
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Ciencias Quimícas

PREDICCION DE VISCOSIDADES DE GASES

A BAJAS DENSIDADES

Que para obtener

1 il G E N 1 E R 0

p R E S E

1 s, 
el ' fítu10 de

Q U 1 m 1 C 0

N T A N

ARMANDO OLIVARES FUENTES

ARTURO MOSCO SALINAS

México, D. F. 1977



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



D Z

BCH A

X A

1 4 ' M* , . 

2tap, Q

4, 

0;; 



UNIVERSIDAD NACTONAL AUTONOMA DE MFXICO

FACULTAD DE QUII',íICA

11 PREDICCION DE VIScoSIDADES DE GáSES

A WAS DENSIDADES "' (
mANrOMUNADA) 

OLIVkRES FUENTES AR14ADID0

140SCO SALINAS ARTURO

INGENIERIA QUrffICA



PRESIDENTE PROF. MANUEL F. GUERRERO FERNANDEZ

VOCAL PROF. ANTONIO REYES CHUMACERO

SECRETARIO PROF. FRANCISCO BARNES DE CASTRO

ler. SUPLENTE PROF. ERNESTO ZELLER EPSEN

2do. SUPLENTE PROF. CARITINO MORENO PADILLA

Sitio donde se desarroll6 el tema: Facultad de Química, C - U. 

ASESOR *- 

Francisco Barnes de Castro. 

SUSTENTANTES : 

krmando (. livares 1, iientes. hrtliro Mosco Salinas



11 Porque el conocimiento nos

haga, no más astutos - PEIra

la proXíma vez - i sino más

sabios - para siempre~." 

j. BURCKIILLIDT. 



Deseam.os hacer patente nuestro agrade

címiento al Dr. 1,Prancíse0 Barres de Cas

tro por las ideasq observaciones Y sugft

rencías que se sirvío prestarnos para ~ 

la realizaci6n de este trabajo. 

ási
n.ri,-Tite almismo agradecemos sincer< 

lí. c. Caritino Moreno Padílla su valiosa

ayuda prestada, así como el típnpo que

nos dedico durante la re,-illzací<n del - 

trabajo de computaci6n re- uerido. 



I N D I C E

C 0 N T E N I D 0 .- 
P Pi G I IT A

Introducci6n ..................... 
3

CAPlTULO I . Generalidades ................... #****** 
7

J. 1.- Conceptos basicos de la teoria cin6ti-- 

ca de los gases. 

J. 2.- ren6meno de fricci6n interna en fluídos .... 

CáPITULO II 1114odelos ya propuestos para la predic

ci6n de
viscosidades1l . ................. 4 ...... eso 21

11. 1.- Antecedentes . ................. 
21

odelos de predicci6n ya iropueStOS pl

ra gases no polares . .................... 
o******** 

e- 

11. 3.- Ibdelos de T) re, licci6n ya propuestos par: 

32
gases polares. *.., ... * 060* ....... 

CAYITULO III : "Des-, rrollO y resultados del nuevo - 

modelo propuesto para la predicci6n de viscosi- 

dades de gases a )-- ijas densirlader,11 ............. 09
42

a).- Presentaci6n (le! nuevo modelo pg.r,, la pre- 

dicci6n de víscosidalt s de gases a bajas densi- 

darles. o .... o ...... *#— ............ 
0. 0 ...... 9 ... e



PAGINA

c OMT, ITID 0 - - 

b).- Tabla general de resultados ( E,'RP) que pre

sentan los gases no polares ...... #
os

651

e).~ Tabla general de resultados ( E311P) que pre

sentan los gases polares ................... 
00. 0. 6

6511

CAPITULO j»,j : " Prediceí6n del comportamiento de -- 

víseosidades de mezclas de gases!' ............... 
66

a).- Tabla general de resultados ( errores prome- 

dios) obtenidos Dara mezclas binarias ............. 
71+ T

CAPITULov : ' conclusiones" ........... ......... 
e.**.& 

795

CAPITULOvj : ilápéndíce" .................... 
o . 0 0 4 0 o a 0

r,

79

a).~ Apéndice - á-, presentaci6n de los resulta

79
dos obtenidos para el capítulo

III . ..... **——*** 1

b).- Apéndice - B-, presentnci6n de las fuentes

de referencia de datos y relaciones matemáti— 

cas que se utilizaron .................. 

1- 26
pITTjLo vjj : " Bibliografia" 

J DICE ................................................. 

140



3 - 

I N T ' 1 0 D U C C 1 0 N

El descubrimiento de relaciones exactas para las propieda— 

des de transporte de gases está recibiendo considerable interésp

como resultado de las demandas ocasionadas por los modernos avan

ces de la tecnología. 

Dicha importancia radica principalmente en aquellos cálcla— 

los que a partir de estas relaciones, junto con otros factores, 

se llevan a cabo, ya sea para el cálculo de operaciones unita — 

rias, para el diseño de equipo y procesos9 o bien para reafirmar

y satisfacer bases te6ricas en la investigaci6n fisicoquímica- 

En este tipo de cálculos es importante contar con valores - 

confiables de las nropiedades de transporte de numerosos gases

Por tal motivoy algunos investigadores han enfocado su I, iterés - 

hacia este problema y han propuesto modificaciones o correlacj-o- 

nes completas para las propiedades de transporte de gases. 

De las propiedades de transnorteg la viscosidad parece ser

la mayor fuente de irLCorma--i6n de determinadas -propiedades para

gases3 dado que no es afertada en forinn significativa por los
grados de libertad inter-ios y mj p—ecisas riiediciones de

punden ser hechas. 
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Las investigaciones realizadas acerca del cálculo de ViSCO- 

sidades ha dado lugar a varias correlaciones y modelos iatemáti- 

Cos 0

El proposito de esta tesís es el de desarrollar una serie de

correlacionesy en las que se ajusten ciertos parametrosl para ob
tener un modelo matemático por medio del cual se puedan predecir

las viscosidades de gases a bajas densidades9 as¡ como determi— 

nar la predicci6n del comportamiento de viscosídades de mezclas - 

de gases. 

Se pretende que el modelo que se propone sea general9 ya ~ 

que debe ser válido para la gran variedad de gases que se usan, 

que tenga la suficiente exactitud para tener la confianza de - 

que los cálculos que se realicen representen la realídaki- físicay
además de que esté conveniente,.iente e-xpresado en términos sí:',' -- 

ples. 

Para la realizaci>sn de dicho modelo se ha uartido de el. he- 

cho de considerar datos experimentales de un cierto número de g.1
ses ( cincuenta y seis» siendo estos polares y no polares, todos

ellos referidos a bajas densidades ( a presiones m- nores d, i cinco

ati,i6sferas) debido a que se ha comprobado que existe.n desviacío- 

nes apreciables a den,,idades mayores. 

La seleccí6n de datos se hizo en base a aquell) s encontra— 

dos en la literatura, r,?feridos a bajas densidades, siendo total
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mente experimentales, 
obtenidos a partir de una variedad de téc- 

nicas confiables de laborqtorio. 

Se ha puesto Un Cierto interés en presentar y seleccionar - 

todos los datos de viscosidades experimentales? 
dentro de un ran

go de temperaturas relativamente bajas hasta aquéllas en las cua
les algunos gases empiezan a sufrir disociací6n o bien descompo- 
sici6n t4rmica. 

Teniendo así la infor-nacion requerida se procede a analizar

las generalidades y principios de algunos modelos matemáticos, - 

ya propuestos por varios, autores9 para la predicci6n de las vis- 
cosídades. Dichos modelos de predicci6n se correlacionan en un - 

programa de computací6n, el cual es alimentado a la computadora

Burroughs, que se encui-ntra en el Centro de Servicios de Computo

de Ciudad Universitaria. 

Una vez que es hecha la exposicl6n de los diferentes modelos

y se analizaron los m4ritos y deméritos que cada autor presenta - 
en sus respectivos modelos, se procede al planteamiento de aqué- 

llas bases que conducen a obtener un nuevo modelo generial. para - 

la predicci6n de viscosidades. 

Dicho planteamiento tambi4n se hace en base al desarrollo - 

de un programa de computaci6n, el cual per-,iite correlaci-nriar Un

cierto Imero de gases, y a partir de sto obten-er tres constcn- 

tes que ajusten el modelo , n cuesti6n, 
o1) sPrvando cór,..1 1 - o v, r an di



chas constan—,es en funcí6n del factor acéntrico. Se analiza el - 

comportamiento del modelz) tanto para gases no polares como para

polares. 

Como paso siz-uiente se desarrolla un nuevo programa de com~ 

puta,cí6n, en el cual se usan datos experimentales, p,ara que ex— 

plique e interprete como se comnortaría un modelo de prediecí6n

de viscosidades de mezclas gaseosas9 tambien referidas a bajas - 

den,sidades, el cual se desarrollará en funci6n de las misinris va- 

riables que se usaron en, el ,-.,,lodelo ,, eneral para gases puros. 

7, ara cacI.a ga.,, 5 se harán todos los c.*Is0s y ospecificwiente p, c7

un análisis de los resultados obtenidos y en funci6n de este aná

1L:,¡ s se sacaran las conclusiones. 

Todos los datos uti'L- za(, Osl a..,iuéllos que se obtuvieron poi' 

medío del uso de la comp,,-it,-tdora de In i -- los q1, e se tor A

bliografia referida, se j—icluyen en el apéndice de este trabajo. 
C> 
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CAPITULO I

GE NER & LID ADES

En todo este trabajo la discusí6n estará limitada a los fluí
66

dos newtonianos y
ésto es, aquéllos fluídos en los cuales la vís

cosidad es independiente ya sea de la magnitud del esfuerzo cor- 

tante o del gradientp de velocidad (
velocidad de corte). Los -- 

fluídos newtoníanos incluyen líquidos puros, mezclas, gases pu— 

ros y mezclas gaseosas.
Los fluidos no newtonianos éstan caracte

rizados por el hecho de que la viscosidad no es inderendiente -- 

del esfuerzo cortante o velocidad de corte y están agrupados en
tres tipos de flillo: 

pseudóplásticOS, dilatantes Y Plásticos* 

Debido a que las bases que se utilizaron para el desarrollo

de l, s correlacioneSv que nos llevan a obtener un modelo e:, per¡ 
mental para la predicci6n de las viscosídades, se plantearon a - 

partir de la teorí, cínética de los gases, empezará este capftu- 

lo con la explicaci6n de algunos conceptos básicos . de la inísma, 
los cuales son necesarios para poder entender lo que Ps la visc—o
sidad - 

T) ara llegar a - plan
7 cuál es ni procedimiento que se sigue

tear un modelo d(- prpdicci6n. 



1.- CONCEPTOS BASICOS DE LA TEORIA CINETICA DE LOS GASES. 

Una de las ecuaciones básicas de la teoría cinética de los

gases es la ecuaci6n de
Clausius5, de acuerdo a la cual la pre- 

si6n de un gas esta dada por : 

P- 2 / 3 ( ffiW?/2) n ( I-1) 

donde P es la presí6n en dinas/ em

2

rnwb es la energía cinética total de las moléculas conteni
2

das en un CM31 en ergs

m es la masa de wia moléculag en gramos

wo es la velocidad molecularg en cm/ seg

n es el ntmero de moléculas en un cm3

La ecuaci6n de estado para una mol de un gas perfecto es : 

PV= R T (
1- 2) 

que se puede representar como : 

P V= We T

donde V es el voluinen o unado por una mol de el gas, en cm3

N. es el námero de moléculas en una mol de el gas9 y el

cual corresponde al ntlm(,,ro de Avogadro

No = 6 0 23 x 1028 rn of-' 
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k es la constante de Boltzman .- 

2- 21 x 10
7 - 16

k - - - Zy = 
1. 38 X10

6. 02 x1O

y T es la temperatura absoluta en OK. 

A partir de las ecuaciones i -i Y J- 2 se puede obtener la e~ 

cuací6n de Boltzman : 

ffi—w 2 / 2) = 2/ 3 kT (
1- 3) 

se puede deducir de esta ecuací6n que la energía cinétíca media

traslacional de las moléculas de un gas, en movimiento al azar, - 

es proporcional a la temperatura absoluta del gas. 

También podría decirse que la raiz cuadrada de la velocidad

al cuadrado media( -w
2 ) 112

de las moléculas es : 

W,
2 1/ 2 .

31
1/ 2 = 

M/
2 1 12

T/ M ( 3 kTNo/ ( 3RT/ M) ( 1- 4) 

donde M es el peso molecular, en gramos/ mol. 

Por ejemplo, para nítr6geno a una temperatura de 17
0

C la

raíz cuadrada de la velocidad al cuadrado medía es : 

2 112
X 107

112 4

w ) ( 3 X 8. 31 X 290 12) = 5 x la cm 1 seg . 

Para el hidr6geno, haciendo el cálculo de manera similar, el

valor es t.nas o menos : (
W2) 1/ 2 = 

1. 8000 m/ seg. . Estos son por - 

supuesto valores promedio. 
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Las m6leculas indivídnales en un sistema gaseoso están, en

cualquier instanteg moviendose todas a diferentes velocidades9 - 

algunas más rapido que otras. 

De acuerdo a Máxwell ( 1860), un sistema conteniendo molécu- 

las con velocidades que caen dentro del rango de vv, hasta

w0 + d wo está dado por : 

WJ/ W2 (
1- 5) 

VV02/
VV2) 

m

d n = ( 4/ Ir) n ( d wo / Vvnl) 1 m 1
En dicha ecuaci6n es el valor más probable de la veloci- 

dad de las moléculas en el sistema dadoy el cual corresponde al

máximo de la curva de 14axwellj ésta nos representa la relací6n ~ 

entre d n / d wo y wo , esto es9 entre la variací6n del ndmero

de moléculas con velocidad w0 y la velocidad misma. La ---ur-,ra

de Ibxwell se representaría de la siguiente manera : 

T
d n

dw

w, w0
VY __> 

La velocidad molecular más probable w, no es iguo! - a la - 

2 2
raíz cuadrada de la velocidad cu, -,,,r --da media( Wo) , sino wi pc



co menor : 

wvm = 21( T/ rn = 2 RT/ M ( 1- 6) 

VVM) y ( W 2)' 12En adici6n a las velocidades ( 0 , 
es necesario co- 

norer el valor de la velocidad medía aritmética Qua de las mo— 

léculas en el sistema : 
1

Q7v, = ( 8 kT / Trm) 
1/ 2 = (

BRTITr M) 
2 (

1-; 7) 

Los grandes valores de las raíces de las velocidades cuadra

das medias jv- 2 obtenidas en los ejemplos anteriores, podrían

parecer a simple vista que son incompatibles con el hecho conoc.i

do de que las velocidades de el proceso de transferencia son com

paratívamente pequeflas. La raz6n de esta discrepancia se deduce

del hecho de que a presiones normales5 las velocidades a las cua

les el fen6meno de transporte tiene lugar estlkn limitad.as por - 

colisioncs íntermoleculares. 

