
1 

1: 

3 
003g~ r- ~ 

Universidad Nacional Autónoma 
de México 

FACULTAD DE CIENCIAS 
Division de Estudios de Posgrado 

LA TEORIA DE ESFERAS EFECTIVAS 

PARA EL CALCULO DE PROPIEDADES 

DE TRANSPORTE 

T E s s 
Que para obtener el grado Acad6mico de 

DOCTOR EN CIENCIAS ( FISICA ) 

P r e e e n t a : 

JOROE OROZCO VELAZCO 

• • Mé1ico, D. F. 
, TESIS COI 

1993 

1 FALLA DE OlUGEN 



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 está 

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.  

 



RESUMEN 

El prop6sito de la tesis es la de explorar la capacidad de la teo­
r!a de esferas efectivas para estimar las propiedades de transporte de 

fluidoa consistentes de part!culas que interactt1an por medio de poten­
ciales esféricos y no esféricos. Esta teor.1.a esta basada principalmente 

en lo& resultados de la teorla de l!quidos, en la cual se considera que 
la parte repulsiva del potencial de interacci6n determina las propie­
dades estructurales del :fluido. Este hecho permite obtener las propie­

dades de un fluido por medio de un cuerpo duro. Para las propiedades de 

transporte es posible entonces utilizar una teorla cinética de esferas 

duras. 

El potoncial modelo utilizado para el cá.lculo de las propiedades de 

transporte es el conocido como de interpenetraci6n gaussiana, el cual 

puede ser reducido al potencial de Lennard Janes para el caso esférico. 
Para calcular las propiedades del fluidos con potencial no esférico so 
apl.lc6 un promedio sobre las orientaciones del cuerpo duro para poder 
aplicar 1a teorla de esferas eCectivas. De igual forma, se aplic6 una 
correcci6n para el cálculo de la conductividad térmica de fluidos polia­
t6micos. Los resultados obtenidos fueron comparados con datos obtenidos 

mediante simulación num6rica para el potencial de Lennard-Jones, y con 

datos precisos obtenidos mediante técnicas experimentales. Los resul­
tados obtenidos muestran que los mejores prescripciones se obtienen 
cuando se aplica el método variacional, desarrollado por Rasaiah y Stell 
para el fluido de Lennard Janes y por nosotros para el fluido de inter­
penetraci6n gaussiana. 
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1. INTRODUCCION 

La teorla cinética intenta explicar las propiedades de los fluidos 

en términos de las propiedades microsc6picas de las moléculas constitu­
yentes, asi como de la interacción entre ellas. uno de los propósitos de 

la teorla cinética es el de proveer una explicación microscópica del he­

cho de que una amplia variedad de fluidos pueden ser desc .. r1tos por las 
ecuaciones hidrodinámicas de Navier-stokes; además, propol·cionar expre­
siones para los coeficientes de transporte que aparecen en dichas ecua­

ciones en términos de las propiedades de las moléculas del fluido .. 

Los coeficientes de transporte que aparecen en las ecuaciones de 
Navier-stokes1 son definidos mediante ecuaciones que relacionan los flu­
jos de masa, calor y momento con las causas que los producen, como son 

los gradientes de concentración, temperatura y velocidad. Las ecuaciones 
que describen la relación flujo-fuerza reciben los nombres de ley de 

Fick, para el flujo de masa, ley de Fourier, para el flujo de calor, y 
ley de Newton, para el flujo de momento. Todas las ecuaciones anteriores 
reciben el nombre de ecuaciones constitutivas lineales. 1 La asignación 
del término lineal es debida a que los gradientes que aparecen en las 
ecuaciones son de primer grado. Las ecuaciones constitutivas son válidas 
cuando los gradientes que se presentan en un fluido son lo suficiente­

mente pequefios como para despreciar contribuciones de los gradientes a 

segundo orden. 2 En otras palabras, el sistema donde van a definirse las 
ecuaciones constitutivas debe ser tal que sea válida la hipótesis de 
equilibrio local. La condición de equilibrio local ser6. utilizada poste­
riormente para desarrollar una solución particular de la ecuación ciné­
tica que se utiliza en el presente trabajo. 

Durante largo tiempo se han desarrollado un gran nCimero de teor!as 
microscópicas para el estudio de los coeficientes de transporte de flui­

dos. La mayor!a de ellas tiene como inicio el desarrollo de ecuaciones 

cinéticas, aunque partiendo de diferentes puntos de vista, aplicables a 
diferentes tipos de potenciales intermoleculares. Dentro de ::.as ecuacio-
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nea cinéticas propuestas se encuentran las desarrolladas por Kirkwood y 
colaboradores, 3 Dorn y Green,' Rice-Al.lnatt, 5 y Davis, Rice y Sengers. 6 

Ecuaciones cinéticas pueden también obtenerse mediante el uso de la téc­
nica de operadores de proyección de Mori-ZwF.nziq, 7 6 por medio de un 

principio de maximizaci6n de entrop!a8 desarrollado por R.M. Lewis. Es­

tos son sólo algunos ejemplo:.; de los reportados en la literatura. 
Además del desarrollo de ecul'lciones cinóticas para el c.S.lculo de 

los coeficientes de transporte estos pueden ser evaluados mediante el 
formalismo de Green-Kubo. 2 '

9 Este formal.lamo es principalmente utilizado 
en el cálculo de los coeficientes de transporte mediante simulaciones 
numéricas. 10 

Si bien las teor!as mencionadas anteriormente son de gran utilidad, 

pues dan un fundamento microscópico a los coeficientes de transporte, en 
la práctica surgen diversos prob1emas que han de superarse para poder 
obtener valores para dichos coeficientes. As!, por ejemplo, la mayor1a 
de l.as teorí.as implica el cálculo de diversas integrales, cuyo integran­
do no necesariamente es fácil de e Valuar. En otros casos tenemos que co­

nocer la función de distribución de pares para el potencial intermolecu­
lar con el que se está trabajando. si bien esta función puede ser cono­

cida en forma aproximada mediante las teorías desarrolladas para este 
efecto en la teorla de liquidos11 , esto im·olucra un mayor cálculo. En 

otros casos el tiempo de cómputo requerido para el cálculo de los coe­
ficientes de transporte para cada estado termodinámico es mayor al que 
se podr fa desear. 

