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Capftulo 1. Introduccion

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 termodinamico. Es claro
que la evaluacién de estos coeficientes a través de técnicas
experimentales no es practica debido, en gran parte, a la amplia
variedad de sistemas que pueden ser estudiados. En consecuencia se han
desarrollado diversos métodos alternativos para su evaluacién.

Uno de estos métodos, utilizado principalmente en ingenieria,
consiste en el ajuste de curvas a datos experimentales. Una revision de
los mejores ajustes estd dada en [1). Una desventaja de este método es
la aplicabilidad de las ecuaciones encontradas, va que estas solo son
aplicables en intervalos de temperaurs Yy presién reducidos, v en
ocasiones solo para fluidos puros. .

Un segundo método fué desarrollado por Hanley y Ely basados en el
orincipio de estados correspondientes {2,3). Este método requiere de una
gran cantidad de informacisen termodinamica, puesto que necesita una
ecuacién de estade para el sistema de referencia, al 1gual que una
ecuacién para el coeficiente de transporte del sistema de referencia que
se desea evaluar. Los mejores resultados de este método s5e obtienen
cuando se aplica a fluidos no polares.

Otros métodos involucran los resultados de la teoria cinética de un
gas de esferas duras denso. Entre estos métodos se encuentra la llamada
teoria modificada de Enskog (MET) (4,5). Esta es una modificacién ed Aec
de la teoria de Enskog, a fin de incluir 1la parte atractiva del
potencial intermolecular. Para ello es necesario conocer el segundo
coeficiente del virial asi como su derivada con respecto a la
temperatura.

Ademss de MET existe otra opcidn para calcular los coeficientes de
transporte. 60lo que esta se basa en los resultados de la teorf{a
revisada de Enskog (RET) [6). Esta alternativa se basa en lo siguiente.
Se conoce que las propiedades de los fluidos densos dependen fuertemente
de la parte repulsiva del potencial. Es de esperar entonces gue si
modelamos a un fluido real por uno de esferas duras, c<on un diametro



adecuado, se puedan obtener resultados satisfactorios en la evaluacion
de diversas cantidades termodindmicas. Esto puede aplicarse también en
el calculo de los coeficientes de transporte de fluidos densos (7.8,%])
tomando las expresiones de los coeficientes de transporte obtenidos de
RET. Al método de calcular los coeficientes de transporte mediante el
razonamiento anterior se le llama EDRET.

Una teoria de esferas duras como EDRET no tema en <cuenta la
correlacidn de velocidades de las particulas del fluide. A fin de tomar
en cuenta este efecto Dymond [10) compard los resultados obtenidos por
dinamica molecular con los obtenidos de la teorfa cinética aplicados &
gases nobles. De esta forma se puede conocer como influye la correlacion
de velocidades en los diferentes coeficientes de transporte.

Ahora bien, en este trabajo estamos interesaaos de manera
particular en la conductividad térmica, X, de fluidos densos. Este
coeficiente eata relacionado con el transporte de calor., el «cual, para
fluidos poliatéomicos, se lleva a cabo a través de los grados de lipertac
internos as! como por el movimiento traslacional de las moieculas.
Desafortunadamente no hay un método directo que permita conocar lsa
expresisén para la conductividad térmica de un fluido poliatodmiic & altes
densidades. Sin embargo, existe unpa proposicién [4) para generalizar a
altas densidades los resultados de la conductividad térmica obtenidos
para el limite diluido. La aplicacién de esta proposicién es repcrtada
s0lo para fluidos pures [4]. ’

El propésito del presente trabajo es el de mostrar la utiligad de
EDRET para el cAlculo de la conductividad terhica tomando en cuenta la
geﬁeralizacion a altas densidades. De igual modo. aplicamos este metcde
en mezclas. con una regla de mezclado para la contribucien de los grades
de libertad internos.

Al contrario que en otros trabajos (9], nuestros resultados los
comparamos contra dates experimentales y no s4lo contra curvas ajustadas
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 conductividad termica de estado uniforme v la de
estado estacionario. Esto con el fin de comparar corractamente ios
valores experimentales con los obtenidos teoricamente. Se incluve
también algunos de los resuitados empiricos propuestos para ia



conductividad térmica, asi como el método desarrollado por Hanlev v Ely.
Por ultimo se dan las expresiocnes de 1la conductividad teérmica, para
fluides puros y mezclas, necesarias para EDRET. asi como el método de
aevaluacién utilizado en esta técnica.

Los resultados obtenidos en el estudio con fluidos puros vy mezclas
biharias se presenta y discute en el capitulo 4. Mientras que en el
capitulo § se presentan las conclusiones de este estudio.



Capitulo 2. Definicidn y divarsos métodos de evaluacidn del coeficiente
de conductividad termica.

El coeficiente de conductividad termica estié ligado con el
intercambio de calor en un sistema a través de ls lev de Fourler. Sin
embargo, como se hard notar posteriormente, en el caso de mezclas
existen diversos flujos de calor con los que se puede relacionsr a este
coeficlente, Do esta forma se pueden definir diversos coeficientes de
conductividad térmica dependiendo de 1las condiciones experimentales.
Todo esto se expondrA en el wmarco de la termodinamica irreversible
lineal. .

Los resultados de Eucken en la evaluacién de la conductividad
térmica se presentan también en este capltulo, as! comoe intentos
adicionales que surgieron para generalizar estos resultados. Ademas se
presenta, de manera somera, el mdtodo desarrollado por Ely y Hanley para
la evaluacién de la conductividad térmica. Por ultimo se presenta la
expresién para la conductividad térmica obtenida de la teorla revisada
de Enskog, ¥y se muestra el método de evaluacién del coeficiente de
conductividad térmica que se propone en este trabajo.

A} Definicidn dal coeficiente de conductividad térmica.

El intercambio de calor en un fluido esta descrito por el vector de
flujo de calor, 3q. que aparece en la ecuacién de balance de la energla
interna [11),

2 (puy = --"—"[3 . puﬁ] - P 3]
at or L9

i

donde p es la densidad del sistema, u es la densidad de energl{a interns,
U es 1a velocidad hidrodinsmica v P es e} tensor de esfuerzos. La
ecuacién anterior es vilida en ausencia de fuerzas externas. En lo Qque
se expondra a continuacién se tomard al fluido en reposo.

Para el casc de un fluido puro>, el coeficiente de conductividad
térmica, A, estd definidc a través de la lev de Fourier



Si:re.bargo. 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 ecuacién constitutiva para
el flujo de calor viene dada como una funcién de 1los gradientes de
temperatura y de concentracién, De igual forma para el flujo de masa.

Adicicnalmente al flujo de calor que aparece en (1) se define wuno
nuevo para el caso de las mezclas, el cual difiere del oprimero en el
transporte de calor convectivo, Este nuevo flujo estd expresadec por
- - n-t -
i3, - k:;‘(hk-d"nk (2)
donde A& es la gﬂfalpia espaclfica parcial del componente k de la mezcla
y 3k es el flujo de masa de este componente. La definicidn de este nuevo
flujo de calor esta dada por 108 primeros n-1 flujos 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 ecuacién (1) puede escribirse de 1la
siguiente forma, para una mezcla binaria,

PC,,% - _5;?3; (3)
mientras que la ecuacidn de conservacién de masa queda de la siguiente
forma

a

I

® &P o

¢, es la capacidad calorifica espacifica del sistema a presidn constante
¥y ¢, es la fraccién de masa del componente 1. Como puede notarse de la
ecuacion (3), la cantidad que puede evaluarse experimentalmente, bajo
las condiciones anteriores, es 3; Y no 5q. Debido a esto ‘es nas
razonable escribir una ecuacién constitutiva con respecto a 3;. Esta
ecuacion se escribe de la siguiente forma,

ac
f aT 3 s .

= -A—= - P, TD"H, — (4}
q 3 1 lla;
mientras que para el flujo de masa del componente 1 esta dado por



i, - -pc‘czu'-"—-f - pp— i5)
ar ar

P, o8 la densidad de masa del componente i, p = PP, p:‘
derivada del potencial quimico del componente 1 con respecto a la
fraccion de masa del mnismo componente. A es el coeficiente de
conductividad térmica, D" es el coeficientes de Dufour. D' es el
coeficiente de difusidn térmica v D es el coeficiente de difusion. Este
par de ecuaciones definen los diferentes coeficientes que apareceh en
ellas.

