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INTRODUCCION

E1l descubrimiento de relaciones exactas para las propieda~-
des de transporte de gases estd recibiendo considerable interés,
como resultado de las demandas ocasionadas por los modernos avapn

ces de la tecnologia.

Dicha importancia radica principalmente en aquellos cllcu--
los que a vartir de estas relaciones, junto con otros factores,
se llevan a cabo, ya sea para el cdleculo de operaciones unita --
rias, para el disefio de equino y procesos, o bien para reafirmar

y satisfacer bases teéricas en la investigacién fisicoqufmica.

En este tipo de célculos es importante contar con valores -
confiables de las propiedades de transporte de numerosos gases .
Por tal motivo, algunos investigadores han enfocado su interés -
hacia este problema y han propuesto modificaciones o correlacio-

nes completas para las propiedades de transporte de gases.

De las propiedades de transnorte, la viscosidad parece ser
la mayor fuente de informacién de determinadas propiedades para
gases, dado que no es afectada en forma significativa por los -
grados de lihertad internos y muy precisas mediciones de ella =

pueden ser hechas.



Las investigaciones realizadas acerca del c4lculo de visco-
sidades ha dado lugar a varias correlaciones y modelos mateméti-

cOS.

El proposito de esta tesis es el de desarrollar una serie de
correlaciones, en las que se ajusten ciertos parametros, para ob
tener un modelo matemdtico por medio del cual se puedan predecir
1as viscosidades de gases a bajas densidades, asi como determi--
nar la prediccién del comportaniento de wiscosidades de mezclas-

de gases.,

Se pretende que el modelo que se propone sea general, ya =
que debe ser vélido para la gran variedad de gases que Seé USam,
que tenga la suficiente exactitud para tener la confianza de -
que los célculos que se realicen representen la realidad fisica,
adem&s de que esté convenlentemente expresado en términos sim ==

ples.

Para la realizacisn de dicho modelo se ha partido de el he-
cho de considerar datos experimentales de un cierto ndmero de ga
ses (cincuenta y sels), giendo estos polares y no polares, todos
ellos referidos a bajas densidades (a presiones menores de cinco
atmbésferas) debido a que se ha conprobado que existen desviacio-

nes aprecilables a densidades mayores.

La seleccién de datos se hizo en base a aquellos encontra--

dos en la literatura, referidos a bajas densidades, slendo total



mente experimentales, obtenidos a partir de una variedad de téc-

nicas confiables de laboratorio.

Se ha puesto un cierto interéds en presentar y seleccionar -
todos los datos de viscosidades experimentales, dentro de un ran
go de temperaturas relativamente bajas hasta aquéllas en las cug
les algunos gases empiezan & sufrir disociacibn o bien descompo-

gicibén térmica.

Teniendo asi{ la informacion requerida se procede & analizar
las generalidades y principios de algunos modelos matemdticos, =
ya propuestos por varios antores, para la prediceién de las vis-
cosidades. Dichos modelos de prediccibn se correlacionan en un -
programa de computacién, el cual es alimentado a la computadora
Burroughs, que se encuentra en el Centro de Servicios de Computo

de Ciudad Universitaria.

Una vez que es hecha la exposicién de los diferentes modelos
y se analizaron los méritos y deméritos que cada autor presenta-
en sus respectivos modelos, se procede al planteamiento de aqué-
1las bases que conducen a obtener un nuevo modelo general para =

1a predicciédn de viscosidades.

Dicho planteamiento también se hace en base 2al desarrollo -
de un programa de computacién, el cual permite correlacionar un
cierto ‘mero de gases, y a partir de dsto obtener tres constin-

tes que ajusten el modelo en cuestidn, ohservando como varfan di
- ) £



chas constanies en funcién del factor acéntrico. Se analiza el -
comportamiento del modelo tanto para gases no polares como para

polares.

Como paso sisuiente se desarrolla un nuevo programa de com=-
putacibn, en el cual se usan datos experimentales, para cue eX--
plique e interprete como se comportarf{a un modelo de predicciébn
de viscosidades de mezclas gaseosas, tambien referidas a bajas =
densidades, el cual se desarrollard en funcidén de las mismas va-

riables que se usaron en el modelo general para gases puros.

Tn todos los casos y especificamente para cada gas, se hard
un andlisis de los resultados obtenidos y en funcién de este ané

1i3is se sacaran las conclusiones.

Todos los datos utilizados, asuéllos que se obtuvieron pov
medio del uso de la computadora vy los que se tomunron de 1la bi --

bliografia referida, se incluyen en el apéndice de este trahajo.



CAPITULO I

GENERALIDADES



CAPITULO I

GENERALIDADES

En todo este trabajo la disecusién estard limitada a los fiul
dos newtonianoséé, &sto es, aquéllos flufdos en los cuales la vis
cosidad es independiente ya sea de la magnitud del esfuerzo cor=
tante o del gradiente de velocidad (velocidad de corte). Log ==
fiufdos newtonianos incluyen 1{quidos puros, mezclas, gases pu--
ros y mezclas gaseosas. Los flufdos no newtonianos 4stan caracte
rizados por el hecho de que 1a viscosidad no es independiente --
del esfuerzo cortante o velocidad de corte y estdn agrupados en

tres tipos de flujo: pseudoplésticos, dilatantes y plésticos.

Debido a que las bases que Sse€ utilizaron para el desarrollo

de 123 correlaciones, que nos llevan a obtener un modelo experi

mental para la prediccién de las viscosidades, se plantearon a -

partir de la teor{~ cindtica de los gases, empezaré este capitu-
10 con la explicacién de algunos conceptos b4sicos de la misma,

1os cuales son necesarios para poder entender lo qué es la viscQ

sidad y cvél es el procedimiento que se sigue para llegar a vlan

tear un modelo de predicciébn.



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

Una de las ecuaciones bésicas de la teorfia cinética de los
gases es la ecuacién de Clausiuss, de acuerdo a la cual la pre-

sién de un gas esta dada por :

P=2/3(MwW/2)n (I-1)

donde P es la presién en dinas/cm
mw, es la energfa cinética total de las moléculas conteni
das en un cm3, en ergs
m es la masa de una molécula, en gramos
w, es la velocidad molecular, en cm/seg

n  es el nfimero de moléculas en un cm3 .

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

PV=RT (I-2)

que se puede representar como :

PV=NkT
donde V es el volumen ocunado por una mol de el gas, en cm3

N, es el nimero de moléculas en una mol de el gas, ¥ el

-cual corresponde al nfmero de Avogadro :

No=6 023 x 10°% moi'



k es la constante de Boltzman .-
7

_ ~16

y T es la temperatura absoluta en S

A partir de las ecuaciones 1-1 y I-2 Se puede obtener la e-

cuacibén de Boltzman :

(ﬁ\’wz/2> = 2/3kT : (I-3)

se puede deducir de esta ecuacibén que la energifa cinética media
traslacional de las moléculas de un gas, en movimiento al azar,-

es proporcional a la temperatura absoluta del gas.

También podria decirse que la raiz cuadrada de la velocidad

Pk
al cuadrado media\w de las moléculas es :
I 112 1 1
(w) 7= Grr/m) = (3kTNo/m) = (RT/M)" (1-4)
donde M es el peso molecular, en gramos/mol.

Por ejemplo, para nitrégeno a una temperatura de 17 °c 1a

rafz cuadrada de la velccidad al cuadrado media es :
2]/2 7 1/2 4
(W) = (3 x831x107x 290 /2) % = 5X10  cm /ses.

Para el hidrégeno, haciendo el célculo de manera similar, el
—921\I
valor es mas o menos :(wz)/2 = 1.8000 m /seg. . Estos son por -

supuesto valores promedio.
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Las méleculas individuales en un sistema gaseoso estén, en

cualquier instante, moviendose todas a diferentes velocidades, =

algunas mds rapido que otras.

De acuerdo a Maxwell (1860), un sistema conteniendo molécu-
las con velocidades que caen dentro del rango de wv, hasta ----

w, + dw, estd dado por :

2 - Wi/ wh e
dn=(4/T) n(Wo/w"%)e (d wo /Wn)

En dicha ecuacién | es el valor m&s probable de la veloci-
dad de las moléculas en el sistema dado, el cual corresponde al
méximo de la curva de hhxmell,~ésta nos representa la relacién -
entre dn/dw, Yy wo, , esto es, entre la variacién del ntfmero
de moléculas con velocidad w, y la velocidad misma. la curva -

de Maxwell se representarfa de la siguiente manera :

f
dn
w

Q

|
0 —
W, W, W —>

La velocidad molecular més probable wpy no es igual a la -

raiz cuadrada de la velocidad cuadrada media(wd)? y Sino un po



- 1] =

cO menor :

wp =2kT/m=2RT/M (o)

]
En adicién a las velocidades (mm) y’(ﬁﬁ)z, es necesario co-
nocer el valor de la velocidad media aritmética W, de las mo--

léculas en el sistema :

Y
W, = (8kT/ Tl'm)l/2 = (8RT/ 1TM>2 (1-7)

Los grandes valores de las raices de las velocidades cuadra
das medias (v_v(?)z , obtenidas en los ejemplos anteriores, podrfan
parecer a simple vista que son incompatibles con el hecho conoci
do de que las velocidades de el proceso de transferencia son com
parativamente pequefias. La razén de esta discrepancia se deduce
del hecho de que a presiones normales, las velocidades a las cua
les el fenémeno de transporte tiene lugar estén limitadas por -

colisiones intermoleculares.

Aunque cada molécula puede moverse a una considerable velo-
cidad entre dos colisiones sucesivas, a cada colisién cambia su
direceién con el resultado de que se mueve en una manera irregu-
lar y al azar, algunas veces en una dirececibébn y algunas en otra,
y la distancia viajada resultante, medida a lo largo de una 14nea
recta,puede, atin despues de un largo perfodo de tiempo, ser muy

pequeiia.

La cantidad que caracteriza el movimiento al azar de las mQ
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léculas de un gas es la trayectoria libre media, esto es, la dis
tancia promedio que recorre una molécula entre dos sucesivas co-
lisiones. La teorfa cindtica de los gases produce la siguiente -

expresién para la trayectoria libre media L de una molécula :

[=1/2"7Ta’n=0707/na’w i)

donde O es el didmetro efectivo de la molécula

n es el nfmero de moléculas por unidad de volumen.

Puesto que la densidad esta dada por f=mn , donde m -
es la masa de una molécula y la presién puede escribirse como --
P=nk T ; la trayectoria libre media L puede ser tambien ex

presada en la forma @

l=m/2"° wa ¢ (I-9)

PL=I( /2% v a

donde k es la constante de Toltzrmen., Es conveniente hacer notar

que la trayectoria libre media de una mnolécula es muy pequefia.

Transformando la ecuacién I-8 se encuentra que Z° , el -~
ndmero de colisiones moléculares que ocurren por unidad de tiem-
po en una unidad de volumen, esta dada por la siguiente expre --

sibn :
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Z°=(ﬁ/2) (.“-02"2 WO) (I-lO)

Se puede deducir de ésta ecuacibn que el nimero de colisio
nes moléculares, que tienen lugar por unidad de tiempo en un vo-
lumen dado, es proporcional al cuadrado del némero de moléculas

encerradas dentro de este volumen.