Por otro lado, la evaluación experimental de dichos coeficientes es 
también difí.cil, ya que el n11mero de sustancias y condiciones sobra las 

que se deben llevar a cabo los experimentos es muy amplia. 
Como se mencionó, las teor!as anteriores pueden ser utilizadas para 

evaluar los coeficientes de transporte de fluidos con potenciales inter­

mo~-=iculares sencillos. Pero de igua1 forma, mediante la elecci6n de po­
tenciales mcdelo adecuados es posible calcular los coeficientes de 
transporte de fluidos reales. 

Para el caso de fluidos diluidos, la ecuaci6n de Boltzmann12 ha 
mostrado ser precisa en el cálculo de los coeficientes de transporte. 
Sin embargo, cuando la densidad es incrementada, se necesita de una nue­

va ecuación cinética aplicable a este caso. Una ecuación desarrollada 

para este fin, aunque aplicable a un potencial intermolecular particu-



lar, fue propuesta por o .. Enskoq para esferas duras. 12 Si bien el poten­
cial de esferas duras es poco realista, la ecuación cinética correspon­
diente no presenta las dificultades anteriormente mencionadas de las 
teorias aplicadas a otro tipo de potenciales intermoleculares. Esto es 
debido a que, a partir de la ecuaci6n cin6tica de esferas duras, pueden 
obtenerse expresiones explicitas para los coeficientes de transpor .. 

te, 12
' 13 en donde todas las cantidades involucradas en dichas expresio­

nes son conocidas. Esto nos lleva a considerar la posibilidad de aplicar 
estos resultados para obtener l.os coeficientes de transporte de sustan­
cias reales. Aunque los resultados obtenidos para el potencial de esfe­
ras duras deben presentar ciertas diferencias con respecto a sustaricias 
reales, principal111ente debido a la insensibilidad del potencial con la 

temperatura, puede esperarse cierta similitud de los resultados con la 

densidad. 14 

Siguiendo una analogia con los métodos propuestos en la teoria de 

liquides, 15 es posible aplicar los resultados obtenidos de la ecuación 
de Enskog para est'eras duras a fluidos con potencial intermolecular sim­
ple,· es decir, de corto alcanco y con dependencia radial 11nicamente, a 

través de la asignaci6n de un diámetro efectivo (equivalente) a las es­
feras. 16 Dicho diAmetro debe ser dependiente del estado termodinámico 
del sistema para poder reflejar las condiciones termodinAmicas del flui­

do. Este método fue propuesto inicialmente por el propio Enskog, 12 aun­

que de forma diferente. Para la asiqnación. de un diámetro efectivo, a 
partir de los 1116todos de la teor1a de liquides, modelamos la interacci6n 
de las mol4culas mediante el potencial de Lennard-Jones. La estructura 
do dicho potencial es 

~(r) a4i: [ ( ~ r -( ~ r]. 
Los parámetros a y e son ajustados para reproducir las propiedades de 

cada una. de las sustancias. La elección de este potencial es debida a 
que puede representar la mayoria de las caracteristicas de los 
potenciales intermoleculares de sustancias reales que no presentan 
contribuciones multipolares importantes. 

De los criterios de asignación de diámetros efectivos de esferas 
duras existentes, y con el fin de conocer cual de ellos es el mas conve­

niente para ser utilizado en la teor!a de Enskoq, se tomaron17 en cuen-



ta los m6todos desarrollados por Barker y Henderson (BH), 18 Weeks, 
Chand1er y Andersen (WCA) , 15 Verlet y Weis (VW) 19 y de Mansoori-Canfield 
y Rasaiah-Stell (MC/RS) . 20 El diámetro obtenido con cualquiera de l.as 
teor1as anteriores es utili-:ado para calcular los coeficientes de trans­
porte en el fluido de esferas duras. El estado termodinámico del fluido 
de esferas duras donde se evaluarán los coeficientes de transporte está 

dado por la densidad numérica y la temperatura del sistema original. Es­
te m6todo es conocido como EOHST (teor1a de esferas duras con diámetros 
efectivos). 16 

El método anterior puede aplicarse en el cá1culo de los coeficien­
tes de transporte de mezclas fluidas considerando dos tipos de aproxima­
ciones. La primera de estas aproximaciones consiste en calcular los diá­
metros efectivos de cada componente de la mezcla sin considerar la in­
fluencia de los otros. 17ª' 17

c Otra opción es la de considerar que la 

mezcla puede ser aproximada mediante un fluido puro equ!valente, si­

guiendo la teor1a de estados correspondientes. 16 Aunque los dos métodos 
mencionados son aproximaciones a la realidad, los resu1tcidos obtenidos 
por ambos métodos son satisfactorios, como se mostrará posteriormente. 

Una posibilidad no tomada en cuenta hasta ahora es la apl icaci6n de 
una teoría de esferas duras en la evaluación de los coeficlentes ele 

transporte de fluidos moleculares. 21 Los fundamentos sobre l.os que se 
basa esta generalización son los mismos descritos anteriormente para 
fluidos simples. En primer lugar se considera que las moléculas dal 

fluido interaccionan por medio de un potencial modelo. Con el fin de po­

der establecer una generalización directa del método mencionado ante­
riormente se tom6 un potencial modelo de fluidos moleculares que contie­
ne al potencial de Lennard-Jones como caso especial. Este potencia1. es 
conocido como de interpenetraci6n gaussiana (GO, gaussian ove~lap). 22 

Este potencial presenta la misma estructura que el potencial de Lennard­
Jones, pero los parámetros cr y e son ahora dependientes de las orienta­

ciones de las moléculas. La dependencia angular de los parámetros u y e 

fué propuesta por Berne y Pechukas23 para un potencial intermolecular 
que decae exponencialmente, pero posteriormente este potencial fué modi­
ficado para darle una forma más rea.lista en la dependencia radial. 22 