Por otra parte, en determinaciones experimentales (12} del
coeficiente de conductividad térmica de mezclas fluidas se toma en
cuenta 1o suguiente. La aparicién de un gradiente de temperatura dars
como resultado no solo un flujo de calor, sino adicicnalmente se
produciran flujos de masa. Estos flujos inducirdn gradientes de
concentraclén. Estos gradientes daran una contribucién adicional a 1os
flujos de masa que existe debido al gradiente de  temperatura.
gEventualmente se alcanzara un estado estacionaric donde los flujos de
masa netos se anularan. Esto nos indica que para este estadc los
gradientes de concentracidn no seran independientes del gradiente de

es la

temperatura.

El anterior hecho nos conduce a definir dos clases de coeficientes
de conductividad termica, une para una mezcla uniforme, y otro para un
estado estacionario. De esta forma las relaclones para las ecuaciones
constitutives quedan expresadas de la siguiente forma

v L8 : zsi =0

a °ar ar
s 2T 3.
Jq--)\ma; J‘-U

Al utilizar la ecuacién {5) con la condicién 3t=0 se tiene

dc
A OIPANY A 14

s 120 o;

Al utilizaer este hecho en («) v que D'sp" [11], 1la expresisn para el
flujo de calor 3; queda de la siguiente forma
m'v’]gr_

., _ B
Jq - [Xo Cxcsz"‘ur 5 3




Asi, la expresién para el coeficienté de conductividad térmica en estado
estacionario es

(D')’

A = Xy = €.C p‘u“T

Entonces, si bien para fluidos puros la definicién del coeficiente
de conductividad térmica es clara, para el caso de mezclas debe de
considerarse la diferencia entre el coeficiente de conductividad térmica
de una mezcla unifornme, Ac, y la conductividad térmica de una mezcla en
estado estacionario, A..

B) Meétodos de correlacién empiricos

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 ecuacién de Boltzmann, en la primera aproximacién de
Sonine, tienen la siguiente forma {5}

5(nmk 1) 7?
n e o——2
° 16n0"

12
. . 75(nmk.T) k. )
°© banmo®

donde m es 1a aasa de las particulas, k es la conltante de Boltzmann, T
es la telperuturu del fluidoy o el diAuetro de las particulas del
fluido. La capacidad calorifica espacifics a volumen conatante de un
fluido de esferas duras es ¢, = 3k,/2m, por lo que la conductividad
térmica puede entonces reescribirse como

ko - 2.5n°cv (7)

Al cociente Ao/M,C, se le conoce como factor de Eucken.

La relacién anterior se cumple de manera muy satisfactoria para
gases nobles en un intervalo de temperaturas que van de 20 a 1000 K.
Pero para otra clase de fluidos esto no es valido, siendo el valor del
factor de Eucken algo menor a 2.5.

Para corregir esta situacién, Eucken propuso una separacién de la
capacidad calorifica en dos partes, una que contuviera la contribucion
por la energia de traslacisn, chr, y otra la contribucién debida a 1a

energia de 1los grados de 1libertad internos, Coint” Con esta



consideracién se obtiene [13)

Ao = (1SR/4H + ‘Lntcv.tnl)no

donde se ha incluido el factor 2.5 para mantener los resultados para
gases nobles y se ha tomado CH 3R/2M, valor que se tiene g[para
esferas duras. Si Sy int se iguala a €,7C, . ., S€ tiene

Ay = (15R74 + £ (C, = 3R/2}In /M
donde C sMc . Eucken eligit lin‘ = 1 que da como resultado

XD = {C, + 9R/4)n°/H = (C, + 4.47)In,/H

Esta ecuacién es conocida como correlacion de Eucken para gases
poliatdmicos,

Se ha propuesto una eleccién alternativa para An\ {5)]. En esta
eleccién se sugiere que las moléculas con estados de energla interncs
excitados diferentes pueden considerarse como especies quimicas
diferentes, siendo la transferencia de energia total entonces aniloga 2
un proceso difusivo, Esta sugerencia da como resultado la siguients
forma para el factor de los grados internos

/. = Mpd /1,

int
donde p es la densidad molar del sistema y 30 es el coeficiente de
autodifusisén en el limite diluido. Las expresiones para el limite

diluido de la viscosidad cortante y de la autodifusién, en la primera
aproximacion de Sonine, para un potencial diferente del de esfera dura,
son [5)

5(mmk T)*"*

e * 2.¢z2.2)®
16no 0 °°

/2
2 . 3 (nmk.T)
°  eMprota
donde 0" y o***®

¢

int

.
fooy T BA/S

1,408

son integrales de colisidn. El cociente para
con las expresiones anteriores da como resultado

L]
0", se sabe que esta relacitn no depende de 1la

temperatura. Una aproximacién a la relacion anterior da como resultado
un valor de 1.32, con lo cual

siendo A"=n'*?%,



ko = (1.32Cv + 3.52)n°/H (8)

A esta ecuacisn se la conoce como correlacién modificada de Eucken.

Si bien esta propuesta para el factor ﬁm parece arbitraria, puede
demostrarse, a partir de la teoria cinética de gases poliatémicos ({14}
desarrollada por Wang Chang-Uhlenbeck-de Boer, que. este resultado es
vAlido cuando el intercambio de energia entre los grados de libertad
internos y los grados traslacionales es nulo. Cuando este intercambio es
pequefo pero no despreciable, Mason y Monchick (1S] obtuvieron la
siguiente expresisn

)\OM/n° = 1.32C + 3.52 - 0.886C_ /2 (9)

t rot
donde Zm‘ as el numero de colisiones necesarias para intercambiar un
cuanto de energia rotacional con la traslacional vy Crol es la
contribucién a la capacidad calorifica por los grados de rotacién.

La relacién anterior no toma en cuenta otros factores, coso puede
ser la rotacisn de las moléculas. Este factor es considerado por Bromley
{16} en una expresion ansloga a la de Eucken. Sin embargo, su andlisis
requiere una informacién termodinimica mayor. Se han propuesto diversas
consideraciones adicionales para 1la separacién de 1las diversas
contribuciones a la conductividad térmica, pero con una limitante, se
necesita conocer la estructura de las mnismas moléculas, entre otros
datos. Un resumen de estas propuestas se encuentra elaborado en [1).

Todo lo anterior es valido en el limite diluido. Para el limite de
altas densidades no se cuenta con un anslisis teédrico de este estilo.
Sin embargo, existe una propuesta para generalizar estos resultados a
altas densidades, esta propuesta serid examinada al final del capitulo.

Por otra parte, basados en el principlo de estados correspondientes
y en el hecho de que la conductividad térmica residual es funcién solo
de la densidad, Stiel y Thodos proponen la siguiente relacién [17]

{14.0-10™%) (exp(0.535p 1-1) p,10.5
(A=A ITZ_2{ 113.1+107°) (exp(0.67p 1-1.069) 0.5¢p (2.0
(2.97'10'.)(eXpll.lSSprl¢2.016) 2.0¢p,¢2.8

donde I = To"%**?/p2’", X es la conductividad de un fluido denso, X, es

el valor de la conductividad térmica en el limite diluido, el subipdice
c indica valores en el punto critico, Z: es la compresibilidad y P, es
la densidad reducida (densidad/densidad criticaj.



Lo anterior es valido paras fluldos puros, vy no existe actualmente
un método empirico para calcular la conductividad térmica de mezclas
densas, aunque si 1o hay para sezclas diluidas [1).

C} El principio de estados correspondientes

Existe un metodo para calcular la conductividad térmica de mezclas
fluidas basado en el método de estadks correspondientes desarrollado por
Hanley v £ly {3]). Adicionalmente se desarrolléd un programa que es
conocido como TRAPP y que puede adquirirse de manera sencilla [4}.

En este método, al igual Que en la correlacidén de Eucken., se
considera a la conductividad térmica como la suma de dos términos, uno
que da la contribucién por la energis traslacional, X', v el otre que da
la contribucion debida a los grados de libertad internos. A", es decir.