En las descripciones anteriores se hace la consideracién de
que las moléculas son csferas r{ridas. En la préctica se puede -
comprobar que las moléculas tienden a repelerse unas a otras =--
cuando la distancia entre ellas es muy pequefia y tienden a atraer

se cuando las separaciones entre las mismas son muy grandes.

Debido a la existencia de las fuerzas de atracecién dos molé
culas que en ausencia de éstas hubieran seguido trayectorias rec
tilineas y no hubiesen chocado, pueden hacerlo puesto que como -
resultado de su atraccién mutua se produce una curvatura en sus
trayectorias. E1 resultado de este fenémeno es que las colisio--
nes intermoleculares ocurren més frecuente de lo que serfa espe~
rado sobre la base de consideraciones geométricas y de que la --

trayectoria libre de las moléculas es més pequefia.

El efecto neto es de esta manera equivalente a un incremen=-
to en el didmetro molecular. El efecto es més pronunciado a ba==
jas termperaturas, puesto que la velocidad promedio de las molécu

las es entonces comparativamente pequefia y la curvatura produci-



e

da por las fuerzas de atraccién es apreciable.

Todas las ecuaciones presentadas anteriormente fueron deri-
vadas a partir de la teorfa cinética de los gases, en su forma -
elemental, y junto con las consideraciones tebéricas anotadas for
man una base suficiente para el entendimiento de los mecénismos

de transporte.



el B

I. 2.~ FENOMENO DE FRICCION INTERNA EN FLUIDOS .

Para entender el fendmeno de friccién interna en fluidos es
conveniente imaginar una serie de capas paralelas muy delgadas,
de fluidos moviéndose en la direccién del eje-x (como puede ver

se en la siguiente figura)s.

zT

J /
l l _'I W

| ik
N
q=] r————————7/
T I———b/ 4

l ’

s’

V4

T 7

=/

4 S
0 X

En este sistema cada capa sucesiva estari moviéndose ligera
mente m&s rapido que la capa inmediatamente inferior y ligeramen

te m4s despacio que la capa superior.

Se puede suponer que el espesor de cada una de las capas es
igual a dz , y que la velocidad de cada capa que excede a la ca

pa inferior esta dada por una cantidad

En términos de la figura anterior, se tiene que el gradien-
te de velocidad es dw,/dz y que la velocidad del fldido varia
ligeramente a lo largo del eje-z (este eje es perpendicular a la

direccibdn del movimiento del fldido).
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Si se aplica una fuerza R para que actfie a lo largo del

eje-x, se incrementaré la velocidad de movimiento de las capas

superiores y acelerari el movimiento de las capas situadas por

debajo, puesto que estas capas tenderén a ser obstaculizadas a
todo lo largo por las capas situadas por encima de ellas; las ca
pas m4s inferiores, por otro lado, tienden a retardar el movi ==
miento de las capas superiores. La magnitud de las fuerzas de in
teraccibn entre dos capas adyacentes es proporcional a la magni-

tud del 4rea de contacto entre ellas.

Ia tendencia de una capa de f1hido para obstaculizar capas
adyacentes a lo largo de ella, nos conduce al fenbmeno de fric=-

cion interna (viscosidad). De acuerdo a Newton :

R=—}{A(dwo/d2) (I-n)

Esta ecuacibn establece que la fuerza R o friceién interna
es proporcional al 4rea A de contzcto entre dos capas, movien--
dose cada una de ellas sobre otra, al gradiente de velocidad de-
finido por la relacién dw,/d Z y al coeficiente H , este -~
G1ltimo es muchas veces referido como coeficiente de friceién in-
terna, coeficiente dinémico de viscosidad y algunas veces como -

viscosidad dinémica o simplenente viscosidad.

El signo negativo en 1la ecuaciébn I-n indica que las fuer--



-7

zas viscosas actuan en direccién opuesta a la direccién del movi

miento del flufdo.

Maxwell explicé el fenomeno de friceién interna en términos
de la teorfa cinética de los gases. De acuerdo a Maxwell el movi
miento de las moléculas de un gas, en una capa dada, es obtenlda
seglin sea la magnitud de la velocidad de flujo w, , la cual es-
ta dirigida a lo largo del eje-x en un movimiento al azar y en -
todas las direcciones. Habré entonces moléculas moviéndose hacia
atrds y hacia adelante a lo largo del eje-z (perpendicular a la

1fnea de flujo), si bien no existe flujo neto en esta direccidn.

Debido a esos movimientos al azar las moléculas estarén pa-
sando continuamente desde cualquier capa dada a aquélla que se -
este moviendo menos répido, la cual estd situada por debajo de -

ella,

En promedio el momentum de esas moléculas, medido a lo lar-
go de la direccién de flujo, es més grande que el de las molécu-
lag de la capa inferior. Cuando aquellas moléculas sufren una cQ
1isién con 1las que se encuentran en la capa més lenta, les transg
fieren su exceso de momentum a estas @ltimas de tal manera que -
tienden a acelerar la capa donde se encuentran &stas. Inversamen
te, moléculas que se mueven hacia arriba desde las capas inferig
res a las capas superiores tienden a retardar el movimiento de -

éstas a lo largo del eje-x.



El resultado neto del movimiento al azar de las moléculas -
es el de retardar a las m4&s répidas que fluyen hacia la capa su-
perior y acelerar las m&s lentas que se estén moviendo hacia la
capa inferior, como si una fuerza friccionante existiera entre -
las dos capas de flfido y estuviera moviéndose una sobre cada --

otra,

Las moléculas que salen de las capas superiores en una di-=
reccién hacia abajo tienen un componente x, comparativamente ==
grande, de velocidad, el cual es convertido en la capa més infe=
rior en un movimiento al azar de las moléculas, teniendose como
resultado que parte de la energfa de flujo es convertida en ener

gfa térmica.

Se puede deducir de la ecuacién I-n , que la viscosidad es
ndmericamente igual a la fuerza que actfia, por unidad de 4rea de
contacto, entre dos capas moviéndose cada una sobre la otra cuan

do el gradiente de velocidad es la unidad.

Puesto que la relacién que existe entre la fuerza que actda
tangencialmente a la superficie y la magnitud del 4rea de super=-
ficie tiene el caracter de un esfuerzo cortante, 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 wviscosidad son :

(g-cm/seg)(cm)/(cm cm/seq) = g /cm-seg



Debido a que dicha unidad, llamada poise (simbolo P ), es
demasiado grande, por conveniencia y préctica la viscosidad es
usualmente expresada en unidades més pequefias tales como : cen--
tipoise (cP), milipoise (mP), o micropoise ( HP). Los siguientes
factores de conversién se pueden aplicar a la conversién de las

unidades de la viscosidad :

1 Poise=1000 x 10 cp
=1.000 x 10° HP
=6.72 x 10 | b masa/ft seg

=242.00 | b masa/ ft hr

=2.09 x 10 °Ib fuerza-seg / ft

=360-00 Kg masasm hr

Como resumen se nuede decir que la ecuacibén que 1lustra per
fectamente el mecanismo de transporte de momentum es la ley de -

Newton para la viscosidadh, y que esti dada por :

A = (1/3)(nm Wo) = (1/3) QWo (T12)

1a notacién para estd ecuaciédn es la misma que 1la de las ecuacio
nes anteriores, y dicha ecuacidn fue desarrollada por Maxwell en

el afio de 1860,

Consideraciones simnlificadas y basadas sobre la teorfa cing



tica de los gases, a partir de las ecuaciones I-7, I-8 y VYTI2

conducen a la ecuacibn para la viscosidad de un gas:

M= [2/3 Tr3’2] [kavz/d.z]

la cual representa una expresién cualitativamente correcta para
la viscosidad de un gas, compuesto de esferas rigidas, a bajas -

densidades™.



CAPITULO II

"MODELOS YA PROPUESTOS PARA LA PREDICCION DE VISCOSIDADES"
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CAPITULO II

"}MODELOS YA PROPUESTOS PARA LA PREDICCION DE VISCOSIDADES"

II. l.- ANTECEDENTES :

Las viscosidades a bajas densidades, para un gran nfinero de
gases puros, son presentadas en una variedad de referencias. --
Cuando no se encuentran disponibles datos de viscosidades experi
mentales o bien no se pueden obtener de esa manera , se pueden -
obtener a partir de métodos empiricos, haciendo uso de otros da=-

tos sobre 1la sustancia dada33.

Esos metodos empiricos estén dados por relaciones y/0 mode-
los mateméticos, desarrollados por diferentes investigadores, ba
séndose en la teorfa cinética de los gases y auxilidndose de la

mecénica estad{stica y de aproximaciones empiricas.

La teorfa cinética de gases a bajas densidades fué propues-
ta en el afio de 1880 por Boltzman. En el afio de 1911, Enskong pu

blicd dos articulos relacionados con un gas simple y una mezcla.

En 1913, Chapman determiné el coeficiente de viscosidad pa-
ra un gas Maxwelliano, cosa que generalizé en 1917. En ese mismo

afio Enskong determind & de 1la ecuacisn integrodiferercial de =

g



Boltzman, siendo este una modificacién del propuesto por Hilbert
en el afio de 1912. Enskong y Chapman resolvieron la ecuacién in-
tegrodiferencial mediante 1a introduceién de los polinomios de -

Sonin.

Eﬁ el trabajo de Chapman-Enskong se considera que las molé-
culas pueden ser representadas por esferas rigidas, simetricamen-
te iguales y rodeadas por un campo de fuerzas de atracc16n28. Es
a partir de dicho trabajo que se han obtenido expresiones para =
1os coeficientes de transporte, en terminos de la energfa poten-
cial de interaccién entre un par de moléculas en el gas. Esta e-
nergfa potencial ¢ esté relacionada con 1la fuerza de interac-

cibn F por medio de la expresiém :

F=—d‘2/dr (1'1)

en la cual r es la distancia entre las moléculas,

La forma funcional exacta de ¥ (r) no es conocida. Alfortu-
nadamente, considerables investigadores33 han dewmostrado que una
buenz funcibn del potencial de energfa es el potencial de Lennard

-Jones :

Y(r)=4€[(0'/r)12— (G'/r)b] (I-2)

donde @ es el difdmetro caracteristico de la moléculs (didmetro
de colisiébn)

€ os la energfa caracteristica de interaccién entre las
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moléculas (la energfa maxima de atraccién entre un par

de moléculas).

De acuerdo a este modelo, la energfa de atraccién es propor
cional al inverso de la sexta potencia de la separacién molécu--
lar y la repulsibn es proporcional al inverso de la decimo segun

da potencia.

Cuando los valores de @ y € no son conocidos se puede -
estimar, a partir de las propledades del flufdo referidas a su -

punto crftico, por medio de relaciones empiricask, tales como:

€/k=0.77Tc ; a =0.841Vc”’

en las cuales €/k y Tc estan en %K, O esta en angstroms, Vc -

esta en em3 g-rnole"l y Pc esta en atmésferas.