Para el caso del potencial de Lennard-Jones, la teoría de liquides 
da como resultado la obtención de un cuerpo duro equivalente, esferas 
duras. Consideraremos como un cuerpo duro a las part!culas con potencial 



intermolecular impulsivo, como el caso de esferas duras, con distancia 

de contacto dependiente de las orientaciones de las part1culas. Este 
puede se el caso de el.ipsoides r1gidos. En el caso del potencial. de in­
terpenetraci6n gaussiana el cuerpo duro equivalente puede calcularse por 
medio de las generalizaciones a fluidos moleculares de 1os métodos de 
asignaci6n de diámetros mencionados anteriormente. con el fin de aplicar 
dichos métodos para el potencial de interpenetraci6n gaussiana se consi­

deró la opci6n más sencilla. Cálculos de simulaci6n numérica indican que 

las propiedades de equilibrio del potencial de interpenetraci6n gaussia­

na son muy parecidos a los correspondientes a tomar el mismo potencial 
de interpenetraci6n gaussiana pero manteniendo e con un valor constan­

te. 2' A esta 0.ltima variante se le conoce como potencil':ll de interpene­
traci6n gaussiana con e constante (GOCE}. Debido a la raz6n anterior, 
los métodos de la teor1a de liquides moleculares se apl.icar4n al. poten­
cial de GOCE. La generalización del método de WCA fue desarrollada por 

Mo y Gubbins (MG). 25 Pa1·a el caso del método de MC/RS no ex:lst1a una ge­
generalizaci6n de la cual pudiera obtenerse un cuerpo duro equivalente 

para GOCE, raz6n por la cual implementamos dicha 9enera1izaci6n. 21
b 

Con el fin de tener una generalizaci6n completa para EDHST, se debe 
tomar una teoria cinética correspondiente a los cuerpo duros obtenidos 
con los desarrollos anteriores. Los trabajos dirigidos en esta dirección 

iniciaron con el desarrollo de una ecuaci6n de Boltzmann ·generalizada 
propuesta por curtiss y colaboradores. 26 HAs recientemente, Theodosopulu 

y Dahler, zr y cole y EVans28 propusieron ecuaciones cin6ticas para flui­

dos moleculares desde diferentes puntos de vista. si bien ambos trabajos 

han sido desarrollados para cuerpos duros, han ignorando grados de li­
bertad internos. A pesar de tener estas dos opciones para el c41culo de 
los coeficientes de transporte, son de poca utilidad practica por la 

complejidad de los cálculos involucrados. LOs resultados reportados pa ... 
ra estas teor1as solo involucran cAlculos para determinar comportamien­

tos de los coeficientes de transporte y no para predecir los resultados 
de sustancias reales. 29 

En lugar de involucrarnos en el c4lculo de expresiones compl.icadas, 

consideramos una alternativa m!s sencilla. Una vez que se han aproximado 
1as propiedades del fluido de interpenetraci6n gaussiana por las corres­
pondientes a un cuerpo duro, se toma una segunda aproximación. Esta con­
siste en considerar que las propiedades del cuerpo duro pueden a su vez 

5 



ser expresadas en términos do las propiedades de una esfera dura. Esta 

apro>dmaci6n as también utilizada en la evaluación de propiedades de 
equilibrio de fluidos moleculares. 22 

El caso que deseamcs estudiar, coeficientes de transporte, la se­
gunda aproximación mencionada en el párrafo anterior tiene su fundamento 
en resultados de Theodosopulu y Oahler para moléculas no esféricas. :n 

Ellos mostraron que en las expresiones de les flujos de momento y calor, 

la contribución do las rotaciones de las moléculas aparece solo en el 
flujo de calor, en forma de energia rotacional, y desacoplado del térmi­

no cori.·espondiente a la contribución por energía traslacional. La expre­
sión del f¡ujo de momento solo involucra la contribución debida a la 

traslación de las moléculas. Da esta forma, la contribución a los flujos 
debida a la traslaci6n de las moléculas no esfér,i.cas puede ser conside­
rada como si estas fueran esf6ricas. Para el cálculo de la esfera equi­
valente del caso anterior se considera un proceso de esferizaci6n pro­
puesto, para nuestro caso, por Bellemans. 30 Este proceso de esferizaci6n 

'consiste de un promedio del potencial sobre las orientaciones. Este mis­

mo tipo de esferizaci6n es utilizado en el ~rabajo de Mo y Gubbins. 25 

Dicha esferizaci6n ha mostrado dar buenos resultados en el cálculo de 
propiedades de equilibrio cuando el cuerpo duro no presenta una gran 
desviación con respecto a la esfera. 22 Por otra parte, la contribución 
de las rotacionea de las moléculas al flujo de calor son tomadas como 
pnrte de la contribución de grados internos a la conductividad térmica. 

La conductividad térmica, definida por la ley de Fourier, aparece 
como la constante de proporcionalidad entre el flujo de calor y el gra­

diente de temperatura. El flujo de calor tiene diversas contribuciones 

desde el punto de vista molecular. La primera de ellas es la debida a la 
enerq!a de traslación de las moléculas, otra es debida al intercambio de 
energ!a de los choques de las moléculas, una más es el. cambio por tras­
lación de las mol6culas de la energía de los grados de libertad internos 
de las molllculas de un lugar a otro, entre otras más. En el presente 
trabajo se considera a las rotaciones como un grado de libertad interno. 

La expresión del flujo de calor en la teoría cinética de esferas duras 
solo proporciona expresiones para los dos primeros t~rininos. Sin embar­

go, parLl obtener comparaciones confiables de la conductividad térmica de 
sustancias reales es necesario considerar correcciones debidas a las de­
más contribuciones al flujo de calor. Para ello en el presente trabajo 



se considera una propuesta de Hanley et al, :n basada en los resultados 

de Masen y Monchick32 para fluidos poliat6micos diluidos. El desarrollo 

completo de la incorporación de loa gradoR de libertad internos se pre­

senta en el siguiente capitulo .. 

A la luz de lo anterior, en el presente trabajo se explora la habi­

lidad de la tcor!a cinética de esferas duras con diámetros efectivos 

(EOHST) para predecir valores de los coeficientes de transporte de flui­

dos puros y mezclas de Lennard-Jones, y de sustancias reales. De la mis­

ma forma, se plantea la posibilidad de aplicar el procedimiento anterior 

para la evaluación de coet'.icientes de transporte de fluidos moleculares, 

es decir, donde para modelar la interacción de las moléculas se utilice 

un potencial intermolecular modelo dependiente de las orientaciones, a 

partir del cual se obtendrá el diá.metro efectivo correspondiente. 

