, la ecuación constitutiva para 

el fluJo de calor viene dada como una función de los gradientes de 

temperatura y de concentración. De igual forma para el flujo de masa. 
Adicionalmente al flujo de calor que aparece en (1) se define uno 

nuevo para el caso de las mezclas. el cual difiere del primero en el 

transp0rte de calor convectivo, Este nuevo flujo est• expresado por 

j• :J (2) 
q q 

donde '\ es la .e.~_talph eapec1 fica parcial del componente k de la mezcla 
Y '• es el Clujo de aaaa de este componente. La definición de ea te nuevo 
flujo de calor eatA dada por los primeros n-1 flujo~ de masa _debido a 
que estos no son independientes [11). 

Por otra parte, cuando se tiene un sistema donde la densidad puede 
considerarse como uniforme, la ecuación (1) puede escribirse de la 
sisuiente forma, para una mezcla binaria, 

pcp~ = -~·:i~ (3) 

mientras que la ecuación de conservación de masa queda de la siguiente 

forma 

ac, a :i • 
ft • ~ .. p 

e P es la capacidad calor! Cica espec! fic8 del ·si•tema a pr~sión · c~netante 
Y ca es la fracción de •••a del coaponente 1. Como puede notarse de la 

ecuación (3), la cantidad que puede avaluarae experimentalmente, bajo 
las condiciones anteriores, es ji y no j . Debido a esto ·es máa • • razonable escribir una ecuación constitutiva con respecto a J•. Esta 

q 
ecuacion se escribe de la siguiente forma, 

j• = _¡,.!!'. - P TD"µ 0 -'e' 
q ;t;. l u.a;. 

mientras que para el flujo de masa del componente 1 esta dado por 

(4) 



J IJT ~, 
, = -Pc 1c,o•;;¡ - PD ~ 

P, ea la densidad de masa del 
derivada del potencial qu1mico 
fraccion de masa del mismo 
conductividad térmica. D" es 

componente i. p • ¡:\•P2 . µ:, es 
del componente 1 eon respecto 
componente. h es el coeficiente 

el coeficientes de Dufour. o• es 
de difusion. 

¡5, 

la 

la 
de 

el 
Est.e coeficiente de difusión t6rmica y O es el coeíieiente 

par de ecuaciones deCinen los diferentes coeficientes 
ellas. 

que aparecen en 

Por otra parte, en determinaciones experimentales (12] del 
coeficiente de conductividad térmica de mezclas fluidas se toma en 
cuenta lo sucuiente. La aparición de un gradiente de temperatura dar> 
co•o resultado no solo un flujo de color, sino adicionalmente se 
producirAn flujos de masa. Estos flujos inducir!n gradientes de 
concentración. Estos gradientes darAn una contribucion adicional a los 
!lujos de masa que existe debido al gradiente de temperatura. 
Eventualmente se alcanzari un estado estacionario donde los flujos de 
masa netos se anular~n. Esto nos indica que para este estado los 

gradientes de concentración no serAn independientes del gradiente d~ 

teaperatura. 

El an~erior hecho nos conduce a definir dos clases de coeficientes 
de conductividad térmica, uno para una mezcla uniforme, y otro para un 
ea~ado estacionario. De esta forma las relaciones pare las ecuaciones 
constitutivas quedan expresadas de la.siguiente forma 

[:·J = o 

Al utilizar la ecuación (5) con la condición j 'º se tiene 
' ac, o• en 

lfr = -c,c20 ~ 

Al utilizar este hecho en {4) Y que D':-D" [ llJ, la expresi.:;n para el 

flujo de calor j~ queda de la si~uiente forma 

:i• = (¡_ - e e ;> ¡./ r'º' 1 ')~ 
q Q l2tU U ~ 



Aa1. la expresión para el coeficiente de conductividad térmica en estado 

estacionario es 

' c e (0' )z 
"'o - ,cªp'µ"'T-D-

Entonces, si bien para fluidos puros la definición del coeficiente 
de conductividad t•rmica es clara, para el caso de mezclas debe de 

considerarse la diferencia entre el coeficiente de conductividad térmica 

de una mezcla uniforme, ~0 • y la conductividad térmica de una mezcla en 

estado estacionario, ~00 • 

Bl H6todos de correlación emp! ricos 
cuando se considera un fluido puro de esferas duras en el limite 

diluido, las expresiones para la viscosidad y la conductividad térmica 

obtenidas de la ecuación de Boltzmann 1 en la primera aproximación de 

Sonine, tienen la siguiente forma [SJ 

1) • 
o 

S(mrüt.T) t/Z 

16naª 

75(nm.k.T) 
1

"'
1
k• 

64rrmo1 
(6) 

donde mes ~a aaaa de la& part!culas, ka es la conatant~ de Boltzmann. T 

es la teaperatura del fluido y a el di .. etro de la• particulas del 
fluido. La capacidad calortfica especifica a volumen 
fluido de esferas duras es cv = 3k

1
/2,,., por lo que 

t•rmica puede entonces reescribirse como 

constante de un 
la conductividad 

11.
0 

• 2.Sr¡
0

cv (7) 

Al cociente >..
0

/TJ
0 

cv se le conoce como factor de Eucken. 

La relación anterior se cuaple de manera muy satisfactoria para 
1aaea noble• en un intervalo de temperaturas que van de 20 a 1000 K. 
Pero para otra clase de fluidos esto no ea v•lido, siendo el valor del 

!actor de Eucken aleo aenor a 2.s. 
Para corregir esta situación, Eucken propuso una separación de la 

capacidad calorlfica en dos partes, una que contuviera la contribución 

POr la ener1ia de traslación, cv.lr' y otra la contribución debida a la 

energia de los grados de libertad internos, e con esta 
v,~nt 



consideración se obtiene [13) 

ho = (15R/4M + ,CLnlcY,\r'IL,nO 

donde se ha incluido el factor 2.5 para mantener los resultados para 

gases nobles y se ha tomado cv.tr = 3R/2H, valor que se tiene para 

esferas duras. Si cv.~nl se iguala a cv-cv,tr' se tiene 

A
0 • (lSR/4 + 1,n,<Cv - 3R/2)}71

0
/11 

donde Cv=Mcv. Eucken eligió tint = 1 que da como resultado 

>..
0 

= (Cv + 9R/4l71
0

/11 = !Cv + 4.47)7)
0

/11 

Esta ecuación es conocida como correlación de Eucken para gases 

poliató•icos. 

Se ha propuesto una elección alternativa para ll,.,t [SJ. En esta 

elección se sugiere que las moléculas con estados de energia internes 

excitados diferentes pueden considerarse como especies qulmicas 

diferentes, siendo la transferencia de energia total enton~es an!loga 

un proceso difusivo, Esta sugerencia da como resultado la siguiente 

forma para el factor de los grados internos 

/., "' = Hp1lo/7)o 

donde p es la densidad molar del sistema y ~o es el coeficiente de 

autodifuaión en el limite diluido. Las expresiones para el limite 

diluido de la viscosidad cortante y de la autodifusi6n, en la p~imera 

aproximación de Sonine, para un potencial diferente del de esfera dura. 

son CSJ 

S(n•k.T) ,,..a 

710 • 1Gno2 0 12 • 21 • 

son integrales de colisiOn. 

~t.nt con las expresiones anteríore11 da como resultado 

1, n< = GA •IS 

El cociente para 

siendo A• :n12
•
21

• /ílu.u•. Se sabe que esta relación no depende de la 

temperatura. Una aproximación a la relación anterior da como resultado 

un valor de 1.32, con lo cual 

e 



(8) 

A esta ecuación se le conoce como correlación modificada de Eucken. 

Si bien esta propuesta para el factor ~n\. parece arbitraria, puede 
demostrarse, a partir de la teoria cin6tica de 1•see poliat6micos [14] 

desarrollada Por Wang Chan1-Uhlenbeck-de Boer, que este resultado es 

v.t.lido cuando el intercambio de energi a entre los grados de libertad 

internos y los ¡rados traslacionalee es nulo. Cuando este intercambio es 

pequello pero no despreciable, Hason y Honchick [15) obtuvieron la 

si1uiente expresión 

>..
0

11/1)
0

: l.32Cv + 3.52 - 0.886C,
0
/Z,

0
, (9) 

donde Zrol es el número de colisiones necesarias para intercambiar un 

cuanto de. energ1a rotacional con la traslacional Y Crol es la 

contribución a la capacidad calorifica por los grados de rotación. 