N Ao+ AT
En el caso de una mezcla, la contribucidn traslacional se iguala a

la contribucien traslacional de un fluido puro hipotético, es decir,

Moy (PT) 2 M (P, T)

mex

Para un fluildo puro, este coincide con el fluido puro hipotétice. A su
vez, este fluido hipotético se iguala al de un fluido de referencia
siguiendo el principio de estados correspondientes

MAPTY & Ay lp T IF,

donde el aubindice o indica el fluido de referencia vy

* /2
o t/2,,~273
F* * g-:] fN.ObK.D

La temperatura equivalente, To. v densidad equivalente, Py Fera el

fluido de referencis se definen por las relaciones
po * pbu.o
TO ® T/fx.o

Tanto fx'o como bx'a tienen que ver con los factores de forma. Las
reglas de mezclado utilizadas para calcular las diversas cantidades, as:
como las expresiones para los factores de forma estan dadas en el
apéndice 1. Como fluido de referencia Ely v Hanley utilizaron al metano.

10



la ecuacién que utilizaron se presenta también en el apéndice 1.

Para la contribucisdn de los grados internos se considera la wmisma
forsa que aparece en la correlacisn de Eucken, es decir,
Ny = 1.32(C) 5R/2In /M,
donde el subindice a indica el componente de la mezcla, M“ es Bu peso
xolecular, n: es el valor de la viscosidad cortante en el limite
dilutdo, C° . 8 la capacidad calorifica & presion constante para el
limite diluido. Para mezclias, x;.z la calculan por medic de la relacidn
empirica de Li (18},

Mo TY L L x,x,20, (10.8)
o p
donde
" ~1 - " ~t " -4
(Ku’) = ZI(Au) 4(K;) } {10.b}

% es la composicisn del componente a, Debe enfatizarse el hecho de que
1s suposicidn de que la contribucién de los grados internos a la
conductividad termica no depende de la denaidad debe ser poco
satisfactoria {2].

Como 8e ha mencionado, para calcular la conductividad térmica se
debs conocer tamblén una ecuacidn para la contribucién traslacional a la
conductividad térmica, ké(pc,ro). como funcién de la densidad y la
temperatura pars ol fluido de referencia. Esta ecuacién se encuentra en
&l apéndice 1. De esta forma, la conductividad térmica de una mezcla
queda expresads coao

Ao tPeT) = AAIAL T OF, X+ A", (T}

donde

C‘/'
PR | B Aol 2%
" L v‘z:

D) Teorta cinética.

Una alternativa para el cAlculo de los coeficientes de transporte
esti dada por las expresiones de estos obtenidas en la teoria cinética.
En nuestro casoc nos interess el limite de altas densidades, y para ello

11



utilizaremos ls ecuacion de Enskog [6], Esta ecuacitn describe 1la
evolucion de la funcién de distribucidn, f‘(?.G‘,t). de un sistema de
esferas duras. La expresién de la ecuacidén de Enskog, para una mezcla de
n componentes, en ausencia de fuerzas externas, es

L L (F5 .0 = §[fEDe@ et
[ AR A - i1 ij

. a - ., N
[gu(r.r+aue|(nk))r\(r,v\.c)fj(r’aue.vj.:;

PN “ s A "a
- gij(r.r-a"al(nk))f‘(r.v.‘.t)f’(r-.”e.v’.t)]d‘.‘dv) (11}

donde € es un vector unitarioc que une los centros de las particulas i vy
3 en el momento de la colisisn, p es 1a velocidad relativa. 3;3‘, C‘ es
la velocidad de la particula i, ai.l = (a\¢ai)/2. siendo LA el diametro
de las particulas del componente i. © es la funcién escalédn de Heaviside
y gu(;,;-aue|(nk)) es la funcidén de distribucién radial de dos esferas
duras, una del componente i y otra del componente §, Eeparadas una
distancia % siendo esta una funcional de las densidades de todos les
componentes. Las velocidades primadas representan las velocidades de 1la
colisién restitutiva, las cuales estan conectadas con las velocidades de
1a colisién directa, V‘ v 3). por las siguientes relaciones

3; = V‘ + 2}1’.‘(@'3)@

a - PPN
V, = v’- 2Hh(e "3

donde “\f"ﬁ/("ﬂ'm," m es la masa de las particulas dgel compenente i.

A partir de la ecuacidn de Enskog pueden obtener las ecuaciones z=
conservacion hidrodinamicas, siendo este el punto de partida para poder
relacionar los resultados de la teorta cinética con la termedinamica
irreversible lineal {19]. Estas se obtienen al multiplicar (11) por 1.
m\Vi ¢m‘vf/2eintegramc’5 sobre dc‘ para obtisner  1as8 S1EuUlentes
ecuaciones:
i)ecuacisn de continuidad

an, a n -

— . - [Jt/m‘ + niu] = 0

at a

© al multiplicar por m Vv sumar sobre i,
o

. o-j'(pﬁ) =0
at or



el flujo de masa se define como
- - a a s
N RN L (12)
ityecuacién de movimiento
2 gty + P+ Fid) = 0
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donde el flujo de momento esta dado por
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iit)ecuacion de la temperatura
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siendo el flujo calor

J o33 (13a)
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En las anteriores ecuaciones se han utilizado las siguientes
definiciones, para la densidad numérica del i-ésimo componente

- P -
“\(r't) = fi.‘(r.v.‘.t)dv‘,
para la velocidad hidrodinimica
n
a A - - PO
p(T. )T, v) = ‘g‘fi\(r.v‘.t)m\v\dv_‘,

para la energla

n
| S - PO " 2 -
THUT IR T(T 8 = l]’:‘j'f‘(r.vi.t);ﬂt‘v‘dv‘
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donde

n n
pir,t) = ¢ moa (r.t) = Lp irt

\21 134
Vo= v, - ulr.t)
La densidad numérica total, n, se obtiene al sumar las densidades
numéricas de los componentes de la mezcla.

Ahora bien, aunque la solucién mas general de la ecuacion de Enskog
no es conocida, se puede aplicar el método de solucién de Chapman-Enskog
para determinar los diferentes coeficientes de transporte [20). Este
nétodo se aplica para tiempos hidrodinamicos, de tal forma que va han
tenido lugar un gran ntmero de colisiones, por lo cual f\(?.c‘.t)
dependeri del tiempo de manera implicita a través de las densidades
locales, la velocidad hidrodinamica y la temperatura, es decir

FAFV 0 s £ ET AR 05 UE 8L TR )
Se propone entonces un desarrollo en serie de la funcien de
distribucién, es decir,

1 b

o
2 . N -
frvtarum = \Rp £r v [0 u,T)

Como en el caso de la ecuacién de Boltzmann [5). la aproximacion de
orden cerc da come resultado una maxweliana

Py nov a2
flcb = 13 exp A +
it (27T 2K,T

. Para la aproximacion de primer orden se toma una expresion de la

siguiente forma

10y
£oef {1+ 8]

i
Al sustituir en (11) y tomar los siguientes desarrollos, consistentes a
primer orden,
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se obtiene el siguiente resultado

2 2
- L'
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donde
n m, m
K_‘-:L.g'g');a:’ Lt (15.a)
j=1 4 (m, +m )
n m
K= 1+ ?2 £ ofn—t—g (15.b)
j=1 3 ’(m.‘#m. )
HE
an o g} - L
K'=14+ 5 Eo n L= {15.¢)
3o o o +m ) Ho kT
HS 2 3 eq
P = kTR - :"‘:j"ugu"'\"s’
y para la fuerza de difusidén tenemos
(7] LY - n.
> ainT 1 4 {
d:z(é 4-11410-——1”) ¢ - =
i et §Am uu’ o k.‘r o pk'T ”n
Las fuerzas de difusién no son independientes ya que se tiene
£ -0 (16)
i

Al comparar la ecuacion integrodiferencial (i14) para # con la
correspondiente que se obtiene para la ecuacién de Boltzmann (S]] se
encuentra una similitud. La diferencia estriba en el término que
contiene la divergencia de ia velocidad hidrodinamica, que no aparece en
la de Boltzmann, ademds de lom factores definidos por (15). Puede
entonces aplicarse el método de solucién empleado para la ecuacién de
Boltzmann (5], donde 1a diferencia radica en un escalamiento apropiado
[21) de las cantidades utjilizadas en las integrales de parentesis [20].