A,unque cada molécula puede moverse a una consIderable velo- 

cidad entre dos colisiones sucesivas, a cada colisi6n cambia su

dírecci6n con el resultado de que se mueve en uria manera irregu- 

lar y al azar5 algunas veces en u, a direceí6n y algunas en otral

y la distancia viajada resultantemedida a lo largo de una línea

recta, puedeg ai1n despues de un largo período de tiempo, ser muy

pequeña. 

La cantidad que caracteriza el movimiento al azar de las m.o
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láculas de un gas es la trayectoria libre mediag esto es, la dis

tancia promedío que recorre una molécula entre dos sucesivas co- 

lisíones. La teoría cínética de los gases produce la siguiente

expresi6n para la trayectoria libre medía t de una molécula

1/ 2) V2 Ir Cr2 n - 0 7 07/ ncr 2. 1r

donde Cr es el diámetro efec t̂ivo de la molécula

n es el námero de moléculas por unidad de volumen. 

Puesto que la densidad esta dada por C= m n , donde m

es la masa de una molécula y la presi6n puede escribirse como

P= n k T ; la trayectoria libre media 1 puede ser tambien ex

presad,. en la forma : 

rn/ 2 0. 5 -
Tr or 1:- 9) 

P 1 = k T/ 20* 5 Ir er

donde k es la constante de * ioltzne.n. Es conveniente hacer rotar

que la trayectoria libre medía de una molécula es muy pequela. 

Transformando la ecuaci6n 1- 8 se encuentra que Z' 1 el -- 

ndmero de co'lisiones r-roléculares que ocurren por unidad de tiem- 

po en una unidad de volumen, esta dada- por la siguiente P-xpre -- 

s16n - 
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ZO = ( 4_2 / 2 ) Uff Cy2 "_ ' vo) I-10) 

Se puede deducir de ésta ecuaci6n que el nilmero de colisio

nes moléculares, que tienen lugar por unidad de tiempo en un vo- 

lumen dado, es proporcional al cuadrado del n&mero de moléculas

encerradas dentro de este volumen. 

En las descripciones anteriores se hace la considerací6n de

que las moléculas son nsferas rIFidas. En la práctica se puede

comprobar que las moléculi3 tienden a repelerse unas a otras

cuando la disuancía entre ellas es muy pequefla y tienden a atraer

se cuando las separacioner, entrf las mismas son muy grandes. 

Debido a la existencia de las fuerzas de atracci6n dos mol—é

culas que en ausencia d,: éstas hubieran seguido trayectorias re—c

tilíneas y no hubiesen choc,-,do, pueden hacerlo puesto que como - 

resultado de su atracci6n mutua se produce una curvatura en sus

trayectorias. El resultado ( le este fen6meno es que las colisío— 

nes intermoleculares ocurren más frecuente de lo que sería espe- 

rado sobre la base de consideraciones geométricas y de que la ~- 

trayectoria libre de las inoléculas es más pequeña. 

El efecto neto es de esta manera equivalente a un increrien- 

to en el diámetro molerular. El Pfecto es más pronunciado a ba— 

jas temperaturas9 puesto que la irelocidad promedio de las molécu

las es entonces comparativamente pequeña y la curvatura produci- 
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da por las fuerzas de atracci6n es apreciable. 

Todas las ecuaciones presentadas anteriormente fueron deri- 

vadas a partir de la teorla cinética de los ga:, es, en SU forma - 

elemental, y junto con las consideraciones te6ricas anotadas for

man una base suficiente para el entendimiento de los mecanismos

de transporte. 
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1. 2.- FENOMENO DE FRICCION INTERIZA EN FLUIDOS . 

Para entender el fen6meno de fríceí6n interna en fluidos es

conveniente imaginar una serie de capas paralelas muy delgadas, 

de fluidos moviéndose en la direcci6n del eje -x ( como puede ver

se en la siguiente figura) 5. 
z

7

01

F0

io- 

X

En este sistema cada capa sucesiva estará moviéndose ligera

mente más rapído que la capa inmediatamente inferior y ligeramen

te más despacio que la capa superior. 

Se Duede suponer que el espesor de cada una de las capas es

igual a dz 1 y que la velocidad de cada capa que excede a la ea

pa inferior esta dada por una cantidad

En términos de la figura anteríorg se tiene que el gradien- 

te de velocidad es d w, / d z y que la velocidad del f ldido varía

ligeramente a lo largo del eje -z ( este eje es perpendicular a la

direcci6n del movimiento del flilido). 
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Si se aplica una fuerza R para que actáe a lo largo del

eje~x -, e íncrementará la velocidad de movimiento de las capas

superiores y acelerará el movimiento de las capas situadas por

debajo, puesto que estas capas tenderán a ser obstaculízadas a

todo lo largo por las capas situadas por encima de ellas; las ea

pas más inferiores, por otro ladog tienden a retardar el movi -- 

miento de las capas superiores. La magnitud de las fuerzas de in

teracci6n entre dos capas adyacentes es proporcional a la magni- 

tud del área de contacto entre ellas. 

La tendencia de una capa de flúido para obstaculizar capas

adyacentes a lo largo de ella, nos conduce al fen6meno de frie~ 

cíon interna ( viscosidad). De acuerdo a Néwton : 

R = — tj A ( d vv./ d Z) ( I-il) 

Esta ecuaci6n establece que la fuerza R o friecí6n interna

es proporcional al área A de cont:,cto entre dos capasl novien— 

dose cada una de ellas sobre otra, al gradíente de velocidad de- 

f ¡nido por 3 a relaci6n d wú / d Z y al coef iciente 14 , este - - 

último es muchas veces referido como coeficiente de fricci6n in- 

terna, coeficiente dinámico de viscosidad y algunas veces como - 

viscosidad dinámica o simplezaente viscosidad. 

El signo negativo en li ecuaci6n J -ii indica que las fue"--- 
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zas viscosas actuan en dírecci6n opuesta a la direceí6n del movi

miento del fluído. 

Maxwell explíc6 el fenomeno de frícei6n interna en términos

de la teoría cinética de los gases. De acuerdo a Maxwell el MOVI

miento de las moléculas de un gas, en una capa dada, es obtenida

segdn sea la magnitud de la velocidad de flujo w, 1 la cual es- 

ta dirigida a lo largo del eje -x en un movimiento al azar y en - 

todas las direcciones. Habrá entonces moléculas moviéndose Ihacia

atrás y hacia adelante a lo largo del eje -z ( perpendicular a la

línea de flujo) y sí bien no existe flujo neto en esta direcci6n» 

Debido a esos movimientos al azar las moléculas estarárL pa- 

sando continuamente desde cualquier capa dada a aquélla que se

este moviendo menos rápido, la cual está siLuada por debajo de

ella. 

En promedío el monentum de esas moléculas, medido a lo lar- 

go de la dírecc16n de flujo, es más grande que el de las molécu- 

as de la capa inferior. Cuando aquellas moléculas sufren una co

lisi6n con las que se encuentran en la capa más lenta5 les trans

fieren su exceso de momentum a estas d1timas de tal manera qu(- - 

tienden a acelerar la ea-,na donde se encuentran 6stas. Inversamen

te, mol6culag que se mueven hacia arriba desde las capas i, nferio

res a las capas superiores tienden a retardar el movimiento de

éstas a lo Largo del eje -x. 
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El resultado neto del movimiento al azar de las moléculas - 

es el de retardar a las más rápidas que fluyen hacia la capa su- 

perior y acelerar las más lentas que se están moviendo hacia la

capa inferiorg como si una fuerza fríccionante existiera entre

las dos capas de flúido y estuviera moviéndose una sobre cada

otra, 

Las moléculas que salen de las capas superiores en una di— 

recci6n hacia abajo tienen un componente x, comparativamente -- 

grande, de velocidad, el cual es convertido en la capa más infe- 

ríor en un movimiento al azar de las moléculasy teniendose como

resultado que parte de la energia de flujo es convertida en ener

gía térmica. 

Se puede deducir de la ecuaci6n J -ii , que la viscosidad es

ndmerícamente igual a la fuerza que actúa, por unidad de área de

contacto, entre dos capas moviéndose cada una sobre la otra cuan

do el gradiente de velocidad es la unidad. 

Puesto que la relaci6n que existe entre la fuerza que actúa

tangencialmente a la superficie y la magnitud del área de super- 

ficie tiene el caracter de un esfuerzo cortanteg la viscosidad - 

puede ser definida como el esfuerzo cortante por unidad de gra— 

diente de velocidad. 

En el sistema c. g. s. las unidades de la viscosidad son : 

g- crn/ se9)( cm)/( r,rn- cm/ seg)= 9/ cm- seg
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Debido a que dicha unidad, llamada poise ( símbolo P ), es

demasiado grandeg por conveniencia y práctica la viscosidad es

usualmente expresada en unidades más pequeñas tales como : cen— 

tipoise ( cP) , mílipoise ( mP) . o mieropoise ( 14 P). Los siguientes

factores de conversi6n se pueden aplicar a la conversi6n de las

unidades de la viscosidad : 

1 Poisewl.000 x 10 cP

1. 000 X 1 06 Hp

6. 7 2 X 1 o- 1 b ma sa / f t s eg

24 2. 00 1 b masa/ ft h r

2. 0 9 x 1 0- 3 lb fuerza- seg/ ft

3 6 0- 00 Kg masa/ m hr

Como resumen se -.) uede decir que la ecuaci6n que ilustra per

fectamente el mecanismo de transporte de momentum es la ley de - 

Newton para la viscosidad)+, y que está dada por : 

A = ( 1/ 3) ( n m Wo) = ( 11 / 3) R wo ( V 2) 

la notaci6n para está ecuacl6n es la misma que la de lns ecuacio

nes anterioresv y dicha ecuaci6n fue desarrollada por 1, faxwell en

el año de 1860. 

ConsIderacíones simplificadas y basadas sobro. la teoi IP, cin1
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tica de los gases, a partir de las ecuaciones Z- 7 9 1- 8 9 yr -12

conducen a la ecuaci6n para la viscosidad de un gas: 

2/ 3 Tr
3/ 2 ] [

m kT 1/ 2 Cr 21IP I
I/ 

la cual representa una expresi6n cualitativamente correcta para

la viscosidad de un gas, compuesto de esferas rigidas, a bajas - 

1+ 
densidades . 
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C A P I T U L 0 11

11-40DELOS YA PROPUESTOS PARA LA PREDICCION DE VISCOSIDADEW
íh

11. 1.- AETECEDENTES : 

Las viscosidades a bajas densidades, para un gran námero de

gases puros9 son presentadas en una variedad de referencias. -- 

Cuando no se encuentran disponibles datos de viscosídades experi

mentales o bien no se pueden obtener de esa manera 9 se pueden - 

obtener a partir de métodos empiricos9 haciendo uso de otros da- 

tos sobre la sustancia dada33. 

Esos metodos empiricos están dados por relaciones y/ o mode~ 

los matemáticos, desarrollados por diferentes investigadores, ba

sándose en la teorla cinética de los gases y auxiliándose de la

mecánica estadística y de aproximaciones empiricas. 

La teoría cinética de gases a bajas densidades fué propues- 

ta en el año de 1880 por Boltzman. En el año de 1911, Enskong pli

blic6 dos artículos relacionados con un gas simple y una mezcla. 

En 19139 Chapman determin6 el coeficiente de viscosidad pa- 

ra un gas Maxwelliano, cosa que aeneralíz6 en 1917. En ese mismo
1

año Enskong determin6
of de la ecuaci-Sn integrodiferencial de - 
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Boltzmany siendo este una modificaci6n del propuesto por Hilbert
en el año de 1912. Enskong y Chapman resolvieron la ecuaci6n in- 

togrodiferencíal mediante la introduccl6n de los polinomíos de - 
el

3onin. 

En el trabajo de Chapman- Enskong se considera que las molé- 

culas pueden ser representadas por esferas rigidas9 simetricamen- 

te iguales y rodeadas por un campo de fuerzas de atraceí6n
28. 

Es

a partir de dicho trabajo que se han obtenido expresiones para - 

los coeficientes de transporte, en terminos de la energía poten- 

cíal de interacci6n entre un par de, moléculas en el gas. Esta e- 

nergIa potencial está relacionada con la fuerza de interac- 

6n F por medio de la expresi6n

F =- d T/ d r CE -1) 

en la cual r es la distancia entre las mOléculEts- 

La forma funcional exacta de t£ ( r) no es conocida. l'ortu- 

nDdamente5 considerables investigadores33 han dei:iostrailo que 1 -Ula
buer,-- funci6n del potencial de energía os el pote -ricial (le Lennard

Jones : 

Y ( r)= 4 E 1 ( CI- / r ) 
1 2 _ ( ( T / ir ) 15 1 ( Ir -2 ) 

onde Cr es el dilmetro c-iracteristico de la -,Iolt4ctil, ( d-.,.-,ietro

de colisi6n) 

E es la energía c,-ir.g,cteril* ica de interacci6n entre las
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moléculas ( la energía maxima de atraceí6n entre un par

de moléculas). 

De acuerdo a este modelo, la energía de atraceí6n es ProPor- 

elonal al Inverso de la sexta potencia de la separací6n molécu— 

lar y la repulsi6n es proporcional al inverso de la decimo seguli

da potencia. 

Cuando los valores de Cr y E no son conocidos se puede - 

estimar, a partir de las propiedades del fluído referidas a su - 

punto crítico, por medio de relaciones

empiricasl+
y tales como: 

E/ k = O- 77 Te Cr = O- 841VC 1/ 3

en las cuales E/ k y Te estan en OK, Cr esta en angstroras y Ve - 

esta en cm3 g - mole -
1

y Pc esta en atm6sferas. 

Se ha demostrado que la ecuaci6n de Lennard- jones es amplia

mente átil para determinar las propiedades de transporte de va— 

rios gases que esten compuestos por moléculas no polares. 

La energía de interacci6n entre dos moléculas polares es U- 

sualmente representada por el potencial de Stocienayer591 el cual

puede ser escrito de la si,7uiente forma: 

Y ( r) = 4 [( Cr-/ r) 12 - ( Cr/ r ) 6 - A ( Cr/ r) 3] ( 3:- 3) 
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2 /
4E CFA =( ^ 3) glo ">

2 0) = 1_ 9( G, wE> 2 0) 4 1

20)= 2C os -G, C os f›, ~ Se nO, Se n '> 2 Col 0

donde p, es el momento dipolo de las moléculas que estan inter

accionando. 

j ' 02son los ángulos de inclinací6n de los dipolos a la l 
nea que está uniendo a las moléculas. 

Para cuando la ecuaci6n JE - 3 se reduce al conocí

18

do potencial de Lennard -Jones para moléculas no polares

Para entender lo que es el moriento dipolo se hara la siguíen

te notací6n: considerese una partícula teniendo dos cargas eléc- 

tricas de la misma magnitud e pero de signo opuestoy colocadas

a una distancia ) de separaci6n. Tal partícula tiene un par e- 

léctrico o momento dípolo permanente Mi , definido por. - 

A,= e9

Moléculas asímetricas poseen dipolos permanentes9 los cua - 

los resultan debido a una írregular distríbuci6n espacíal de las

cargas electr6nicas alrededor del núcleo cargado positivamente. 