Cabe sef\alar que este no es el primer estudio que se realiza sobre 

1as bas~s de la teor1a cinética de esferas duras. Estudios similares han 

sido realizados por sung y Dahler, 7 para el fluido de Lennard-Jones, por 

Karkheck y Stell, 33 para arg6n, xen6n y oxigeno, y por Hanley et. al.. 31
, 

para argón, oxl.geno e hidrógeno. En el primer caso, Sung y Dahler repor­

tan resultados para 6 estados termodinámicos tínicamente. Los dos si­

quientes, reportan resultados para sustancias cuyas moléculas presentan 

poca asimetria. Posteriormente, Borgelt et. al .. 34 realizaron un estudio 

más amplio, para el fluido de Lennard-Jones, que el desarrollado por 

sung y oahler .. Las bases de dicho trabajo son las mismas que las utili­

zadas en el presente trabajo. Las conclusiones reportadas por Borgelt et 

al indican que e1 método de WCA para el cálculo de diámetros efectivos 

es el. más conveniente para el cálculo de ·coeficientes de transporte .. Sin 

embargo, como se mostrará en el capitulo de resultados, este resultado 

debe ser considerado con precauciones. 

Como se indic6, los trabajos anteriores reportan resultados para 

los coeficientes de transporte en gases nobles o moléculas diat6micas. A 

diferencia de los anteriores trabajos, en esta tesis se reportan resul­

tados para moléculas más complejas, como son algunos hidrocarburos. 

El presente trabajo se divide en los siguientes capitules. El capi­

tulo 2 describe las bases del método utilizado para el. cálculo de los 

coeficientes de transporte, EDHST. se bosqueja la teor1a cinético varia­

cional, que como caso particular involucra la ecuación de Enskog, asi 

como la solución de Chapman-Enakog. Se presentan ademds las expresiones 



de los coeficientes de transporte que han de utilizarse para hacer las 

predicciones teóricas. Se presenta asi mismo el método a seguir en la 

evaluación de los coeficientes de transporte de mezclas y fluidos mole­

culares. De igual forma, se hace una exposición sobre la evaluación de 

los grados de libertad internos de la conductividad térmica (i\.) de flui­

dos reales. 
En el capitulo 3 se presenta el método variacional para obtener 

propiedades termodinámicas de fluidos moleculares, desarrollado por no­
sotros. Es este método de obtener diámetros efectivos el que presenta 
mejores resultados en el cálculo de coeficientes de transporte. 

El capitulo 4 presenta l.os resultados obtenidos al comparar los va­
lores para los coeficientes de transporte obtenidos te6ricamente, a tra­

vés de EDHST, y los correspondientes a los determinados en forma experi­

mental y mediante simulación numérica. Finalmente, el. capitulo 5 presen­
ta las conclusiones obtenidas del presente trabajo, asi como el. trabajo 
a desarrollar para obten.ar un mejor esquema teórico de eval.uaci6n de los 

coeficientes de transporte basado en EDHST. 



2. EL METODO DE LA TEORIA CINETICA DE ESFERAS DURAS CON DIAMETROS 
EFECTIVOS <EDHSTJ. 

En el presente capitulo se describe la forma de eval.uaci6n de los 

coeficientes de transporte mediante el método conocido como EOHST. En el 

presente trabajo l.os coeficientes de transporte que se estudian son la 
viscosidad cortante (TJ) y la conductividad térmica (i\). Estos coeficien­
tes están definidos por 1a ley de Newton1

'
2 y Fourier, 1 '

2 respectivamen­
te, 

ii = -211 ca!!iai;:>, 

~ - -~ 8T/8E_. 

P es el tensor de la presión, .!! la velocidad del. fluido, ~ es el vector 
del. flujo de calor y T la temperatura. Todas l.as cantidades anteriores 

dependen tanto de su posici6n en el fl.uido como del tiempo. El simbolo : 

denota la parte simétrica y sin traza del tensor correspondiente. 

Las otros coeficientes, viscosidad volumétrica, difusión mutua, di­
fusión térmica y autodifusi6n, no se estudian debido principalmente a 
que presentan problemas que no pueden ser incorporados en una teoria de 

esferas duras. Asi, los coeficientes de difusión dependen muy fuertemen­
te de la parte atractiva del potencial intermolecular, 35 contribución 
que no considera el potencial de esferas duras. Por otra parte, resulta­
dos de teoria cinética de qases poliat6micos diluidos. muestran que la 

viscosidad volumétrica depende de la estructura, grados de libertad in­
ternos, de las moléculas, 36 contribución que no se ha estudiado para el 
oaso de altas densidades, a diferencia del caso de la conductividad tér­
mica. 

Como se sefl.a16 en la introducción, el método de evaluación de los 

coeficientes de transporte que se utiliza en el presente trabajo está 



basado en las mismas hipótesis desarrolladas en la teorla de llquidos. 

Con el fin de ser consistentes con dicha teor1a, se considera que las 

propiedades de equilibrio y, en nuestro caso, los coeficientes de trans­
porte de un potencial intermolecular modelo pueden ser evaluados median­
te un potencial equivalente. Este potencial obtenido de la teor1a de 11-
quidos presenta una parto repulsiva, tipo esfera dura, junto con una 

parte atractiva. 15 

Con el fin de obtener expresiones que nos permitan evaluar la vis­
cosidad cortante y la conductividad térmica, debemos considerar como 

punto de partida una ecuación cinética que sea aplicable a un fluido cu­

yo potencial intermolecular corresponda al potencial intermolecular 
equivalente mencionado anteriomente. Una forma elegante de obtener dicha 
ecuaci6n es a través de un principio de maximización de entrop!a. 0 La 

teor1a desarroll.ada a partir de la ecuación obtenida recibe el nombre de 
teorla cinético variacional II (KV'rII). 31 

Al contrario de l.a tcoria de llquidos, donde las contribuciones a 
las propiedades de equilibrio de la parte repulsiva y atract!va del po­

tencial intermolecular aparecen en forma separada, 15 la estructura de 

las expresiones de la viscosidad cortante y de la conductividad térmica 
obtenidas para KVTII no presentan contribuciones separadas para la parte 
repulsiva y atractiva, sino que aparecen como una sol.a contribución. Es­

to nos permite reducir el problema de la evaluación de los coeficientes 
a un caso particular de .KVTII. Este caso es el correspondiente a un po­

tencial intermolecular puramente repulsivo, es decir, para un potencial 
de esferas duras. La teor1a cinética en este caso recibe el nombre de 

teoria revisada de Enskog (RET) • :::ia 

cuando l.os resul.tados de los coeficientes de transporte de esferas 
duras obtenidos con RET son comparados con los obtenidos mediante simu­
laciones numéricas se. encuentra una diferencia notable entre los val.ores 
obtenidos mediante ambos métodos. Se conoce que estas diferencias son 

debidas a que no es suficiente considerar llnicamente choques entre pares 
de moléculas, como se considera en las teorias cinéticas antes menciona­
das, sino que hay que incluir el efecto de correlación de velocidades. 39 

Para incluir este efecto se han formulado teorias39 donde las expresio­
nes de los coeficientes de transporte de esferas duras son corregidas. 
En dichas teorlas se considera que los coeficientes de transporte puden 
ser expresados mediante una seria, asi el primer termino corresponde a 
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la contribución de choques entre dos partículas, el segundo corresponde 
a una sucesión de choques entre tres particulas, etc. 