Se ha demostrado que la ecuacién de Lennard-Jones es amplia
mente Gtil para determinar las propiedades de transporte de va--

rios gases que esten compuestos por moléculas no polares,

La energia de interaccién entre dos moléculas polares es u-
sualmente representada por el potencial de Stockmayer59, el cual

puede ser escrito de la siruiente forma:

y (r)=4[(cr/r>‘2 — @/t - A(cr/rﬁ] (I-3)
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A=(p/a€a) 90 0,8 = .} p 9(® 8, @)

9 (0, 6,0)=2Cos© Cos®, — Seny, Sen®, Cos ()

donde H, es el momento dipolo de las moléculas que estan integy
-accionando.
€, ®,30n los éngulos de inclinacién de los dipolos a la 11

nea que est4 uniendo a las moléculas.

Para cuando JM,—>0 la ecuacién I-3 se reduce al conoci

do potencial de Lennard-Jones para moléculas no polares18

Para entender lo que es el momento dipolo se hara la sliguilen
te notacibn: considerese una partfcula teniendo dos cargas eléc-
tricas de la misma magnitud e pero de signo opuesto, colocadas
a una distancia Q de separacién. Tal particula tiene un par e-

1&ctrico o momento dipolo rermanente M, definido por.-

}(]: 89

Moléculas asimetricas poseen dipolos permanentes, los cua -
les resultan debido a una irregular distribucién espacial de las
cargas electrénicas alrededor del nticleo cargado positivamente.
Moléculas simétricas, como argon o metano, tienen un momento di-
polo de cero y esas moléculas que tienen muy poca asimetrfia gene

ralmente tienen momentos dipolos pequefios 2 .
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II. 2.- MODELOS DE PREDICCION YA PROPUESTOS PARA GASES NO POLARES.

Los métodos mds confiables para estimar la viscosidad de un
gas a bajas densidades, en la ausencia de datos experimentales,

se desarrollaran a continuacién :

A.- De acuerdo a Hirschfelder, Bird y Spots33 el valor de -
la viscosidad para un gas no polar a bajas densidades es dado =

por la sigulente ecuacién:

g x107 =226.93 MT */a? n* (I-4)

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

de de la presibn, g/cm seg.
es el peso molecular, g/mole.

T es la temperatura, 9K
es un didmetro caracteristico de la molécula (didmetro
de colisibén), en angstrdns.

N*es una funcién de la variable adimensional T*=kT/€ ,
y valores nimericos de esta funcibén estan anotados en

la tabla wvi del apéndiceB.

Estos autores chlcularon las integrales de colisién emplean-
do el modelo del potencial de Lennard-Jones y ajustaron parémetros

de fuerza para los datos experimentales de viscosidad. En este --
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método se encuentra buena exactitud y confiabilidad para gases =
no polares cuando se conoce @ ¥ € . Solo presenta cuestiona-

ble seguridad cuando dicha ecuacidn se aplica a gases para los

cuales tales datos no se encuentran disponibles.

B.~ Bromley vy Wilke5, basandose en la ecuacién IL-4 a la

cual hacen modificaciones, presentan su modelo en la siguiente

forma :

W =CONS TANT x f,(kT/€) (I-5)

para un gas dado la constante en la ecuacidn I-5 este dada por

.

CONSTANT= 5/16 @ (Me/NT)

v la funcién f; (tabla vu del apendice B ) esta relacionada a la

integral de colisién e , por medio de la relacibn 3
22 § 7]
f, (kT/€)=(1/n) (kT/E)

Bromley y Wilke reescribieron su ecuaciédn en términos de la
temperatura reducida y los parametros criticos. Lstos autores ob
tuvieron su ecuacién por la sustitucién de valores aproximados -

de las constantes de fuerza, como :

fi(k T/€) = f,(1 33 Tr)

donde Tr es la temperatura reducida. En la tabla vi del apéndice

B se -mestra esta dependencia en base a kTs/€ = 133Tr= T
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Como resultado de esas sustituclones, se obtiene su ecua --

¢ibén para gases no polares 3

2. -3
M = 000333 (MTc) = Ve f (1.33) Tr (-5)

donde M es el peso molecular, g/mole.
Tc es la temperatura critica, °K.
Tr es la temperatura reducida,

vc es el volumen critico, em3/g mole.

La ecuacibdn anterior 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 %.

Ce= Scheibel5 ha propuesto una forma explicita para la fun
eibn f,(T*), 1a cual tiene lugar en la ecuacién I-6 . En la --
cual demuestra que a temperaturas reducidas, Tr, mis grandes que
0.3 esta funcibn puede ser calculada con suficiente seguridad a
partir de la ecuacién:

0.645 0.261
f = ; - . (I['”
, (kT/€)=158Tr (1.9 Tr) 03 1og (1977

si se sustituye esta en la ecuacibédn II-5 se obtiene su ecuacibn

para gases no polares :

0.5
0.645 M Tc 8.7
H = 32.5 Tr Vo 0667 — (1 STr)ﬂ.Q Tog (1.9

(1I-8)



La seguridad de las estimaciones llevadas a cabo por medio
de la dltima ecuacién es del mismo orden que la de la ecuacidn -

I-s , y el error promedio viene a ser del k.4 %.

D.,~- Licht y Stechert5’71 fundamentan su modelo a partir de

la ecuacién de Sutherland, de tal manera que ellos escriben :

3/2

M/Mc=(1+Sr/ TetSr) T -9

donde JM¢ es la viscosidad a la temperatura erftica, pero bajo
la presién de una atmbsfera; Sr representa la relacién S/ Tc

donde S es la constante de Sutherland.

Para una variedad de gases (excepto para hidrégeno y helio)
Licht v Stechert encontraron que Sr tiene valores entre el rango
de 0.6 y 1.0 , y que la relacién M/ MUc es del todo insensible a
esa variacién en Sr. Ellos encontraron ademds que Mc podria --

ser expresada aproximadamente por 3
—4 2 1
Me =(3.5x10)M"2 P 16 -0

donde Hc esta en centipoises y Pc representa la presién criti-
ca en atmdsferas. Tomando para Sr un valor promedio de 0.8 y com

binando las ecuaciones T-3 y T-10 , estos autores obtuvieron :

2 -
J=0.000630 (M7 R/Tc"(Tr¥2/ Tr+0 8)
I-n
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En esa ecuacién la notacibn es la misma que en las anterio-
res y presenta un error promedio del 4.7 #. Se podrd notar que -
la ecuacién hace posible el c4lculo de la viscosidad de un gas -
partiendo solamente del conocimiento de sus pardmetros criticos;

es en esto en lo que se asemeja a la ecuacién de Bromley Wilkees.

E.- Falkovskii .- Asumiendo que la densidad de un gas es pro
porcional a su peso molécular M, que la velocidad molecular es =
inversamente proporcional a M, que la trayectoria libre media -
est4 relacionada con el diametro de la molécula por la ecuacién

I-8 , ¥ que el didmetro molecular puede ser reducido a partir -
de sus constantes crfticas, usando la ecuacién de Van der Waals,

Falkovskii establecié :
Hm72 p 23
H =1286x10 M C Tr (IL-12)

La formula presentada por Falkovskii es més 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. Thodos71. Para gases puros a bajas densi-
dades, Stiel y Thodos, utilizando un andlisis dimensional, de --
muestran que la viscosidad es una funciébn dnica de la temperatu-

ra reducida, Tr, y los parémetros § vy Zc , de la siguiente -

manera 3

H(Te"e/ M7 By = B ze" T
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donde Zec est4 dada por: Zc=Pc Vc/RTc . Por conveniencia -
el grupo Td®/M% R se refiere como E . Este grupo es una
constante caracteristica para cada gas y es el mismo grupo suge-
rido por Kamerlingh Onnes y despues utilizado por Licht y Ste -=-

chert,

Stiel y Thodod al hacer su anilisis dimensional encuentran
que la viscosidad, M , es una funcibén no solo de la temperatu-
ra reducida, sino también de Zc. Sin embargo al comparar las visg
cosidades de varios gases no polares, encuentran que J E es -
independiente de Z¢ y que este producto es una funcién de la tem

peratura reducida solamente.

Con la excepcidén del hidrogeno y el helio, su estudio basa-
do en cincuenta gases incluyendo gases monoatémicos, diatémicos
y poliatémicos producen una simple relacién, la cual puede ser -
expresada como ecuacibn en la forma siguiente:

Para cuando se tiene Tr £ 1.5 :

ME= 34.0x10° Tr*** (T-13)

y cuando se tiene Tr > 1.5 la viscosidad se expresa como:

ME=17.78 x10°(4.58 Tr— 1.67)°"

Como ya se dijo esas ecuaciones son aplicables para todos -

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

a partir de sus significantes desviaciones cuéntica553.

El modelo de Stiel y Thodos presenta una desviacién prome -
dio del 1.8 %,
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II. 3.- MODELOS DE PREDICCION YA PROPUESTOS PARA GASES POLARES.

Son pocas las correlaciones que se han establecido paré el
coeficiente de M de gases polares, ya que es un poco dificil -
establecer parédmetros que nos indiquen el efecto de la polaridad
de las moléculas del gas35. Adem4s, muchas moléculas polares for
man uniones de hidrégeno, y para tales moléculss la magnitud y -
localizacién del momento dipolo no son suficientes para indicar

su carécter polar77.

A .- La ecuacién de ILicht y Stechert desarrollada en 194,
que en la seccién anterior ya se anoto (ec. I-1 ), da buenos re-
sultados para gases ligeramente polares a temperaturas moderadas,
pero para otros varios gases polares los resultados son vobres =
particularmente aquéllos que exiben uniones de hidrégeno, tales

como agua, amoniaco y a1coholes72.

B .- Las ecuaciones de: Hirschfelder, Bird y Spots (ec I-4),
Scheibel (ec. T-8) y Falkovskiil (ec.I-12), como ya también se in
dicéd en la seccibdn anterior, fueron derivadas para moléculas que
no poselan polaridad, sin embargo esas ecuaciones han sido apli-
cadas con un cierto grado de exactitud a gases ligeramente pola-
res, pero fallan cuando se quieren obtener viscosicades para ga-

ses altamente polares.
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¢ .- Bromley y Wilke, usando las relaciones aproximadas de
€/k=075Tc y =0 833vc”, modificaron la ecuacién I-4
para obtener la siguiente relacién para predecir viscosidades de
gases a presiones moderadas y la cual es aplicable a gases pola-

res @

M =0.000423M°5pPc?72T7'7¢  ;  § (133Tr)
(Ir-14)

1la notacién en esta ecuacibdn es la misma que la de las ecuacio--

nes enuneradas anteriormente y el error promed105 que presenta

es del orden del 4.5 %, aunque en algunos casos llega hasta el

15 4 .

Monchick y Mason®9 recientemente han calculado integrales

de colisién para la aplicacién de la ecuacién de Hirschfelder,

Bird y Spots (ec. I-4) a todos los gases polares, utilizando un
potencial més realista. ILas integrales de colisién fueron calcu~
ladas a partir del potencial de Stockmayer (ec. I-3) y fueron --
promediadas en base a todas las orientaciones posibles, asumien-

do que todos los valores de g(©,0) fueran izualmente posibles.

La integral de colisién resultante se encontré nuevamente -
que es funcién de la temperatura normalizada y del modiilo dipolo

reducido, o , siendo J= M’/ 2 TE€

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-

ra gases no polares72.