1. Expresién del coeficlente 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 1la solucidn a priv-.
orden de fi obtenida del mitodo de Chapman-Enskog en las expresione
{12) y (13). Con ello se obtienen las siguientes expresiones para los
flujos a primer orden

Feo | oM E‘t(,)a‘ _ a’uyoli'r
3 2a jx L0 -] o
SK.T n n n
- alnT thaa
Feer L » lg T g%t g‘“ - q
q 4n \F‘ni 1+ S’P‘pb 1M\, ,\g\j 1 P ki:l 1.1k
1/2 4 _eq
) T E E 2nm m k T n‘nja&jglj alnT
(megaa m,‘wn.j m +m o
(1) .t
- eq i .3 ]
¢kT: :pb o M OEN »kT:[s ):pb”g”]-—-—,,,
\-ljlt i )= )

donde pb -2rm’a ,/3 Debe hacerse notar que aunque los flujos dependen

de los coeficientes e, l’, a:“, d:k; y d:k: de loB desarrollocs de

Sonine, la determinacién de estos coeficientes involucra tedos los

‘ k
otros, a: ! v d! :. a través de un sistema de ecuaciones lineales que

involucra estos‘éoeficientes (20},

Coxo se menciond en la primera parte de este capltulo, para evaluar
el coeficiente de conductividad térmica de estado estacionaric debemos
tomar los flujos de masa igualas a cero. En este caso, como los flujos
de calor involucrados en (2) coinciden, no existe ninguna difioultad
sobre cual tomar para obtener 1la expresién para la conductividad
téraica.

+ Ahora bien, el hecho de solo pedir que los tlujos de masa se anulen
no es suficiente, esto debido a 1a dependencia que existe entre las
fuerzas de difusién. De esta forma, al requerimiento de tener

tivg tir3inT

: dt o9y * % e

podenos restarle al lado izguierdo de la ecuacién anterior la relacioen
(16) multiplicada por un factor apropiado, de forma que se tenga
entonces

2 « (s> _ (L))alh - ;n»dlfT
ar

donde dj es el valor de 3’ que hace los flujos nulos. Haciendo
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[ R
1a justificacisén de eata eleccisn se encuentra en el apéndice 2. Tenemos
entonces el valor de 3], y & partir da la expresidén del flujo de calor,
al coeficlente de conductividad térmica de estado estacionario es

sk n n n
- » 12 oq i [3'S} (tr th
Aﬂ T 4n ‘g‘n\ [1 * SJE:‘pb\ i“‘)“jtgis] {n'i k’_:‘(db.l dt.l)dk ]
n o f2rm m k T} %0 a0t gt
+ ﬁk z z t 1 R L3ty (17}
3. "m0 m e/
ing jwg i 1 i i

El resultado obtenido para la conductividad térmica de un fluide
puro es (5}
Az 1+ nng"e" I sg « Sk nlote ™ ik Tm s
donde, en la primera aproximacién de Sonine, Ag estd dado por (6).

2. Método de evaluacidén de la conductividad térmica

El transporte de& calor para el casec de fluidos poliatdmicos se
lleva a través de los grados de libertad internos de 1las moléculas al
igual que por los grados traslacionales. Sin embargo, hasta la fecha no
se ha hecho una teorf{a que permita establecer las ecuaciones de 1los
coeficientes de transporte para fluidos poliatdmicos densos.

Sin eabsrgo, para el camo del coaficiente de conductividad térmica,
existe una proposicisn de Hanley 2f af {4] para evaluar este coeficientae
en el limite de altas denaidades. Ellos suponen que la separacisn de la
conductividad térmica en una contribucién de los grados de libertad

internos, A', y en una contribucién traslacional, A", sigue siendo
valida. Teneaos entonces
A= N o+ A"

La expresioén para A" tiene la misma forma que la obtenida de por Wang
Chang-Uhlenbeck~de Beer, es decir,

A" = pﬂcv.in\/m

De la ecuacion de Enskog se tiene, en la primera aproximacién de Sonine,
D s .ﬂc/‘

donde el subindice o representa el limite diluido. Se tiene entonces
A"z pDc . /mg = A/ (19)

Hanley et ¢f tomaron este resultado, y calcularon A' c¢on ayuda de
la teoria modificada de Enskog (MET). Aunque los resultados que reportan
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son satisfactorios, estos solo son aplicados a argén, oxigenc e
hidrégeno.

La proposicién asnterior también fue utilizada por Mason & al [22)
Para calcular A" tomaron los siguiente
N N W7
donde X: es el valor experimental de 1la conductividad térmica a 1la
temperatura deseada, Ao se calcula a partir de (7). Para ' aplicaron
MET. Adicionalmente proponen el mismo procedimiento aplicado a mezclas,
proponiendo una regla de mezclado para A" en base a los resultados de la
teorfa cinética para una mezcla de gases pollatdmicos diluidos [23). Sin
embargo, aunque pretenden hacer una generalizacién a mezclas densas, los
resultados que reportan son para regiones de densidad muy baja vy
aplicado en gases nobles,

En el presente trabajo el cAdlculo de la conductividad térmica se
realiza como sigue. Tomamos la propositn de Hanley e af. Para calcular
A' de un gas denso suponemcs que esta puede escribirse en la forma (18),
donde el parimetro o, el Gnico que podemos elegir, puede eligirse de
manera adecuada. Para calcular este parametro se B8sigue una propuesta
aplicada en el calculo de la viscosidad cortante y volumétrica (9] para
mezclas de hidrocarburos con resultados satisfactorios. Esta consiste
en modelar el potencial intermolecular de las particulas del gas a
traves de un potencial de Lennard-Jones. Con los parimetros de este
potencial y con referencia al estado termodinamico del sistema, se
ajusta un diametro efectivo de esfera dura o. El criterio de asignacién
se  escoje de tal forma que se obtengan valores cercanos a los
experimentales.

Por otra parte, para calcular A" ge prosigue de la siguiente forma.
Tomamos la expresién (19), para evaluar Al se utiliza (8). Tenemos de
esta forma completado el esquema para fluidos nmonocomponentes. Para
mezclas procedemos de igual forma. Tomamos a la conductividad teérmica de
la sigulente forma

A = A+ A"
mezx mez mex

Evaluamos x;.: mediante (17} y se evaluan los didmetros como Si fuesen
fluidos puros con densidad humérica igual a su densidad numerica
parcial,

18



Para k;': tomamos lo siguiente. Debido a que no hay una regla de
nezclado apropiada para fluidos densos, se toma la propuesta por Li,
ecuacién (10}, donde las expresiones para Xai Bse calculan de la misma
forma que para los del monocomponente, y se conserva la misma estructura
de (19), de tal forma que se obtiene lo siguiente

IS N 120)

™aZ,0 mex
Tenemos entonces que nuestrd método no toma en cuenta el
intercambio de energia entre los grados de libertad internos vy los
grados traslacionales, lo cual podria incorporarse al tomar (9) en lugar
de (B). Un efecto tampoco se toma en consideracién es el de la
correlacién entre las velocidades, puesto que una teoria de esferas
duras no toma en cuenta esta correlacién.
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Capitulo 3. Resultados y discusidén.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos aplicando
1as acuaciones (18) y {19) del capitulo 2 para fluidoa puros y las
ecuaciones (17) y (20) del capitulo 2 para mezclas, para 1la evaluacidén
de la conductividad térmica. Las expresiones a las diferentes cantidades
se tosparon de la sigulente forma. Para la funcidén de distribucien de
pares en contacto se tosaron las expresiones de Carnahan-Starling {24].
Los valores de los parsmetros de Lennard-Jones se obtuvieron de {1}, a
excepcién de los valores del argoén, obtenidos de {7]. Para la capacidad
calorifica a presisén constante se tomé un desarrcolloc en serie hasta la
sexta potencia en la temperatura que aparece en TRAPP, Para la
asignaclén del dismetro se evaluaron custro casos, el mnmétodo de
Barker-Henderson (BH) {251, el de Weeks-Chandler-—Andermen (WCA) {263, al
de Verlet-Weis (VW) [27] ¥ el de Rasaifah-Stell/Mansoori-Canfield (RS/MC)
{28]). Anteriores estudios en viscosidad cortante y volumétrica muestran
que este Gltimo método proporcicna los mejores resultades., La forma de
asighacidn del dismetro en este método se presenta en el apéndice 3.