Moléculas simétricas, como argon o metano, tienen un momento di - 

polo de cero y esas moléculas que tienen muy poca asimetría gene
61+ 

ralmente tienen momentos dipolos pequenos 9
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11. 2.- MODELOS DE PREDICCION YA PROPUESTOS PARA GáSES NO POLARES. 

Los métodos más confiables para estimar la viscosidad de un

gas a bajas densidades9 en la ausencia de datos experímentales9

se desarrollaran a continuaci6n : 

A.- De acuerdo a Hirschfelder, Bírd y Spots33 el valor de - 

la viscosidad para un gas no polar a bajas densidades es dado - 

por la siguiente ecuaci6n: 

J4 X 1 0
7 = 

226- 93 M T 0-'/ cr 2 1,_ 
2, 2 ( 

M:- 4) 

donde M es la viscosidad dentro del rango en el cual no depen- 

de de la presí6n, g/ cm seg. 

M es el peso molecularg g/ mole. 

T es la temperatura3 OK

Cr es un diámetro caracteristico de la mol6cula ( diámetro

de colisi6n) , en angstr3ns. 

ftZ2 es una funcí6n de la variable adimensional T kT/ C

y valores námericos de esta funci6n estan anotados en

la tabla vi del apéndice B - 

Estos autores cálcularon las integrales de colísi6n emplean~ 

do el inodelo del potencial de Lennard -Jones y ajustaron parámetros

de fuerza para los datos experimentales de viscosidad. En este -- 
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método se encuentra buena exactitud y confiabílidad para gases - 

no polares cuando se conoce Cr y £ . Solo presenta cuestiona- 

ble seguridad cuando dicha ecuací6n se aplica a gases para los - 

cuales tales datos no se encuentran disponibles. 

B.- Bromley y Wilke55 basandose en la ecuaci6n M:- 4 a la - 

cual hacen modificacíones9 presentan su modelo en la siguiente - 

forma : 

kA = CONS TAINT X fl( IT/ E) ( 1-5 ) 

para un gas dado la constante en la ecuaci6n 11- 5 esta dada por : 

C 0 N S T A NT= 5/ 16 Cr ( M F-/ N - ir) 

y la funcí6n fi ( tabla vi¡ del apendice B ) esta relacionada a la - 

integral de colisi6n - f¿;
2 , 

por medio de la relaci6n : 

22 1/ 2
f I ( k T/ C) - n- It T/ E) 

Bromley y Wilke reescribieron su ecuaci6n en términos de la
temperatura reducida y los parametros crIticos. Estos autores ob

tuvieron su ecuaci6n por la sustituci6n de valores aproximados - 

de las constantes de ftierza, como : 

f, ( k T/ E) z f, ( 11 3 3 TO

donde Tir es la temperatura reducida. En la tabla vi¡ del ap3ndice

B se iuestra esta dependencia en base a kT/ F- = 1 33Tr= T* 
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Como resultado de esas sustituciones, se obtiene su ecua -- 

ci6n para gases no polares : 

112 — 2/ 3
0.00333 ( MTC) VC f, ( 1. 33) Tr 6

donde M es el peso molecular, g/ mole. 

Tc es la temperatura crítica3 OK, 

Tr es la temperatura reducida, 

Ve es el volumen crítico, cm3/ g mole. 

La ecuaci6n anterlor puede ser aplicada sobre un amplio ran

go de temperaturas y el. error promedio de las estimaciones lleva

das a cabo por medio de la misma es del orden del 4. 5 %. 

C.- Scheibel
5

ha propuesto un-., forma explicita para la fun- 

c16n fl ( T*), la cual tiene lugar en la ecuac16n rL- 6 . En la -- 

cual demuestra que a temperaturas reducídas9 Tr, más grarides que

0. 3 esta funci6n puede ser calculada con suficiente seguridad a
partir de la ecuaci6n: 

0. 645 0. 261 7
f, ( IT/ E)= 1. 58Tr - (

1. 9 Tr) 0. 9 log ( 1- 9 Tr) 

si se sustituye esta en la ecuaci6n 11- 5 se obtiene su ec iaci6n

para gases no polares : 

0. 5
0, 645 M TC

32. 5 Tr --
V— —0 log ( 1. 9 Tr) C 6 9-7 ( 1. 9 Tr) 

0' 

Ir
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La seguridad de las estituaciones llevadas a cabo por medio

de la áltiTna ecuaci6n es del mismo orden que la de la ecuaci6n - 

Il - s y y el error promedio viene a ser del l+.)+ %. 

D.- Licht y Stechert597l fundamentan su modelo a partir de

la ecuaci6n de Sutherlandy de tal manera que ellos escriben , 

p / JAC =( 1 t S r / Trt S 0 T r
3/ 2 11- 9

donde pc es la viscosidad a la temperatura crítícay pero bajo

la presi6n de una at-.n6sfera; Sr representa la relaci6n S/ Te

donde S es la constante de Sutherland. 

Para una variedad de gases ( excepto para hidr6geno y helio) 

Lícht y Stechert encontraron que Sr tiene valores entre el rango

de 0. 6 y 1. 0 9 y que la relaci6n JJ / j4c es del todo insensible a

esa variaci6n en Sr. Ellos encontraron además que Jic podría -- 

ser expresada aproximadamente por : 

6 IFIOAc = ( 3. 5 X

164, 
pC / 3 Tc

donde j4c esta en centipoises y Pe representa la presi6n crití- 

ca en atm6sferas, Tomando para Sr un valor proriedio de 0. 8 y co -m

bínando las ecuaciones Ir -9 Y H~ 10 7 estos autuores obtuvierori : 

MI/ 3 213 - 116) 312/ Tr t 0 8) 
p= 0. 000630 PC / Te ( Tr

JJ - 11
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En esa ecuaci6n la notaci6n es la misma que en las anterio- 

res y presenta un error promedio del 4. 7 %. Se podrá notar que - 

la ecuaci6n hace posible el cálculo de la viscosidad de un gas - 

partiendo solamente del conocimiento de sus parámetros críticos; 

66
es en esto en lo que se asemeja a la ecuací6n de Bromley Wilke . 

E.- Falkovskii .~ Asumiendo que la densidad de un gas es pro

porcíonal a su peso molécular MI que la velocidad molecular es - 

inversamente proporcional a MI que la trayectoria libre media ~ 

está relacionada con el diametro de la molécula por la ecuaci6n

I -s 9 y que el diámetro molecular puede ser reducido a partir - 

de sus constantes críticas, usando la ecuaci6n de Van der Waals, 

Falkovskíi estableci6 : 

p =1286 X164M
112

PC 2/ 3 Tr JE - 12) 

La formula presentada por Falkovskii es más simple que las

discutidas anteriormente y es casi tan exacta como ellas. Presen

ta un error promedio del 5. 0 % 

F.- L. Stiel y G. 
Thodos7l. Para gases puros a bajas densi- 

dades, Stíel y Thodos, utilizando un análisis diriensional, de -- 

muestran que la viscosidad es una funci6n única de la temperatu- 

0- 

ra reducida, Trg y los parámetros e2 y Zc 1 de la siguíente - 

manera : 

T
1/ 6 / 

M1/
2 2 3 M n

G W ) = f ZC Tr
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donde Zc está dada por: Zc = Pc vc / R Tc Por conveniencia - 

el grupo
TC1/ 6 / 

M ()*
5 2/ 3 se refiere como Este grupo es unap¿ 

constante caracteristica para cada gas y es el mismo grupo suge- 

rido por Kamerlingh Onnes y despues utilizado por Licht y Ste -- 

chert. 

I

Stiel y Thodod. al hacer su análisis dimensional encuentran (, 

que la viscosidad, p 9 es una funci6n no solo de la temperatu- 

ra reducida, sino también de Zc. Sin embargo al comparar las vis

cosídades de varios gases no polares, encuentran que ju E es - 

independiente de Zc y que este producto es una funci6n de la tem

peratura reducida solamente. 

Con la excepcí6n del hidrogeno y el helio, su estudio basa- 

do en cincuenta gases incluyendo gases monoat6mícos5 diat,%¡cos

y poliat6micos producen una simple relaci6ng la cual puede ser - 

expresada como ecuaci6n en la forma siguiente: 

Para wiando se tiene Tr !! 1. 5 : 

P= 34.000 5 Tr 0. 94 M- 13) 

y cuando se tiene Tr > 1. 5 la viscosidad se expresa como: 

P = l 7. 713 x 105 ( 4. 5 8 Tr — 1. 6 7) 5/ 8

Como ya se dijo esas ecuaciones son aplicables para todos - 

los gases no polares a bajas densidades con la exenci6n del hi— 
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drogeno y helio. La conducta anormal de estos dos gases resulta

a partir de sus sígnificantes desviaciones cuánticas53. 

El modelo de Stiel y Thodos presenta una desviaci6n prome - 

dio del 1. 8 %. 
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11. 3.- MODELOS DE, PREDICCION Y& PROPUESTOS PARA GASES POLAW',S. 

Son pocas las correlaciones que se han establecido rara el

coeficiente de ¡ A de gases polares, ya que es un poco difícil. - 

establecer parámetros que nos indiquen el efecto de la polaridad

de las moléculas del
gas35. Además, muchas moléculas polares for

man uniones de hidr6genog y para tales moléculas la magnitud y - 

localizaci6n del momento dipolo no son suficientes para indicar

su carácter polar77. 

A .- La ecuaci6n de Licht y Stechert desarrollada en 19441

que en la secci6n anterior ya se anoto ( ec. 11- 11 ), da biir-.nos re- 

sultados para gases ligeramente polares a temperaturas moderadasy

pero para otros varios gases polares los resultados son pobres - 

particularmente aquéllos que exiben uniones de tii(Ir6geno5 tales

como' agua, amoniaco y alcoholes
72. 

B .- Las ecuaciones de: Hirschfeldery Bird y SrotS ( eC] j-4) j

Scheibel ( ec. 11- 8 ) y Falkovskii ( ec. 11- 12 ) , como ya tambíén se ín

dic6 en la secci6n anteriorg fueron derivadas para moléctil.-ts que

no poseian polaridad, sin emilargo esas ecuaciones ' Iaan si '¿o arlí- 

cadas con un cierto grado de exactitud a Fases li,,eramente pola- 

res, pero fallan cuando se quieren obtener viscosi-'ades para ga- 

ses altamente polares. 
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C .- Bromley y Wílke, usando las relaciones aproximadas de

E/¡<= 0 75Tc y Cr= O 833 VCV31 modificaron la ecuaci6n ] 1- 4

para obtener la siguiente relaci6n para predecir viscosídades de

gases a presiones moderadas y la cual es aplicable a gases pola- 

res : 

M = 0. 000423M 0. 5 pC2/ 3 T_ 1/ 6 f I ( 1. 33 Tr) 

M:- 14) 

la notaci6n en esta ecuací6n es la misma que la de las ecuacio— 

nes enumeradas anteriormente y el error promedio5 que presenta - 

es del orden del 4. 5 J, aunque en algunos casos llega hasta el - 

15

Monchíck y Mason59 recientemente han calculado integrales - 

de colisí6n para la aplicaci6n de la ecuací6n de Hírschfelder, - 

Bírd y Spots ( ec. Ir- 4) a todos los gases polaresy utilizando un

potencial más realísta. Las integrales de colisi6n fueron calcu- 

ladas a partir del potencial de Stockmayer ( ec. II- 3) y fueron -- 

promedíadas en base a todas las orientaciones posibles, asumien- 

do que todos los valores de 9«>, Ob) fueran ¡ Malmente, posibles. 

La integral de colisi6n resultante se encontr6 nuevamente ~ 

que es funcí6n de la temperatura normalizada y del modiiio dipolo

reducido, 
dr , siendo J= j4, 

2 / 
2 Cr 2 E

Monchick y Mason concluyen que el uso del potencial de -- 

Stockmayer para gases polares da tan buenos resultados para ga— 
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ses polares como el uso del potencial de Lennard -Jones lo da pa - 

72
ra gases no polares . 

Sin embargo ellos índícan que su aDroximaci6n no es aplica- 

ble a gases que exiben uniones de hídr6geno, tales como agua y & 

moniaco, esto ha sido una desventaja que requiere a la vez: da— 

tos conflables de viscosidad para establecer las constantes de - 

fuerza (/ k y Cr y y un valor confíable del momento dipoloy an— 

tes de que la viscosídad de un gas polar sea cálculada. 

D .- Stiel y Thodos72 también establecen una relaci6n para

gases polaresl para lo cual basan su trabajo en las consideracio

nes de Monchick y MAsong además consideran que las variables que

influyen en las viscosidades de estos gases son * la temperatura5

peso moleculary las constantes críticas y las propiedades eléctri

cas de la molécula. 

Si se considera que la ínteracci6n dipolo- dipolo es la fuer

za electrostátIca dominante entre las moléculas y que el efecto

de las propiedades electricas restantes, tales como el momento - 

cuadrupolo y la polaridad9 se refleja en las constantes criticas, 

entonces el momento dipolo puede ser usado como la unica varia-- 

ble que representa las propiedades eléctricas. 

Sin embargo, puesto que el momento dipolo no es verdadera— 

mente representativo de todas las fuerzas intermoleculares, ta— 

les como las uniones de hidr6geno, además de que es dependiente
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de la temperatura, Stiel y Thodos creen conveniente utilizar en

su lugar una variable díferenteg la cual sea más representativa

de la verdadera naturaleza electrostática de las moléculas y pa- 

ra la cual ya existen datos confiables. 

Bird y Brock indican que varias correlaciones han recibido
considerable interés en los últimos tiempos, en las cuales el

factor de compresibilidad crítico es utilizado en el lugar de

las propiedades eléctricas del gas. 

En vista de esas consideraciones Stiel y Thodos establecen

que Zc es una variable muy apropiadag en la cual las contribucio

nes electroitáticas se reflejan, Estos investigadores aplican un

análisis dimensional a sus variables y as¡ 
encuentran la rela -- 

c16n : 

m§ = P ZC
ffl

Tr n (] E- 15) 

clonde Zc= Pc Vc i R Tc y l= Tc
1/ 6 o. 5p¿/ 3 . 

El grupo § es

una constante caracteristica para cada gas. 

Stiel y Thodos usando datos experimentales 9 de treinta y - 

tres gases polares, establecen la dependencia del rarámotro de - 

viscosidad sobre Zc y Tr. En un anterior estudio719 para gases - 

no Dolares9 ellos encontraron que el parámetro de viscosidad
es independiente de Zcl sin embargo cuando el p,-ir, metri- de visc–O

1

sidad se grafic6 contra la temperatura reducida la curva resul— 

tante muestra que para gases polares si es ( lenendiente de Ze. u
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Para determinar el exponente de Ze, en la ecuaci6n : E-¡ 5 se

grafícar6n valores de Zc contra valores de Tr = 0. 69 0. 39 y 1. 0

eii la grafica obtenida Se observo que el exponente de Zc fue el

mismo para todos aquellos gases que exiben fuertes uniones de h-1

dr6genov y este exponente se estableci6 que es - 5/ 4+. SiLuilarl,,ien

te se determin6 que para todos los gases polares restantes el ex

ponente de Zo es aproximadamente - 2a . 