Sin embargo ellos indican que su aproximacién no es aplica-
ble a gases que exiben uniones de hidrégeno, tales como agua y a
moniaco, esto ha sido una desventaja que requlere a la vez: da=-~
tos confiables de viscosidad para establecer las constantes de -
fuerza ¢/k y @ , y un valor confiable del momento dipolo, an--

tes de que la viscosidad de un gas polar sea cédlculada.

D .~ Stiel y Thodos’2 también establecen una relacién para
gases polares, para lo cual basan su trabajo en las consideracip
nes de Monchick y Mason, ademés consideran que las variables que
influyen en las viscosidades de estos gases son : la temperatura,
peso molecular, las constantes criticas y las propledades eléctri

cas de la molécula.

S1 se considera que la interaccién dipolo-dipolo es la fuer
za electrostitica dominante entre las moléculas y que el efecto
de las propiedades electricas restantes, tales como el momento -
cuadrupolo y la polaridad, se refleja en las constantes criticas,
entonces el momento dipolo puede ser usado como la Gnica 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 hidrégeno, adem&s de que es dependiente
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de la temperatura, Stiel y Thodos creen conveniente utilizar en
su lugar una variable diferente, la cual sea m4s representativa
de la verdadera naturaleza electrostitica 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 Gltimos tiempos, en las cuales el =-
factor de compresibilidad crf{tico es utilizado en el lugar de --
1as propiedades eléctricas del gas.

En vista de esas consideraciones Stiel y Thodos establecen
que Zc es una variable muy apropiada, en la cual las contribucig
nes electrostdticas se reflejan, Estos investigadores aplican un
andlisis dimensional a sus variables y asi encuentran la rela --

cibn :

ME=42 Zc" Te" (I-15)

donde 2Zc=PcVcs/RTc y E=Tc7¢/mO°p’ . E1 grupo § es

una constante caracteristica para cada gas.

Stiel y Thodos usando datos experimentales , de treinta y =
tres gases polares, establecen 1a dependencia del parédmetro de -
viscosidad sobre Zc y Tr. En un anterior estudio71, para gases -
no polares, ellos encontraron que el parémetro de viscosidad
es independiente de Zec, sin embargo cuando el parfdmetro de viscQ
sidad se graficd contra la temneratura reducida la curva resul--

tante muestra que para gases polares si es denendiente de Zc.
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Para determinar el exponente de Zc, en la ecuacién I-15 se
graficarén valores de Zc contra valores de Tr = 0.6, QeBy ¥ 140 3
en la grafica obtenida se observo que el exponente de Zc fue el
mismo para todos aquellos gases que exiben fuertes uniones de hi
drégeno, y este exponente se establecid que es =5/%. Similarmen
te se determiné que para todos los gases polares restantes el ex

ponente de Zc es aproximadamente =2/3 .

Para establecer la dependencia de MU E sobre Tr, para los
gases que exiben uniones de hidrégeno, se graficaron valores de

“ contra valores de Tr y como resultado se obtiene =

(ME) zc’
una sola curvaj; Stiel y Thodos representan ésta, para Tr £ 2.0 ,

por medio de la sigulemte relacién :
ME ch"=[755Tr—055]x10“5 (I-16)

Aunque la curva resultante, de la grafica, podria extender-
se hasta Tr = 3.0 , la ecuacién I-1¢ ha sido restringlda 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 ionizacibn sobre la viscosidad de los gases, a ©sas --

temperaturas altas, no es conocida atn’2,

Para los demds gases polares, el producto (M E) 2c’* fué
graficado contra la temperatura reducida: nuevamente se obtuvo u

na sola curva. La relacién que representa a la curva obtenida se
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expresa analiticamente como :

ME 2 =(1.90 Tr = 0.29)*° x10° (Z-17)

puesto que E= T4/ Mm% PE”?, si se substituye este valor en -

la ecuacibén xI-17 , ésta nos queda de la siguiente forma:

M=188.8 x 165[(M Tey © / ch] [1.90 Tr - 0.2 9] 472

(T-18)
la notacién es la misma que en las ecuaciones anteriores. La des
viacién promed105 a partir de los valores determinados experimen
talmente son 1.5 y 2.6 % para las ecuaciones (I-17 )y (I -18)

respectivamente.
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En las secciones del presente capftulo se hizo un andlisis
breve de los modelos de prediccién de viscosidades que presen--
tan diferentes autores. Una cosa importante que se podré obser--
var en esos planteamientos es la discrepancia que existe cuando
se hace la presentacién del porciento de desviacién de las visco

gidades calculadas en comparacién con las experimentales.

Se puede decir que dichas discrepancias son originadas, en
principio, por las diferentes variables que utiliza cada autor.
Sin embargo, visto lo anterior de una manera més general se ob--
servara que las discrepancias se deben a que esos porcientos de
desviacién estan en base a las viscosidades de un cierto ndmero
de gases, los cuales alguna§ veces son diferentes para cada au--
tor. Ademds de que no todos los autores definen sus limites de o

peracién y comparacién dentro del mismo rango.

Para poder tener una visién mis amplia y concreta del com--
portamiento de los modelos presentados anteriormente, como obje-
tivo de este capftulo, se hard una comparacién de las viscosida-
des calculadas por medio de aquéllos con las viscosidades expe
rimentales referidas en la literatura. Estas Gltimas se encuen--
tran dentro de una gran variedad de rangos de presién y tempera-

tura.

Dentro de toda esa variedad de datos experimentales, solo -

se tomardn en cuenta los 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 paralelas, cuya distancia que =--

las separa depende de la temperatura solamente35.

Dicho de otra manera, si la viscosidad es graficada contra
la densidad, las isotermas a diferentes temperaturas no se inter
ceptaran y la variacién (Op/8T)Q permanecerd précticamente --

constante sobre el rango total de densidades76.

Es asf que las mediciones de viscosidades, hechas por varios
grupos independientes de autores utilizando una variedad de tec-
nicas, permiten seleccionar las viscosidades experimentales den~
tro de rangos homogeneos, Ademés,debido a que las fuentes de e--
rror en los valores de la viscosidad han sido ocasionados prin--
cipalmente por las diferencias de presién, para poder tener una
satisfaccibn general en dicha seleccidn se tomara como referen--
cia un rango de presibn promedio de una atmbésfera y un rango de

temperaturas que va desde los 80 %K hasta los 2 000 K .

Es importante hacer notar que el rango de temperaturas no =
es cubierto por todos los gases seleccionados, ya que este caso
es determinado por el ndmero de datos experimentales que presen-

ta cada gas.



Los datos de viscosidad seleccionados corresponden a una va
riedad de gases, los cuales se pueden agrupar en: simples, com--
plejos, inertes, diatémicos, alcoholes, hidrocarburos, incluayen-
do los normales hasta nonano, isoparafinas, olefinas, acetilenos,

aromdticos y acetona.

En la literatura original esos datos fueron medidos usando
una variedad de técnicas, las més comunes de ellas son: el méto-
do del flujo capilar y el método del disco oseilante. Otras tée-
nicas que han sido usadas con menos extensién son: el método del
eilindro rotatorio y el método de observacién de un cuerpo a par
tir de la caida libre, comunmente de una gota de aceite a traves

del gas.

Para el interesado los aparatos y procedimientos experimen-
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 técnicas enumeradas anteriormep
te, no hay razon para suponer qué no son seguras y es razonable
esperar que los resultados de los investigadores en diferentes -
laboratorios, usando una variedad de métodos, concuerden dentro

5l

de sus limites” o

Los gases seleccionados son 56 : siendo Y no polares y -

los 12 restantes polares, todos ellos junto con su fuente de re-
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ferencia se encuentran listados en la tabla T del apéndiceB.

Una vez que se ticnen los instrumentos necesarios para po--
der realizar el célculo de viscosidades, se procede a realizar -
un programa de computacién en el que se incluyen todos los mode-
los propuestos ya presentados para la predicecién de viscosida --
des, obteniéndose de esa manera valores de viscosidad para cada

dato de temperatura.

Para tener una base de comparacibdn de los datos obtenidos -
se calcula, tamblén para cada dato de temperatura, un porciento
de error de la viscosidad calculada, siempre referido a la viscQ
sidad experimental. Se puede decir que por medio del porciento -
de error se tiene una idea de cual es el rango de las viscosida-
des calculadas en su variacién respecto a la experimental. Este
chlculo se hace para cada dato de temperatura que presente cada-
gas y para cada uno de los 56 que se estan considerando, el re--
sultado de todos estos c4lculos se encuentran presentados en nna

tabla general, la cual se encuentra al final del capftulo III .

E1l c4lculo del porciento de error se hace a partir de la e-
cuacibn que presentan Reid y Sheerwood66 y su desarrollo de cél-

culo se encuentra en la tabla TI del apéndice B.
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CAPITULO III

" DESARROLLO Y RESULTADOS DEL NUEVO MODELO PROPUESTO PARA LA
PREDICCION DE VISCOSIDADES DR GASES A BAJAS DENSIDADRES "

Es muy necesario, como se puede comprobar a partir de¢ los -
resultados obtenidos en el capftulo anterior, disponer de un mo-
delo de prediccibn de viscosidades que absorba, lo mejor posible
las discrepancias que presentan los modelos anteriores, con la =
condicién de que dicho modelo sea general, debido a la gran va--
riedad de datos que se estan mane jando, que sea sencillo, pero =
que presente buena exactitud en los resultados gue se obtengan -

por medio de &1,
I7I. 1.~ DESARROLIO DEL MODELO DI PREDICCION.

El trabajo de Chapman~Fnskong para la viscosidad de gases a
bajas densidades ha sido comparado extensivamente en una varie--
jad de experimentos. Tales comparaciones involueran no solo la
teorfa de 1a mecédnica estadistica , sino también el potencial in
termolecular para el sistema. El modelo simple de la interac---

cién entre esferas rigidas produce esencialmente la correcta --

dependencia de la temperatura sobre la viscosidad a bajas densi-
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dades, a moderadas y grandes temperaturas reducidas. La razon es
clara: la transferencia de momentum efectivo en una colisién bi-
naria ocurre en un gran 4ngulo disperso, el cual a tales tempera
turas involucra predominantemente las fuerzas repulsivas de la -

moléculah9.

Una forma muy representativa de tales interacciones lo pre-
senta el potencial de Lennard-Jones (12-6), que es un gran avan-

ce en el modelo de la esfera rigida.

Debido a que algunos autores sugieren que la viscosidad de
los gases inertes sigue el principio de los estados correspon --
dienteséa, se revisarén algunas notas de este principio para sen
tar las bases que hagan posible extenderlo a gases més complejos
y de ahf partir al establecimiento de el modelo de prrediccién ge

neral.

La teorfa clésica (o macroscédpica) de los estados correspon
dientes fué derivada por Van der Waals, sobre su bien conocida -
ecuacibn de estado. Se ha demostrado, sin embargo, que dicha de-
rivacién no esta estrictamente ligada a ecuaciones particulares,
sino que puede ser aplicada a cualquier ecuacién Qe estado con--
teniendo dos constantes arbitrarias en adicién a la constante de

6k

los gases R .