En lugar de considerar todo el desarrollo anterior, en el presente 

trabajo se opta por una opci6n m6s sencilla para corregir los resultados 
obtenidos para los coeficientes de transporte de esferas duras. En esta 
opci6n se consideran factores multiplicativos, 40 los cuales dependen de 
la densidad, obtenidos mediante la comparación de los resultados de las 
e>epresiones de l.a teoria cinética de esferas duras y los correspondien­
tes a simulaciones num6ricas. 

En la primera secci6n del presente capitulo se expone la ecuación 
cinética (KVTII) que se utiliza como base para la evaluación de las pro­

piedades de transporte, que posteriormente serán reducidos al caso co­

rrespondiente a RET. En la sequnda sección se plantea la forma de utili­
zar las expresiones para las propiedades de transporte de la primera se­
cción con el fin de obtener resultados aplicaPles a fluidos de Lennard­
Jones y a sustancias reales. La evaluación para el caso de mezclas se 
plantea en la tercera sección, mientras que en la sección subsecuente, 

se propone un método para la evaluación de propiedades de transporto pa­
ra fluidos moleculares como una adecuación de EDHST. Por 1lltimo, se pre­

senta una forma de corregir a la conductividad térmica en el caso de la 
comparación con las propiedades de fluidos poliat6micos reales. 

2.1 EXpresiones de los coeficientes de transporte. Fluidos puros. 

con el fin estudiar procesos fuera de equilibrio se han desarrolla­
do diversas técnicas. Una de estas técnicas consiste en desarrollar 
ecuaciones cinéticas, las cuales describen la evolución temporal de la 

función de distribución de part1culas. Un método formal de obtener este 

tipo de ecuaciones es por medio del método desarrol.lado por Lewis, 8 en 
el cual las ecuaciones cinéticas pueden obtenerse mediante un principio 
de maximizaci6n de entropía. Esta misma técnica fue empleada por l<ark­
heck y Stell 37 para obtenor ecuaciones cinéticas aplicables a diversos 
potenciales intermoleculares y para cualquier intervalo de densidades. 
Como se mencionó anteriomente, la ecuaci6n a utilizarse en el presente 

trabajo es la correspondiente a la llamada teoría cin6tico variacional 

U (KVTII) 
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+ u
2 

Jd.Y2 Jd~ ~·.Y21 9 C~·.Yz1> [ 92(E1 1 E1+u~ln> t,<E1 1 :!~ 1 t) f1<E1+ub-,y~,t) 

- 9 2 (!:,•!:,-uil-lnJ f 1 (!:,•:Y,,tl f
1

(!:
1
-uil-,:Y2 ,t)], (2.1) 

donde f
1 

(,!:
1

,_y
1

, t) es la función de distribución de partículas en la po­
sición ;:,

1 
con velocidad y

1 
al tiempo t. El potencial de interacci6n para 

la ecuación anterior está dado como 

~(r) • ~h'(r) + ~"" (r), (2.2) 

donde cph• (r) es el potencial de esfera dura y c>l"'ll (r) es un potencial 

atractivo. n(.;-
1 
,t) está definida como 

n(E1't) • Jay1 f1<E1'~1,t). 
9

2 
es la función de distribución radial de partículas como funcional del 

campo de la densidad, la cual se reduce a la funci6n de distribución ra­

dial de equilibrio si la densidad es constante. En el caso de la ecua­
ción (2 .1) , g es eval.uada cuando las part1culas se encuentran separadas 
una distancia

2 
u; u es el diámetro definido por c>h•. tJ. es el v~ctor uni­

tario que une los centros de las partículas cuando estas est4n en con­
tacto. ,Y

21 
es la diferencia de velocidades entre las partículas 1 y 2, 

V "'V - V. -:n ...;..z -1 

La diferencia principal entre la llamada teoria cinético variacional I 

(KVTI) y KVTII es la elección de la función de distribuci6n radial de 

part1culas. En KVTI esta función es tomada como la funci6n correspon­
diente a esferas duras, mientras que en KVTII esta funci6n se elige como 
la correspondiente a1 potencial expresado en la ecuación (2.2). 

La ecuaci6n (2 .1) describe la razOn de cambio de l.a funci6n de dis­
tribución de particulas con el. tiempo. La variacl6n de la función es de­

bida a cambios en el· núruero de particulas en un volumen del espacio fase 
pot.· .Ca) el movimiento de las part1culas, -y1•lJf1/B!,1, (b) el. cambio en 
la velocidad de las part1culas producida por una fuerza promedio que ac­

tua sobre cada part.icula debida a las demAs partículas (primer término 
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del lado derecho), y por ültimo, {e) a las colisiones binarias (segundo 

término del lado derecho). Este ültimo término contiene dos contribucio­

nes, la primera donde dos part1culas que chocan con velocidades y~ y y~ 
arbitrarias, terminan con velocidades y

1 
y ~2 , es decir, el nümero de 

part!culas con velocidad y
1 

se ve incrementado; la segunda contribución 

toma en cuenta el proceso inverso, part1cu las con velocidad y
1 

después 

de chocar con alguna otra part1cula terminan con una velocidad y~ dife-

rente. 
Por otra parte, a partir de ( 2 .1) es posible obtener las ecuaciones 

de conservaci6n de la hidrodinámica. 40 Estas se obtienen al cuando se 

multiplica a la ecuación (2.1) por 1, my
1 

6 mv:/2 y se integra sobre y-2• 

El resultado de este proceso son las siguientes ecuaciones: 

l) ecuación de continuidad 

~ + 8~1 ·n~ •o, 

ll) ecuación de movimiento 

~(P!!) + :;:
1
·[P + p~] •O, 

donde el flujo de momento está dado poi· 

P • IP• + !Pe: + IPt., 

con 

n(,;:1 ,~ln) • n(,;:
1
,t) n(!_

2
,t} g2 (;:1 ,~2 ln) 

y 

Y1 • Y1 - ~; 
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ili)ecuaci6n de la energ!n 