Para establecer la dependencia de p § sobre Tr, para los

gases que exiben uniones de hidr6genog se graficaron valores de

j4E) 
ZC5/ 4

contra valores de Tr y cono resultado se obtiene

una sola curva; Stíel_y Thodos representan éstag para Tr É 12. 0

por medio de la sí-1,uiente relaci6n : 

5/ 4
5

E zc =[ 755Tr- 0 5 51 X 1 0

Aunque la curva resultanteg de la grafical podria extender- 

se hasta Tr = 3. 0 , la ecuaci6n J[- 16 ha sido restringida a tem- 

peraturas reducidas de Tr ¿ 2. 0 , ya que para altas temperatu— 

ras solo se dispone de datos experimentales del agua y los efec- 

tos de la ionizaci46n sobre la viscosidad de los gases, a Qsas -- 

temperaturas altas9 no es conocida. ai5n72. 

Para los demás gases polares, el producto ( m E) zC', fui

grafícado contra la temperatura reducida- nuevamente se obtuvo u

na sola curva. La relaci6n que representa q la curva obtenida se
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expresa analiticamente como : 

A 1 ze
213 =(

1. 9 0 Tr — 0. 2 9) 4/
S

X 1 0
4 ( 11- 17) 

puesto que § = T

Cl/
6/ M 0. 5 p¿/ 3

1 si se substituye este valor en - 

la ecuaci6n ] Z- 17 . ésta nos queda de la si,,uiente forma., 

bj = 18 8. 8 x
165 [(

M Te 
1/ 2 / VC2/ 3] 11 - 90 Tr — 0. 2 91

4/ 5

la notadi6n es la misma que en las ecuaciones anteriores. La des

viaci6n promedio5 a partir de los valores determinados experimen

talmente son 1. 5 y 2. 6 % para las ecuaciones ( Ir - J 7 ) y ( 2r - 18 ) 

respectivamente. 
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En las secciones del presente capítulo se hizo un análisis

breve de los modelos de prediceí6n de viscosidades que presen— 

tan diferentes autores. Una cosa importante que se podrá obser— 

var en esos planteamientos es la discrepancia que existe cuando

se hace la presentací6n. del porciento de desviaci6n de las visco

sídades calculadas en comparac16n con las experimientales. 

Se puede decir que dichas discrepancias son oríginadas, en

principioy por las diferentes variables que utiliza cada autor. 

Sin embargo, visto lo anterior de una manera más general se ob— 

servara que las discrepancias se deber- a que esos porcíentos de

desviaci6n estan en base a las víscosidades de un cierto n«dmero

de gasesl los cuales algunas veces son diferentes para cada au— 

tor. Además de que no todos los autores definen sus límites de o

perac16n y comparací6n dentro del mismo rango. 

Para poder tener una visí6n más amplia y concreta del com— 

portamiento de los modelos presentados anteriormente, como obje- 

tivo de este capítulo, se hará una comparaci6n de las viscosida- 

des calculadas por medio de aquéllos con las viscosidades expt

rimentales referidas en la literatura. Estas últimas se encuen— 

tran dentro de una gran variedad de rangos de presi6n y tempera- 

tura. 

Dentro de toda esa variedad de latos e7perimentales, solo

se tomarán en cuenta L)s referidos a bajas densidades. 
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Lo anterior como resultado de que el mejor ajuste de visco- 

sidades se obtiene a bajas densidades y a que se ha demostrado - 

experimentalmente que las isotermas de viscosidad graficadas con

tra la densidad son casi curvas paralelas9 cuya distancia que

las separa depende de la temperatura solamente35. 

Dicho de otra maneray si la viscosidad es gra-L' Icada contra

la densidad5 las isotermas a diferentes temperaturas no se inter
ceptaran y la variací6n ( oNp / 6T ) R permanecerá prácticamente -- 

constante sobre el rango total de densidades76. 

Es as que las mediciones de viscosirlades, hechas por varios

grupos independíentes de autores utilizando una variedad de tec- 

nicas, permiten seleccionar las víseosidades experimentales den- 

tro de rangos homogeneos. ádemás9debído a que las fuentes de e— 

rror en los valores de la viscosidad han sido ocasionados prin— 

cipalm,ente por las diferencias de presi6ng para poder tener una

satisfacci6n general en dicha selecci6n se toi-iara como referen— 

cia un rango de presi6n protiedio de una atm6sfera y un rango de

temperaturas que ira descle los 80 OK hasta los 2 000 OK . 

Es importante hacer notnr que el rango de temperaturas no

es cubierto por to:Jtos los- gqses seleccionados, y-, que este caso

es determinado por el nilmero de datos e,-,-peri,-,iec-italp s que presen- 

ta cada gas. 



40 - 

Los datos de viscosidad seleccionados corresponden a una va

riedad de gases9 los cuales se pueden agrupar en: simples, COM— 

plejos, inertes, díat6micos, alcoholesy hídrocarburosl incluyen- 

do los normales hasta nonano, isoparafinasy olefinas, acetilenos9

aromáticos y acetona. 

En la literatura original esos datos fueron medidos usando

una variedad de técnicas, las más comunes de ellas son: el mét0- 

do del flujo capilar y el método del disco oscilante. Otras téc- 

nicas que han sido usadas con menos extensí6n son: el método del

cilindro rotatorio y el método de observaci6n de un cuerpo a par

tír de la caida libre, comunmente de una gota de aceite a traves

del gas. 

Para el interesado los aparatos y procedimientos experímen- 

tales de dichas mediciones estan descritos en detalle en la bi-- 

bliografia citada en este trabajo. 

Aunque los datos experimentales de viscosidad se tomaron de

los aportados por las diferentes t1cnicas enumeradas anteríormell

te, no hay razon para suponer que no son seguras y es razonable

esperar que los resultados de los investigadores en diferentes - 

laboratorios9 usando una variedad de mátodos, concuerden dentro

de sus

límites5l+. 
Los gases seleccionados son 56 : siendo 44 no polares y - 

los 12 restantes polares9 todos ellos junto con su fuente de re- 



ferencía se encuentran listados en la tabla 1 del apéndiceB- 

Una vez que se tionen los instrumentos necesarios para po— 

der realizar el cálculo de viscosídades, se procede a realizar - 

un programa de computaci6n en el que se incluyen todos los mode- 

los propuestos ya presentados para la predicci6n de viscosida -- 

des, obteniéndose de esa manera valores de viscosidad para cada

dato de temperatura. 

Para tener una base de comparaci6n de los datos obtenidos - 

se cilcula, tambi4n para cada dato de temperatura5 un porciento

e error de la viscosidad calculada3 siempre referido a la visco

sidad e,- perimental. Se puede decir que por medio del porciento - 

de error se tiene lana idea de cual es el rango de las viscosida- 

des calculadas en su variací6n respecto a la experimental. Este

cálculo se hace para cada dato de temperatura que rresente cada - 

gas y para cada uno de los 56 que se estan considerando, el re— 

sultado de todos estos cálculos se encuentran presentado-,, en una

tabla general9 la cual se encuentra al final del capítulo III - 

El cálculo del porciento de error se hace a partIr de la e- 

cuaci6n que presentan Reid y Sheer%
iood66

y su desarrollo de cál

culo se encuentra en la tabla -= dt- 1 apéndice B- 
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LA. DESARROLLO Y RESULMOS DEL NMV0 MODELO PMPUESTO PALUA. 

PREDICCION DE VISCOSIDA.DES DE GáSES A ' BAJk S DE TISIDADES 11

Es muy necesarioy como se puede comprobar a partir d(. los - 

resultados obtenidos en el capItulo anterior, disponer de un mo- 

delo de predicci6n de viscosidades que absorba, lo mejor posible

las discrepancias que presentan los modelos anteriores, con la - 

condici6n de que dicho modelo sea general, debido a la gran va— 

riedad de datos que se estan manejando, que sea sencillo, pero - 

que presente buena exactitud en los resultados que se obtengan - 

por medio de él. 

111. 1.- DESATIROLM DEL MODELO DE PREDICCTON. 

El trabajo de Chapm9n- Ftiskong para la vIscosidad de gases a

bajas densidades ha sido coriparado extensivamente en urui varíe— 

lad de experimentos. Tales comparaciones involuerin no solo la

teoria de la mecánica e8tadistica , sino tambíén el polUericial ¡ ti

tc,rmolecular para el sistema. El modelo simple de la interac—- 

ci6n entre esferas rJgidas produce esencialraente la , orrecta -- 

dependencia de la temperatura sobre la viscosidad a ba.las densi- 
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dadesl a moderadas y grandes temperaturas reducidas. La razon es

clara: la transferencia de momentum efectivo en una colisi6n bi- 

naria ocurre en un gran ángulo disperso, el cual a tales tempera

turas involucra predominantemente las fuerzas repulsivas de la - 

moAcula'+
9. 

Una forma muy representativa de tales interacciones lo pre- 

senta el potencial de Lennard -Jones ( 12- 6) 9 que es un gran avan- 

ce en el modelo de la esfera rígida. 

Debido a que algunos autores sugieren que la viscosidad de

los gases inertes sigue el Drincipio de los estados correspon -- 

dientes68.> se revisarán algunas notas de este principio para sen

tr_r las bases que hagan posible extenderlo a gases más complejos

y de ahí partir al establecimiento de el modelo de rredicci6n ge

neral. 

La teoría clásica ( o macrosc6píca) de los estados correspon

dientes fué derivada por Van der Waals, sobre su bien conocida - 

ecuaci6n de estado. Se ha demostradoy sin embargog que dicha de- 

rivaci6n no esta estrictamente ligada a ecuaciones particulares, 

sino que puede ser aplicada a cualquier ecuaci6n de estado con— 

teniendo dos constantes arbitrarias en adici6n a la constante de
61+ 

los gases R

A partir del principio de continuidad para la fase gaseosa, 

Van der Waals demostro que en el punto crítico existe la rela--- 
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A P / dV) T  ( 
gplaV2) = 

0 ( X- 1) 

Esa relací6n condujo a Van der Waals a establecer que para las - 

variables, V ( volumen) 9 T ( temperatura), y P ( presí6n), existe - 

una funci6n universal f tal que: 

f( V/ Vco, T/ Tc, r P/ Pc)= O ( 1H- 2) 

La relaci6n anterior conduce directamente al teorema de los

estados correspondientesq el cual forma la base de muchas corre- 

lacíones en las que las propiedades termodinámicas o de transpor

te reducidas se relacionan a la temperatura y pres16n reducidas. 

La teoría clásica de los estados correspondientes esta basa

da sobre propiedades matemáticas de la ecuaci6n de estado macros

c6pica. En cambio la teoría molecular ( mi--rosc6pica) de los esta

dos correspondientes se basa sobre propiedades matemáticas de la

funci6n energía potencial. 73

La variable Independiente en esa funcí6n potencial viene a

serlo la distancia entre las iiiolé,--ilas. Cuando dicha variable se

hace adimensionaly la fuw-16n potei cíal puede reescribirse en u- 

na forma general, de tal manera que el potencial, adímensional9

es una funci6n universal ( f ) de la distancia de separaci6ng- 
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adimensional, entre las mojéculas: 

f., = f ( r / Cri ) (] j[-3) 

donde es un parámetro de energía y Cri es un parámetro de

distancia caracteristico de la interaceí6n entre dos moléculas - 

de especie

Respecto a la ecuaci6n -x- 3 se puede decir queg si las molé

culas ínteraecíonan con un potencial esfericamente simetrico ( dos

parámetros) 9 si los grados de libertad ínternos de las moléculas

no contribuyen al transporte de momentum y energta, y sí el movi

miento de traslacion de las moléculas puede ser descrito a partir

de la mecánica clásica, las propiedades de transporte en su for- 

ma adimensional seran una func16n universal de las variables de - 

estado reducidas
30. 

La ecuaci6n X- 3 expresa la teoría mierose6píca de los esta- 

dos correspondientesq la, cual es análoga a la teoría maerose6pi- 

ea de los estados correspondientes, expresada por la ecuac16n -- 

11- 2 . Para relacionar numéricamente las dos teorías anteriores, 

es deseable establecer una conexi6n entre los parametros de una - 

teoría y los de la otra. 

En la teoría mícrosc6píca existen dos parámetros independien

tes, un parámetro de energía y un parámetro de distancia, En la - 

teoría macrosc6pica existen tres: Ve, Te, y Pc, pero solainc.nte - 

dos de ésos son independ entesv puesto que, de acuerdo a la teq
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ría, el factor de compresibilidad en el punto crítico es el- mis -- 

mo para todos los fldidos, y es una funci6n única de la te,-,i, era- 

tura reducida y presi6n reducida. 

Puesto que la temperatura crítica es una medici6n de la e— 

nergía cinética del flúido a un estado característico, es de es- 

perarse que exista una simple proporcionalidad entre el paráme— 

tro de energía E¡ y la temneratura crítica Tc . Para mol&culas

simples no polares, en el caso en que la func16n generalízada f

es reemplazada por un potencial molecular que conten,

17,
a dos pa— 

rámetros característicos, tal como el potencial de Lennard -Jones

12- 6), se ha encontrado experimentalmente que existe la rela -- 

ci6n : 

E/ k = 0. 7 7 Tc

Stíel y Thodos relacionan el parámetro de energía con el - 

factor de compresibilidad de la siguiente forma : 

18/ 5E Tc = 6 5. 3 Z C

Tee, Gotoh y Stewart73 han presentado relaciones similares

entre las constantes de fuerza de Lennard -Jones y el factor acén

trico ( vv ) : 

I' TC 1* 0070 + 2. 2450w
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Los parámetros E., y Cri estan directamente relac4onados a

las propiedades maerosc6picas de la sustancia í 1 sin embargo - 

las propiedades macrosc6picas usadas pnra establecer dicha rela- 

ci6n no necesariamente tiene que ser propiedades erftícas. 

Una ventaja importante de la teoría molecular, relativa a - 

la teoría clásica de los estados correspondientesv es que permi- 

te el cálculo de otras pr -)piedades macrosc6picas ( como las pro— 

piedades de transporte), en adic16n a las que pijeden ser cálcula

das por medio de la ter-modinámica clásica a partir de o.na ecua— 

ci6n de estado. 

La teoría de los estados correspondientes tal y como es ex- 

presada por la funcí6n del potencial generalizado ( ec. IR- 3 ), es

una teoría de dos parámetros y por lo tanto esta limitada a aqué

llas moléculas cuyas energías de interacci6n pueden ser - idecuada

mente descritas en términos de una funci6n que use solamente dos

parámetros. Tales moVculas son llamadas simples; estrictamente - 

hablando, solo los gases nobles mas pesados ( argon, kripton, xe- 

non) son " simples" pero las propiedades de varios otros gases se

aDroximan estrechamente a la ecuaci6n

Una molécula simple es aquélla cuyo campo de fuer -,a tiene - 

un alto grado de simetría, lo cual. es equivalente a denir que la

energía potencial es determinada solamente por la dísta-n la de - 

separ<icí6n y no por la relativa orientaci6n entre dos mol4culas, 



Moléculas no polares ( o ligeramente polares) q como metano - 

oxIgeno, nitr6geno y mon6xido de carbono, pueden entonces consí- 

derarse mol6culas simples. Para moléculas mas comnlejas9 sin em- 

bargo, es necesario íntroducir al menos un parámetro adicíonal - 

en la funcí6n potencial y de ese modo extender la teoria de los

estados correspondientes, de tal manera que involucre tres pará- 

metros. 