La relación anterior no toma en cuenta otros factores, coao puede 
ser la rotación de las moléculas. Bste factor es considerado por Broaley 

[16] en una expresión ant.loga a la de Eucken. Sin e1nbar10, su ant.lisis 

requiere una infor•aci6n teraodin~mica aayor. Se han propuesto diversas 
consideraciones adicionales para la separación de las diversas 

contribuciones a la conductividad térmica, pero con una li•itante, se 

necesita conocer la eatructura de las mismas mol~ulas, entre otros 

datos. Un resumen de estas propueetas se encuentra elaborado en [1]. 

Todo lo anterior es vtlido en el liaite diluido. Para el limite de 

altas densidades no se cuenta con un an.t.lisis teórico de este estilo. 

Sin e•barao, existe una propuesta para generalizar estos resultados a 

altas densidades, esta propuesta sert examinada al final del capitulo. 

Por otra parte, basados en el principio de estados correspondientes 

y en el hecho de que la conductividad térmica residual es función solo 

de la densidad, Stiel y Thodos proponen la siguiente relación [17] 

{ 

(l4.0•l0° 8 )Cexp[0.535p,l-1) -· c>..-1. irz = 113.1•10 )(expC0.67p J-l.069) 
o o ' 

12. 97• 10·• l Cexp[l.155p, 1+2.016) 

p <0.5 
' 

0.5<Pr<2.0 

2. 0<pr<2.8 

donde r : T:"'ªM',..1 /P:,..•. X. es la conductividad de un fluido denso, X.
0 

es 

el valor de la conductividad térmica en el limite diluido, el subindice 

e indica valores en el punto critico, Ze es la compresibilidad y P, ea 

la densidad reducida (densidad/densidad critica¡. 

9 



Lo anterior es válido pera fluidos puros, y no eniste actualmente 
un método empirico para calcular la conductividad térmica d& mezclas 
densas, aunque ai lo h•Y para mezclas diluidas [l). 

Cl El principio de estados correspondientes 
Existe un m•todo para calcular fª conductividad tQrmíca de mezclas 

fluidas basado en el m•todo da estados correspondientes desarrollado por 
Hanley y Ely [3), Adicionalmente se desarrolló un programa que es 
conocido coao TRAPP y que puede adquirirse de manera sencilla [4]. 

En eate ••todo, al igual que en la correlación de Eucken. se 
considere a la conductividad térmica como la suma de dos términos, uno 

que da la contribución por la energla traslacional, ~·, v el otro que da 
la contribución debida a los grados de libertad internos, ~", es decir. 

En el caao de una mezcle. la contribución traslacional se iguala a 
la contribución traslacional de un fluido puro hipotético, es decir. 

A~•:t(P.T) .e ).~(p,T) 

Para un fluido puro, este coincide con el fluido puro hipotético. A su 
vez, este fluido hipot•tico se isuala al de un fluido de referencia 
siauiendo el principio de estados correspondientes 

~~(p 1 T) s X~(p0 ,T0 }F~ 

donde el aubindice o indica el fluido de referencia v 

~ ~1•/•,,,..,i:..-2"11 
F,,, LMM 'lt,O•Jlt,O 

La tempera~ura equivalente, T
0

• v densidad eaulvalentB, p
0

, ~ara e¡ 
fluido de referencia se definen por las relaciones 

T0 = Tlf • . o 

Tanto fK,o como bx,o tienen que ver con los factores de for~a. Las 
reglas de sezclado utilizadas para calcular las diverses cañtidades. as1 

eomo las expresiones para los factores de for•a estan dadas en el 
apéndice 1. Como fluido de referencia Elv v Hanley utilizaron al metanc. 

10 



la ecuación que utilizaron se presenta tambi•n en el a~ndice l. 

Para la contribución de los grados internos se considera la •isma 

foraa que aparece en la correlación de Eucken, es decir, 

.x.: = 1.32(C;.o-SR/2J77:1H,. 

donde el aubindice a indica el coapcnente de la mezcla, H"' ea su peso 

aolecular, n: es el valor de la viscosidad cortante en el liaite 
diluido, eº es la capacidad calorifica a presión constante para el 

P·" 
l1'1ite diluido. Para mezclas, 1'." la calculan pcr 1Dedio de la relación ..... 
eap1rica de Li [18), 

i..:.,<Tl ·~ ~ x,.x,i..:, 

donde 

(10.aJ 

ci..;;,.¡·• = 2cc>-:>-'•<'-;>-'1 110.b> 
xQ ea la comJ>Qaic16n del componente a. Debe enf atizarae el hecho de que 
la aupooición de que la contribución de los grados interno• a la 

conductividad t•raica no depende de la densidad debe ser peco 

sati•factoria [2). 

Coao •e ha aencionado, paro calcular la conductividad térmica se 

debe conocer tambi6n una ecuación para la contribución traslacional a la 

conductividad téraica:, 1'.¿ (p
0

• T
0

), como func10n de la densidad y la 

te•peratura par• el fluido de re!erencia. Esta ecuación ae encuentra en 
el a~ndice 1. De esta forme, la conductividod t6rm1ca de una mezcla 

queda expresada como 

\,, • ._(p,T) = ~¿_(p0 ,T0 JF,.,X"' """':•:i{T} 

donde 

0) Teoria cin•tica. 

Una alternativa para el cAlculo de los coeficien~es de transporte 
est~ dada por las expresiones de estos obtenidas en la teoria cin,tica. 
En nuea~ro caeo nos interesa el limite de altas densidades, y para ello 

11 



utilizaremos la ecuación de Enskog [6]. Esto ecuación describe lo 
evolución de la función de distribución, r\tT.V\,tl, de un sistema de 

esferas duras. La expresión de la ecuación de Ensko1, para una mezcla de 
n componentes. en ausencia de fuerzas externas, es 

[~ • v ·~]r. t'r,v ,ti = Í: ff<e·gie<e·gic?. 
VI. \ ~ \ \ ja! \J 

l l l) 

donde a es un vector unitario que une los centros de las partlculas i v 

j en el momento de la colisión, O es la velocidad relativa. V -V , ~ es 
J ' ' 

la velocidad de la particula 1, ª'-J = (a\+ai)/2, siendo a .. el diámetro 

de las part1culaa del componente 1. e es la función escalón de Heaviside 

Y gLJcT .r-C7i.J~I <n1c>) es la función de distribución radial de dos esferas 

duras, una del componente i y otra del componente J, separadas una 

distancia ªL;' siendo esta una funcional de las densidades de todos los 

componentes. Las velocidades primadas representan las velocidades .je la 

coli116n restitutiva, las cualea est.ln conectadas con las velocidades de 

la colisión directa, v\, y vJ, por laa siguientes relaciones 

v~ v\,. 2Mji.ce·g>e 

V~. vJ - 2Hj\ca.¡,~ 

donde M,tm./<n\+m.
1
), m.t. es la masa de las part!culas ae:l compc.nente i. 

A partir de la ecuación de Enskog pueden obtener las ecuaciones -:€: 

con·servaci6n hidrodinamicas, siendo este el punto de partida ~ara poaer 

relacionar los resultados de la teor1a cinética con la termcd1nam1ca 

irreversible lineal {19}. Estas se obtienen al multiplicar fllJ por l. 

'\V .. o "\V~/2 e intei-::ramc.s sobre dV._ para oc.t.1o;;:r1e: .1.::is 

ecuaciones: 
\)ecuación de continuidad 

º'\. + !._. [J / m + f\. u] • o 
at. .,-;. .. \ .. 

o al multiplicar por m._ v sumar sobre 1. 