A partir del principio de continuidad para la fase gaseosa,

Van der Waals demostro que en el punto erftico existe la rela---



cibn :
(6P/6V)T=(62P/6V2)=0 (T-1

Esa relacién condujo a Van der Waals a establecer que para las -
variables, V (volumen), T (temperatura), y P (presién), existe -

una funcibn universal f tal que:

f(Vv/Ve,T/Tcs, P/Pc)=0 (IM-2)

La relacién anterior conduce directamente al teorema de los
estados correspondientes, el cual forma la base de muchas corre-
laciones en las que las propiedades termodinédmicas o de transpor

te reducidas se relacionan a la temperatura y presidn reducidas.

La teorfa clésica de los estados correspondientes esta basa
da sobre propiedades matemidticas de la ecuacién de estado macros
cbpica. En cambio la teorfa molecular (microscépica) de los esta
dos correspondientes se basa sobre propiedades mateméticas de la

funcibén energia potencial.73

La variable independiente en esa funcién potencial viene a
serlo la distancia entre las moléculas. Cuando dicha variable se
hace adimensional, la funcién potencial puede reescribirse en u-
na forma general, de tal manera que el potencial, adimensional,

es una funcién universal ( f ) de la distancia de separacidn,-
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adimensional, entre las moléculas:
Y/€=F(r/aj) (TL-3)

donde € es un pardmetro de energfa y d; es un pardmetro de
distancia caracteristico de la interaccién entre dos moléculas -

de especie

Respecto a la ecuacibén m-3 se puede decir que, si las molé
culas interaccionan con un potencial esfericamente simetrico (dos
parémetros), si los grados de libertad internos de las moléculas
no contribuyen al transporte de momentum y energifa, y si el movi
miento de traslacién de las moléculas puede ser descrito a partir
de la mecénica clésica, las propledades de transporte en su for-
ma adimensional seran una funcién universal de las variébles de-

estado reducidas3o.

La ecuacidén I-3 expresa la teorfa microscédpica de los esta-
dos correspondientes, la cual es anfloga & la teoria macroscépi-
ca de los estados correspondientes, expresada por la ecuacién --

-2 « Para relacionar numéricamente las dos teorias anteriores,
es deseable establecer una conexidn entre los parametros de una-

teorfa y los de la otra.

En la teorfa microscédpica existen dos parémetros independien
tes, un parémetro de energia y un parfmetro de distancia. En la-
teorfa macroscédplca existen tres: Ve, Tc, y Pc, pero solamente -

dos de ésos son independientes, puesto que, de acuerdo a la tep



rfa, el factor de compresibilidad en el punto erftico es el mis-
mo para todos los fldidos, y es una funcidén tinica de la temnera-

tura reducida y presibén reducida.

Puesto que la temperatura eritica es una medicién de la e--
nergfa cinética del flido a un estado caracteristico, es de es-
perarse que exista una simple proporcionalidad entre el paréme--
tro de energfa €; y la temneratura eritica Tc . Para moléeculas
simples no polares, en el caso en que la funcién generalizada f
es reemplazada por un potencial molecular que contenga dos pa--
rémetros caracteristicos, tal como el potencial de Lennard-Jones
(12-6), se ha encontrado experimentalmente que existe la rela --
cibn :

€/k=0.77 Tc
Stiel y Thodos relacionan el parédmetro de energfa con el -
factor de compresibilidad de la siguiente forma :

€E/kTc=65.32c"

Tee, Gotoh y Stewart73 han presentado relaciones similares
entre las constantes de fuerza de Lennard-Jones y el factor acén

trico ( w) :

€/ kTc=1.0070 + 2.2450w
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Los parfmetros € y ; estan directamente relac?onados a
las propiedades macroscédpicas de la sustancia i , sin embargo -
las propiedades macroscépicas usadas para establecer dicha rela-

c¢ién no necesariamente tiene que ser propiedades criticas.

Una ventaja importante de la teorifa molecular, rclativa a -
la teorfa clésica de los estados correspondientes, es que permi-
te el cédlculo de otras propledades macroscédpicas (como las pro--
pledades de transporte), en adicién a las que pueden ser cédlcula
das por medio de la termodinimica clésica a partir de una ecua--

cién de estado.

La teorfa de los estados correspondientes tal y como es ex-
presada por la funcién del potencial generalizado (ec. -3 ), es
una teorfa de dos parémetros y por lo tanto esta limitada a aqué
llas moléculas cuyas energfas de interaccién pueden ser adecuada
mente deseritas en términos de una funcidbén que use solamente dos
parémetros. Tales mol€culas 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

aproximan estrechamente a la ecuacidn

Una molécula simple es aquélla cuyo campo de fuerza tiene -
un alto grado de simetrfa, lo cual es equivalente a decir que la
energfia potencial es determinada solamente por la distancia de =

separacién y no por la relativa orientacién entre dos moléculas,



Moléculas no polares (o ligeramente polares), como metano -
oxfgeno, nitrbgeno y monéxido de carbono, pueden entonces consi-
derarse moléculas simples. Para moléculas mas comnlejas, sin em-
bargo, es necesario introdueir al menos un parémetro adicional -
en la funcién potencial y de ese modo extender la teorfa de los
estados correspondientes, de tal manera que involucre tres paré-

metros.,

Lo anterior puede ser hecho de varias formas, pero la més -
conveniente para propésitos précticos es el dividir las molécu--
las en diferentes grupos, cada grupo correspondera a un grado --
particular de desviacién de la conducta molecula-simple. Entre -
los grupos posibles podemos anotar: un grupo adimensional que --
nos renresente los efectos que presenta la forma de las molécu--
las, un grupo que muestre los efectos de las interacciones dipo-
lo-dipolo y dipolo-cuadrupolo, y un grupo que represente los e--
fectos cudnticos (los cuales presentan ciertas moléculas como hi

drégeno y helio a bajas temreraturas).

Al extender la teorfa de los estados correspondientes, la e
cuaciébn m-3 todavia se aplica, pero con el cambio de que la fun
cién generalizada f es ahora diferente para cada grupo que re-
presente cierta desviacién. Partiendo de consideraciones teéri--
cas es factible anotar un solo grupo de los enumerados anterior-
mente, el cual revresente el tercer pardmetro a introducir, sin

que se excluyan del todo los otros grupos y con la caracteristi-
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ca de que aquél esté expresado en terminos de propiedades macrog
cébpicas. Ademas es muy importante la consideracién préctica de -
que un parémetro conveniente es aquel que puede ser fécilmente -

cllculado a partir de datos disponibles y confiables,

Varios autores han expresado el tercer parémetro de diver -
sas formas, sin embargo, a pesar de todo, el propuesto por Pitzer
es el més Gtil debido a que es cédlculado a partir de datos expe-

rimentales, 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 moléculas, al ==
cual denomina w (factor acéntrico), que es una medicién macrog
cbpica del grado por el cual el campo de fuerza que rodea a u-

na molécula se desvia de su simetrfa esférica.

La definicién del factor acéntrico es arbitraria y su selec
cién se hace por conveniencia. De tal manera que Pitzer utiliza
sus resultados empiricos como una medicién de la desviacién en -
1a conducta de los fldidos simples. Para tales fléidos ha sido -
observado que a una temperatura igual a 7/10 de la critica, la -
presién de saturacién ( P* ) dividida por la presién critica --

( Pc ) es dada por:

Pr=P% Pc =1/10 ; T/Tc = 0.7

el factor acéntrico se define entonces a partir de la temperatu-
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ra reducida :
Pr=f(Tr,w)

y la ecuacibn aproximada de Pitzer/3 se expresa de la siguiente

forma :

log Pr=10g P/°(Tr) +wlogPr'(Tr)

donde log Pr® es el valor del flufdo simple (w=0).

Auna Tr=0.7 se tiene que: log Pr’=1.00 y el logarit-
mo de Pr' se definib como: log Pr'=-1.00, de tal manera que -
la definicién del tercer parémetro, llamado el factor acéntrieo

queda como @

w=~-logPr — 1.000 (-4)
Tr=0.

siendo Pr la presién de saturacién reducida igual a P’/ Pc

Una definicién similar para el tercer pardmetro, para flui
dos no polares, en terminos de la presibn de vapor, fué propues-
to por Riedel. Asi mismo Guggenheim y Wormald también han propues
to una aproximacién similar, en la cual el tercer pardmetro vie-
ne a ser el nimero de atomos de carbono en un alcano normal, el-

e

cual se parece estrechamente a la sustancia dada
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El factor acéntrico es, esencialmente, cero para moléculas
esféricas no polares,tales como los gases nobles,y para molécu-~-
las pequefias altamente simetricas, tales como el metano., Para --
fl6idos cuinticos (hidrégeno, helio y neon) se asume que el fac-
tor acéntrico tiene valor de cero. Para cuando se tienen fldidos
més complejos el factor acéntrico toma valores mayores que cero,

1legando hasta el rango de 0,5 «
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Partiendo de las consideraciones anteriores, se hace posi--
ble el definir un modelo general para la prediccibén de viscosida
des a bajas densidades. La dependencia de la temperatura y densi
dad sobre el coeficiente de viscosidad puede ser interpretado en
términos de el balance entre las fuerzas intermoleculares y el -
movimiento térmico. A bajas densidades, donde las moléculas es--
tan a distancias relativamente grandes, la transferencia de mo--
mentum se puede explicar por la teorfa de Chapman-Enskong, para

fluidos con esferas rigidaszz.

El trabajo de Chapman-Enskong es interpretado y presentado
por Hirschfelder, Bird y Spots quienes presentan una de las e--
cuaciones més sencillas y completas para el célculo de viscosida

des:

Px10'=26.693 (MT)*/an?? (IL-5)

donde la viscosidad esta en centipoises y se representa como

La ecuaciébn anterior junto con las consideraciones hechas -
por Lennard-Jones, especificamente en lo que respecta a su poten
cial, son la base para desarrollar el modelo de prediceibn que -

se propone.

La ecuacién I-5 viene a comprobar, lo que se describié en

las paginas anteriores, que dicha ecuacién esta constituida por-
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solo dos parametros, es decir que serfa de la forma :

M=(a+b/Ts)

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

es la temperatura reducida; su rango de aplicacién se limita a -
a los fluidos simples. Para extender y mejorar su aplicabilidad
a moléculas mas complejas (polares y no polares), se introduce -
un tercer parfmetro que ajuste la ecuacidn en cuestion, el paré-
metro seleccionado es el propuesto por Pitzer, es decir el fac--

tor acéntrico. De tal manera que la ecuacién tendria la forma:
M= at (by + byw) /Tr (TL-6)

donde a es una constante universaly, b, ¥y b; son dos constantes
que relacionan la dependencia del factor acéntrico, el cual es u

na constante para cada sistema.

Entonces el paso a seguir en el desarrollo consiste en modl
ficar la ecuacidn II-5 y reescribirla en términos de propiedades
macroscépicas; puesto que existe la relacién : @ =0.8417 Ve’

se tiene que dicha ecuacidén queda de la siguiente forma:

U=0002669(MT)*/ (0.841v¢%)? n*’



Los términos numericos se pueden reacomodar de tal manera que pue
dan ser expresados por una constante, llamada B , para obtener -

entonces que :
H=B (MT) */vén?’ (T-7)

donde M =viscosidad en uP
M = peso molecular, g/mole
T =temperatura, °K
2%=1integral de colisién
Vc =volumen critico, em3/g mol

constante numérica.