Lo anteríor puede ser hecho de varias formas9 pero la más - 

conveniente para prop6sitos prácticos es el dívídir las mol4cu-- 

las en diferentes grupos, cada grupo correspondera a un grado

particular de desviaci6n de la conducta molecula- sImple. Entre

los grupos posibles podemos anotar: un grupo adirriensional que

nos reT)resente los efectos que presenta la forma de las molécu— 

las, un grupo que muestre los efectos de las interaccion.es dipo- 

lo-dípolo y dipolo- cuadrupolog y un grupo que represente los e— 

fectos cuanticos ( los cuales presentan ciertas moléculas como hi

dr6geno y helío a bajas temreraturas). 

Al extender la teorla de los estados correspondientes9 la e

cuaci6n Z-3 todavia se aplica, pero con el cambio de que la fun

cí6n generalizada f es ahora diferente para cada grupo que re- 

presente cierta desviaci6n. Partiendo de consideraciones te6r¡-- 

cas es factible anotar un solo grupo de los enuraerados anterior- 

mente, el cual renresente el tercer parámetro a introducir, sin

que se excluyan del todo los otros grupos y con la caracteristi~ 
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ea de que aquél esté expresado en terminos de propiedades maeros

c6picas. Ademas es muy importante la consideraci6n práctica de - 

que un parámetro conveniente es aquel que puede ser fácilmente - 

cál-culado a partir de datos disponibles y confiables. 

Varios autores han expresado el tercer parámetro de diver - 

sas formas, sin embargo, a pesar de todo, el propuesto por Pitzer

es el más útil debido a que es cálculado a partir de d,atos expe- 

rimentales9 los cuales tienden a ser tan seguros como accesibles. 

Pitzer al establecer el tercer parametro solo considera el

grupo anotado para el efecto de la forma de las moléculas9 al -- 

cual denomina w ( fac-%',or acéntrico) 1 que es una medicimIr. macros

c6píca del grado por el cual el campo de fuerza que rodea a u- 

na mol4cula se desvía de su simetria esf4ríca. 

La defínicí6n del factor ac4n4,-,ríco es arbitraría y su selee

ci6n se hace por conveniencia. De tal manera que Pitzer utiliza

sus resultados empírícos como una medicí6n de la desviací6n en - 

la conducta de los flúidos simples. Para tales flúidos na sido - 

observado que a una temperatura igual a 7/ 10 de la critica, la - 

presión de saturación ( 
Ps ) dividida por la presión erTtica -- 

Pe ) es dada por: 

Pr=
PS/ 

PC = 1/ 10 T/ Te = 0. 7

el factor acéntrico se dejíne entonces a partir de la temperatu- 
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ra reducida : 

Pr = f ( T r, vv) 

y la ecuaci6n aproximada de pitzer73 se expresa de la siguiente

forma : 

log Pr = log Pr'( Tr) + wl 09 Prl( Tr) 

donde 1 og Pro es el valor del fli-i do simple ( w= 0). 

A, una T r = 0 - 7 se tiene que: 10 9
Pro = 

1. 0 0 y el logarit- 

mo de P r 1 se definí6 como: 1 o 9 P 1 - 00 , de tal manera que - 

la definící6n del tercer parámetro, llamado el factor acéntrico

queda como : 

vv =- I og Pr I — 1. 000 ( 11- 4) 

Tr = 0. 7

siendo Pr la presí6n de saturací6n reducida igual a
F5/ 

Pc

Una definici6n similar para el tercer parámetrog para fluí

dos no polares, en terminos de la presi6n de vapor, fué propues- 

to por Riedel. As¡ mismo Guggenbcím y 1,formald también han propues

to una aproximaci6n similary en la cual el tercer parámetro vie- 

ne a ser el nilmero de atomos de carbono en un alcano normalq el - 

cual se parece estrechamente a la sustancia dada73. 
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El factor acéntrico es, esencialmente, cero para moléculas

esféricas no polares, tales como los gases noblesgy para molécu— 

las pequeñas altamente simetricas9 tales como el metano. Para -- 

fldidos cuánticos ( hidr6genov helío y neon) se asume que el fac- 

tor acéntríco tiene valor de cero. Para cuando se tienen fIdidos

más complejos el factor acéntrico toina valores mayores que ceroj

llegando hasta el rango de 095 , 
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Partiendo de las consideraciones anteriores, se hace posí— 

ble el definir ur- modelo general para la predicci6n de víscosid,a

des a bajas densidades. La dependencia de la temperatura y densi

dad sobre el coeficiente de viscosidad puede ser interpretado en

terminos de el balance entre las fuerzas intermoleculares y el - 

movimiento térmico. A bajas densidades9 donde las moléculas es— 

tan a distancias relativamente grandes, la transferencia de mo— 

mentum se puede explicar por la teoría de Chapman- Enskong, para

22
fluidos con esferas rígidas » 

El trabajo de Chapman- Enskong es interpretado y presentado

por Hírschfelder, Bird y Spots quienes presentan una de las e— 

cuaciones más sencillas y completas para el cálculo de viscosida

des: 

P X 1 0
7 =

26. 693 ( MT) 0. 5" Cr 2_& 2) ( 11- 5) 

donde la viscosidad esta en centípoíses y se representa coimo M

La ecuaci6n anterior junto con las consideraciones hechas - 

por Lennard- Jones9 especificamente en lo que respecta a su poten

cial, son la base para desarrollar el modelo de predicci6n que - 

se propone. 

La ecuaci6n M- 5 viene a comprobar, lo que se descr bí6 en

las paginas anteríores9 que dicha ecuací6n esta constituida por- 
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solo dos parametros, es decir que sería de la forma : 

P =( a + b/ Tr) 

donde a y b son dos constantes esDecíficas para cada gas y Tr

es la temperatura reducida; su rango de aplicací6n se limita a

los fluidos simples. Para extender y mejorar su aplicabilídad

moléculas mas complejas ( polares y no polares), se introduce

un tercer parámetro que ajuste la ecuací6n en cuestion, el r)ará- 

metro seleccionado es el propuesto por Pítzer, es decir el fac— 

tor acéatrico. De tal manera que la ecuaci6n tendría la forma: 

p= a+ ( b, + b2 W) / Tr
IR- 6) 

donde a es una constante universaly b, y b2 son dos cuiistantes

que relacionan la dependencia del factor acéntricog el cual es u

na constante para cada sistema. 

Entonces el paso a seguir en el desarrollo consiste en. modi

ficar la ecuaci6n ILT-- 5 y reescribirla en términos de propiedades

macrosc6picas; puesto que existe la relaci5n : cr= 0, 8 41 V¿/
3

se tiene que dicha ecuación queda de la siguiente forma: 

0*5/ V 1/ 3 ) 2 _rI!, 20,002 669 (MT) ( 0- 8 41 c
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Los térrainos numericos se pueden reacomodar de tal manera que pu—e

dan ser expresados por una constante, llamada B , para obtener - 

entonces que : 

M = B ( MT) 0*5/ VC2/ Ifl, 2 (

11- 7) 

donde jj = viscosidad en MP

m = peso molecular,, g/ mole

T = temperatura, OK

jt2= integral de colisi6n

Vc = volumen crItico? cm3/ g mol

constante numérica. 

El volumen crítico es cálculado por medio de la relaci6n : 

Ve= RTe/ Pc

donde R = es la constante universal de los gases. - 

R = 82. 06 ( em3)( atm) / ( g mol)( OK) 

Te= temperatura crítica, OK

Pc= pres16n critica5 atm. 

el cálculo del Vc se realiza para todos los gases que se es- 

tán considerando y los datos que se usan son valores experimenta

les. 

Debido a que los cálculos de propiedades de transporte de - 

los gases polares, los cuales requieren funciones potenciales -- 



55 - 

con dependencia angular, han sido limitados probablemente debi— 

i, 
9

do a la dificultad de evaluar la integral de colísi6n ( ') y y

puesto que el modelo a desarrollar pretende abarcar el mayor nu- 

mero de gases ( no polares y polares) 9 se hace un ajuste partien- 

do de la ecuaci6n M- ó 9 en funci6n de las integrales de colí -- 

s 16n. 

La funci6n que representa el ajuste de una l nea recta por

minimos cuadrados se representa como: 

F =: E (. nu - XL I? 

en donde JI -o es la íntegral de colisi6n experinen.talg derivada a

Partir de la ecuací6n base ( ec. M- 5 ) 9 y a la que se llamará por

conveniencia OEX . : 

213

CLO = B ( M T) 0* 5 / Ve ( TT - 9) 

con fines de ajuste OEX se corrige elevandolo a la potencia 3/ 29

y una vez corregido se le llama OC . En la ecuaci6n 9 todas - 

las variables son datos experimentales. 

La integral de colisi6n - R., se puede expresar en funci6n de

la ecuac16n generalizalia ( ec. 11- 6 ) : 

b I T * * + b2 w T * *) ( 7-10) 

donde T** representa el inverso de la temperatura reducida. 
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Entonces la ecuaci6n de la línea recta queda de la siguien- 

te manera : 

F =:* [ Oc - ( a + b, T* * + b2 w T**) I

Como paso siguiente se hace una derivaci6n respecto a las - 

constantes a . b, 1 b2 , para poder encontrar asi. su valor : 

6 F/ 6a) = - 2:* ( Oc- a- bT**- b2w T* *) = 0

6 F/ 6 b) =- 2 * ( Oc- a - b,T** - b2wT * 4) - r** = 0

6 F/ d b2) =- 2 * ( Oc- a- bjT** - b2w T**) w- r**= O

Realizando las sumatorias igualadas a cero se obtiene : 

Oc = Na + b, : ET**+ b2:* wT* * 

0 cT ** = a: ET*'* t b, * T ** 
2 + 

b2: E w T* *
2

OcwT ** = a* T** + bl* wT** 
2 +

b2* w2T* *
2
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De tal manera que se obtienen tres ecuaciones con tres in— 

c6gnitas; el medio más rápido para resolverlas es por el metodo

del determinante, el cual para realizarlo de una manera mas fá-- 

cil se codifícan las variables que se están usando : 

OC =- fe
2

S A= E' T* * 

sB= ET'** 
2

SC- ' 50C

SD==F- OcT ** 

SG - EwT* U 2

SH = 2w 2 T* %
2

ND N

A C 11

BC1 b, 

S E w – 1
BC2= b2

S F oc- w

Entonces el determinante se resuelve de la siguiente manera : 

ND S A SE

DELTA:-- S A SB SG =[( ND) (SB)( SA)] + [( SA)(5G)( 5ú1

CH [(

S A) (SG) ( S E)] 1 – l
L (

S E) ( S 13)( S E)] 

SE 5 G Z> + (

S G) ( SG) ( N D)jjS A) (SA) (SH j
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S c S A S E

S D S B S G

í[(so( B)( SH)J- t[(SEI( SG) SE)]+[( SA)(SG)( SE)Ji- 
AC=--

S F SG S H- - '[( SF)(SB)( S ) 1( SD)( SA)(SH+[( SGXSC( SC)11
D E LTA DÉL. T A

ND sc SE

S A S D SG [(

ND)(SD)(SFO]tl(SA)(SF)(SE)] t[(SCXSG)( SE)]- 

BCl_-
SE S F SH ( SQ( SDXSO] tí S 9 I(SFXSGXND)I 

DE LTA D E 1 T A



BC2

N D S A S G

S A S B S D

S G S F

D E L T A
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Las ecuacíones anteriores se resuelven por medio de iin pro- 

grama de computaci6ng lo cual da una mayor exactitud. Una vez -- 

que son obtenidos los valores de las constantes ( Ac, Bcl, Bc2) - 

es posible entonces obtener el valor de JI -1 , a la que se llama- 

ra o c1 , por medio de la ecuaci6n : 

rl,= A C i B C 1 ( T r) + B C 2 ( w) ( Tr) -- oci ( 111- 11) 

Esa OC1 cálculada es corregida por la potencia 2/ 3, para fines

de ajuste. 

La ecuaci6n j]I- ii resumida junto con las anteriores, conduce

a obtener un modelo de predicci6n de viscosidades, el cual. se -- 
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presenta como: 

V 1 C = ( 0 EX) ( V 0/( OC 1) 
2/ 3 ( JE- 12) 

donde VIC es la viscosidad calculada. 

Vi es la viscosidad experimental. 

Teniendo así esas ecuaciones9 es posible comparar como se - 

compo -tan: las integrales de colisi6n experimentales corregidas

OC), las integrales de colisí6n calculadas corregidas ( OC1) y - 

as se calcularonlas integrales de colisí6n de Lennard -Jones ( ést

a partir de las tabuladas en la tabla vi del apéndice B ; depen

den de la funci6n T * = k T/ E y para f ines de cálculo se considera

la proporcí6n T * = 1, 3 3 T r . Como consecuencia, también es posí

ble probar que el modelo que se obtiene ( ec. 11- 12) para el cálcu

lo de viscosídades3 es factible y de confiabilídad. Para tal e— 

fecto, las víscosidades que se calculasn se comparan con las vis

cosídadeS experimentales ( de todos y cada uno de los gases en -- 

cuest16n), comprobandose así sí el desarrollo que se hizo es co- 

rrecto. 

Las comparaciones se llevan a cabo con la ayuda de un pro— 

gráma de computaci6n al que se alimentan todos los datos requeri

dos por las ecuacíones9 siendo estos datos experimentales, los - 

cuales son los mismos que se usaron en el capítulo 119 en el que

se describi6 el criterio para seleccionar esos datos9 alimen -- 
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tándose conjuntamente tanto gases no polares como polares, 

Con los valores as¡ obtenidos, a partir del programa de com

putac16n, se comprueba como se comportan las tres integrales de

colisí6n específicas ( Oc, OC1, y OW ) 9 y en consecuencia cual

es L,- desviaci6n que presenta la ecuaci6n X-12 para el cálculo - 

de viscosidades. Dicho comportamiento y la desviaci6n que presen

tan las viscosidades calculadas, sin embargo, no se ajusLan del

todo a los valores experimentales. Concluyéndosey entonces, que

el modelo obtenido se debe rectificar para lograr así un cálculo

más realistíco. 

Esa conclusi6n conduce a la necesidad de ajustar Tas cons— 

tantes Ac, BC19 BC2, y consecuentemente OC1, de tal manera que - 
u

el modelo que se propone sea más realistico y por lo tanto el va

lor de la VIC que se obtenga a partir de 41 sea compatible y no

se desvíe del valor de la viscosidal experimental. 

Para realizar ese ajuste se lleva a cabog entonces9 dos co- 

rrelaciones Independientes, una para gases no polares y otra pa~ 

ra gases polires. 