~ + b .. 
6t :;;·(pul = o 
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el flujo de masa se define como 

j"· = fr",r.v".t>r.\.v\d~\: 
il)ecuac16n de movimiento 

Lc¡:>i> + L. tll' + pij¡j¡ = o 
.tt ~ 
donde el flujo de momento e&ta dado por 

¡p.tp•.¡pC 

IP"· I: f"' v v r, cr.v .t>dv. . \ \ \.. \ \ ... 

e 1. <T+>..a" j~' V", r+ e 1->..>a" 1 ~.Vs,t1ctV1. dV jd~>.. 
ili)ecuación de lo temperaturo 

~[~2 • ~.r] . ;¡· [sq . (iPJ2 
• ~.t)~. CP·~J o 

siendo el (lujo calor 

j• .. 
q 

.... -"e 
J + J q q 

j• 
q 

n n l 

¡. I: .I: ''\ª~jJJJJ <ª·i>ec¡.;,~cV~-V">·<V:-V"> 
\•lJ•l o 

En las anteriores ecuaciones se han utilizado las 

definiciones, para la densidad num•rica del i-6simo componente 

'\ cr,t1 = Jr,ir.v,.tidv" 
para la velocidad hidrodinamica 

par a la ener g1 a 

n 

;n1r.t>k.rcr.t> z: fr, 1r,v, .t>~,v~dv, ... 
13 

(12) 
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(13bl 
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donde 

p<r.t> I:"' n. Cr,tJ 
' ' \=1 

La densidad numérica total, n, se obtiene al sumar las densidades 

num•ricas de los componentes de la mezcla. 

. Ahora bien, aunque la solución mas general de la ecuación de EnsKog 
no es conocida, se puede aplicar el método de solución de Chapman-Enskog 

para determinar los diferentes coeficientes de transporte 

método se aplica para tiempos hidrodinAmicos, de tal forma 

tenido lugar un gran número de colisiones, por lo cual 

dependerá del tiempo de manera impl1cita a través de las 

! 20). Es~e 

que va han 

r\ tT.V". tJ 

densidades 

locales, la velocidad hidrodinimica v la temperatura, ea decir 

Se propone entonces un desarrollo en serie de 

distribucion, es decir, 
la func ion de 

Como en el caso de la ecuación de Boltzmann [5), la aproxi~acion de 

orden cero da como resultado una maxweliana 

f~º' = '\(2:~.r]exp{ n.,~::~¡j¡•} 
. Para la aproximación de primer orden se toma una expresión de la 

siguiente !oraa 

r". c~º,c1 • • .. 1 

Al sustituir en (11) y tomar los siguientes desarrollos, consistentes 

primer orden. 

r. ... .... c)n, <R. t > óg 1 T. r ~ ....... i ~: <r\ ) 1 
+ J: t r • -H >---~-- --"'.<.'---'-'--_;;..._ 

1:1 "r ér:. ~r· ti 
l 

i 
1 tr.=r.,F.t} 



+ 
+ I: I~ 

l•• 
ae obtiene el siguiente resultado 

r'º'ÍK.v .111nr["',v: - ?.] • K~~cvv - J!.v~¡,~ • ;f{Jz ·,·[""2k,vr: - ;!]~-~ 
l l " l 6f. 2 k• T 2 " k 8 T l ,, .. hr • 2 llÍ-

• a · v] 
' ' 

(14) 

donde 

(15.a) 

(15.b) 

(15.C) 

p
11

• k T(n - ¡rr I: o: g~qn. nl) 
• \. .j J "J \. 

y para la fuerza de difusión tenemos 

.. 4 ! 
4
'\ oq OlnT ...!.... aµt ~ ~ 

d, = ;;, <ó,J • 3"n;0t;m.
1 

+ ... /,;>-;¡- + k
8

T ¡;;. - pk•T ¡;;. 

Las fuerzao de difusión no son independientes ya que se tiene 

fa, . o (16) 

Al comparar la ecuación integrodiferencial (14) para t con la 
correspondiente que se obtiene para la ecuación de Bol tzmann [SJ ee 
encuentra una similitud. La diferencia estriba en el término que 

contiene la divergencia de la velocidad hidrodint.mica, que no aparece en 
la de Boltz11ann, ademt.s de loa factores definidos por (15). Puede 
entonces aplicarse el ••todo de solución empleado para la ecuación de 

Boltzmann [5], donde la diferencia radica en un escalamiento apropiado 
[21 J de las cantidades utilizadas en las integrales de parentesis [20]. 

1. Expresión del coeficiente de conductividad térmica. 
Las expresiones explicitas para los flujos de masa y calor, que son 
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los que nos interesan. se obtienen de sustituir la solución pr i1 

orden de f L obtenida del m~todo de. Chapman-Ensk:og en las expresi•:m~~ 

(12) y (13). Con ello se obtienen las siguientes expresiones para les 

flujos a primer orden 

j• ,, 
q 

'\ "\ [ I: d.' J 1 d _ a.'\ 1 blnT] 
2n. j•s. \,O j O ~ 

Sk, T n [ 12 " b M M . •q) [ e ' '"lnT 
4ñ""l:'\l+5.J:P\Jljjtglj a.1 -~-

\ • • ,. ' ar 

n n le 11 n n j' l> 

+ k.T t t pblj(Mi.i - Mji.)g~~+- + k.T I: G + .t pb\Jg~~)tk--
\ • 1 j• t L J= 1 \ • 1 J 

donde ¡::b. =2nn.Ja~ /3. Debe hacerse notar que aunque loe flujos dependi:r. 
de los c~ficien~~s a. e "

1 
, a. e i. 1 d .1 k 1 y d 1 

k 
1 de los desarrollos de 

O 1 \.,O \, 1 

SOnine, la determinación de estos coeficientes involucra todos los 
otros. a'l 

1 v d~ki, a través de un sistema de ecuaciones lineales que 
r \,r 

involucra estos coeficientes (20}. 
Como se mencionó en la primera parte de este capitulo, para evaluar 

el coeficiente de conductividad térmica de estado estacionario debemos 

tomar los flujos de masa iguales a cero. En este caso, como los flujos 

de calor involucrados en (2) coinciden, no existe ninguna dificultad 

sobre cual tomar para obtener la expresión para la conductividad 

t•raica. 

· Ahora bien, el hecho de solo pedir que los flujos de mosa se anulen 

no es suficiente1 esto debido a la dependencia que existe entre las 
fuerzas de difusión, De esta forma. al requerimiento de tener 

tdCjl(j • 4 1\1!!.!!! 

J•I \,O j O 6Í' 

podemos restarle al lado izquierdo de la ecuación onterior la relación 

(16) multiplicada por un factor apropiado, de forma que se tenga 

entonces 

I: (dCJI - dll'>d~h: a.lt.>!!!!I 
J•' 1. ·º \ ·º J o llf-
donde d~h es el valor de d

1 
que hace los flujos nulos. Haciendo 
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a•h: d'"~ 
j ¡ .,;. 

la juatificación de esta elección ee encuentra en el ap4ndice 2. Tenemos 
entonces el valor de a,. y a partir de la expreaión del flujo de calor, 
el coeficiente de conductividad térmica de estado estacionario ea 

" = ~k· :: n. [1 • g I: pb .H H. ¡¡••)(a."' - :: 1a' .. - a"' Id.") 
(1) ~n \ ~ t \ 5 J. 1. \ J \. 1 1 t \ J ' k ~, \ • • \ • • k 

( 171 

El resultado obtenido para la conductividad t•rmíca de un 

puro ea (5) 

fluido 

X : (1 + ;.nno•g-q) 2 1'.
0

1c•q + ~.n.1C1'geq(nk1T/m)vt 
donde, en la priaera aproxiaación de sonine, k

0 

(18) 

esta dado por (6). 

2. M•todo de evaluación de la conductividad t•rmica 

El transporte de calor para el cHo de fluidos poliatómicos se 

lleva a travas de los erados de libertad internos de las •oléculas al 
igual que por los grados traslacionales. Sin embargo, hasta la fecha no 

se ha hecho una teoria que permita establecer las ecuaciones de los 

coeficientes de transporte para fluidos poliatómtcos densos. 