El programa para la evaluacisén de la contribucidn traslacional de
la conductividad térmica de mezclas es una versidn corregida de los
programas hechos por el Dr. Mariano Lépez de Haro. Loa progranas gque Se
tenian a disposicién calculaban la conductividad térmica hasta 1la
tercera aproximacién de Sonine, la correccién que se le realizéd
consistid en calcular hasta la décima aproximacidn de Sonine. Las
subrutinas de modelacién de diametros fueron hechas por el Dr. Rolando
Castillo €. Para el caso de fluidos puros me utilizé Ja ecuacién (18)
con A calculado en la primera aproximacidn de Sonine,

La escasez de datos experimentales para regiones densas,  tanto en
fluidos puros como en mezclas, nos hicleron restringirnos a ciertas
regiones del diagramas de fase. Debido a que 1la conductividad térmica
presenta un realce cerca del punto critico no exploraremos esa region,
pussto que nuestra teoria. por aer de esfera dura, no puede explicar
este comportamiento al no tener transicidn de fase liquido-gas,
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A)Fluidos puros.

Resultados previos para 1la viscoeidad cortante y volumétrica
indican que el método de Rasalah-Stell/Mansoori-Canfield (RS/MC) para
asignar dismetros es el que mejor resultados proporciona. En este
trabajo se considerd sélo al argén para explorar los diferentes
criterios de asignacién de diametros, pudiendo de esta manera eliminar
las posibles fallas por la inadecuada inclueién de 1la contribucién de
los grados de libertad internos internos. Los datos experimentales se
tomaron de (29) para los representados en la figura 1 y de (30) para los
de la grafica 2.

En las figuras 1 y 2 se presentan los resultados obtenidos para los
diferentes aétodos de asignacidn de diimetros. Nuevamente se tiene que
los mejores resultados se obtienen al tomar el criterio de RS/MC. Como
se nuestra en la figura 1, los errores porcentuales con este método son
menores al 10% dentro de un gran intervalo de densidades reducidas
(p#:denuidnd/denlidad critica) a diversas temperaturas. Por otra parte,
para densidades bajas, p;<0.7, los mejores resultados son proporcionados
por los demés criterios, aunque los resultados no son muy buencs. Esto
se debe a que no se puede extrapolar una teoria de gases densos a una de
gases diluidos.

En casi la totalidad de densidades mostradas, los cuatro métodos
sobreestiman los valores de la conductividad térmica, pero conforme se
incrementa la temperatura y la densidad los valores obtenidos muestran
que ninguno de los criterios da buenos resultados. Un resultado similar
se puestra en [7) solo que a lo largo de la curva de liquido saturado.

De esta forma podemos decir que nuestros resultados tendran valores
cercanos a los experimentales cuando apliquemos el criterio de RS/MC a
regiones de alta densidad, es decir, densidades reducidas entre 0.7 y
2.7, para temperaturas mayores que la critica, y la regién liquida. Este
resultado esta de acuerdo con trabajos anteriores (9] donde se aplica
EDRET. Para densidades bajas, es convenlente aplicar otro tipo de
métodos, como puede ser MET.

En las graficas de la figura 3 se nuestran los diimetros efectivos
utilizados para el calculo de la conductividad térmica para las cuatro
temperaturas maAs elevadas, segun el criterio de RS/MC.

Para la figura 2 se tiene nuevamente que los errores son muy
pequefos, inclusive pueden hacerse nulos, principalmente a baljas
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cvlenidos al comparar datos experimentales
del argon con loa predichos #n la aplicacion de nueetro matedo (EDRET)
al aplicar diferentes criterios de asignacion de diametlros. () RE/MC;
te) BH: (@) WCA; tA) VW. T.x 15C. 06K, p,% O.B3sgrscm’.
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Fig. 2. Comparacién de datos experimentales del argem y Llos’ diverscs
resultados ol oplicar losa diferentes criterios de asigracion de
diameltos. Las tres lineas solidas supericres corresponden a la iscterma
de 124.769 K, Los datos experimentales son: (B) 110.485K: ) 124, 769K
to) 140. 192K,
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temperaturas. Los datos reportados para esta figura pertenecen a la
region liquida.
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metode de RI/MC. (O) 2.3T,, (+)2T,, (O} 1.57,, (A) 1.AT,.

De lo anterlof. en los restantes calculos de la conductividad
térmica por nuestro método, 50lo se aplicara el criterio de RS/MC. Por
otra parte, ol programa para calcular la conductividad térmica por el
nétodo de solucién conforme se deben proporcionar la temperatura y
presién. Para los calculos que aqui se presentan los valores se
obtuvieron al variar la presién hasta obtener el valor de 1la densidad
deseado.

La figura 4 puestra las comparaciones de nuestro método con los
obtenidos mediante el metodo de solucién conforme, cuando se toma como
valores de referencia a los proporcionados por la relacién de Stiel y
Thodos presentada en el capitulo 2. Las sustancias presentadas en la
figura 4 son: etano, propano, pentano, kripton, oxigeno y dioxido de
carbono. La, temperatura de los sistemas es de 1.1T,

En- todas las griaficas puede notarse claramente el comportamiento de
la contribucioén de los grados de libertad internos para el método que se
propone aqui. Como se puede observar, esta contribucién disminuye
conforme la densidad auments, aunque puede ser incluso mavor que la
contribucién traslacional para densidedes reducidas alrededor de 1.1. De
esta forma nuestro método asegura que la conductividad térmica a altas
densidades queda completamente determinada por la contribucién
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rig. 4. comparocion de los valores obienides de la formula de stiet 13
Thodos, Llinea sélida, con diversos criterios para calcular la
conductividad termica para diversas sustancias o 1.17,. 12 EDRET: (A
EDRET con grados internos: (+) metodo de solucion conforme. Los valores
de la temperatura y densidades criticos de las sustancias son: Kr
209.4K, 0.919gr/cm’; 0, 134.9K. ©.eM6grsem’: CO, UO4.2K. O©.468grscm;
pontanc ¢69.6K, 0.287grsecm’; propanc 869.8K. ©.217gr-cm’; etano 308, 4K.
©.203grsem’.



traslacional. Esto coincide con resultados anteriores donde el papel de
la contribucion de los grados de libertad internos ha sido discutida
(31].

Por otro lado, cuando se comparan los dos métodos, los errores
porcentuales no difieren mucho. Siendo en la mayoria de los casos
menores los errores proporcionados por nuestro método, a excepcien de
ciarta regisn del pentano donde los valores del métcdo de solucidn
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 proporcionade por la relacion de Stiel y Thodos son de
aproximadamente el 15%.

Contrariamente a los sucedido con el argén, el kriptén no reproduce
de manera satisfactoria los valores de la conductividad térmica. Esto
muestra que no cualquier eleccién de los parametros de Lennard-Jones
conduce siempre a los mejores resultados. Ya de que de igual manera, al
tomar los parametros para el argén de la referencia (1] los resultados
obtenidos para la conductividad térmica son wmayores que los valores
axperimentales.

En las siguientes graficas los valores de referencia son medidas
hechas experimentalmente. Para nitrégeno, figura 5, y etileno, figura 6,
los valores reportados fueron medidas realizadas a lo largo de la curva
ortobarica (linea de liquido saturado). Los datos experimentales se
obtuvieron de (32] para el nitrégeno y de {33) para el etileno. En 1la
figura 5 puede notarse una gran precisién de nuestros resultados, los
errores porcentuales son en promedio del orden del 5%, mientras que el
método de solucioen conforme no proporciona una mejoria con respecto a
nuestros valores, subvaluando siempre a la conductividad térmica. Los
errores porcentuales en promedio son de aproximadamente del 10%.