La correlaci6n para gases no polares se realiza con-.idcran- 

do, r9e los 41+ gases en cuesti6ng solo aquellos que son más repre

sentativos de dicha clase y con base en el criterio de seleccio- 

nar aquellos cuyas VIC ofrezcan iin excelente compertamíento

en relaci6n a las viscosidades experimentales. Es as¡ que. los



gases seleccionados son : 

l.- Argon

2.- Kripton

3-- Tietano

4.- Oxigeno

5,- Nitrogeno
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6.- Etileno

7.- Etano

8.- Propano

9.- Cíclohexano, 

10.- Ci.elopentano

11.- Butano

12.- Benceno

13.- Tolueno

14.- Heptano

15.- Octano. 

Dicha correlací6n conduce a obtener las siguientes constantes : 

A6 0. 12588

B01 0. 228,31

BC2 0. 02568 

es importante hacer notar que, al realizar el cálculo de las -- 

constantes, se prob6 como se comporta el modelo desarrollado ( 

ec.: Ur- 13) introduciendo el factor Zc 1 sin embargo, se -- omprue- 

ba que no existe ninguna dependencia con ese factor, por lo que

lo que los valores que mejor ajustan son esos sin Zc . 

Para la correlaci6n de los gases polares ( se estan conside- 

rando 13 gases), el criterio para seleccionar los gases represen

tativos es el mísmo que para los no polares, de tal manera que - 

sol- se correlacionan los siguientes gases: 

1.- Amoniaco

2.- Metanol

3.- Butanol

4. - Pr op ano1

5.- Etanol

6.- Cis- 2- Buteno. 
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y las constantes obtenidas a partir de ellos son : 

Ac = 0. 18856

Bcl = 1. 01+710

BC2 = - 0. 161+92

Aunque el factor Zc presenta mucha incertidumbre debido a - 

la manifestada experimentalmente al determinar el volumen crItí- 

col en el cálculo de estas constantes9 al contrario de lo que su
cede en los gases no polares, 

introduciendo el factor Zc en el - 

modelo desarrollado ( ec. MI- 8) se obtiene un mejor ajuste para - 

los gases polares. 

Una ves que se establecen las constantes: & C, BC1 y BC -21 y

que se hacen una serie de pruebas es- posible presentar el modelo

definitivo para la predícci6n de viscosidades a bajas densidades. 

Usando las ecuaciones M - 9 y IIL- 12, el modelo general queda de la

siguiente forma: 

M T]

1/ 2/ [( 
VC , -

13) 

V I C = B ) ( OCJ)]

2/ 3 (]]
I

donde B es una constante númerica igual a 32. 704075

m es el peso molecular, g/ mol

T es la temperatural OK, 

VC es el volumen crítico, Cm3/ 9 mOl

0 Cl es la omega calculada rorregída ( ec. X

VIC es la viscosidad calculada y esta en micropoisPs- 
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El modelo generaly ecuaci6n X-13 9 tiene aplicabílidad tan— 

to para gases polares como para gases no polares, requiriendo -- 

unicamente las siguientes especificaciones : 

a).- Para el cálculo de viscosidades de gases no polares, debe - 

de usarseg en la evaluaci6n de OC1, las siguientes constan~ 

tes. - 

AC = 0. 12588 BC1 = 0. 22881 BC2 = 0. 02568

b).- El factor de compresibilidad crítico ( Zc) no interviene en

el cálculo de las viscosidades para gases no polares. 

e).- Para el cálculo de víscosidades de gases polares, debe de u

sarse, en la evaluacl6n de OC1, las siguientes constantes. - 

AC = 0. 18856 BU = 1. 01+710 BC2 = - 0. 161+92

d).- En el cálculo de viscosídades de gases polares si intervie- 

ne el factor de qompresibilidad crítico ( Zc), el cual se r.e

lacíona directamente al volumen crítico. 

Con el objeto de comprobar la exactitud y confIabilidad que

presenta el modelo general de predicel6n ( ec. X- 13 ) se realizan

cálculos de viscosidades por medio de él, los cuales se llevan a

cabo en una computadora, para gases polares y no Dolares. rin e— 

sos cálculos se utilizan todos los datos experimentales de 56 - a

ses, ( en el capítulo II esta descrito cuales son los gases y el

criterio que se sigui6 para su selecci6n). 
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En la tabla 1 del apéndice B se encuentran los gases que

se estan considerando en este estudio, as¡ como su fuente de re~ 

ferencia, 

Es as¡ que por medio del programa de computaci6n se obtienen

valores de la viscosidad calculada para cada dato de temperatura

experimental que se está considerando. 

Aqui tambiéng como un medio de observar la variaci6n de la

viscosidad calculada respeeto a la experimental, se realiza el - 

cálculo de un porciento de error, el cual sera el que en áltima

Instarcia nos indique la validez y confiabilídad del modelo pro- 

puesto y desarrollado para la predicci6n de viscosídades a bajas

densidades, ec. ] E:- 13 , ESte porcíento de error se cálcula por me - 

de la formula que utilizan TReid y
Sherwood66; el método esta de- 

sarrollado en la tabla X del apéndice B - 

En las hojas si 7uientes se presentan las tablas de re~ 

sultados generales, para gases no polares y polares$ en las que

se pueden observar los porcientos de error relativos que presen- 

ti cada uno de los modelos estudiados al realizar el cálculo de

víseosidades para cada gqs considerado. 

Tarabién todos los datos y resultados obtenidos para cada da

to de temperatura que presenta cada uno de los 56 gases, cálcu— 

los a partir del modelo propuesto de predíccion ( ec. Z- 13) VJS- 

cosidad experimental9 viscosidM calculada y rorciento de error, 

se enclientran lístados en el apind'ine A de este trabajo. 
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LISMO DE n EMM ML~ QUE PESEBETA CADA U& EN CADA MMZW lig MIEDICCIOY XSMClr= 0 a a~ ED- POLAM

0 A a Hm~ ixim B- WrLa ~ 1351 LIM-92~ FAMOYUY 8 - THCDOS M~ 111- 13 ~ 10 M-13
ala 90) ( Coy a*) 

1.- krgoía 0. 367 0- 5038 2. 409 o. 4243 2. 183 0. 3578 0. 2011 0. 2009
2.- Xencia 0.: 5 9 0. 3960 1. 219 0. 2744 1. 362 0. 2768 0. 181i 0. 185% 

3.- Metam 0. 2' 02 0. 4496 2. 7115 0. 1523 0. 9508 0. 2720 0. 13" 0. 1422

4.- oxígeno 0. 2345 1. 397 0. 3038 0. 2763 2. 646 0- 3313 0. 2152 0. 2355

5.- Nitróvue 0. 294 0. 4657 1. 842 0..3642 0. 1179 0. 2827 0. 102? 0. 2W
6.- Etileno 2. 378 0. 1569 1. 592 0. 1609 0. 1861 0- 3940 0. 2324 0. 2551

7.- Etano 0. 3035 0- 1349 0. 8q82 0. 2062 0. 4571 0. 1039 0. 10355 O. IM
A.- Propano 0. 708-3 0. 2148 0. 4655 0- 304P 0. 5356 0. 1696 n. 1686 0. 2008

1.- Ciclobexano 1. 066 0. 3342 0. 4405 0. 2825 0. 17% 0. 1852 0. 1778 0. 21177
1').- Clelopentano 0. 9754 0. 9252 0. 8850 0. 8739 0. 3909 0- 8348 0. 105B1 0. 1566

11. - n - Butano 0- 1034 0. 1691 2. 46 0. 1877 0. 2310 0. 201n 0. 1776 0. 1750

12.- Bencona 0. 9673 0. 2287 0. 5020 0. 24o5 0. 7697 0- 2398 0. 2012 0. 1760

13.- Toltieno 1. 254 0. 2368 0. 6817 0. 2319 0. 7289 0. 2776 0. 2166 0- 3081

14.- freptano 1. 7025 0. 2985 0. 8245 0. 590 0. 9841 0. 8508 o. 42o6 0. 5039
15.- Octano 1. 989 1. 582 1. 06 0. 7064 1. 042 0. 5985 0. 591 0. 6+64

KrIpton 0. 2926 0, 4359 1. 787 0. 3568 1. 762 0. 3312 0. 2117 0. 2078

fl. 11. 0. 5352 2. 902 3. 157 2. 861 6. 1+ 29 1. 419n 2- 31ó 2- 3210

1-3.- 1511r6geno 1. 01391 3. 0521 3. 1210 1. 1743 4. 4821 1. 01120 0. 9095 0. 9201

19.- ' jon 0- 3054 6. 988- 2. 868 1. 095 5. 0239 0. 4239 0- 6593 o. 61+33

20.- C- 1. 2051 0. 3769 o. 6og4 0. 8818 1. 435ro 0. 8269 0. 4305 n. 4473

21.- q. o 1. 7943 2. 784 o. 4579 0. 2330 0. 2676 0. 3182 0. 2WI 0. 3015

22.- Nid. ntros. 0- 1713 0. 9222 0. 2127 0. 2127 0. 5030 0. 3500 0. 1738 0. 1990

23.- 1, 3 - But dí no 1. 707 0. 4967 1- 399 0. 5195 0. 5031 0. 6988 0. 55" 0. 5580

2] f.- m- o- Pentano o. 94ol 0. 6241 0. 4744 0. 5397 0. 6169 0. 3123 0. 3323 0- 4937

25.- CCli, 0. 6899 0. 6590 1. 124 o. 6433 1. 169 0. 4365 0. 4865 0. 4248

26.- n- P.~ O 1. 1150 0. 2515 0. 6996 0. 2584 0. 3307 0. 2955 0. 3155 0. 3119

27.- ?,',, Dí. etil Pontano 1. 386 0. 0376 0. 3891 o. o841 0. 3157 o. 1644 0. 2320 0. 35B11

28.- 2, 2, 4, Trimetíl Pantano 1. 7420 0. 82101 0- 43121 0. 94201 0. 4039 0. 85201 0- 3434 0. 5701

29.- CO2 1. 010 2. 102 1. 284 0. 1871 1. 287 0. 1705 0. 1342 0. 3441

30.- ' lonano 1. 3' f5 0. 0889 2. 1+ 70 1. 441 2- 137 1. 252 1. 139 1. 320

31.- riciopropano 0. 102 0. 17L9 1. 006 0. 3ki5 ó- 3088 0. 1059 0. 0867 0. 9851

32.- 302 1. 522 1. 094 o. 666 o. iq54 n. 5194 0. 3396 0- 3396 0. 3118

33.- 326 0. 2621) 0. 1281 1. 173 1. 121 1. 893 0. 9215 0. 9189 0. 9841

3'-.- AcetIlen. 1. 012 0. 4309 1. 455 0. 1550 0. 2593 o. 1646 0. 1138 11. 1025

35.- Atr 0. 1718 0. 0535 2. 323 0. 2009 2. 70P 0. 2477 0. 26nif n. 24<>5

36.- Trans 2 Butono 0. 3%B4 0. 4758 0. 9381+ 0. 2757 0- 3041 0. 0823 0. 1009 0. 2066

37.- Dif. níl Mút& no 2. 300 1. 013 2. 02 0. 2012 i.n4o 0. 1591 0. 1328 0- 1438

38.- Di^, nil Eter 1. 352 0. 1254 2. 680 0. 6728 1. 822 0. 5567 0. 1. 265 0. 3333

39.- C1 --- r- o 0. 6770 2. Olil 0. 5566 0. 6220 1. 152 0. 4329 0. 4380 9. 213

40.- " x! do : ltri o 0. 7641 2. 3410 0. 78L2 0. 63211 1. 9532 0. TM31 o. 66%8 1. 169

41.- en, 0. 3764 1. 837 1. 135 0. 79180 2. W.,4 1. 5183 1. 685 l. gri4

42.- Cloruro de Mutl tono 0. 5578 1. 592 0. 522 0. 4424 0. 8644 0. 3294 0. 3GIr 0. 2184

43.- Acetato de Etílo 2. 4370 0. 3110 0. 4941 0. 2257 0. 2120 0. 4640 o. Wm 0. 21V

411.- Cloruro d. Mtil. 2. 0370 0. 3011 1. 031 0. 2337 o. lR59 0. 3859 0. 3539 0. 3212

OMM RELATI-TO PR~ TO? *.~ 0. 9m 1. 27% 0. 6183 1. 262 0. 4?7k 0. 3658 0.~ 

I
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LISTADO DE LOS ERRORES RELATIVOS QUE PRESENTA CADA GAS EN CADA KCCEL 0 DE PREDICCION ESPECIFICO : GASES - POLJUMS. 

ERROR RELATIVO PROMEDIO : 2. 945 1. 425 1. 032 1. 0598 0. 8339 0. 3615 0. 6621 0. 8919

G A S HIRSCRFELDER. B - WILÍCE SUBRI13EL LICET- STECH. FALKOVSKY S- THODOS MODELO 111- 13
CON ZO) 

MCM10 111- 13
SIN Zc) 

l.- Mietanol 5. 1+ 13 2. 501+ 1. 291 2. V7 2. 211 0. 3165 0. 8219 1. 4593

2.- Butanol 2. 487 0. 8230 0. 3931 0. 8610 0. 5919 0. 3630 0. 6108 0. 8942

3.- Propanol 3. 068 0. 9835 0. 2008 1. 051 0. 5714 0. 1517 0. 3363 0^ 7

l+, Etanol 3. 613 l. '+u 0. 778 1. 492 1. 643 0. 1+ 547 0. 3639 0. 3781+ 

5.- Vapor de Agua 4. 617 1. 741 2. 302 1. 89,+ 1. 188 0. 1887 0. 1635 1. 31f3O

6.- Isapropanol 3. 166 5. 726 0. 8467 1. 221+ 1. 002 0. 71+ 93 0. 8627 1. 061+9

7.- Amorliaco 4. 052 1. 661+ 1. 186 1. 771 1. 251+ 0. 8287 0. 3585 0. 68381

8.- Cis 2 Buteno 1. 606 0. 6065 0. 9553 0. 1719 0. 1212 0. 0500 0. 1670 0. 28298

9.- H2S 1. 718 0. 3223 1. 268 0. 3748 0. 4880 0. 2315 0. 1905 0. 23222

lo, Acetona 3. 370 0. 3995 0- 549 0. 4559 0. 1160 0. 6010 0. 9713 0. 3227)+ 

11.- Dimetil Eter 0. 5802 0. 978 1. 490 0. 1299 0. 1906 0. 2616 0. 1719 0. 3435

12.- EF3 1. 665 0. 8347 1. 136 0. 6991+ 1. 230 0. 11+08 2. 930 3. 2149

ERROR RELATIVO PROMEDIO : 2. 945 1. 425 1. 032 1. 0598 0. 8339 0. 3615 0. 6621 0. 8919
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11PREDICCION DEL C014PORTAMIENTO DE, VISCOSIDáDES DE MEZCLAS DE GikSES" 

En el capítulo anterior se observ6 brevemente el papel que

desempeña la teoría molécular en los estados correspondientes y

se not6 que una ventaja importante es que permite el cálculo de

otras propiedades macrosc6picas ( propiedades de transporte). Sin

embargo, la principal ventaja de dicha teorla es que pl.iede ser

fácilmente extendida a mezclas gaseosas. 