Sin embargo, para el caso del coeficiente de conductividad térmica, 

existe una proPosicién de Hanley ~ al [4] para evaluar este coeficiente 

en el li•ite de altas densidades. Ellos suponen que la separación de la 
conductividad t•rmica en una contribución de los grados de libertad 
internos, ~t. y en una contribución traslac1onal, >..", eieue siendo 
v~lida. Tenesos entonces 

La expresión para >.." tiene la misma forma que la obtenida de por Wang 

Chanc-Uhlenbeck-de Boer, es decir, 

i\
11 

:: p.f)cv.in/m 
De la ecuación de EnsKo& se tiene, en la primera aproximación de Sonine, 

:D • :Do/I 

donde el subindice o representa el llmite diluido. Se tiene entonces 

lo." = p!Jocv.•nl/mg = h~/g o9 J 

HanleY et al tomaron este resultado, y calcularon h' con avuda de 

la teoria modificada de Enakog (HETJ. Aunque los resultados que reportan 
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son satisfactorios, estos solo son aplicados a argon, oxigeno e 

hidrógeno. 

La proposición anterior también fue utilizada por Hason et u (22). 

Para calcular >.." tomaron los sisuiente 

>..º = {¡\.: - ,\,o)/g 

donde h: es el valor experimental de la conductividad 
temperatura deseada, >-..

0 
se calcula a partir de ( 7 J. Para 

t~rmica a la 

aplicaron 
MET. Adicionalmente proponen el mismo procedimiento aplicado a mezclas, 

proponiendo una regla de mezclado para >.." en base a los resultados de la 

teorio cin6tica para una mezcla de gases poliatómicos diluidos [23J. Sin 
embar10, aunque pretenden hacer una ceneral1zac16n a aezclas densas, los 

resultados que reportan son para regiones de densidad muy baja y 

aplicado en 1ases nobles. 
En el presente trabajo el cAlculo de la conductividad térmica se 

realiza como sigue. Tomamos la proposión de Hanley u al. Para calcular 

~·de un gas denso suponemos que eata puede escribirse en la forma (18), 

donde el par~metro a, el único que podemos elegir, puede eligirse de 

manera adecuada. Para calcular este par~metro se sigue una propuesta 

aplicada en el cálculo de la viscosidad cortante y volumétrica (9J para 

mezclas de hidrocarburos con resultados satisfactorios. Esta consiste 

en modelar el potencial intermolecular de las par ti cu las del gas 

través de un potencial de Lennard-Jones. Con los parámetros de. este 

potencial y con referencia al estado termodin~mico del sistema, se 

ajusta un diimetro efectivo de esfera dura a, El criterio de asignación 

se escoje de tal forma que se obtengan valores cercanos los 

experimentales. 
Por otra parte, para calcular "-.º se prosigue de la siguiente forma. 

Tomamos la expresión (19), para evaluar A~ se utiliza (8). Tenemos de 

esta forma completado el esquema para fluidos monocomponentes. Para 

mezclas procedemos de igual forma. Tomamos a la conductividad térmica de 
la siguiente forma 

Evaluamos "-~ez mediante ( 17} y se evaluan los diámetros comq si fuesen 
fluidos puros con densidad numérica igual su densidad numer1ca 

parcial. 
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Para 1'." tomamos lo siguiente. Debido a que no hay una regla de 
mez 

t1ezclado apropiada para fluidos densos, se toma la propuesta por Li, 

ecuación (10), donde las expresiones para >..º·" se calculan de la misma 
for•a que para los del monocomponente, y se conserva la misma estructura 

de (19), de tal forma que ae obtiene lo siguiente 

l:l.0) 

Tenemos entonces que nuestró método no toma en cuenta el 

intercambio de enercia entre los grados de libertad internos y los 

erados traslacionales1 lo cual podria incorporarse al tomar (9) en lugar 
de (B). Un efecto taapoco se toma en consideración es el de la 

correlación entre las velocidades, puesto que una teoria de esferas 

duras no toaa en cuenta esta correlación. 
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Capitulo 3. Resultados y discuoi6n. 

Bn este capitulo ee presentan los resultados obtenidos aplicando 

lao ecuaciones ClBl y C19l del capitulo 2 para fluidoa puros y las 

ecuaciones (17) y {20) del capitulo 2 para mezclas, para la evaluación 
de la conductividad t4rmica. Las expresiones a las diferentes cantidades 
se toaaron de la siguiente foraa. Para la función de distribución de 
pares en contacto se tomaron los expresiones de carnahan-starlin& [24]. 

Loe valores de los parAmetros de Lennard~Jones se obtuvieron de (lJ, a 
excepción de los valores del argón, obtenidos de [7]. Para lo capacidad 

calorifiea a presión constante se tomó un deaarrollo en serie hasta la 

sexta potencia en la temperatura que aparece en TRAPP. Para la 

asignación del diámetro se evaluaron cuatro casos, el método de 

Barker-Henderson (BH) (25], el de Weeks-Chandler-Anderaen (WCAl [26), el 

de Verlet-Weis (VW) [271 y el de Rasaiah-Stell/Mansoori-Canf1eld (RS/MC) 

{26]. Anteriores estudios en viscosidad cortante y volumétrica muestran 

que este ültimo m•todo proporciona loa mejores resultados. La forma de 
asignación del diámetro en este m6todo se presenta en el o!>*ndice 3. 

El programa para la evaluación de la contribución traslacional de 

la conductividad t•rmica de mezclas es una versión corregida de los 

programas hechos por el Dr. Mariano l..ópez de Haro. Los proaramas que se 
ten1an a disposición calculaban la conductividad t4rmica hasta la 

tercera aproxiaacion de Sonine, la corrección que se le realizo 

consistió en calcular hasta la décima aproximación de Sonine. Las 

subrutinas de modelaci6n de diámetros fueron hechas por el Dr. Rolando 

Castillo C. Para el caso de fluidos puros ae utilizó la ecuación (18) 

eon ~.0 calculado en la primera aproximación de Sonine. 

La escasez de datos experimentales para regiones densas. tanto en 

fluidos puros como en mezclas. nos hicieron restringirnos a ciertas 
regiones del diasramoa de fase. Debido a que lo conductividad térmica 

presenta un realce cerca del punto critico no exploraremos esa región. 
puesto que nueatra teoria. por aer de esfera dura, no puede explicar 

este comportamiento al no tener transición de fase liquido-gas. 
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A)Flu1doa puro•. 
Resultados previos para la viscosidad cortante y volum6trica 

1nd1can que el m•todo de Rasaiah-Stell/Hansoori-Canfield (RS/HC) para 
a•i1nar dil•etros es el que mejor resultados proporciona. En este 
nabaJo se consideró sólo al ar1ón para explorar los diferentes 
criterio• de asignación de diAmetros. pudiendo de esta manera eliminar 
las posibles fallas por la inadecuada inclusión de la contribución de 
los arados de libertad internos internos. Los datos experiaentales se 

toaaron de (29] para loe representados en la figura 1 y de (30} para los 

de la gr•fica 2. 
En las fi1urss l y 2 se presentan los resultados obtenidos para los 

diferentes ••todos de asicnación de diAmetros. Nuevamente se tiene que 

loe aeJores resultado• se obtienen al tomar el criterio de RS/HC. Como 
se auestra en l• fisura 1, los errores porcentuales con este método son 
menores al 10~ dentro de un 1ran intervalo de densidades reducidas 

<Pr=denaidad/denaidad critica) a diversas temperaturas. Por otra parte, 

para densidades bajas, pre O. 7, los mejores resultados son proporcionados 

por lo• de11•• criterios, aunque los resultados no son muy buenos. 811 to 

se debe a que no se puede extrapolar una teorla de gases densos a una de 

cases diluidos. 
En casi la totalidad de densidades •ostrada•, los cuatro m•todos 

eobreesti•an loa valores de la conductividad térmica, pero conforae ae 

incrementa la temperatura y la densidad los valores obtenidos muestran 
que ninguno de los criterios da buenos resultados. Un resultado similar 
se muestra en (7) solo que a lo largo de la curva de liquido saturado. 