El volumen critico es cdlculado por medio de la relacién :

Vc= RTc/Pc (1m-8)

donde R=es la constante universal de los gases.-
R=82,06 (cm3)(atm) / (g mol)(°K)
Tc =temperatura eritica, %K

Pc=presién ecritica, atm.

el célculo del Vc se realiza para todos los gases dque se es-
tdn considerando y los datos que se usan son valores experimenta
les.

Debido a que los c4lculos de propiedades de transporte de -

los gases polares, los cuales requieren funciones potenciales -~
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con dependencia angular, han sido limitados probablemente debi--
do a la dificultad de evaluar la integral de colisién (ILZ'Z), ¥
puesto que el modelo a desarrollar pretende abarcar el mayor ni-
mero de gases (no polares y polares), se hace un ajuste partien-
do de la ecuacién m-6¢ , en funcién de las integrales de coll --

sién.
La funcién que representa el ajuste de una 1{nea recta por
minimos cuadrados se representa como:

F=§(.ﬂ.g —.n.|)2

en donde Ny es la integral de colisibén experimental, derivada a
partir de la ecuacidén base (ec.T-5), y a la que se llamaré4 por

convenlencia OEX . ¢

0.5 2/3
.n-0=B(MT) /Vc (11[-9)

con fines de ajuste OEX se corrige elevdndolo a la potencia 3/2,
y una vez corregido se le llama OC . En la ecuacibn m-9 todas -

las variables son datos experimentales.

La integral de colisién JL, se puede expresar en funcién de

la ecuacién generalizada (ec. I-6 ) :
Ni=(a+ b T**+bywT**) (Ir-10)

donde T ** representa el inverso de la temperatura reducida.
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Entonces la ecuacién de la linea recta queda de la siguilen-

te manera :

F=E[0c—(a +b.T**+b2wT**)]

Como paso siguiente se hace una derivacibén respecto a las =

constantes a , by , bz , para poder encontrar asi su valor @

(d F/da) = —25 (0c— a—b,T’""—bgw T*#%) =0
(F/db) =—-22 (Oc—a—b,T**; —bwT *% T**=0

(F/0bj) ==228 (Oc—a—bT** _pwT#**) wT¥*%=0

Realizando las sumatorias igualadas a cero se obtlene :
SOc =Na+b]§T**+b2§wT**
SOcT** = aST#* + b, ST** b, SwT*¥

SOcwT ** =agT** +b,EwT**2+b2§w2T* *?



De tal manera que se obtienen tres ecuaciones con tres in--
cdgnitas; el medio m&s répido para resolverlas es por el metodo
del determinante, el cual para realizarlo de una manera mas f£4--

cil se codifican las variables que se estdn usando :

Oc =-n? SG =S wT**
SA=ST*" SH =S w2T**’
sB=ST*’ ND = N
SC=g0c AC = a
sp=20cT"* BC1= b,
SE=SwT** BC2= b2

S F=§chT‘*
Entonces el determinante se resuelve de la siguiente manera :

ND SA SE

DELTA=|SA SB SG = {[(ND)(SB)(SA)} [(SA)(SG)(SE)]

+

sSG SH {(SA) SG)(SE} {(se)(ss)(seﬂ
E
_S , &SA)(SA)(SH—J [(SG) (sG)(ND)]}
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sC SA SE

[(sex B)(SH) t[so(se (sB) |+ [(sN(SGNSE)]}*

Ac—LlSE s6__su _isecseispldispisaxsul s soxsaisal
DELTA DELTA

SD SB SG {

ND SsC SE

Sopser e {[(ND)(SD)(SW]T[(SA)(SF)(SE)]TBSCXSG)(SE)]}"

[

gcim-=SE _SF _SH
DELTA

{[spsoxse] i saxsc)sHl+ SF)(SGXND)]}
DELTA
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[ND SA SG

S A SB SD
{ (ND(sB)(S FJH(sAXsaXscH(sAsDisE]-

BC2—_LSE SG SF {(sa(saxscﬂ'%s%xsggsg)]g&sm(spxuo)'lk
i DELTA LTA

Las ecuaciones anteriores se resuelven por medio de un pro-
grama de computacién, lo cual da una mayor exactitud. Una vez --
que son obtenidos los valores de las constantes (Ac, Bep, Bep) -
es posible entonces obtener el valor de JfL , a la que se llama-

ra OC1, por medio de la ecuacibn :

N=ACc+BC1(Tr)+ BC2(w)(Tr) =>0C1 (TI-1)

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

de ajuste.

La ecuacién 1 - resumida junto con las anteriores, conduce

a obtener un modelo de prediceién de viscosidades, el cual se --
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presenta como:
VIC=(0EX) (VI)/(0C1H”’ (I-12)

donde VIC es la viscosidad calculada.

VI es la viscosidad experimental.

Teniendo asi esas ecuaciones, es posible comparar como se =
comportan: las integrales de colisién experimentales corregidas
(0C), las integrales de colisién calculadas corregidas (oCcl) y -
las integrales de colisibn de Lennard-Jones (éstas se calcularon
a partir de las %fabuladas en la tabla vi del apéndice B 3 depen
den de la funcién T¥= kT/€ y para fines de célculo se considera
1a proporcién T*=1.33 Tr . Como consecuencla, también es posl
ble probar que el modelo que se obtiene (ec. T-12) para el célcu
lo de viscosidades, es factible y de confiabilidad. Para tal e--
fecto, las viscosidades que se calculasn se comparan con las vis
cosidades experimentales (de todos y cada uno de los gases en --
cuestién), comprobandose asf{ si el desarrollo que se hizo es co-

rrecto.

Las comparaciones se llevan a cabo con la ayuda de un pro--
grdma de computacién al que se alimentan todos los datos requeri
dos por las ecuaciones, siendo estos datos experimentales, los -
cuales son los mismos que se usaron en el capftulo II, en el que

se describid el criterio para seleccionar esos datos, alimen =-
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t4ndose conjuntamente tanto gases no polares como polares.

Con los valores asi obtenidos, a partir del programa de com
putacién, se comprueba como se comportan las tres integrales de
colisién especificas ( OC, 0Cl, y OLJ ), y en consecuencia cual
es 1o desviacién que presenta la ecuacién II-12 para el célculo -
de viscosidades. Dicho comportamiento y la desviacién que presen
tan las viscosidades calculadas, sin embargo, no se ajustan del
todo a los valores experimentales. Concluyéndose, entonces, que
el modelo obtenido se debe rectificar para lograr asi un cédlculo

mé&s realistico.

Esa conclusién conduce a la necesidad de ajustar las cons--
tantes Ac, BCl, BC2, vy consecuentemente OCl, de tal manera que -
el modelo que se propone sea mis realistico y por lo tanto el va
lor de la VIC que se obtenga a partir de é1 sea compatible y no

se desvie del valor de la viscosidal experimental.

Para realizar ese ajuste se lleva a cabo, entonces, dos co-
rrelaciones independientes, una para gases no polares y otra pa-

ra gases polares.,

La correlacién para gases no polares se realiza consideran-
do, de los 44+ gases en cuestién, solo aquellos que son nés repre
sentativos de dicha clase y con base en el criterio de seleccio-
nar aquellos cuyas VIC ofrezcan un excelente comportamiento --

en relacién a las viscosidades experimentales. Es asi que los --
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gases seleccionados son :

1.- Argon 6.~ Etileno 11.- Butano
2.- Kripton 7«= Etano 12,- Benceno
3.~ Metano 8.~ Propano 13.~ Tolueno
4.~ Oxigeno 9.~ Ciclohexano 14,- Heptano
5.=- Nitrogeno 10.~ Ciclopentano 15.- Octano.

Dicha correlacién conduce a obtener las siguientes constantes :

AC = 0.12588
BCl = 0,22881
BC2 = 0.02568,

es importante hacer notar que, al realizar el cédlculo de las -=
constantes, se probd como se comporta el modelo desarrollado (
ec, Ir-13) introduciendo el factor Zc , sin embargo, se comprue-
ba que no existe ninguna dependencia con ese factor, por lo que

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

Para 1la correlacién de los gases polares (se estan conside-
rando 13 gases), el criterio para seleccionar los gases represen
tativos es el mismo que para los no polares, de tal manera que -

solo se correlacionan los siguientes gases:

l.- Amoniaco 5.=- Etanol
2.~ Metanol 6.~ Cis-2-Buteno.
3.~ Butanol

4.~ Propanol
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y las constantes obtenidas a partir de ellos son @

AC = 0,18856
Bl = 1.04710
BC2 = -0,16492

Aunque el factor 4c presenta mucha incertidumbre deblido a =
1a manifestada experimentalmente al determinar el volumen criti-
co, en el chlculo de estas constantes, al contrario de lo que su
cede en los gases no polares, introduciendo el factor Zc en el -
modelo desarrollado (ec. IL-8) se obtiene un mejor ajuste para -

los gases polares.

Una ves que se establecen las constantes: AC, BCl y BC2, ¥
que se hacen una serie de pruebas es posible presentar el modelo
definitivo para la prediccibn de visecosidades a bajas densidades.
Usando las ecuaciones M -9 y m-12, €l modeloc general queda de la

siguiente forma:

vic=8 [MT]I/Z/ [(Vc) (oc1):|2/3 (T-13)

donde B es una constante nfimerica igual a 32,704075
M es el peso molecular, g/mol
T es la temperatura, %K
Vc es el volumen critico, em3/g mol
OC1es la omega calculada corregida (ec. I -1 )

VIC es la viscosidad calculada y esta en micropoises.
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El modelo general, ecuacidn II-13 , tiene aplicabilidad tan--

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

unicamente las siguilentes especificaciones

a)o-

b).-

c)o—

d)o"

Para el cdlculo de viscosidades de gases no polares, debe =
de usarse, en la evaluacién de 0Cl, las siguientes constan-

teS.-

AC = 0.12588 ; BCl=0,22881 3  BC2 = 0,02568

El factor de compresibilidad crftico (Zc¢) no interviene en

el cllculo de las viscosidades para gases no polares.

Para el célculo de viscosidades de gases polares, debe de u

sarse, en la evaluacibdn de 0Cl, las siguientes constantes.-

AC = 0.18856 ; Bl = 1.04710 H BC2 = =0.,16492

En el cdlculo de viscosidades de gases polares si intervie-
ne el factor de compresibilidad critico (4¢c), el cual se re

laciona directamente al volumen critico.

Con el objeto de comprobar la exactitud y confiabilidad que

presenta el modelo general de prediceién (ec.Il-13 ) se realizan

cdlculos de viscosidades por medio de é1, los cuales se llevan a

cabo en una computadora, para gases polares y no polares. Un €--

sos cflculos se utilizan todos los datos experimentales de 56 za

ses,

(en el capftulo II esta descrito cuales son los gases y el

criterio que se sigui® para su seleccidn).
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En 1la tabla I del apéndice B se encuentran los gases que
se estan considerando en este estudio, asi como su fuente de re-

ferencia,

Es asi que por medio del programa de computacién se obtienen
valores de la viscosidad calculada para cada dato de temperatura

experimental que se estd considerando.