Para el etileno solo en un intervalo de temperatuas bajas, el
nétodo de solucién conforme proporciona mejores resultados que los
nuesatros. Sin embargo este método da un comportamlento muy extrafio,
puesto que entre 140 y 145 K existe un salto que no puede explicarse.
Este salto se observd tanto al introducir los valores de la presioén, que
se tenlan para este casc, como 2al obtener la densidad deseada. Los
valores de la presién para ambos casos no coinciden., Los valores
representados en la figura son los obtenidos al introducir el wvalor de
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1a presién.
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Fig. 3. conductividad tLermica para el nitrégenc en la ltnea oriobarica.
1{0) Datos experimentales; t--) meétodo de solucion conforms:  Linea
etlida, EDREY; (0} EDMET con gradoa internos. T = 138,2X,

80
40 L L . ‘
105 130 160 120 220 250
Temperatura (X}
Fig. o, conductividad termica para el stilenc en

conductividad térmica (mW.mi)

: la  ltrea eoriobarica.
t4) Datos experimentales; linea solida, metodo de solucien conforme: ()
EDRET; (@) EDRET con grados internos. T.® 308, 3K.
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En la grafica de la figura 7 se muestran cuatro isotérmas para el
metano, los valores experimentales se obtuvieron de [(34) . Para este
caso, los errores de nuestros valores presentan un valor madximo de 10%.
Por otro lado, el método de solucién conforme proporciona valores mas
precisos que los nuestros. Eate hecho puede explicarse de manera
sencilla, Como se indicé, los valores de referencia que utiliza este
método son los ajustados para el metano, de aqui su mayor precisién.
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¥ig. 7. Conductividad termica del metano para cuctrs isciermas.ix) datzs
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Un hecho que debe considerarse en los métodos comparades aqul es la
cantidad de informacién requerida, Mientras que el meétodo . de sclucien
conforme utiliza gran cantidad de datos termodinamicos, el metode que
aqu!l se propone solo se necesita el desarrollo en serie de la capacidad
calorifica v los parametros de Lennard-Jones.



B)Mezclas

Desafortunsdamente, los valores de 1la conductividad termica de
mezclas fluidas reportados, en su mayoria estan restringuidos a regiones
de densidad baja, densidades reducidas menores de 1. Solo se pudo
encontrar valores para una mezcla de metano-etano y para aire.

En la figura 8 se guestran diversas isotérmas para la mezcla
metano-etano. Los datos experimentales se tomaron de [35). Para estos
valores se tiene una composicién para el metano de 0.68526, El valor de
la temperatura critica reportada para esta mezcla es de 239.779 K.

Como en los casos anteriores, 1los de fluidos monocomponentes,
conforme bajamos en la temperatura, es decir, nos adentramos en la
regién liquida, los valores de la conductividad térmica evaluadas por
nuestro método son mejores atn que los evaluados por el método de
solucién conforme. Mientras que para temperaturas por encima del critico
los valores proporcionados por el método de solucién conforme son
mejores que los obtenidos por nuestro método. Pero a altas densidades
nuestro método proporciona mejores resultados que el método de solucion
conforme. Como puede observarse, ambos métodos subestiman a la
conductividad teérmica.

La conductividad teérmica presenta un realce cerca del punto
critico. Esto se habia observado para fluidos puros, mas no as{ en
mezclas, Como puede observarse en la isotérma que corresponde a 242.269
K, este realce aparece en esta mezcla, Aunque ninguno de los dos métodos
puede dar ese comportamiento,

Para el aire, figura 9, aparece un comportamiento similar, en 1la
region liquida los resultados son satisfactorios, pero conforme se eleva
la temperatura nuestros valores tienden a crecer de manera muy rapida,
mientras que los valores de la solucidn conforme crecen de manera lenta,
Sin embargo, nuestro valores son relativamente mejores que 1os obtenidos
del método de solucién conforme. El valor de la densidad en este caso es
de 0.6 ;r/cm’. alrededor de 2 en densidad reducida.

El aire fue towado como una mezcla binaria con una composicién de
0.7856% para el nitrogeno y de 0.21431 para el oxigeno. Los valores
experimentales se obtuvieron de (36).
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Fig. #. Conduclividod térmica para una mezcla de metano-etanc para cinco
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Capftulo 4. Conclusiones

Se ha presentado un meétodo sencillo para obtener valores del
coeficiente de conductividad térmica. Al 4igual que en anteriores
estudios utilizando esta misma técnica, la modelacion de diametros, los
resultados obtéhidos son satisfactorios. Obtenemos nuevamente que el
melor criterio para asignar diimetros es el dado por Rasaiah-Stell ¥y
Mansoori-~Canfield, para densidades mayores que las del critico, mientras
que puede utilizarse cuslquiera de los otros métodos para bajas
densidades .

La expresidn que proporcions la contribucién de los grados de
libertad internos muestra Ser satisfactoria para el caso de los fluidos
monocomponentes. Para el caso de mezclas, la regla de pezclado que se
propone parece adecuarse a los datos experimentales. Sin embargo, dada
la poca informacién experimental sobre 1la conductividad térmica en
mezclas fluidss densas, no puede afirmarse gque esta es efectivamente
correcta, Aunque tampoco se puede decir que otra alternativa sea mejor
que la propuesta aqui.

Cuando se compara esta técnica con el método de solucién conforme
se puede decir, de manera global, que 1los errores relativos no son
demasiados diferentes. Una gran ventajs que se tiene frente a la teoris
de soclucidn conforas es ls cantidad de informacidn gue se requiere. Ya
que nuestro método requiere pocos parametros, 10s dos del potencial de
Lennard~-Jonas y el desarrollo en serie de la capacidad calorlfica en el
limite de bajas densidades.

En vista de que los errores en los valores gque se obtienen por
nuestro método no son grandes, no mayores del 102 , estos valores pueden
utilizarse como una aproximacién en algunos casos donde se requiera
conoterse s6lo el orden de magnitud de algunas cantidades termodinamicas
donde se utilice el coeficliente de conductividad térmica.

Ahora bien, el potencial para modelar a las particulas 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 usc de nuestra técnica, ¥y como trabajo
posterior, se debe hacer una comparacién de nuestra técnica contra
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resultados provenientes de dinamica molecular para fluidos de
Lennard-Jones Y de los resultados obtenidos de la correccién de Dymond.
Esto dard una evaluacién de la importancia de la correlacién de
velocidades en los coeficientes de transporte, gue no se ha considerado
en nuestro método.

Al ser o el unico parametro a nuestra disposicion en la evaluacién
de los coeficientes de transporte, una eleccién adecuada de este
parametro para las diferentes sustancias pueden mejorar los valores
obtenidos a partir de EDRET, en comparacidén con los experimentales. De
aqui surge upa alternativa para obtener parametros para el potencial de
Lennard-Jones. De manera que estos paramentros sean ajustados a fin de
obtener la precisién demeada al evaluar los diferentes coeficientes de
transporte de fluidos reales.

una de 1as limitantes del método de trabajo es la caracteristica de
las moléculas sobre la que es valido utilizarlo. Este se restringe a
moléculas que sean aproximadamente esféricas y con pocos grados de
libertad internos, ya que es claroc que no se puede ajustar una esfera a
cualquier tipo de geometria de las moléculas. 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
grades de libertad dinternos pueden compensar jinexactitudes en la
contribucién traslacional.

A manera de mejorar los resultados seria conveniente tratar de
desarrollar un método, basado en la teoria cinética de fluidos densos,
que sea vadlido no solo para esferas duras, sino por ejemplo, también
para elipsoides. Al mismo tiempo que incluyera los grados de libertad
internos de las moléculas,
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Apéndice 1. Reglas de mezclado ¥y ecuaciones del metode de solucisn
conforme.

Para los factores fx o Y 2;)( . se tienen las siguientes reglas

fmcbxm b E E xaxprapbap

A
donde
12
LI 1fafp)
19 1-3 3
Boupo = (B +85,71/8

Los factores fu v B, estan definidos como
o e 00
o = 8, Tg. Vo, WITO/T]

-
B, * 9,lTh. V

o

o, & 0
At @ )VG/V¢

donde el subindice & indica indica una reduccitn por el valor criti

correspondiente del compuesto considerado. w™ es el factor acentricc de
Pitzer del componente a. 9al v ¢, son los factores de forma de Leacn V¥
Leland, cuyas expresiones estan dadas por

8 (Th. Vo, w™) = 14(w™-w®)(a,+b 10Ty +ic, +d, /TR ) (V] -0.5)
B TH VoL W) = L1 (w”w) (2, (V) eb Yy ve (V] ed, 2 nT 002 2]
donde

T3 = min(2,max(T.0.5})

Vi' = min(2,max{vy.0.5))

z: es la compresibilidad critica del componente a. Los valores de las
constantes que aparecen en estas expresiones se dan en la tabla a
continuacidn,

Coeficientes de @ Coeficientes de »
a‘ =  0.09056% a, = 0.394%901
bl = ~0.862762 bz = =1,02354%
= 0.316636 cz = -0.932812 |
d‘ = -0.465684 dz = -U.T5463Y i
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La regla de me2clado para la masa es la siguiente

- -l -4/! 1/8 ~1/8

ulf:n 2 zzx“x’ - f,, »
donde
H-' = 2M | H AL H ).