De esta íorma podemos decir que nuestros resultados tendran valores 
cercanos a los experimentales cuando apliquemo! el criterio de RS/MC 

re1iones de alta densidad, es decir, densidades reducidas entre 0.7 y 
2.7, para temperaturas mayores que la critica, y la región liquida. Este 

resultado est• de acuerdo con trabajos anteriores [9] donde se aplica 
EDRET. Para densidades bajas, es conveniente aplicar otro tipo de 
métodos , como puede ser HET. 

En las grAficas de la fisura 3 se muestran los diAmetros efectivos 

utilizados para el cálculo de la conductividad térmica para las cuatro 

temperaturas más elevadas. según el criterio de RS/MC. 

Para la f i¡ura 2 se tiene nuevamente que los errores son muy 

pequeftoe. inclusive pueden hacerse nulos, principalmente a baja• 
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teaperaturas. Los datos reportados para 
re1ión liquida. 

esta fisura pertenecen 

~ 
2 
j 
ó 

UI ,--------.-.-,c-,.,--r.-; ._r.-, ..,-,-:,-.-. -.----, 
A A A A¿ A 

J.2a 

IUI 

1J.24 

.,, 
,_, 

l.11 

l.11 

l.Cll D 

················· .... .. 

ri.g. •· D\ame\roe •f•cl\VO• uhti.1:ado• •n la ti.gura J obl•n\do. del 
~lodo d• llS/MC, fC> Z.!ITro I+) 2Tr• 10> 1.1'Tro CA> J.. 1Tr• 

a 

De lo anterior, en los restantes c~lculos de la conductividad 
térmica por nuestro m•todo, solo se aplicar• el criterio de RS/HC. Por 
otra parte, el programa para calcular la eonductivida~ 

método de solución conforme se deben proporcionar la 

presión. Para los c•lculos que aqui 1e preaentan 

térmica por 
temperatura 

los valores 

el 
y 

obtuvieron 8.1 variar la presión hasta obtener el valor de la densidad 
deseado. 

La fisura 4 •uestra la• comparaciones de nuestro .. todo con los 
obtenidos aediante el método de solución conforme, cuando se toma como 
valores de referencia a lo• proporcionados por la relación de Stiel y 
Thodoa preaentada en el capitulo 2. Las sustancias preaentadas en la 

fisura 4 aon: etano, propano, pentano, kriptón, oxi1eno y dioxido de 

ca.rbon<?:'·)·ª~ ~-~•peratura de loa siste•as es de 1.1Tc 
Ell-~ tedas las 1rllficas puede notarse claramente el comportamiento de 

la contribución de los arados de libertad internos para el m•todo que se 
propone aqui. Como ae puede ob1ervar, esta contribución disminuye 

conforme la densidad aumenta. aunque ~uede ser incluso mavor que la 
contribución traslacional para densidades reducidas alrededor de 1.1. De 

esta forma nuestro método ase1ura que la conductividad térmica altas 
densidades queda completamente determinada por la contribución 
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traslacional. Esto coincide con resultados anteriores donde el papel de 

la contribucion de !os grados de libertad internos ha sido discutida 

(31 J. 

Por otro lado, cuando se comparan los dos métodos, los errores 

p0rcentuales no difieren mucho. Siendo en la mayoria de los casos 

•enorea loe errores proporcionados por nuestro método, excepción de 

cierta regi·~n del pentano donde los valores del mótodo de solución 

conforme son mejores. Los mayores errores porcentuales obtenidos por 

nuestro método son de aproximadamente el 25~. solo en el caso del 

propano y disminuyen para los otros sistemas. Sin embargo cabe aclarar 

que los errores proporcionado por la relación de Stiel y Thodos son de 

aproximadamente el lSlL 

contrariamente a los sucedido con el argón, el kriptón no reproduce 

de manera satisfactoria los valores de la conductividad térmica. Esto 

muestra que no cualquier elecciOn de los parámetros de Lennard-Jones 

conduce siempre a los mejores resultados. Ya de que de igual manera, al 

tomar los pará.Jnetros para el argOn de la referencia ( 1 J los resultados 

obtenidos para la conductividad t•r11ica son mayores que los valores 

experimentales. 

En las si1uientes gráficas los valores de referencia son medidas 

hechas experimentalmente. Para nitrógeno, figura 5, y etileno, figura 6, 
los valores rep0rtados fueron medidas realizadas a lo largo de la curva 

ortob.irica (linea de liquido saturado). Los datos experimentales se 

obtuvieron de (32] para el nitrógeno y de (33] para el etileno. En la 

fiaura 5 puede notarse una aran prei:isión de nuestros resultados, los 

errores porcentuales son en promedio del orden del 51., mientras que el 
mótodo de solución conforme no proporciona una mejor!a con respecto 

nuestros valores, subvaluando siempre a la conductividad térmica. Los 

errores Porcentuales en promedio son de aproximadamente del 101.. 

Para el etileno solo en un intervalo de temperatuas beJas •. el 

método de solución conforme proporciona mejores resultados que los 

nuestros. Sin embargo este método da un comportamiento muy extraNo, 

puesto que entre 140 y 145 K existe un salto que no puede explicarse. 

Este salto se observó tanto al introducir los valores de la presión, que 

se tentan para este caso. como al obtener la densidad deseada. Los 

valores de la presión para ambos casos no coinciden. Los valores 

representados en la figura son los obtenidos al introducir el valor de 
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la presión. 
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En la srAfica de la fisura 7 se muestran cuatro isotérmas para el 

metano, los valores experimentales se obtuvieron de l34] Para este 
caso, los errores de nuestros valores presentan un valor maximo de 10%. 
Por otro lado, el método de solución conforme proporciona valores m~s 

precisos que loa nuestros. Este hecho puede explicarse de manera 
sencilla. Como se indicó, los valores de referencia que utiliza este 
m•todo son los ajustados para el metano, de aqu1 su mayor precisión. 

2.17 r------------------~ 

1.97 

~ 1.77 

¡ 1.57 
! 

0.97 

llOK¡. 
I 

/ ,• 

" ,• 

0.77 .__ _ _.__ _ __._ __ ,__ _ _._ _ _.l. __ _,__ _ _,_ _ __, 

1.69 1.81 1.94 2.06 2.18 2.31 2.43 2.55 2.68 

R 
F~g. 7. ConduchvvJCLd t•rrn\.co d•l metano pQro euotr~ \S¡;.t•rmCL•,llO dcit :• 

•xp•run•niol••· 1- • m•lodo d• •oluclon conform•. 1--1 EDl'ET. En ••t• 
Ca.80 EDRET yo ~nctuy• \o corr•eclen d• to• grado• l"•lernO•· T~= l90.6k, 
p,• o. t.6'251f'/(;fl'I. 

Un hecho que debe considerarse en los métodos o:.c,mparad·:s aqu1 es la 

cantidad de in!ormaci6n requerida. Mientras que el método. de soluci~r, 

conforme utiliza gran cantidad de datos termodinamicos, el métodc· que 

aqu1 se propone solo se necesita el desarrollo en serie de la ~apacidad 

calor1 f ica v los par~ruetros de Lennard-Jones. 
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BJHezclos 
DesofortunadHe!lte, los valores de lo conductividad térmica de 

aezclas fluidas reportados, en su mayor1a est~n reatringuidos a regiones 

de densidad baja, densidodes reducidas menores de 1. Solo se pudo 

encontrar valores para una mezcla de me'tano-etano y para aire. 
En la figura e se 11.uestran diversas isotérmas para la mezcla 

metano-etano. Los datos experimentales se tomaron de l 35] . Para estos 

val:ores se tiene una coaposición para el metano de O. 68526. El valor de 

la temperatura crl ti ca reportada para esta mezcla es de 239. 779 K. 

Como en los casos anteriores, los de fluidos monocomponentes, 

conforme ba.jaaos en la temperatura, es decir, nos adentramos en la 
resión liquida, loa valores de la conductividad térmica evaluadas por 
nuestro ra•todo aon mejores aún que los evaluados por el método de 

solución conforae. Mientras que para temperaturas por encima del critico 

los valores proporcionados por el método de solución conforme :ion 

mejores que los obtenidos por nuestro método. Pero altas densidades 

nuestro método proporciona mejores resultados que el m•todo de solucion 

conforme. Como puede observarse, ambos métodos subestiman a la 

conductividad térmico. 