Aun as v el caso de una mezcla gaseosa es más complicado

puesto que no solo se deben de considerar las interaceír),--es que

sufren las moléculas cuando son del mismo comp,-)nente sino tam -- 
61+ 

bién las inILeracciones que sufren cuando son disimíles

Consecuentemente esas propiedades que operen entre las mol!! 

culas de la mezcla gaseosa determinaran las propiellades de trans

porte, para este caso la viscosidad ¡ e la mezcla. Teniendo en -- 

cuenta esas consideraciones, metodos recientes para la prediceí6n

de víscosidades de mezclas gaseosas han sido presentadas en la - 

literatura por: Brokaw; Cheung, Bromley y Wilke; Hirsghfelder y

Curtiss: Stíel y Dean; llerning y Zipperer; Monchick y Mason-, y - 

Sutherland. El descubrimiento de esos metodos han sido largamen- 
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te asociados con la teoría de moléculas esfericas no polares, en

29
el estado gaseoso diluido

Para sistemas de mezclas gaseosas? compuestas por moléculas

polares -no polares, Monchick y Mason5 Bromley y Wílke modifican

sus descubrimientos hechos para gases no polares y consideran la

naturaleza del comportamiento polar en la mezcla. DebJ.d,) a que - 

no se encuentran suficientes datos experimentales para mezclas - 

compuestas por moléculas polar -polar, este sistema no ha sido es

tudiado ampliamente. 

En todos los modelos que presentan esos autores, sin embar- 

go, existen discrepancias entre las mediciones de víscosidades - 

llevadas a cabo para el mizmo sistema. La discrepancia se debe - 

principalmente a que las víscosidades deben de ser calculadas í- 

nicialmente para cada componente puro ylaunque estos datos son - 

presumíblemente generalesq la falta de ellos o su incierta con— 

fiabilidad impide realizar cálculos precisos cuando se trata de

mezclas gaseosas. 

En base a lo anterior y tomando en cuenta que los modelos - 

que presentan los autores mencion<dos fueron desarrollados para

sistemas especificos: no polar -no polarg no polar -polar; el obit

tivo de este capítulo es el de establecer el modelo que resulte

en los cálculos de viscosidad más confíables, para un a:,,ipldo ran

go de mezclas binarias a bajas densidades. Para ésto se hará uso

de los resultados obtenidos en el capítulo anteriorg empleando - 
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el modelo general de predicci6n de víscosidades de gases puros — 

propuesto en el capítulo IIIv ya que presenta en casi todos los

gases que se consideran un porciento de error menor al que pre— 

sentan otros modelos de rirediceí6n. 

Para verificar ese caoportamiento se han seleccionado solo

aquellos modelos que son más representativos de mezclas bínarias

a bajas densidades5 los cuales son : 

I., Método de Hírschefelderg Curtis y Bird. Haciendo una ex

tensí6n de la teorfa de Chapman Enskong, estos autores, presentan

el siguiente desarrollo a Dartir de la ecuaci6n de flujo de momen

tum33: 

Mil1/ 3

donde ni es el número de moléculas i . 

VV, 1
es la velocidad media de las moléculas

rni es la masa de las moléculas

es la trayectoria libre media de las mol4culas

Despues de una serie de derivaciones presentan su ecuací6n

para el cálculo de viscosidades de mezclas gaseosas: 

X i [( m - + rni) / 2 ni¡ 1
112 (

u-jj / Crii) 
2

1

Xi

Crij es 1,L distancia entre centros mol6culares al momento de la

colisi6n. 
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Se tiene que : 

Cri i, - ( ri JL, 

Cr, , 2 = [( ( 11 + ( rj ) / 2] Jlij

la Integral de colísí6n se define como : 

donde

JL,= f (wi, T/ Tc,) 

Aq= f (wipT/ Tcq) 

wii - 1 / 2 ( wi twd

TC ij = ( Tc i TCj ) 1/ 2 ( 1 - (,
j ) 

el cálculo de ki i se define en la tabla M del aDendice B . 

II.- Método de Bromley Wilke59 estos autores se basan tam— 

bién en la teoría de Chapman Enskong9 y presentan un modelo para

víseosidades de mezclas bínarias menos coriplejo : 

IAM+ 1 / [ 1 + ( y2 1 VI ) 012] - { ) A 2 /[ 1 + ( y1 1 Y2) 02 1] } 

donde Mm es la viscosidad de la raezcla a baja densidad

MI., M2 son las viscosidades de los camponentes puros

y1, Y2 son la fracci6n mol de los componentes. 
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Además se tiene que : 

27- [ 1 t( M I IJP2) 0' 5( M2/ M01 A
O'(" I/ M2))()*

5

021 / j4J) 
0,5(

M

2 (

1 +( M 2 / M)))
0*5

1+( JP2 / M2)
1/ 4 / 

donde Mi y M2 son los pesos moleculares de los componentes. 

Wilke realiz6 cálculos con datos de 17 sistemasg la víscosí

dad obtenida la compara con su respectiva experímental y reporta

5
una desviací6n promedio de menos que 1 %, . 

III.- Método de Dean y Stie, 759 estos autores desarrollan - 
su método utilizando la referencia de una sustancia pura hipote- 

tica y encuentran entonces que las constantes críticas de la sus

tancia hípotetica son las constantes pseudocrIticas de la rilezcla. 

Puesto que esas constantes pseudocrIticas no se pueden estable— 

cer experimentalmente, ellos encuentran que el mejor modo para

obtenerlas es el que proponen Prausnitz y Gunn, as¡ Dres( ntan

VCM =: E Xi vCj
i

Zcm= 1 ni Zci
a

Tem= 1 ni Tci
i
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entonces la presi6n pseudocrítica de la mezcla se cálcula por la

siguiente relaci6n : 

Pcm= Zcm R Tcm / VCm

Una vez que establecen el método más apropiado para el cál- 

culo de las constantes pseudocríticas presentan las siguientes re

laciones para predecir las víscosidades9 de mezclas gaseosas, a - 

bajas densidades75 : 

J4  == 3 4. 0 x
165 Tr8" 9 , 

Tr ( 1 5

5/ 9

p= 16 6. 8 x 1 ó_
5 [

0.13 3 8 Tr — 0. 0 93 2 ] - Tri 1 5

donde § para mezclas se expresa por la relac16n: 

TCM 1/ 6 X mi)'-' P(' 
21

IV.- Método de Herning y Zippererg estos autores desarrollan

un método para el cálculo de viscosidades de mezclas, el cual fuá

probado para un gran ndmero de sustancias y presenta un error que

5nunca exece al 1+ %, 
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Su formula se escribe como : 

Mm= 
X) PI( Ml TC1) 

0. 5 * 
X 2 JJ 2 ( M2 Te ) 

0. 5

x 1 ( N1 1 Te 1) X2 ( M 2 TC) 0' 5

donde 14rn es la viscosidad de la mezcla gaseosa

14, 142son las viscosidades de los componentes gaseosos pu— 

ros en la mezcla. 

MI M2son los pesos moleculares de los constituyentes en la

mezcla. 

Te, TC2son las temperaturas críticas de los contituyentes en

la mezcla. 

V.- El método de Herring y Zipperer también se encuentra, - 

reportado en la literatura, en una forma en la que no aparece la

correcci6n por la temperatura crítica
66, 

es decir en la siguíen- 

te forma : 

vi Pi( Mi )
0' .5]/[;

E y§ (M,) o- 51
1 = j= l j

en donde jj ni es la viscosidad de la mezcla

M j es la viscosidad del componente puro

Vi es la concentraci6n de los componentes

Mi es el peso molecular, 

esta relaci6n tan simple presenta seguridad dentro del rango del

exceptuando las mezclas ricas en hidr6geno. 
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Una revisi6n exhaustiva condujo a obtener los datos de vis~ 

cosidad experimentalesy disponibles en la literaturag para mez— 

clas gaseosas binarias a bajas densidades. Los componentes inclu

yen gases monoat6micos y diat6micos, hidrocarburos y di6xido de

carbono; casi no se consideran mezclas conteniendo hidr6geno y - 

helio puesto que estas sustancias poseen apreciables efectos --- 

cuánticos y la conducta de sus viscosidades aún no se puede pre- 

decir con exactitud en una mezcla binaría. 

Todas estas mezclas consideradas estan listadas en la tabla

Z del apéndice B , junto con la fuente de referencia de los ~ 

datos experimentales. 

Como paso siguiente se realizan los cálculos de viscosidad

para cada una de las temperaturas que presentan los 13 sistemas

que se estan considerandog por medio de los cinco modelos que ya

se describieron. 

En la realizaci6n de los cálculos fué necesario hacer una - 

clasíficaci6n de los sistemas de mezclas gaseosas que se estan - 

utilizando. Es necesario hacer la elasificaci6n puesto que los - 

modelos especIficos para el cálculo de viscosidades9 estudiados

en este capítulo, no tienen la misma aplicací6n para cada uno de
los sistemas considerados, ademas de que esto permitirá observar

detalladamente el comportamiento de los mismOS* 

La clasíf icaci6n queda entonces de 1,a: siguiente manc-ra : 



74 - 

1.- Gas cuántico  Gas no polar. 

2.- Gas cuántico - Gas polar. 

3.- Gas no polar - Gas no polar. 

4.- Gas no polar - Gas polar. 

Al igual que en los capítulos anteriores se realiza el cál- 

culo del porciento de error para cada sistema, como medio de com

paraci6n de la viscosidad experimental respecto a la calculada, 

el cual se describe en la tabla = del apéndice B . 

En la tabla siguiente solo se hara mencí6n del error prome- 

dio que presenta cada sistema y el error promedio general de los

mismos, de acuerdo a la clasifícaci6n mencionada anteriormente. 

Analizando los errores de la síf-uiente tabla se podra com— 

probar que los modelos propuestos9 aun cuando utilizan datos con

fiables para los componentes puros5 presentan altos errores. Es- 

tas desviaciones no han sido satisfactoriamente explicadas, pero

bien pueden deberse a una inadecuada correceí6n de las variables

que presentan los modelos para mezclas gaseosas? o bien en LIltí- 

ma instancia pueden deberse a mediciones poco exactas de tempera

tura y concentraci6n. 
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PRESE11TACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS , ( PORCIENTO DE ERROR ) , OBTENIDOS PARA EL CAPITULO IV " MEZCLAS BINLRIA,' 

SISTEIMA GASEOSO

Hirschfelder. H- Zipperer ( sin Te). Bromlr y- Wilke. TI- Zipperer ( con Tc). Dean - Stiel

1.- Cuantico- 1' o pojar: 

S 02 - H2 51. 611 53. 592 lf7. 91+ 2 55. 996 8. 769

He - Kr 33. 300 20. 639 12. 040 12. 134 8. 030

He - N2 13.? 63 16. 713 6. 067 10. 221 5. 453

T -17 -omi =eo 32. b9l 22".-0 11— 

2.- Cuantico- Polar_:_ 

NH- - R2
32. 956 9. 415 3. 1219 5. 2335 8. 614

Promedio 2. 956 9. IP1-5 3. 1219 T.-n7- 

3 - - HO- P£ 1Y=kO- pojall : 

CE4 - Propano 12. 318 22. 081 13 - 047, 19. 910 2. 850

S02 - CO2
8. 002 31. 1+ 21 30. 686 33. 496 2. o65

W-0M-1-271 o- 10. 160 M-757 W7- 2-1. 27-7-03

NH3 Aire 19. 697 3. 353 5. 522 9. 162 15. 830

H2S Aire 8. 806 5. 880 4. 252 9. 341 11. 01

NH3 N, 15. 323 0. 6537 9. 860 4. 758 12. 430

NH3 Ar 27. 178 3. 891 2. 933 10. 835 19. 141

NH3 01) 23. 959 0. 5368 8. 656 5. 326 13. 602

TH Etileno 1. 776 2. 155 9. 658 2. 03 11. 262

16. 123 2. 745 1-1-3o. 6. 909 137377- 
T-'PFoñ-ieilro-- 
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C A P I T U L 0 V

C 0 N C L U S 1 0 N E S

1.- Para los 44 gases no polares incluidos en este estudioy de - 

los siete modelos ya existentes para la predicci6n de visco

sidades a bajas densidades se puede comprobar, segun los e- 

rrores relativos y errores relativos promedio que se presen

tan en la tabla general9 pagina 6W9 que el modelo que me— 

jor predice sus viscosidades es el de Stíel y Thodos, que - 

presenta un error relativo promedio de: E R P = 0. 4771+ 

Siendo también el método de Stiel y Thodos, de los modelos

ya existentes, el que mejor predice las viscosidades para - 

los 12 gases polares que se estudiang presentando un error

relativo promedio de: E R P = 0. 3615

2.- El m6todo propuesto para la predicci6n de viscosídades a ba- 

jas densidades ( eC. U:- 13) se utilíz6 con sus variables espe- 

cifícas para los gases no polares y se comprueba que presen

ta un alto grado de confiabilidad, ya que tiene un E R P - 

de 0. 3658 ( tabla general - pag. 
651-). 

Se puede decir que

la magnitud de los ERP que presentan los modelos existr;ntes

le dan validez al modelo propuesto. 
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3,- La ecuací6n ! E - i3 cuando se utilizo para los gases polares, - 

que se estan estudiandoy presenta un ERP = 0. 6621 , tabla

general - pag. 65111 el cual es muy aceptableg sin embargo el

modelo de Stiel y Thodos presenta un ERP = 0. 3615 el cual- 

es un poco más bajo. Aun asT, analizando el error relativo

individual que presenta cada gas, el modelo propuesto, ec.- 

11- 13, se comporta mejor para un ndmero mayor de gases. Ob

servandose que es el BF3 el gas que presenta un mayor error

relativo y por lo tanto el que arrastra el mayor error al - 

cálcular el ERP para el modelo propuesto. 

Se pude decir que ambos metodos son capaces de predecir vis- 

cosidades a bajas densidades con un alto grado de confíabi- 

lidad. 

4.- Para los gases no polares el modelo propuesto, ec, Mr - 13y no

muestra dependencia respecto al factor de compresibilidad - 

es decir respecto a Zc. 

Sin embargo cuando dicho modelo se utiliz6 para los gases p.2

lares se observa que estos si presentan dependencia resp9c- 

to al factor de compresibilidad crítico5 Ze. 

Se recomienda usar el factor acéntrico en el modelo propues- 

to para la prediecí6n de viscosidades, ya que debido a los

altos valores que presenta para los fldidos polares se con
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prueba que tiene una gran dependencia sobre este tipo de - 

gases. 

6.- Debido a los apreciables efectos cuanticos que presentan los

siguientes gases: He, H2 y Ne, se cálcularon propiedades - 

críticas especificas para los mismos, tabla iv, del apendi- 

ce B . En los resultados9 sin embargo5 el He aun presenta

considerables desvíacíones9 en el caso del H2 y Ne la dis— 
crepancia no es ya tan marcada. 

7.- En la mayoría de los gases puros estudiados se obtienen re— 

sultados bastante aceptables cuando se usa la ecuací6n: M:~ 13

tanto para gases polares como para gases no polares9 por lo

que es muy recomendable su uso. 