La ccuncién dc l1a contribucién traslacional de 1la conductividad

térmica del metano tiene la siguiente forma
Nt T = AT T« XT e, » B L, T )
donde

. 158
A (Te) = ‘" ﬂ (T)

n:“‘q) - tc _rm-ovn

4} 2
(T} = b, + by(b, = 1n(T /b,}]

A\ (p .T) = expla +a,/T l{exp[(n +a /T 720t

°
+ (e /P ~11P0 Pla en /T +a,/T3)) -1}

Los coeficientes tienen los siguientes valores

i L b, . . LR

1 =7.1977082270E+0 -0.252762920E+0 2.907741307E+6
2 8.5678222640E+1 0.334328590E+0 =3.312874033E+6
3 1.2471834689E+1 112 1.60810183BE+6
4 ~9.8462522975K+2 0.1680E+3 ~4.331904B71E+5
S 3.5946850007E-1 7.062481330E+4
[} 6.9798412538E+1 -7.116620750E+3
7 ~-8.7288332851E42 4.325174400E+2
8 ~1.445911210E+1
9 2.037119479E-1

La densidad debe estar en g/ca’. El valor de la densidad critica es
0.1628 g/cn”.
La ecuacion de estado del metano es tomada de [37]. Esta tiene la

siguiente forma
° 18 "

P=La Mp + L anp" Texpt-roh)

neg nei0
donde
8, = RT a, = NT + NTF 4 N« N /T + N/T
a, = NJT + N, + /T + N/T° a = N T+ N .N/r
a = N" a = N /T + N /T
a, =N /T a.-N /T*N /T
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a =N /1" s =N /T eN T
° 19 . 10 20 2 21 .
°, - N'./T: * Nyyr1 2 Ny /T o My /T,
8, " N”/T: . N"/'r‘ . N /T o+ N /T
8, N”/T + Ny /T + N /T

Los coeficientes son

1 N, 1 N,

1| -1.184347314485E-2 17 | 1.071143181503E-5
2 7.540377272657E-1 18 | -9.290851745353E-3
3 | -1.225769717554E+1 19 | 1.610140169312E-4
4 6.260681393432E+2 20 | 3.469830970789E+4
S | -3.490654409121E+4 21 | -1.370878559048E+6
6 5.301046385532E-4 22 | 1.790105676252E+2
7 | -2.875764479978E-1 23 | 1.615880743238E+6
8 5.011947936427E+1 24 | 6.265306650288E-1
9 | -2.821562800903E+4 25 | 1.820173769533E+1
10 | -2.064957753744E-5 26 | 1.449888505811E-3
11| 1.2085951844828E-2 27 | -3.159999123798E+1
12 | -1.106266656726E+0 28 | -5.290335668451E-6
13 | 3.060813353408E-4 29 | 1.694350244152E-3
14 | -3.174982181302E-3 30 | 8.612049038886E-9
15 | 5.191608004779E+0 31 | -2.598235689063E-6
16_| -3.074944210271E-4 32 | 3.153374374912E-5 ’

Unidades: presion en atmosferas: densidad en mol/l: temperatura en
grados kelvin; gamma = 0.0096; R = 0.08205616.

35



APENDICE 2. Teoria cinética

A) Desarrollo de 1a funcién de distribucisn de pares.
En el desarrolic a primer de la solucién de la ecuacién de Enskog
s= tiene un término cuya forma es

T.C. = - z o ’”'ftm’ ‘°’|3-v )S(E'V R
PU
an (R.v) ég_\j(r.rqa”e[(nk))

r [(F'-ﬁ)- L

121 ok ba (7', t)

tn2a (R
on (R,t) 6§  (F.F-0, &|(n )
ny (R, ‘;1 * [¥] .3

- e ]a;'daac,

o dn (et tn=n ()}
Ahora bien, introduciendo una delta de Dirac en la ecuaclédn anterior se
tiene

én, (i t)

; a“_[f 170 (@ v 0@V ) 1: (¥R
e r n$|(n 3|

.

6(5-0‘,3) - é(Smua)}d;'dedzde
{nen (R))
Tomando en la delta por separado las magnitudes y las direccionas se
tiene

6nl(r Wt}

8, (R,1)

- n - -
}: e e @ he@) § (e -Rye
img

-1’3 (r,;+$l(n M . " N -
DS R S 5(s-0,)16(5-&) - 6(S+€)}dr'dadv’d$
o= (R))
Al integrar aobre &, se tiene

: e PO T Sl TR M L
=1

én (F' 1)

ok fn (F1,¢) ®
1 {nxn (R))
".A A'.a —".4 -, -
&(5 au)(S v“){e(s ij) + 9(-§ vﬁ)}dr dvjds
La sume de las dos funciones de Heaviside es uno salvo cuando & es
perpendicular 2 3“. Teniendo esto en consideracion, se tiene
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n i N a on (R.t) 6zi,(F.F¢S:(nI))
T.¢ = E [ffe7e7 £ (5 -Rye —
iz o=y 4R

Sn (F'.t) R
3 {nk-nk(R))

6(5-0_)(S*V rdr'av aS
ty » 1
Al integrtar sobre delos términos de rf’ ¥ 3“ se obtiene Q‘nl. Se

llega entonces a
on/ (Rt} sg iF.T+S}in 1)

~n n
T.6. = L fIE™V a0 £ (FeRie -
izt 1=z4 R 6nt(r‘,t) '("k”ﬁ(i’)
6(5-, 1547 aS
Por otra parte, la funcién de Mayer para el potencial de esferas
duras as una funcién escalen, por lo que su derivada es una delta de
Oirac. Aprovechando este hecho tenemos en conclusién
au‘(ﬁ.t) 63‘,(F,?4s|(nk))

n nooL.
T.Co = £ ffeV nF ey B aE Ry
iz i=1

23 6nl(r‘.t) ("¥'“k‘§))
05“"‘
—tie " Fras
La funcion de distribucion de pares, en el lenguaje de la teoria de
graficas, se define como 1a suma de todas las graficas topologicamente
irreducibles y diferentes que tienen dos puntos blances (1 v 21,
cualquier nlmeroc de puntos negros ¥ a 1o mds una unidn £ entre cada par
de puntos. Esta definicidn nos parmite separar a 1la funcidn de
distribucion como 1a suma de graficas sin unien y con uni¢n ™. De forma
que uno de los conjuntos puede obtenerse del otro al multiplicar por 1a
reipectlva funcién de Mayer. Al conjunto de graficas que aparecen £n gu
pero que no presentan union entre los puntos blancos se le denota por

Yq. Tenemos entonces

PO " .
gu(r‘,rl](hk)) = (1 £ )Yh(r‘.r,l(nk))
Para el caso de esferas duras el término (1sf™) es nuevamente wuna
funcidn escalén, gque vale uno para valores mavores de 9, por lo  gque
gu es igual a Y”.

La funcion Yu puede definirse tambien como

n
a s - R
LR RERIL NI ‘Fﬂfn‘,(rh.t)V’(J..le’)dr‘,

n n
b ~ - 3 . - e
sTL L jn"\r“.cm“(rh.:m‘n.-lxgx‘mr"qrh .-

13ELL =8
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donde VN son las funciones de Maver con N vertices, c¢on ninguna unidn
1-2, que se vuelven doblemente conectadas cuando se agrega 1la unién 1-2.
A estas funciones se les conoce con el nombre de funciones de Husimi.