La conductividad t•rmiea presenta un realce cerca del punto 

cr1 tico. Esto se habla observado para fluidot1 puros, aas no asi en 

aezclaa. Coao puede observarse en la isot•rma que correspond'e a 242.2&9 

K, este realce aparece en esta aezela. Aunque ninguno de los dos métodos 

puede dar ese comportaaiento. 

Para el aire, figura 9, aparece un comportamiento similar, en la 

reaión liquida los resultados son satisfactorios, pero conforme se eleva 

la teaperatura nuestros valores tienden a crecer de aanera muy ripida 1 

mientras que los valores de la solución conforme crecen de manera lenta. 

Sin embargo, nuestro valores son relativamente mejores que los ob~enidos 

del m•todo de solución conforae. El valor de la densidad en este caso es 

de O.& gr/cm•, alrededor de 2 en densidad reducida. 

El aire fue tomado coao una aezcla binaria con una composición de 

0.785&9 pora el nitr6aeno y de 0.21431 paro el oxigeno. Los valores 

experimentole• se obtuvieron de [3&]. 
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Cap! tu lo 4. Conclusiones 

Se ha presentado un aétodo sencillo para obtener valores del 

coeficiente de conductividad térmica. Al igual que en anteriores 

estudios utilizando esta misma t•cnica, la modelación de diAmetros, los 
resul t.ados obtéhidos son satisfactorios. Obtenemos nuevamente que el 

meJor criterio para asicnar di~metros es el dado por Rasaiah-Stell y 
Hansoori-Canfield, para densidades mayores que las del critico, mientras 
que puede utilizarse cualquiera de los otros métodos para bajas 

densidades . 
La expreaión que proporciona la contribución de los arados de 

libertad int.ernos muestra ser sat.isfactoria para el caso de los fluidos 

monocoMponentea. Para el caso de mezclas, la recla de mezclado que se 
propone parece adecuarse a los datos experimentales. Sin embargo, dada 

la poca inforaación experiaental sobre la conductividad térmica en 
mezclas fluidas densas, no puede afir•arse que esta es efect1vasente 
correcta. Aunque tampoco ae puede decir que otra alternativa sea mejor 
que la propuesta aqui. 

Cuando ee compara e•ta técnica con el método de solución conforme 

ae puede decir, de •anera global, que los errores relativos no son 

demasiados diferentes. Una eran ven~aje que se tiene frente a la teor1a 
de solución conforae es la cantidad de información que se requiere. Ya 

que nuestro m•~odo requiere pocos pariaeeros, los dos del potencial de 

Lennard-Jonea y el desarrollo en serie de la capacidad calorlfica en el 
limite de bajas densidades. 

En visea de que los errores en los valores que se obtienen Por 
nuestro m6todo no son grandes. no mayores del 10X , estos valores pueden 
utilizarse como una aproximación en alcunos casos donde se requiera 

conocerse sólo el orden de aa1nitud de algunas cantidades termodinamicas 
donde se utilice el coeficiente de conductividad t~rmica. 

Ahoro bien, el potencial para modelar a los part1euias se ha 

considerado como uno de Lennard-Jones. Sin embargo hemos comparado 
nuestros resultados contra los valores obtenidos experimentalmente. A 

fin de Justificar el correcto uso de nuestra técnica, y como trabajo 

posterior, se debe hacer una comparación de nuestra técnica contra 
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resultados provenientes de dinámica molecular para fluidos de 

Lennard-Jones y de los resultados obtenidos de la corrección de Dvmond. 

Esto dar! una evaluación de la importancia de la correlación de 

velocidades en los coeficientes de transporte, que no se ha considerado 

en nuestro método. 

Al ser " el (mico parámetro a nuestra disposición en la evaluación 
de los coeficientes de transporte, una elección adecuada de este 

parAmet.ro para las diferentes sustancias pueden mejorar los valores 

obtenidos a partir de EDRET 1 en comparación con los experimentales. De 

aqu1 surge una alternativa para obtener par!metros para el potencial de 

Lennard-Jones. De manera que estos pará.mentros sean ajustados a fin de 

obtener la precisión deseada al evaluar los diferentes coeficientes de 

transporte de fluidos reales. 

uno de los limitontes del método de trobaJo es lo caracteristica de 

las moléculas sobre la que es válido utilizarlo. Este se restringe a 

moléculas que sean aproximadamente esféricas y con pocos grados de 

libertad internos, ya que es claro que no se puede ajustar una esfera a 

cualquier tipo de geometria de las mol•culas. Sin embargo, para otro 

tipo de moléculas nuestro método, al contrario con lo que sucede en 

otros coeficientes de transporte, puede dar en algunos casos, como el 

pentano, valores aceptables para la conductividad térmica, ya que los 

arados de libertad internos pueden compensar inexactitudes en la 

contribución traslacional. 

A manera de mejorar loe resultados seria conveniente tratar de 
desarrollar un ••todo, basado en la teoria cinética de fluidos 

que sea v•lido no solo para esferas duras, sino por ejemplo, 

para elipsoides. Al 111sao tiempo que incluyera los grados de 

internos de 111 moléculas. 
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Apéndice 1. Reglas de mezclado y ecuaciones del métvdv de solución 

conforme. 

Para los factores r X. o V f>M. o se tienen las siguientes reglas 

fx,oftx,o • J: J: XOIXp f orp!!i01p 
~ p 

!>x,o = ~ ~ X°'Xp!>orp 

donde 

r .. ~.o. !f~rpi"
2 

!Jop,o = <!>:"'• + !>;-"ª)ª /8 

Los factores r°' V ~OI están definidos como 

'ª = eo.(T;. v:. WOl)T:1r: 

t>°' i= tP°'lT:. v:. w°'>v;1v: 
donde el subindic.e • indica indica una reducción por el valor cr!.t:..:: 

correspondiente del compuesto considerado, w°" es el factor acéntr i<:.c· ds 

Pitzer del componente o. e°' y ~°' son los factores de forma de Leacn y 
Leland, cuyas expresiones estan dadas por 

e°'<r:. v:. wªl 

,P°'<T:. v:. wª) 

1+ (w°' -wº> <a, +b,lnr:• +\e, +d/r:·' <v:· -o. S}; 

[ 1+ (w°' -wº) < a
2 

{ v:· +b
2

} +c
2 
<v;· +d

2
} lrar:· 1 l z:, z: 

donde 

r:• :=i min(2,max(T;.o.5}} 

v:• = min{2,maxcv;.o.S}} 

z: es la compresibilidad cr1 ti ca del componen'te o. Los valeres de las 

constantes que aparecen en estas expresiones se dan en la tabla 
continuación. 

Coeficientes de e Coeficientes dé ~ ! 
a • o. 090569 ª• o. 394901 

b . -o. 862762 b 

' 
-1. 02354;. 

o. 316636 e 
' 

-O. 93281:• 
1 

d 

' 
-U.465684 d 

' 
-L·. 7$46~~ i 



La real• de MZClado para la masa ea la si1u1ente 

f>=~~·r:::H:'/ª = t E xªx,t.:;"·r~;·H:;,,• .. ' donde 

H.., • 211.,H,/CH .. + H,>. 
La ecuacion de la contribución traalacional de la conductividad 

t•raica del metano tiene la ai1uiente foraa 

j\~(po,To) = k•' (To) + ).m(To)po + tiA.o(po,To) 

donde 

?.. • • ( T l : 15R rt (T l 
o 4H

0 
o o 

• CT , = i: e r',__,,/, 
l)o o n o 

n•& 

>-"'1r
0
1 = b, + b

1
(b

8 
- lnCT

0
/b

4
J J

1 

f l/I o.& = exp(a,+1
2
/T

0
Jlexp((•,••,1T

0 
lP

0 

+ (po/pc -1 )p~· "<•s•a./To +a7/T:)] 

Loa coeficientes tienen lo• aisuientes valore• 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