~[ipu 2 
+ ink8 T] + :rt · [!!q + (ipu2 + ink8T)!! + P·!!] • o, 

siendo al flujo calor 

Jº • !.m<T2 Jdv Jdv Jd~ r' dA M·v 9(~·v ) (v•-v ) . cv•-v ) 
-q 4 -1 -2 • o -21 -21 -l -1 -1 -1 

f (E+i\ab-,y
1 

,E_+(i\-l.)ab-,y
2 
,t) 

Para obtener l.os coeficientes de transporte a partir de las ante­
riores expresiones de los flujos es necesario considerar una soluci6n 
especial a la ecuación (2 .1) • Esta ooluci6n es conocida como solución de 
Chapman-Enskog. 12 cuando esta solución es sustituida en las expresiones 
de los flujos, las correspondientes expresiones de los coeficientes de 

transporte son obtenidas al realizar comparaciones con las expresiones 
fenomenol6gicas de los flujos respectivos, ley de Newton y Fourier. 

En las ecuaciones hidrodinámicas anteriores aparecen la densidad 
numérica del fluido, n(E:

1
,t), la velocidad del fluido, !!(,!:

1
,t), y la 

temperatura, T(_!:
1
,t). Estas cantidades se encuentran definidas como mo­

mentos de la función de distribución de part1culas con respecto a la ve­
locidad, 

in(_!:
1
,t)k

8
T(!:

1
,t) • Jdy

1 
~m(~1 -!!) 2 f 1 (!1 ,y1 ,t). 

un hecho que debe ser enfatizado es el de la existencia de un teo­

rema H para (2.1). 37 La existencia de dicho teorema nos asegura tenden­

cia a1 equi1ibrio. Esto es, que para cualquier estado inicial de la fun­

ci6n de distribución de particulas, esta tiende al equilibrio térmico, 
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donde dicha función es igual a la distribución de Maxwell. Esto es váli­

do cuando sobre el sistema no actúan fuerzas externas. 

A pesar de que la existencia de un teorema H nos asegura que el 

fluido que satisface (2 .1) tiende al equilibrio, este teorema no propor­

ciona ninguna información de cómo se efectúa dicho proceso. Una forma de 

obtener esta información es por medio del método da solución de Chapman­
Enskog.12 

El método de solución de Chapman-Enskog está basado en el hecho de 

que la evolución temporal del sistema está dominado por diversos tiempos 

caracter1sticos del mismo sistema. •z En el caso de fluidos existen tres 

tiempos caracter1sticos; el tiempo de colisión, te, el tiempo entre co­

lisiones, t .. rp' y un tiempo macroscópico o hidrodiná.mico, th. Nuestro 
principal interes está en los dos 0.ltimos. Estos tiempos nos permiten 

distinqulr dos procesos en la evolución temporal del sistema hacia el 

equilibrio: a) un proceso rápido (t "' t.rp>, después del cual el sistema 

en buena aproximación alcanza el equilibrio local, y b} un proceso lento 

(t "' th) donde la hidrodinámica da una buena descripción de la evolución 

temporal del fluido, después del cual (t >> th) el sistema alcanza el 

equilibrio total. Tenemos entonces que para tiempos entre t•'P y th, 

cuando las moléculas han tenido la oportunidad de interaccionar con 

otras un nümero de veces suficiente, todas las inhomogeneidades del sis­

tema, inicialmente fuera de equilibrio, han sido suavizadas, de forma 

que el sistema habrá alcanzado un estado de equilibrio local. Este esta­

do est4 caracterizado por que en cada región del sistema la función de 

distribución es igual a la función de distribución de Maxwell, donde los 

parámetros que caracterizan a esta distribución, densidad, velocidad del 

fluido y temperatura, var1an de una región a otra del sistema y además 

var!an con el tiempo. Para tiempos donde el equilibrio local se ha al­

canzado, se considera a la función de distribución de todo el sistema 

como una funci6n que depende del tiempo a través de sus cinco momentos, 

n(E.
1
,t), :!:!_(E.

1
,t) y T(E,

1
,t), esto es 

f
1

(E_
1
,y

1
,t) • f

1
(E_

1
,y

1
ln(E,

1
,t), !:!,(!

1
,t), T(E,

1
,t)). 

Suponiendo la identidad anterior, se puede encontrar una solución 

especial a la ecuación ( 2 .1) para f 
1 

como una serie de potencias de un 

parámetro, µ, el cual indica el orden en los gradientes de cada uno de 

los t4rm.inos42 
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(2.3) 

cuando se toma la primera aproximación de la serie, es decir, el término 

con k ,. O, se obtiene que f
1 

es igual a la distribución de Maxwell. 12040 

Cuando se introducen los términos de primer orden es posible obtener las 

expresiones de las propiedades de transporte. Este desarrollo matemático 

para obtener dichas propiedades ha sido ampliamente documentado. 12•40•43 

El resultado obtenido de este desarrollo, para la viscosidad cortante 

(lJ) y la conductividad térmica (A) es44 

Ale • [1 + i(inna3g"q) + 0.757s(;nna-3g"qJ2JA
0
/geq, 

donde 

(2.4a) 

(2.4b) 

son las expresiones correspondientes al limite diluido para la viscosi­
dad cortante y conductividad térmica respectivamente, 12 en l.a primera 
aproximaci6n de sonine .. n es la densidad numérica, m la masa de las par­
t1culas del fluido, T la temperatura absoluta y k

0 
la constante de 

Boltzmann. geq: representa el valor de la función de distribución de pa­
res d.e equilibrio evaluada cuando las part1culas están separadas una 

distancia u. Esta función debe ser la obtenida para un potencial del ti­
po (2.2), es decir, uno donde el potencial intermolecular tenga una par­

te repulsiva, esfera dura, y una parte atractiva. 