8.- Analizando el comportamiento de los modelos para la predic~- 

cí6n de viscosidades de mezclas, haciendo uso de los resul- 

tados obtenidos para gases puros a partir de la eC. X- 13 Y

de acuerdo a la clasíficaci6n mencionada en el cap tul.o IV, 

se recomiendan los siguientes modelos de acuerdo a su por— 

ciento de error cálculado : 

a.- Para el sistema Gas cuantico - Gas no polar el modelo

que presenta un mejor comprrtamiento es el de Dean Stiel

con un error promedio de 7. 417 %o. 

b.- Para el sistema Gas cuantico- Gas polar el modelo que
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ofrece un mejor comportamiento es el de Bromley Wílke que - 

presenta un error promedio de 3. 1219 %. 

e.- Para el sistema Gas no polar- Gas no polar el modelo - 

que ofrece un mejor comportamiento es el de Dean Stiel con

un error promedio de 2. 475 %. 

d.- Para el sistema Gas no polar - Gas polar el modelo que

ofrece un mejor comportamiento es el de Herning Zipperer, - 

sin correcci6n de temperatura critica, con un error prome— 

dio de 2. 745 %- 

9.- En base a los resultados obtenidos en el capítulo de mezclas

se puede decir que existe la necesidad de disponer de meto - 

dos que hagan más confiable la prediceí6n de viscosidades de

mezclas binarias a bajas densidades. 

10.- Se espera que los resultados de este estudiog la predicci6n

de viscosidades a bajas densídadesv sean de considerado uso

tanto para puntualizaciones practicas como para mejorar -- 

nuestro conocimiento de las propiedades entre las moléculas. 

As¡ mismo se tiene la confianza en que los resultados presen

tados sirvan de base a otros trabajos, de tal manera que — 

por medio de ellos se facílite la predicci6n de víscosídades

dentro de límites menos ristrinUidos que los que se estan - 

considerando en este trabajo. 
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APENDICE 11 All

Presentaci6n de los resultados obtenidos para el capítulo - 

IIII se presenta el nombre del gas y las si,-,uientes varia— 

ble s : 

Tc es la temperatura crítica, 
0

K

Pc es la presi6n crftícaq atm. 

PM es el peso mol6cular del gas, g/ mol. 

CV es el volumen críticog cm3/ g mol. 

w es el factor acéntrico. 

Las columnas siguen el si uiente orden : 

Temperatura7 OK. 

Tempe,ratura Reducida

Viscosidad experímental9 mícropoises. 

Viscosidad calculada, micropoises. 

de Error. 

rIS .0

f:rra v
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A P E N D I C E " B" 

Presentaci6n del listado de la fuente de referencia

de todos aquellos datos utilizadosg así como tam--- 

bién de las relaciones matemáticas que se hicieron

necesarias para realizar los cálculos correspondien

tes. 
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APENDICE, " B" - TABLA, I . 

Listado de los gases estudiados en el capítulo II y III ; 

La numeraci6n indica la fuente de referencia, las mismas estan

dadas en la bibliografía de este trabajo. 

GASES NO - POLARES : 

Nombre

1.- Aire

2.- Argon

3.- Helio

4.- Hidrogeno

5.- Neon

6.- Krípton

7.- Xenon

8.- Metano

9.~ Oxígeno

lo.- Nitrogeno

11.- Etíleno

12.- Etano

13.- Dísulfuro de Carbono

ll+.- Propano

15.- Cloruro de I-letilo

Referencia

32, 51+ 975, 78. 

12, 19, 21, 32, 42, 4, 48, 54, 68, rl75. 

13116219) 32 41, 44945148953754- 

16 932 9 53 9
54. 

13, 16 719) 1+ 2 5148, 51+ 968 975. 

12114119 42144151+968. 

12, 19744, 54968. 

10, 13120121127, 3175004- 

25932 15*1+ 7

12, 19, 23, 26, 32, 41, 45, 48, 51, 7' 7-'- 

1) 750. 

21950, 74. 

61, 

27, 50. 

3. 
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Continuaci6n Tabla I . 

Nombre Referencia

16.- Oxido Nitroso 25y8O. 

17.- 43- Butadieno 50. 

18.- Ciclohexano 51974980. 

19.- ácetileno 61. 

20.- Tetrafluoruro de Carbono 17920931. 

21.- Ciclopentano 5o, 80. 

22.- Neo pentano 17s5O. 

23.- n -Butano 9, 28, 50. 

24.- Tetracloruro de Carbono 56. 66. 

25.- Cloruro de Metileno 66. 

26.- Cloroformo 35. 

27.- Benceno 51961, 80. 

28.- Trans 2 Buteno 50. 

29.- n- Pentano 50. 

30.- Hexafluoruro de Azufre 17920926931. 

31.- Díoxido de Azufre 3963, 80. 

32.- Tolueno 51, 80. 

33.- Hexano 50, 74. 

34.- 214- Dimetil Pentano 50. 

35.- 2, 214- Trimetíl Pentano 50. 

36.- Difenil Metano 52. 

37.- Heptano 50, 56



Continuaci6n Tabla I . 

Nombre

38.- Acetato de Etil.o

39.- Octano

o.- Díoxido de Carbono

1+ 1.- Difenil Eter

1+ 2.- Nonano

3.- Cielo Propano

44.- Oxido Nitrico

117- 

Referencia

66. 

50 t
56. 

1502, 43) 48t54161180. 

52. 

56. 

17, 50, 80. 

26732, 30. 
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Continuaci5n Tabla I. 

GASES : POLARES

Referencia
llombre

1.- Acido Sulfridrico 3, 35963- 

2.- Dimetil Eter
66. 

3-- Cis 2 Buteno
50. 

4.- Acetona
66. 

5.- Vapor de Agua
1947j7O. 

6,- Trifluoruro de Boro 17, 26. 

7.~ pletanol
66, 130. 

8.- Butanol
66, 80. 

9,_ Propanol
66, 80. 

lo.- Etanol
66980. 

11.- Jso-,)ropano1
66. 

293? 63980- 
12.- Amoníaco
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APENDICE " B" - T& BLA II . 

Listado de los gases de mezclas bínarias estudiadas en el - 

capitulo IV ; La numerac16n indica la fuente de la cual se toma- 

rong las mismas estan dadas en la bibliografía de este trabajo. 

NEZCLA _BINARTA G& SEOSA W, FE RE NCIA

1.- Amoniaco- Hidr6geno 29960. 

2.- Dioxido de Azufre- Dioxido de Carbono 3> 60. 

3.- Amoniaco- Etileno 29. 

4.- Nitr6geno- Heptano li. 

5.- Helio- Nitr6geno 37, 41- 

6.- Cloruro de Métilo-Dioxído de Carbono 31 7. 

7.- Argon- Ueon 29. 

8.- Amoniaco- Nitr6geno 601 65. 

9.- Acido Sulfídrico- áire 6o. 

10.- Metano- Propano 27- 

11.- Dioxido de Azufre- Hidr6i7,eno 29960. 

12.- Amoniaco -Aire 6o. 

13.- Helio-Kripton 36, 37- 
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AP.ENDICE " Bll - TABLA III. 15 - 

DEFINICION DEI, CAMULO DE ERRORES- - 

1.- PORECIMITO DE ERROR : 

Se cálcula a partir de la expresl6n que presentan en su li- 
66

bro Reid y Sheerwood

E R R OR = ( 14cai — 14exp / 14exp) ( 100) 

donde Heal es la viscosidad cálculada

Mexp es la viscosidad experimental, 

este cálculo se realiza para cada dato experimental de tempera— 

tura que presenta cada gas estudiado ( a cada dato de temperatu- 

ra corresponde un dato de viscosidad ). 

2.- EaROR RJ-,,LATIVO : 

Este cálculo nos permite observar el arrastre de error

que presenta cada uno de los gases en la totalidad de sus datos

de temDeratura : 

E R P  1( Hexp — 4cal) 2 / N D] 
0 5

donde Mexp es la viscosidad experiinental
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es la viscosidad cálculada

es el numero de datos que presenta cada gas. 

3.- ERROR RELATIVO PROTIEDIO : 

Se ha definido como una manera de poder observar el error - 

que presenta todo el conjunto de gases, tanto para polares como

para no polares9 en un modelo de predicci6n especifico : 

ERR REL PROIAFMIO — 

SIMA DE ERRORES RELA-TIVOS

NU4FMO DE, SISTEII-,íl S
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APETfl) ICE " B" - TABLA IV , 

RELACIOTEIS Pá' IA LA CORRECCION DE LAS PBOPIEDADES CRITICAS
61+ 

DE LOS GISES CUAJITICOS ( H25 He? y Ne ) * 

Tc = Tc / l t (C1/ rnT )] 

PC = 
PCO/ [

1 t ( C 2 / rn T) I

0 son la te,,nperatura crítica y presi6n críticadonde Tco y PC

clásicas. 

Cl Y C2 son dos constantes especificas para los gases cuanti- 

Coss

m es el peso molécular
1

T es la temperatura de referencia. 

Se tiene entonces que : 

Gas Toc Poe . 

Ne 45. 5 26. 9

He 10- 47 6. 67

H2 43. 6 20. 2

C 1 21. 8 G2 = 44. 2
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ApEjqDjr,E, " B" - TABLA, V - 

E41 parámetro de interacci6n entre dos moléculas símilares y

para el modelo de Hirschfelderq Curtis y Bírd339 en una mezcla - 

gaseosa a bajas densidades puede
calcularse de la sip i3iente ma- 

nera

3

0 5 Cr i Crí
Tc¡i = Tc¡ Tcj * — a-¡ 2

Cri + 
2

0 5
64 ( TC¡ Tcj/ Pei.Pej) -- 

Tcij =( Tc¡ Tci) * B T ci / Pci) 
V3

t (Tc¡ IPcj)
1/

31
6

6 4 ( TCi Pcj / Tcj Pci) 
Tcij = ( Tc, Tci P*

5 ---- 

TCi PCj / TCj PC i) 
1/ 3 6

I ii ) t 1] 
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TABLA VI - APENDICE B

T* in, 
1 2, 2

T* 
L' 1J)'. 2, 2n. 

0. 30 2. 662 2. 765 2. 50 0. 9996 1. 093

0. 35 2. 476 2. 628 2. 60 0. 9878 1. 081

0. 40 2. 318 2. 492 2. 70 0. 9770 1. 069

0. 45 2. 184 2. 368 2. 80 0. 9672 1. 048

0. 50 2. 066 2. 257 3. 00 0. 9490 1. 039

0. 55 1. 966 2. 156 3. 10 O 9406 1. 030

0. 60 1. 877 2. 065 3. 20 0. 9328 1. 022

0. 65 1. 798 1. 982 3. 30 0. 9256 1. 014

0. 70 1. 729 1. 908 3. 40 0. 9186 1. 007

0. 75 1. 667 1. 841 3. 50 0. 9120 0. 9999

0. 80 1. 612 1. 780 3. 60 0. 9058 0. 9932

0. 85 1. 562 1. 725 3. 70 0. 8998 0. 9870

0. 90 1. 517 1. 675 3. 80 0. 8942 0. 9811

0. 95 1. 476 1. 629 3. 90 0. 8888 0. 9755

1. 00 1. 439 1. 587 4. 00 0. 8836 0. 9700

1. 05 1. 406 1. 549 4. 10 0. 8788 0. 9649

1. 10 1. 375 1. 514 4. 20 0. 8740 0. 9600

1. 15 1. 346 1. 482 4. 30 0. 8694 0. 9553

1. 20 1. 320 1. 452 4. 40 0. 8652 0. 9507

1. 25 1. 296 1. 424 4. 50 0. 8610 0. 9464

1. 30 1. 273 1. 399 4. 60 0. 8568 0. 9422

1. 35 1. 253 1. 375 4. 70 0. 9530 0. 9382

1. 40 1. 233 1. 353 4. 80 0. 8492 0. 9343

1. 45 1. 215 1. 333 4. 90 0. 8456 0. 9305

1. 50 1. 198 1. 314 5. 0 0. 8422 0. 9269

1. 55 1. 182 1. 296 6. 0 0. 8124 0. 8963

1. 60 1. 167 1. 279 7. 0 0. 7896 O 8727

1. 65 1. 153 1. 264 8. 0 0. 7712 0. 8538

1. 70 1. 140 1. 248 9. 0 0. 7556 0. 8379

1. 75 1. 128 1. 234 10. 0 0. 7424 0. 8242

1. 80 1. 116 1. 221 20. 0 0. 6640 0. 7432

1. 85 1. 105 1. 209 30. 0 0. 6232 0. 7005

1. 90 1. 094 1. 197 40. 0 0. 5960 0. 6718

1. 95 1. 084 1. 186 50. 0 0. 5756 0. 6504

2. 00 1. 075 1. 175 60. 0 0. 5596 0. 6335

2. 10 1. 057 1. 156 70. 0 0. 5464 0. 6194

2. 20 1. 041 1- 138 80. n n- 5.392 0. 6076

2. 30 1. 026 1. 122 90. 0 0. 5256 0. 5973

2. 40 1. 012 1. 107 100. 0 0. 5170 0. 5882
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TABLA VII - APENDICE B

T* 

1

flfl T* fl T* T* fl

0. 30 919690. 1969

07
1. 651. 65 1. 01741. 0174 4. 0410

0
2 * 0 7 192. 0719

0. 35 20. 2251 1. 70 1. 0453 4 . 14. 1 2. 1090l 900

0. 40 0. 2540 1. 75 1. 0729 4. 24. 2 2. 1457

0. 45 0. 2834 1. 80 1. 0999 4. 34. 3 2. 1820

0. 50 0. 3134 1. 85 1. 1264 4. 44. 4 2. 2180

0. 55 0. 3440 1. 90 1. 1529 4. 54. 5 2. 2536

0. 60 0. 3751 1. 95 1. 1790 4. 6 2. 2888

0. 65 0. 4066 2. 00 1. 2048 4. 7 2. 3237

0. 70 0. 4384 2. 1. 1. 2558 4. 8 2. 3583

0. 75 0. 4704 2. 2 1. 3057 4. 9 2. 3920

0. 80 0. 5025 2. 3 1. 3547 5. 0 2. 4264

0. 85 0. 5346 2. 4 1. 4028 6. 0 2. 751

0. 90 0. 5666 2. 5 1. 4501 7. 0 3. 053

0. 95 0. 5985 2. 6 1. 4962 8. 0 3. 337

1. 00 0. 6302 2. 7 1. 5417 9. 0 3. 607

1. 05 0. 6616 2. 8 1. 5861 10 3. 866

1. 10 0. 6928 2. 9 1. 6298 20 6. 063

1. 15 0. 7237 3. 0 1. 6728 30 7. 880

1. 20 0. 7544 3. 1 1. 7154 40 9. 48> 

1. 25 0. 7849 3. 2 1. 7573 50 10. 958

1. 30 0. 8151 3. 3 1. 7983 60 12. 324

1. 35 0. 8449 3. 4 1. 8388 70 13. 615

1. 40 0. 8744

33.
5 1. 8789 80 14. 839

1. 45 0. 9036 3. 6 1. 9186 90 16. 010

1. 50 0. 9320 3. 7 1. 9576 100 17. 137

1. 55 0. 9611 3. 8 1. 9962 200 26. 80

1. 60 0. 9894 3. 9 2. 0343 400 41. 90
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