., 
-7 .1977082270E+O 
8.5678222640E+1 
1. 2471834689E+1 

-9. 846252297511:+2 
3.5946850007E-1 
6.9798412538E+1 

-8.728B332BSlE+2 

-o. 252762920E+O 
O. 334328590E+O 
l .. 12 
O .1680E+3 

2. 907741307E+6 
-3. 3128740331+6 

1. 60810183BE+6 
-4. 331904B71E+S 

7.0624B1330E+4 
-7 .1166207SOE+3 

4.325174400E+2 
-1.445911210E+1 
2. 037119479E-1 

La densidad debe estar en 1/c•'. El valor de la denaidad cr.!. tic a 

o .1628 g/cmª. 

es 

La ecuación de estado del metano es tomada de (37]. Esta tiene la 

siguiente forma 
9 

p : J: an (T)p" 
n•• 

donde 

lS 

+ I: •n<TlP
1n-'7expC-rp'1 

n•&O 

a, :a RT 

ª• = N.r + N? + N.tr + N.1rª 

a
1 

• N
1
T + N

2
T

1
"

1 
+ N

8 
+ N•/T + N!S/T

2 

a, : N10T + N0 + ~i:/T 

ª• = Ni.ir + N,~,1r. 
ª• • Nl?/T + NH/T 
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a : N IT" 
9 ... 

a., • N .. rr2 
+ N .. tr' 

ª•• • Na•/Tz + N11/T' 

ª•• = NIO"/T
2 

+ N./Tª + N .. 1r• 
Lo• coef icien~es son 

1 N, 

1 -1.184347314485E-2 

2 7.540377272657E-1 

3 -l.225769717554E+l 

4 6. 260681393432!+2 

5 ·3. 490654409121E+4 

6 5.301046385532E-4 

7 -2. 87576447997BE-1 

8 5.011947936427E+l 

9 -2. 821562800903E+4 

10 -2.064957753744E-5 

11 1. 285951844828E·2 

12 -1.106266656726E+O 

13 3. 060813353408E-4 

14 -3. 174982181302!-3 

15 5 .1\11608004779E+O 

16 -3.074944210271!-4 

1, N, 

17 1.071143181503E-5 

18 -9.290851745353E-3 

19 l.610140169312E-4 

20 3.469830970789E+4 

21 -1.370878559048E+6 

22 1.790105&76252E+2 

23 l.6158B074323BE+6 

24 6.265306650288E-l 

25 1.820173769533E+l 

26 1.449888505811E-3 

27 -3.159999123798E+1 

28 -5.290335668451!-6 

29 1.694350244152!-3 

30 8.612049038886E-9 

31 -2.598235689063E-6 

32 3.153374374912E-5 

Unidades: preaion en atmosíeres: densidad en mol/l; temperatura en 
grados kelvin; gamma = 0.0096; R • 0.08205616. 
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APtNDICE 2. Teor1a cinética 

AJ Desarrollo de la función de d1atribuci6n de pares. 
En el desarrollo a primer de la solución de la ecuación de Enskog 

s~ tiene un téraino cuya forma es 

"' J; 'º' (0) ... .... .... T.c. = - to Jifc c1 1e•v ie1e·v 1 

,., ' n [' .,::<R.tl ~s .(r.r.a .el«\ll 1 
t tr•-1\¡.---- '' '' 

l•• oii 61>¡ tr'.t> <n•"'• 1¡¡ 11 

-. "''i'ª·t> 61.¡<r,r-o'le¡1n.»I J ·· _ - (r -li>·--- _ dr di6c:tv1 itti 61\ tr'. tJ «vn,.<iil > 
Ahora bien, introduciendo una delta de Dirac en la ecuación anterior se 

tiene 

h 2 (0, lOI _. .a n ... 4 ctn,l <it t) 
r.c. =ta fIJr f. <e·v 1e1e·v > t cr•-a¡·---

,., L.t-'· L J '" Ji. l•• .~R 

óg cr.r:.s11""}1 I { } 
'J ó<S-o E) - Ó{S•O,.j2J r•d&vjdS 6 .. , 1.J 

"'•Ir , tJ ¡'\"'\ CRJ ¡ 
Tomando en la del ta por separado las magnitudes y laa direccionas se 

tiene 

n tOI 'º' • ... n • .., ~l (Jl 1 t) 
T.c. = t fffc, !¡ 1i·v;1.1ece·vJ<l t tr'-Ri·--_..--

l•J. l•t OH 

óc 1 <r .;.s¡ «\n 1 { . l.. 
• ' -. ó(S-a,I) ó(S-eJ - ó(S.~J .1r'd&lv,dS 

ó•\<r ,t> <'\"'\CR» 
Al 1nte1rar sobre G, se tiene 

n n 6nllft,tl 61 .. lr,r+Sl«'klll 
T.c. = t JJJC:º'r'.º' r 1r·-ib·---- '' • 

¡:1 'l=• OR 61\lr'.tl {n,••\CRJ) 

6cs-a.
1
11s·v"i{ecs·v , • 01-s·~ ¡l.¡:.d~ds 

\. ,.. J~ ;~ J J 

La sume de las dos funciones de Heaviside es uno salvo cuando S es 

perpendicular a V . Teniendo esto en consideración. se tiene 
J• 
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n n "nl<R.t> óg <r.r•s:1n >JI 
T.C. =E JJJC:º'r'º' E (r'-R)·--.-- ,, • k 

pl J L=1 4R 6nL(r
1
,t) {t\=-nk(.R}} 

6<5-a 1<S·~ ictr'd~ds 
"J Jl J 

Al integrtar sobre dV J los términos de r:()> 

lleaa entonees a 
n ~O•.. ..,.. n .. _ bn.; ( ~, t) 

y V ,. se obtiene ¡¡". 
'J 

Se 

T.C. =E Jfr. V ·n (r,t) E (r'-RJ·---
1=• ' ' ' 1=1 6R 

óg, 1 1r.r:s1<'\ll J 

61\ <r •. tl 'Í'\"\<RJ l 

6<5-a 1Sctr'dS ,, 
Por otra parte, la función de Mayer para el potencial de esferas 

duras es una Cunci6n escalón, por lo que su derivada es una delta de 
Di rae. Aprovechando este hecho tenemos en conclusión 

" 'º"" • " •• ""l<"R.t> 611l <r,r+s1u-.i>I 
T.c. = .~ ffc, v:n,tr,tl ~ (r'-Rl'--~- ' •• • 

J-l l-t btt ón.l (r ,t) tn.k .. o.Jt(R)J 

"e""" ¡s¡ ..-!.1Js:- ar' dS 

La función de distribución de pares, en el lenguaje de la teorla de 

gráficas, se define como la au~a de todas las grAficas topol6gicamente 

irreducibles 'I diferentes que tienen dos puntos blancos 11 v 21. 

cualqu1er número de puntos negros y ~ lo mis una uni~n fM entre cada par 

de puntos. Esta definición nos permite separar a la función de 
distribución como la suma de 1rAficas sin union y con uni~n rM. De forma 
que uno de los conJuntos puede obtenerse del otro al aultiplic•r por la 
re9pect1va función de Hayer. Al conjunto de gr!ficas que aparecen en 

pero que no presentan unión entre los puntos blancos se le denota 

Y,.J· Tenemoa entonces 

11,/r,.r,l<'V> = <1 • r">Y,,<r,.~ 1 !U\l> 
Para el caso de esferas duras el término fl+fMl es nuevamente una 
!unción escalón, que vale uno para valores mavores de "~i por lo quie 

& .. ; es igual a Y\
1

• 

La funcíón Y puede definirse tambi~n como ,, 
Y\Jcr ... ;.,I {'\i > -:: 1 + 
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donde V son las funciones de Mayer con N Vértices, con ninguna unión 
" 1-2 1 que se vuelven doblemente conectadas cuando se agrega la uniOn 1-2. 

A estas funciones se les conoce con el nombre de funciones de Husimi. 

Al hacer la derivada funcional de Y se tiene ,, 

cuando a:J se tiene V9 l~, ;+sj~·). De esta forma al hacer el cambio de n.; 

por '\, y nombrar a r• como rL, 
.. to,.. .. 6n.l <R,t) 6f~~s (S} 

T.C.: t V "f! (r -R)•--- --"5--
j,l \ " t., 4'~ 

CD l n ,. ,. ,. 