2.2 EDHST. 

Una vez que se han obtenido las expresiones correspondientes a la 

viscosidad cortante y conductividad térmica para un fluido con potencial 
intermolecular consistente en una parte repulsiva, tipo esfera dura, y 

una parte atractiva, es necesario desarrollar un método que permita, de 

una forma sencilla, aplicar dichas expresiones en la evaluación de los 

coeficientes de transporte de fluidos reales. En nuestro caao nos con­
centraremos en propiedades del fluido de Lennard-Jones, principalmente 
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por e1 hecho de que se modela la interacción entre moléculas de fluidos 

reales mediante este potencial. 
Como se ha venido mencionando, el método que se aplica en el pre­

sente trabajo está basado en trabajos desarrol1ados en la teoria de 11-

quidos, y de forma particular, en las ideas desarro1ladas por Weeks, 

Chandler y Andersen. 15 Ellos, con el fin de calcular la enerq1a libre en 
exceso, energia libre del sistema menos la energia libre del gas ideal a 

la misma temperatura, desarrollan esta en términos de un potencial de 
referencia en la forma siguiente 

AA• l1A
0 

+ ip2v Jd!. g
0
(r)u0 ,(r) + ••• (2.5) 

donde AA es la energia libre en exceso del fluido bajo estudio, AA.
0 

es 

la energia libre en exceso de un fluido de referencia, p es la densidad 

del sistSma, V su volumen, g es la funci6n de distribuci6n radial co­
rrespondiente al f1uido de ;eferencia y u<u está definido por la si­
guiente ecuaci6n 

u(r) = u
0 
{r) + u 01 (r) 

donde u(r) es el potencial del cual se quiere conocer la enerqia libre. 

El potencial de referencia, urer' es tomado como la parte repulsiva del 
potencial u(r). Para el. caso del potencial de Lennard-Jones, u

0 
y u 01 

tienen la siguiente expresión 

• u(r) + e 
• o 

um (r) • -e 

• u(r) 

r < 211'60-

r ~ 211'60-

r < 21"60-

r ~ 211'60-

Sin embargo, las propiedades termodin!micas del potencial de refe­

rencia no son tan bien conocidas como las del. potencial de es:teras du­

ras. Con el fin de evitar real.izar complejos c6.lculos para obtener di­
chas propiedades, ellos presentan un tratamiento aproximado para dicho 
c4lcu1o. se conoce que la forma de la f}Jnci6n y(r), 

y(r) - q(r)exp[j3u(r)], 

donde fl • l/kT, no es muy sensitiva al potencial. intermolecular. 45 Asi, 
weeJc:s, Chandler y Andersen aproximaron y (r) para el fluido de referen­
cia, es decir y 

0 
(r) , por la funci6n apropiada a un sistema de esferas 

duras de diámetro d, yd(r). Entonces, para g
0
(r) tenemos 
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g
0
(r) • y•(r)exp[-l!u

0
(r) J. 

Con el fin de calcular el diámetro de las esferas duras equivalentes se 

igualan las expresiones correspondientes a las compresibilidades del 
sistema de referencia y del sistema de esferas duras15

, con lo cual se 

obtiene l.a siguiente expresión 

Jd.!: (y.exp(-l!U
0
(r)] - l) • Jd.!: (y.exp[-¡¡u.(r)] - 1). 

donde ud es el potencial de eDferas duras de diámetro d. Esta ecuaci6n 
da un O.nico valor de d como funci6n de la temperatura y la densidad. 

Con la elección anterior, el potencial de referencia de la ecuaci6n 
{2.5} es el correspondiente a esferas duras. Es decir, este resultado 

corresponde entonces a desarrollar a la energía libre en una serie, don­

de el primer término corresponde a la energ1a libre de un sistema de es­
feras duras y el segundo a la contribución de la parte atractiva de1 po­
tencial de Lennard-Jones. Este segundo término no corresponde a una co­
rrecci6n, puesto que l.os valores obtenidos de este término son de la 
misma magnitud que el correspondiente a las esferas duras. 19 En otras 

palabras, las propiedades termodinámicas del potencial de Lennard-Jones 
pueden ser evaluadas mediante un potencial equivalente. Este potencial 

equivalente contiene una parte repulsiva de esfera dura y una parte 

atractiva. 
Siguiendo un deearrol.lo paral.elo al. descrito anteriormente, supon­

dremos que l.os coeficientes de transporte de un fl.uido de Lennard-Jones 
pueden ser calculados a través de las expresiones de l.os coeficientes de 
un fl.uido con un potencial. intermolecular equivalente obtenido a trav6s 

de la teoría de liquides. Como se mencion6 en el anterior p6rrafo, este 
potencial. equivalente es el correspondiente al potencial. util.izado. en 

KVTI:I. Esto da como resultado el. hecho de que l.os coeficientes de trans­

porte de un fl.uido de Lennard-Jones puedan ser calcul.ados mediante las 
expresiones (2.4). 

Cabe seftal.ar que mientras que el método de WCA para el c6l.cu1o de 
propiedades de equilibrio involucra contribuciones separada.a, correspon­
dientes a l.a esfera dura y a la parte atractiva del potencial., expresión 

(2.5), l.as expresiones de los coeficientes de transporte incluyen ambas 

contribuciones, parte repulsiva y atractiva, en un mismo término. Esta 

caracter1stica de las expresiones de los coeficientes de transporte per­

mitirA real.izar simplificaciones en el cálculo de estos coeficientes. 
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El anterior esquema fue planteado por Sung y Oahler7 para determi­
nar propiedades de transporte del fluido de Lennard-Jones. Sin embargo, 
cuando se tratan de aplicar las expresiones para los coeficientes de 

transporte, expresiones ( 2. 4) , surge un problema. La principal desventa­
ja de utilizar estas expresiones es el desconocimiento de la función geq 

como función de la temperatura y la densidad, para potenciales de la 
forma (2.2). Esta raz6n llav6 a sung y Dahler a realizar cálculos s6lo 
en seis estados termodinámicos. únicos estados donde se contaba con la 
información adecuada. Si bien geq puede ser evaluada11 con cierta apro­
ximación por medio de las teor1as desarrolladas para este propósito en 
la teoria de l.1quidos, para ser util.izada en las expresiones (2.4), 

existe una opci6n más sencilla que si podemos resolver. 