Aguf{ también, como un medio de observar la variaciétn de la
viscosidad calculada respecto a la experimental, se realiza el -
c&leulo de un porciento de error, el cual sera el que en {ltima
instancia nos indique la validez y confiabilidad del modelo pro-
puesto y desarrollado para la predicciédn de viscosidades a bajas
densidades, ec. IL-13 , Este porclento de error se cdlcula por me-
de la formula que utilizan Reid y Sherwood66; el método esta de-
sarrollado en la tabla II del apéndiceB.

En las hojas siruientes 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-
ts cada uno de los modelos estudiados al realizar el cdlculo de

viscosidades para cada gas considerado.

Tambidn todos los datos y resultados obtenidos para cada da
to de temperatura que presenta cada uno de los 56 gases, clleu--
los a partir del modelo propuesto de prediccion (ec, IM-13): vis-
cosidad experimental, viscosidad calculada y porciento de error,

se encuentran listados en el apéndice A de este trabhajo.



LISTADO I8 KL REEROR EELATIVO QUR PRESENTA

CADA

GAS BN CADA NODELO DE

PEEDICCION ESPECIFICO

GAZES NO-POLARRS

GAS HIRSCHFELIER B- WILKE SCEEIMEL LICHT-STECHERT FALKOVSKY 8 - THDOS MODELO I1I-13 WODBLO IIY-13
(8IN %c) (CON 3e)
1.- Argen 0.367 0.5038 2.409 0.42k3 2.183 0.3578 0.2011 0,2009
2.- Xenon 0.25/9 0.3960 1.219 0.2744 1.362 0.2768 0,1811 0.185%
3.- Metano 0.2702 0.14496 2.745 0.1523 0.9508 0.2720 0.1358 0.1422
4.~ Ox{geno 0.2345 1.397 0.3038 0.2763 2,646 0.3313 0,2152 0.235%
5.~ Nitrégeno 0,2949 0.4657 1.842 0.3642 0,1179 0,2827 0.1027 0,2129
6.- Etileno 2.378 0.1569 1.592 0.1609 0.1861 0.39%0 0.232% 0.2551
7.~ Etano 0.3035 0.1349 0.8982 0.2062 0.4571 0.1039 0.10355 0,1092
A.~ Propano 0.7083 0.2148 0.4655 0.3042 0.5356 0,169 0,1686 0.2088
7.~ Ciclohexano 1.066 0.33%2 0.4405 0.2825 0.1756 0.1852 0.1778 0.2477
19.- Ciclopentano 0.975% 0.9252 0.8850 0.8739 0.3909 0.8348 0,10581 01566
11.- n-Butano 0.103% 0,1691 2.4 0.1877 0.2310 0.2077 0.1776 0.1750
12.- Benceno 0.9673 0.2287 0.5020 0.2405 0.76R7 0.2398 0.2012 0.1760
13.- Tolueno 1.254 0.2368 0.6817 0.2319 0.7289 0.2776 0.2166 0,3081
14.- Heptano 1.7025 0.2985 0.82u5 0.590 0.9841 0.8508 0.4206 0.5039
15.- Octano 1.989 1.582 1.06 0,7064 1.042 0.5985 0.591 0,6464
'“ .- Kripton 0.2926 0,4359 1,787 0.3568 1.762 0.3312 0.2117 0,2078
17.~ Helio 0.5352 2.902 3.157 2.861 6.429 1.4190 2,310 2.3210
18, ilidrégeno 1.0891 3.0521 3.1210 1.1743 L. 4821 1.0420 0,9095 0.9201
19.~ eon 0,305k 6.988 2.868 1.995 50239 0.4239 0.6593 0.6433
20.- C§ 1.2051 0.3769 0.609% 0.8818 1.4350 0.8269 0.4305 0.4478
21.- Hexano 1.7943 2.78% 0.4579 0.2330 0,2676 0.3182 0.2601 0.3035
22.- Oxido Mitroso 01713 0.9222 0.2127 0.2127 0.5030 0.3500 0,1738 0.1990
23.- 1,3 - Butadieno 1.707 0.4967 1.398 0.5195 0.5031 0.6988 0.5558 0.5580
24,- neo-Pentano 0.9401 0.6241 0474k 0.5397 0.6169 0.3123 0.3323 0.4937
25.- CCLy, 0.6899 0.6590 1.124% 0,6433 1.169 0.4365 0.4865 0,4248
26.- n-Pentano 1.450 0.2515 0.6996 0.258% 0.3307 0.2955 0.3155 0.3119
27.- 2,', Dimetil Pentano 1.386 0.0376 0.3891 0.0841 0.3157 0,164 0.2320 0.358%
28.- 2,2,4, Trimetil Pentano 1.7420 0.82101 0.43121 0,9%201 0.4039 0.85201 0,343 0.5701
29.- €0, 1.010 2.102 1.28% 0,1871 1.287 0.1705 0.134%2 0.3441
30.~ ‘lonano 1.345 0.0889 2.470 1,441 2,137 1.252 1.139 1,320
31.- Ciclopropano 0,102 0,1718 1.006 0,3415 0.3088 0.1059 0,0867 0.9851
2.-130, 1.522 1.09% 0.666 0.1954 n.519% 0.3396 0.3396 0.3118
33.- 07 0.2629 0.1281 1.173 1.121 1.893 0.9215 0.9189 0.9841
34, - Acetileno 1.012 0.4309 1.455 0.,1550 0.2593 0.1646 0.1138 7.1025
35.- Aire 0,1718 0.0535 2.323 0.2009 2.702 0.2477 0.2674 0,2495
36.- Trans 2 Buteno 0.358% 0.4758 0,938k 0.2757 0.3041 0.0823 0.1009 0.2066
37.- Difonil Metano 2.300 1,013 2.02 0.2012, 1,040 0.1591 0.1328 0.1438
38.- Di%enil Eter 1.352 0.1254 2,680 0.6728 1.822 0.5567 0.4265 0.3333
39.- Claroformo 0.6770 2,014 0.5566 0.6220 1,152 0.4329 0.4380 9.213
40.- Mxido Nitrico 0.7641 2.3%10 0.78%2 0.63211 1.9532 0.95831 0.6658 1.169
4b1.- CFy, 0.3764 1.837 1,115 0.79180 2,824 1.583 1.685 1.904%
42,- Cloruro de Motileno 0.5578 1.592 0.522 0.2k 0,864 0.329%4 0.3010 0,218k
43.- Acetato de Etilo 2.4370 0.3110 0.49%1 0.2257 0.2120 0.4640 0.4866 0.2127
W4,~ Cloruro de Metilo 2,0370 0.3011 1.031 0.2337 0.1859 0.3859 0.3539 0.3212
ERROR REIATIVC PROMEDTO: 0.993% 0.92%8 1.27%0 0.6183 1.262 04774 0.3658 0,666%
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GASES - POLARES.

GAS HIRSCHFELDER. B - WILKE SCHEIEEL LICHT-STECH. FALKOVSKY S-THODOS MODELO III-13 MODELO III-13
(CON Zc) (SIN Zc)
1.- Metanol 5.413 2,504 1.291 2,577 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 0.4847
k.- Etanol 3.613 1.411 0.778 1.492 1.643 0.4547 0.3639 0.378%
5.~ Vapor de Agua 4,617 1.741 2,302 1.894 1.188 0.1887 0.1635 1.3430
6.- Isopropanol 3.166 5.726 0.8467 1.224 1,002 0.7493 0.8627 1.0649
7.- Amoniaco 4,052 1.664 1.186 1.771 1.25% 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.- Hy8 1.718 0.3223 1.268 0,3748 0.4880 0.2315 0.1905 0.23222
10.- 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.- B, 1.665 0.8347 1.136 0.699% 1.230 0.1408 2.930 3.2149
ERROR RELATIVO PROMEDIO : 2.945 1.L25 1.032 1.0598 0.8339 0.3615 0.6621 0.8919
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CAPITULDO Iv

" PREDICCION DEL COMPORTAMIENTO DE VISCOSIDADES DE MEZCTAS DE GASES"

En el capftulo anterior se observé brevemente el papel que
desempefia 1la teorfa molécular en los estados correspondientes y
se noté que una ventaja importante es que permite el célculo de
otras propiedades macroscépicas (propledades de transporte). Sin
embargo, la principal ventaja de dicha teorfa es que puede ser

fhcilmente extendida a mezclas gaseosas.

Aun asf, el caso de una mezcla gaseosa es més complicado =--
puesto que no solo se deben de considerar las interacclones que
sufren las moléculas cuando son del mismo componente gino tam =~

bién las interacciones que sufren cuando son disimileséh.

Consecuentemente esas propiedades que operen entre las molé
culas de la mezcla gaseosa determinaran las propiedades de trans
porte, para este caso la viscosidad de la mezcla. Teniendo en --
cuenta esas consideraciones, metodos recientes para la prediccibn
de viscosidades de mezclas gaseosas han sido presentadas en la =
literatura por: Brokaw; Cheung, Bromley y Wilke; Hirsghfelder y
Curtiss; Stiel y Deanj; Herning y Zipperer; Monchick y Mason; y =

Sutherland. E1 descubrimiento de esos metodos han sido largamen-
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te asociados con la teorfa de moléculas esfericas no polares, en

el estado gaseoso diluidozg.

Para sistemas de mezclas gaseosas, compuestas por moléculas
polares-no polares, Monchick y Mason, Bromley y Wilke modifican
sus descubrimientos hechos para gases no polares y consideran la
naturaleza del comportamiento polar en la mezcla. Debldo a que -
no se encuentran suficientes datos experimentales para mezclas =
compuestas por moléculas polar-polar, este sistema no ha sido egs

tudiado ampliamente,

En todos los modelos que presentan esos autores, sin embar-
go, existen discrepancias entre las mediciones de viscosidades =
llevadas a cabo para el mismo sistema. La discrepancia se debe -
principalmente a que las viscosidades deben de ser calculadas i-
nicialmente para cada componente puro y,aunque estos datos son -
presumiblemente generales, la falta de ellos o su incierta con--
fiabilidad impide realizar célculos precisos cuando se trata de

mezclas gaseosas.

En base a lo anterior y tomando en cuenta que los modelos -
que presentan los autores mencionados fueron desarrollados para
sistemas especificos: no polar-no polar, no polar-polar; el obje
tivo de este capitulo es el de establecer el modelo que resulte
en los célculos de viscosidad més conflables, para un amplio ran
go de mezclas binarias a bajas densidades. Para ésto se hard uso

de los resultados obtenidos en el capitulo anterior, empleando -
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el modelo general de prediccién de viscosidades de gases puros =
propuesto en el capf{tulo III, ya que presenta en casl todos los
gases que se consideran un porciento de error menor al que pre--

gentan otros modelos de nredicciébn.