Al hacer la derivada funcional de Y” se tiene

8, (F.T+S|(n 1) ° n n . .
—_ L~ L ... T n (R.t)...n (R,t)
6nl(F'.t) (n=n k)t amatem3E T, R e ‘.
nk-nk( )
s ya, A . s -
Ju rreSirer Looor dr LLdr

o o
cuando o=3 se tiene V_(r.T+S|r'). De esta forma al hacer el cambio de n

- -
POr n y nombrar a r' como T,
2

an (R,t) o£*™%(s)
T.C. = LV fEOUF Ry o =
it A s

it 1 n n - - -

:m '): ..._)_', n,“(r.cmh(a.t)...n‘ (R, t)

sy Le®t Lt o

e a e s s . s
f"o.“”""slﬁ,vrh- . .rku)drh. . .dr‘udr.‘,ds

Ahora bien, el punto de evaluaciédn R es arbitrario. La eleccién mas
conveniente en este momento es la de elegir el punto Bobre el gue
estamos haciendo todas 1as evaluaciones, es decir T. Ademis si hacemos
;.=;+$. entonces se tiene

o (T,r) ar'™®

T 2 BV JeF o
i i i iy 0;.
2
o 1' n n N R -
Emogyr L - E oo fftda (F.th...on (F,t)
oy Lamt "u" o
s s e s . . . e a
j\l’(r.rz,r".r.‘_. . .r.‘u)dr“. . .dr‘udr‘,drz

donde el asterisco denota 1la distancia relativa entre la particula
<ituada en ;z y la posicidén F. Al introducir la derivada de la tuncidén
de Mayer en la integral de las funciones de Husimi tenemos un términe de

la forma
aa s s Lol
v fr o L
- o ol‘k

a8



TESS N0 DEBE
sturaa O Lh BIBLOTECK

que puede sustituirse por

F) . a e a - MNS
;¥T{Vu(r‘rk|ru‘r\x""ria’fak }

k
ya que no se afecta a V_ por no haber unidén entre 1 y k. Ahora bien.
V“i:‘:’ @8 un conjunto de grAficas irreducibles con @ vértices vy una

unién i-k. Este conjunto es un subconjunto de todas las graficas
irreducibles con o vértices Va(?.x“k.;‘.;‘,“..;i ). Debido a que el
3 -

o
complemento de th":::s no tiene wunisn 1-k, al aplicar el cperader

gradiente con respecto a ?:. por lo tanto

) a a4 a - [orers o s e 4 s -
ﬂva(r'rklru'rn‘ Ve .r‘u)f‘k } = Or_:—: va(r.rk.r\,.rh. e .r\“)
Aplicando propiedades de simetria, la regla de la cadena para las
derivadas y sumando y restando términos se obtiene

w Al n - - - - - - -
- —e cee o ... , W PRI e
of M:'(a—a)l 't.z-t ‘f-; te n\e- Iv“(r ety r‘«)dr\' dr"‘
O S n a s a “ s - ol
- ——— e n ... Vv (r.r W ey e
m:[“(a-S)li?_l ‘f_‘ 9 "'\J W T T T A dr, T

Y .
.o {c (r? i) - f““‘} - {v (r* ia(d)) - 1}
- W iy i - o TS vy’
ﬁ 3 ? R ] ,‘.\l 3 ¥

Nuesta ecuacién reducida tiene entonces la forma siguiente

n 8n (T.t)
. - a 1 N -] - - MHS
T.C. = EVJEF 1y [——; {c (r_sAE - x 1
tan b vob ar ar L' B s
MHS
ofl\,
- . .
- T{Y“,“. alry - x}]dr‘
» u
L

Al desarrollar hay un par de términos que se anulan. si nacemos  S:f -1

e integramos por partes obtenemocs

an



La integral sobre cih da como resultado 6&;/"h'(mﬁ/a“h)f/(le)' La
integral restante da la funcidn Yu’ evaluada en u“, ya que la derivada
de la funcién de Mayer es una funcién delta. Tenemos entonces

an.

aNnn o n i
- L] an
1.C. = £V ELT | -5 £, RICA e
e stler Jo Laes or

BlJustificacién de la eleccién de a"’
La forma que tiene 3 es la niguiente

3 - 1;: Oﬂ.’,
= x * - E ——
i i u)'l Q)a-rh
donde

P, us nn LA
- i ap [ 4 aq a1nT
X = - ——_-§:—(6,¢—ﬂuo-———-g( )———'
1 ngk.'l‘ s ’_ln ij 3 jn.jm +m. i) 0?
y

e . o~ ayl
i k-T Onj .

Cal

En el capitulo 2, al hacer los flujos de masa iguales a cero se
encontré que los gradientes de concentracién estan relacionados con los
gradientes de temperatura. Ademas, al splicar la condicién de estado
estacionario se tiene di/dt=0, lo cual implica que GP"’/0;=O por 1la
ecuacién de balance de momento. Tenemos entonces que el segundo término
de 3‘ se vuelve una funcién de el gradiente de temperatura, y el término
rastante solo que como funcién de el gradiente de la temperatura. De
esta manera se tiene, bajo la condicién de flujos cero y estado
estacionario, condiciones para la determinacién experimental del
coeficiente de conductividad térmica, q: d\ﬂlnT/O?.
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Apéndice 3. El método de Rasajah-Stell/Mansoori-cCanfield (28]

Para este caso, se supone que el potencial estd dado por
utr) = u%ry + Aw(r).
aplicando la desigualdad de Gibbs-aégoliubov.
JE)1neix) dx 2 [£(x)1ngix) dx
donde f y g son funciones positivas definidas y
Jroxy dx = fgix) ax,

la energta libre de Helmholtz por unidad de volumen puede escribirse
como

A s A% s B[P (rwiriar £
cuando se tecma

f = qxp(ﬂ(VAo - uO”

y

€ = exp{fi{VA - u)}

Cuando se hace u° = u"‘ yu-:= uLJ. la desigualdad adopta la siguiente

forma

LJ

AY < A" . OGS ir)uir)df (21

donde el radio de la esfera dura se escoge de tal manera que se minimize
el lado derecho de la desigualdad (2).

El potencial que se ha elegido entonces muestra la siguiente
estructura

AM(r) zu " 4y L r ¢« cd

caof[H) - (H)] e

donde o y ¢ son los pardmetros de Lennard-Jones y co es el radios ae la
esfera dura. Denotaremos por Ss al valor que minimiza el lado derechs Qe
(2}, ¥ que en general es funcién tanto de 1la temperatura como de la
densidad.

Para los calculos se reducen las variables de la siguiente manera.
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o'z pd®, d® =%, T° =kT/e y y=r/co. De esta manera la ecuacién
(2) puede escribirse como
A/ZEKT € plc.p . T

donde
»

o]
L 3 LIRS
wie.p" T = ghpic’e’) 2—3-’.’_[,[ (%) + [___1‘ 1]1.(; o )]
< c

y

IA(c'p‘) . f: [ i‘a - :‘ ]g°(v.c'p'w’dv
v 14

.(C P = ° ;:;t {$.cp )ydy

donde el superindice cero se refiere a las propiedades del sistema de
esferas duras.

Para zo(y.c.p') ge utilizan los resultados de 1la ecuacién de
Percus-Yevick obtenidas por Throop y Bearman'. Para el calculo de las
integrales, se utilizan las férmulas dadas por Kozak y Rice®, que es un
ajuste de minimos cuadrados a ellas. Su resultado es

2 2
1,4d%) = —0.9021 - 0.3321¢" - 0.2052d" + 0.3556d"

» Ll ., ..
1.(d } = 0.4353 + 0,5540d - 0,0273d + 0.4187d .
Para el cadlculo de la energia 1libre en exceso del sistema de
esferas duras se utiliza la aproximacién de Padé hecha por Hoover y
Roe'. la cual es

A« 2.054395a"- L= o.zamseua: + o.ozosezem::]
[1 - 0.88645657d + 0.18120022d ")
Con estos resultados, el diametro t,o es funcién de la temperatura
y de la densidad, sunque cuando se toma el limite de bajas densidades,
la dependencia en la densidad desaparece.

t. B.J. Throop, R.J. Bearman, J. Chem. Phys, 42(1963) 2408
2. J.J. Kozak, 5.A. Rice, J. chem, FPhys,. €308 1226
3. W.Q. Hoover. F.H. Ree, J. Chem. Phys., 491968 360C
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