.. 
t.

1
¡c;:m t ... t n. (r.t>n, (R,tl ... n, (R,tl 

\. ,.• l L CI •t. \.,1 " C1 

Ahora bien, el punto de evaluación R es arbitrario. La elección a•s 

conveniente en este momento es la de elegir el punto sobre el que 

esta•os haciendo todas las evaluaciones, es decir r. AdeAs si hacemos 

r .=r+s. entonces se tiene 

,. tO• ,. ,. 6f'\ ( r, t) ,,f~~fil 
T.c. = I v,··Jr" trL,-rJ·--~---;:¡;--

¡,1 6r 6r, 

"' 1 n 

.. ~.10-3) 1 ,~ •• 

n ~ ~ 

t '\.r(r,t)'\.,.lr,t) ... n\ {;,t) 
\ Ol • 1 01 

donde el asterisco denota la distancia relativa entre la particula 

o::ituada en f.
2 

Y .la posición r. Al introducir la derivada de la funci6n 

de Mayer en la integral de las funciones de Husimi 'tenemos un término de 

la forma 
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ESl~ ltS\S NO DEBE' ' 
SAUR DE lA BllUOtECI 

que puede sustituirse por 

ya que no se afecto a V°' por no haber unión entre 1 Y.. Ahora bien. 

V°'f~=· es un conjunto de arAficas irreducibles con a vértices y una 
unión 1-k. Este conjunto es un subconjunto de tQdas las gr~ficas 

irreducibles con a vértices V cr.r,·.~ ,-;. , .... ~. ). Debido que el 
Of \1 \o1 \or 

complemento de V °'c7:s no tiene unión 1-k, al aplicar el operadr..r 

1radiente con respecto a r:. por lo tanto 

Aplicando propiedades de simetria. la regle de la cadena para las 

derivadas y sumando y restando t•rminos se obtiene 

iJ E 1 
[ · .. E n · · .n. or Ol•lca:3TT' "•ª' lOl•a \.. \or 

i.ffWHS 

CIO 1 n n ... ... ... ... ... ... ... \ \ 1 

- E c;:JTt t .. ·,L n\ .. • .. n" Jvcx<r.rklri.
1
.ri.,.' ... ,r\ Jdr\ .. · .. dr\ ...::• 

OI• 1 \ • a i a 1 OI 01 OIUJ 

~ '' 

or".'~· 
... !... fe .. <r~ ;n(r)) - cw~•}.. ""

1 

~ t \\JI " 1 "", ar· 
" 

{ . ~ 
'i. Ir :n(r)) 

""> "> 

Nueata ecuación reducida tiene entonces la forma siguiente 

n ... 101 ... ... "'\ ( r. t) ( " { l 
T.C.: I: V."Jf ir. -r>'---- -- e ir" ;n(;JJ - 1""5 J 

l ... " " "> "r ar u, "> l \ , 

Al desarrollar hay un par de términos que se anulan. si nacemos S:T -r . ., 
e integramos por partes obtenemos 

T .C. 

"fNKS 

n an. 4rr 101 "' ... cln.l \\ J 'J 

-r'º' I: v ·~Je 1s1dS ---=! I: v ·-J--y ,:;,:; º" 
\. l S 1 \ i1T HJ 3 l l • 1 l "r b$ UJ 



La integral sobre ci.i., da como resultado 6u/'\,-t 6µ\./cJn.i.,>TI lk8 T). La 

inte1ral restante da la función ~\", evaluada en oti., ya que la derivada 

de la función de Mayer ea una función del ta. Tenemos entonces 

B)Justif1cac16n de la elección de a;h. 
La foraa que tiene d¡ es la Bisuiente 

1 n an. 
3, = x, + ;; J: E1,~ 

J'I' 1 4T' 

donde 

y 

En el capitulo 2, al hacer los flujos de masa i1uales a cero se 

encontró que los gradientes de eoncentrac16n est~n relacionados con los 

gradientes de temperatura. Además, al aplicar la condición de estado 

estacionario se tiene du/dt=O, lo cual implico que ctp,... loT=o por la 

ecuación de balance de momento. Tenemos entonces que el segundo t•rmino 
de ai. se vuelve una función de el gradiente de temperatura, y el t6rmino 
reetante solo que como función de el gradiente de la temperatura. De 

esta manera se tiene, baJo la condición de flujos cero y estado 

estacionario, condiciones para la deterainación experimental del 

coeficiente de conductividad térmica, <i,= d,dlnr;o;. 
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Apóndice 3. El ••todo de Rasaiah-Stell/Hansoori-canfield [26] 

Para este caso, •e supone que el potencial eat• dado por 

u(rl • uº<r> + >-w(rl. 

aplicando la desigualdad de Gibbs-Bogoliubov, 

ff<xllnf(X) dx i!: fí<xJlng<x> dx 

donde f y s son funciones positivas definidas y 

ff<xl dx = J1<x> dx, 

l• ener11a libre de Helaholtz por unidad de volumen puede escribirse 

coa o 

A :s A
0 

+ ~>-p'f1º<r>w<rld~ 

cuando se toma 

y 

il = exp{(l(VA - uJ} 

llJ 

Cuando ae hace u0 = uº y u : uu la desigualdad adopta la siguiente 

forma 

t2> 

donde a·l radio de la esfera dura se escoge de tal manera que se minimiz~ 

el lado derecho de la desi1ualdad t2J. 

El potencial que se ha elegido entonces muestra la siguiente 

estructura 

/\W(rl : u LJ HS 
-00 cO + u r < 

[ l2 
= "" [+) + [+-Jl r ) ca 

donde o y e son los parametros de Lennord-Jones y ca es el radi·:i ·Je la 

esfera dura. Denotaremos por c0 al valor que minimiza. el lado dere:ct1·:. oe 

(2), y que en general es función tanto de la temperatura como de la 

densidad. 

Para los cal culos se reducen las variables de la siguiente manera. 
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p• z pa• 1 d• = c•p•, r• = kT/& y 1' = rica. De esta manera la ecuación 

(2) puede escribirse como 

A/pkT .S ip(c,p•, T•) 

donde 

?¡J(c,p•,T•¡ : k<c'p•¡ + ~[ I•(c
9
p•¡ + (7 i)1.<c

9P•)] 

r:( 4 4)0 ••• 
-- - -- g cu.e p ¡~dU 

o 'ª • 11 11 .. 
1,cc p > = f: ~ºcu,c•p•¡¡¡ªd~ 

11 
donde el auperindice cero se refiere a las propiedades del sistema de 

esferas dur••· 
Para 1º(1',c•p•) se utilizan los resultados de la ecuación de 

Percua-'ievick obtenidas por Throop y Be:arman'. Para el cAlculo de las 

inte1rales, se utilizan las fórmulas dadas por Kozak y Rice2
, que es un 

a Juste de 11ini•o11 cuadradoa a ellas. su reaul tado es 

I .. (d
0

) -0.9021 - 0.3321d. - 0.2052d •• + 0.3558d
0

• 

l
8

(d•¡ : 0.4353 + 0.5540d
0 

- 0.0273d
0

a + 0.4187d
01 

Para el c•lculo de la energla libre en exceso del sistema de 
eaferas duras ae utiliza la aproximación de Pad• hecha por Hoover y 

Ree8
, l• cual ea 

Aeic,o • •z 
~ • 2. 09439Sd. [1 - o. 23195814d. + o. 02058281d. J 
,,... [ 1 - o. 88645657d + o .18120022d • ¡ 

Con estos resultados, el diimetro c
0
a es función de la 

y de la densidad, aunque cuando se toaa el limite de baJas 
la dependencia en la densidad desaparece. 

t. •· J, Throop. •· J, 8e4r111Gn, .J, Chem. Phy•, •Zct06:51 z•o• 
z. "·J. kozaJc. s. A. ale• • .J. Che111. PhY•·. ••U9681 l2ZO 
9. w. o. Hoover. r. H. •••· J. chem. PhY•·, •9'1'l9M> •600 

teaperatura 

densidades, 
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