Para verificar ese comportamiento se han seleccionado solo
aquellos modelos que son m4s representativos de mezclas binarias

a bajas densidades, los cuales son :

I.~ Método de Hirschefelder, Curtis y Bird. Haciendo una ex
tensién de la teorfa de Chapman FEnskong, estos autores, presentan
el sigulente desarrollo a partir de la ecuacién de flujo de momen

tum33:
]

donde n, es el n@mero de moléculas i .
wo: €S la velocidad media de las moléculas
m; es la masa de las moléculas

es la trayectoria libre media de las moléculas

Despues de una serie de derivaciones presentan su ecuacién

para el cllculo de viscosidades de mezclas gaseosas:
& B .. 12 2
M=2 X }; E1X,[(mi+mj)/2mj] (a@;; /@)
! I=

(Tn es 1a distancia entre centros moléculares al momento de la

colisibn.
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Se tiene que ¢
2 2
a@;, =a;’ N,
a,’= I:(cr,+aj) /2].ﬂ.ij

la integral de colisién se define como :

_r\_l= f (w| ‘T/ TC.)

donde

wij =1/ Z(Wi fwj)
: 12
Tcij-=( Te; T W2 (1~ kii)
el cdlculo de k. se define en la tabla ¥ del apendice B .

1)

II.- Método de Bromley Wilkes, estos autores se basan tam--
bién en la teorfa de Chapman Enskong, y presentan un moielo para

viscosidades de mezclas binarias menos complejo :

Mm= H]/[1 +( Y2/Y|) ¢12]}+{H2/E| +(y'/y2) gzl]

donde Mm es la viscosidad de la mezcla a baja densidad
My, M, son las viscosidades de los componentes puros

Y, Y2 son la fracciédn mol de los componentes.
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Ademés se tiene que :

) 2
) ,= [1 +( 4,/ H2)%5 (M2 7 Ml)"“]/&? A+(M,/m,H*

-2
By = [1+(H2/H1)°'5(M1/Mz)"“]/@(ﬂ-( M2/Mm))%?

donde M y M, son los pesos moleculares de los componentes.

Wilke realizé cédlculos con datos de 17 sistemas, la viscosl
dad obtenida la compara con su respectiva experimental y reporta

una desviacién promedio de menos que 1 %,5.

III.- Método de Dean y Stie175, estos autores desarrollan -
su método utilizando la referencia de una sustancia pura hipote-
tica y encuentran entonces que las constantes criticas de la sug
tancia hipotética son las constantes pseudocriticas de la mezcla.
Puesto que esas constantes pseudocr{ticas no se pueden estable--
cer experimentalmente, ellos encuentran que el mejor modo para -

obtenerlas es el que proponen Prausnitz y Gunn, asi presentan :
Vem = E x; Vc;
]
Zcm=2 n; Zc;
!

Tecm= E n; Te,
i
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entonces la presién pseudocritica de la mezcla se célcula por la

siguiente relacién :

Pcm= Zcm R Tcm / Vcm

Una vez que establecen el método m&s apropiado para el cél-
culo de las constantes pseudocriticas presentan las siguientes re
laciones para predecir las viscosidades, de mezclas gaseosas, a-

bajas densidades75 :

ME=34.0x10° T ; Trc15

ME=166.8x10°[01338Tr-0.0932]""" ; Tr215

donde g para mezclas se expresa por la relacibn:
E= Tlelé/[(E x; M ) O'SPCmZ/a]
[}

IV.- Método de Herning y Zipperer, estos autores desarrollan
un método para el chlculo de viscosidades de mezclas, el cual fué
probado para un gran nfmero de sustancias y presenta un error que

5

nunca exece al 4 %, 7.
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Su formula se escribe como :

x; MM, Tey) O + x2 Mo M, Tc)*?
x](M‘Tcl)o's + x2 (M, Tc) 03

Hm=

donde Mm es la viscosidad de la mezcla gaseosa
H: H,son las viscosidades de los componentes gaseosos pu--
ros en la mezcla.
M, M, son los pesos moleculares de los constituyentes en la
mezcla.
Tc, Te,son las temperaturas criticas de los contituyentes en

la mezcla.

V.- E1 método de Herning y Zipperer también se encuentra, -
reportado en la literatura, en una forma en la que no aparece la

66

correccién por la temperatura critica” , es decir en la siguien-

te forma :
“m=[§1 Y, Mi(m; )0'5]/[§‘Vi(Mi)o'5]

en donde jMm es la viscosidad de la mezcla
H; es la viscosidad del componente puro

Y.

i s la concentracién de los componentes

M, es el peso molecular,

esta relacién tan simple presenta seguridad dentro del rango del

3 %, exceptuando las mezclas ricas en hidrégeno.



- 73 =

Una revisién exhaustiva condujo a obtener los datos de vis-
cosidad experimentales, disponibles en la literatura, para mez=--
clas gaseosas binarias a bajas densidades. Los componentes inclu
yen gases monoatémicos y diatémicos, hidrocarburos y diéxido de
carbono; casi no se consideran mezclas conteniendo hidrégeno y -
helio puesto que estas sustancias poseen apreciables efectos ---
cuédnticos y la conducta de sus viscosidades atin no se puede pre-

decir con exactitud en una mezcla binaria.

Todas estas mezclas consideradas estan listadas en la tabla
T del apéndice B , junto con la fuente de referencia de los =

datos experimentales.

Como paso siguiente se realizan los célculos de viscosidad
para cada una de las temperaturas que presentan los 13 sistemas
que se estan considerando, por medio de los cinco modelos que ya

se describieron.

En 15 realizacién de los célculos fué necesario hacer una -
clasificacién de los sistemas de mezclas gaseosas que Se estan -
utilizando. Es necesario hacer la clasificacién puesto que los -
modelos especificos para el cilculo de viscosidades, estudiados
en este capftulo,no tienen la misma aplicacién para cada uno de
los sistemas considerados, ademas de que esto permitird observar

detalladamente el comportamiento de los mismos.

La clasificacién queda entonces de la siguiente mancra :
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1.- Gas cuéntico = Gas no polar.

2.~ Gas cuintico - Gas polar.

3.- Gas no polar - Gas no polar.

4.~ Gas no polar - Gas polar.

Al igual que en los capftulos anteriores se realiza el cél-
culo del porciento de error para cada sistema, como medio de com
paracién de la viscosidad experimental respecto a la calculada,

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

En la tabla siguiente solo se hara mencién del error prome-
dio que presenta cada sistema y el error promedio general de los

mismos, de acuerdo a la clasificacién mencionada anteriormente.

Analizando los errores de la siruiente tabla se podra com--
probar que los modelos propuestos, aun cuando utilizan datos con
fiables para los componentes puros, presentan altos errores. Es-
tas desviaciones no han sido satisfactoriamente explicadas, pero
bien pueden deberse a una inadecuada correccién de las variables
que presentan los modelos para mezclas gaseosas, O bien en Glti-
ma instancla pueden deberse a mediciones poco exactas de tempera

tura y concentracién.
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PRESENTACION DE LOS
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RESULTADOS OBTENIDOS , ( PORCIENTO DE

ERROR ) , OBTENIDOS PARA EL CAPITULO IV

"MEZCLAS BINARIAG®

SISTEMA GASEOSO

S0, - Hy
He - Kr
He - Np
4 Promedio

N3 =B
7 Promedio
No_polar-No polar :

CHy - Propano

SO2 - 002

% Promedio
No_polar-Polar_:_
NH3 - Aire

H2S - Aire

NH3 - IVI2

NH3 - Ar

NH3 - 03

NH3 - Etileno
% Promedio

Hirschfelder. H-Zipperer (sin Te). Bromley-Wilke. H-Zipperer (con Te). Dean - Stiel
51.611 53.592 47,942 55.996 8.769
33.300 20.639 12,040 12,134 8.030
13.763 16.713 6.067 10.221 5,453
32.891 30595 @ 22.016 36.117 R iy A
32.956 9.415 3.1219 52335 8.61k4
32.956 9.415 3.1219 5.2335 B.61F
12.318 22,081 13,047 19.910 2.850
8.002 31,428 30,686 33.496 2,065
10,160 26.75% 21,86k 26.703 2,457
19.697 3.353 5522 9.162 15.830
8.806 5.880 4,252 9.341 11.01
15.323 0.6537 9.860 4,758 12.430
27.178 3.891 2.933 10.835 19.1%1
23.959 0.5368 8.656 54326 13.602
1.776 2.155 9.658 2,034 11.262
16.123 2.5 .813 5.909 3B
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

1.~ Para los 44 gases no polares incluidos en este estudio, de -
los siete modelos ya existentes para la prediccién 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 general, pagina 6%, que el modelo que me--
jor predice sus viscosidades es el de Stiel y Thodos, que -

presenta un error relativo promedio de: E R P = 04774

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 estudian, presentando un error

relativo promedio de: © R P = 0,3615

2.~ E1 método propuesto para la prediccién de viscosidades a ba-
jas densidades (ec.I[-13) se utilizb con sus variables espe-
cificas para los gases no polares y se comprueba que presen
ta un alto grado de confiabilidad, ya que tiene m E R P =
de 0.3658 (tabla general - pag.65-). Se puede decir que
la magnitud de los ERP que presentan los modelos existentes

le dan validez al modelo propuesto.
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3.~ La ecuacién II-13 cuando se utilizo para los gases polares, -

que se estan estudiando, presenta un ERP = 0,6621 , tabla
general - pag. 65", el cual es muy aceptable, sin embargo el
modelo de Stiel y Thodos presenta un ERP = 0,3615 el cual-

es un poco més bajo. Aun asf, analizando el error relativo
individual que presenta cada gas, el modelo propuesto, ec.-
IC-13, Se comporta mejor para un nimero 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 -

cdlcular 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 confiabi-

lidad.

L} ,- Para los gases no polares el modelo propuesto, ec. II-134 NO
muestra dependencia respecto al factor de compresibilidad -

es declr respecto a Zc.

Sin embargo cuando dicho modelo se utilizé para los gases po
lares se observa que estos si presentan dependencia respzc-

to al factor de compresibilidad critico, Zc.

5.- 3¢ recomienda usar el factor acéntrico en el modelo propues-
to para la prediccién de viscosidades, ya que debido a los

altos valores que presenta para los fldidos polares se com
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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, Hy y Ne, se c4lcularon propiedades =
eriticas especificas para los mismos, tabla N. del apendi-
ce B . En los resultados, sin embargo, el He aun presenta
considerables desviaciones, en el caso del H, y Ne la dis--

ecrepancia no es ya tan marcada.

7.~ En 1la mayorfa de los gases puros estudiados se obtienen re--
sultados bastante aceptables cuando se usa la ecuacién IL-13
tanto para gases polares como para gases no polares, por lo

que es muy recomendable su uso.

8.- Analizando el comportamiento de los modelos para la predic--
¢ién de viscosidades de mezclas, haciendo uso de los resul-
tados obtenidos para gases puros a partir de la ec. I-13 ¥
de acuerdo a la clasificacién mencionada en el capftulo IV,
se recomiendan los siguientes modelos de acuerdo a su por--

ciento de error cdleulado :

a.- Para el sistema Gas cuantico - Gas no polar el modelo -
que presenta un mejor comportamiento es el de Dean Stiel --
con un error promedio de 7.417 %.

b.- Para el sistema Gas cuantico-Gas polar el modelo que =-
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ofrece un mejor comportamiento es el de Bromley Wilke que -
presenta un error promedio de 3.1219 %.

c.- 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 correccién de temperatura critica, con un error prome--

dio de 2.745 %.

9.- En base a los resultados obtenidos en el capitulo de mezclas
se puede decir que existe la necesidad de disponer de meto-
dos que hagan més confiable la prediceién de viscosidades de

mezeclas binarias a bajas densidades.

10.- Se espera que<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>