En lugar de considerar el cálculo de geq para el. potencial de esfe­
ra dura mas parte atractiva, esta puede evaluarse tlnicamente para el po­
tencial de esferas duras, es decir, considerando que 9tall(r) • o. Esto 
produce que los resultados de la función do dlstribuci6n en contacto, 
geq, sean menores que l.os correspondientes al potencial con la parte 
atractiva. Esto es debido a que la parte atractiva del potencial hace 

que las moléculas tiendan a estar ma.s cerca una de la otra. A su vez, 

esta aproximación ha.rci que los valores calculados de las propiedades de 

transporte sean menores que las correspondientes a tomar el potencial 
con la parte atractiva, en e1 intervalo de densidades que se emplearán 
en el presente trabajo. La el.eccl6n de despreciar la parte atractiva nos 
lleva a reducirnos a un caso particular de KVT.II, la llamada teor1a re­
visada de Enskog (RET). 38 

La estructura de la ecuación correspondiente a RET es la misma que 
la de KVTI:C, donde s6lo se ha omitido el primer término del lado derecho 
de la ecuaci6n (2.1). Al tomar s6lo la parte repulsiva del potencial, es 

decir, considerar s6lo esferas duras, es posible tener una expresi6n pa­
ra geq que reproduce de los valores obtenidos mediante simulaci6n num.6-
rica. Esta expresi6n fue propuesta por carnahan y starlinq, 46 

g.., • (1 - l;/2) / c1-1;¡3, 

donde 

~. nnu3 /6. 
De esta forma, el diametro efectivo obtenido por cualquiera de los 

métodos de la teoria de liquides puede ser utilizado en la evaluaci6n de 
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geq y en las expresiones de los coeficientes de transporte, expresiones 
(2.4). Además del método de WCA, se estudiará el método variacional de­
sarrollado por Mansoori-Canfield y por Rasaiah-Stell (MC/RS), 20 princi­
palmente. 

De lo anterior, para el cAlculo de coeficientes de transporte se 
utilizarán las expresiones correspondientes a un sistemas de esferas du­
ras, con un di6.metro efectivo dependiente de la densidad y temperatura 
del estado termodinA.mico. En lo que resta del capitulo todas las expre­
siones de los coeficientes de transporte a ser utilizadas corresponderán 
a un sistema de esferas duras. 

2. 3 corrección por dinlimica molecular ( correcci6n de DY!!ond) • 
cuando los resultados obtenidos a partir de la teor1a cinética, pa­

ra el cálculo de propiedades de transporte del fluido de esferas duras, 
son comparados con los resultados obtenidos mediante simulaci6n numérica 
(dinbica molecular) se encuentra un desviación entre los valores pre­
sentados por ambos métodos. 40 LOs valores de los coeficientes de trans­
porte obtenidos mediante la teor1a cinética son menores que los corres­
pondientes a los obtenidos mediante simulación numérica. 

El origen de las desviaciones ha sido bien estudiado y entendido. 47 

Diversas técnicas han sido desarrolladas para considerar .correcciones a 
la teor1a cinética.. Tal vez la correcci6n más sencilla há sido la pro-
puesta por Dymond. ' 0 

cuando se rea1izan los cocientes TIMD/TIE y AMD/AE, donde el superin­
dice MD representa los valores obtenidos por simulaci6n nU116rica y E re­
presenta los obtenidos mediante RET, se encuentra que estos dependen 
principalmente de la densidad, dependiendo muy poco de la temperatura. 
De esta forma, Oymond propuso ajustar las expresiones de los cocientes 
como función de la razón V/V

0
, donde V es el volumen molar y V

0 
es el 

volumen de m4ximo empaquetamiento, de la forma 

c .. 1c• • cc<v1v.i. 
Aqui C representa a 11 o A. La dependencia con la temperatura antes men­
cionada es introducida en el momento de considerar los valores de V 

0 
a 

cada temperatura. Diversas expresiones de CC han sido propuestas para 
ajustar los datos entre los obtenidos por din4mica molecular y la teor1a 
cin6tica. Las mejores expresiones obtenidas hasta ahora son las propues­
tas por van der Gulik y Trappeniers48 sobre la base de los c4lculos rea-
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lizados por Michels y Trappeniers. 49 En el presente trabajo, en lugar de 
tomar V

0 
como función de la temperatura, tomamos a v

0 
como Nu3/~2, l.a 

dependencia en la temperatura estA impl1cita en la elección del diametro 
efectivo u. Esta elecci6n de v

0
, volumen de nAximo empaquetamiento, co­

rresponde a haber considerado que el arreglo de las part1culas en el tná­
ximo empaquetamiento es el correspondiente a un arreglo de un cristal 

con simetr1a fcc. 50 Este arreglo corresponde al de un mayor n<imero de 
part1culas en un mismo volumen, comparado con otros arreglos. cuando se 

considera la expresión anterior de v
0

, las expresiones de ce para 1.a 

viscosidad cortante y la conductividad térmica a utilizarse pueden ser 
escritas como 

c
11 

.. 1.02 + 10.61(n·-o.495) 3 + 247(n·-o.s13) 3 

y 

.. 1.02 + 10.61(n·-o.495) 3 

• 1.02 

n· > 0.813 

0.593 < n· < o.B13 (2.6a) 

n• < 0.593 

CA• o.99 + 0.1597n• - 0.7464n•
2 

+ 1.211sn•
3 

- 0.5583n•". (2.6b) 

En estas ecuaciones se tiene n• • na3
• a es e1 diá.Jnetro de 1a esfera du­

ra equival.ente. 
De esta forma, la Viscosidad cortante y la conductividad t6.rmica 

serán calculadas como 

1'J - 11::c11' 
A•ACA. 

2.4 Expresiones de l.os coeficientes do transporte. Mezclas .. 
E1 caso correspondiente a mezclas es muy simi1ar a1 descrito ante­

riormente. Para este caso se empieza con l.a genera1izaci6n de RET para 
un sis.tema mul.ticomponente, ecuación (A.1) de1 apéndice A sin el primer 
t6rmino del 1ado derecho de la ecuaci6n. se obtiene una soluci6n para 

esta ecuación en los mismos términos que los ap1icados a :f1uidos puros. 
Las expresiones para las propiedades de transporte en este caso son13 

t ~ ( t ~ eqlnl (U 4 ~ ~ [ )1/2 4 .,q 
1'J • z1 ~1 1 + 5 1~ 1 pb1 JM11g 11 nkTb0 + ii,~11~1 2nM11m1kT n 1n 1a-11glJ 

(2.7a) 
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X•!! ~ n,(1 + ~ ~ pb M M q"ql (aº 1 - ~ (dlkl - dlll)dt.hl 
4n l?l s

1
f. 1 ll lJ Jt 1} 1 J~t l,t 1,1 k 

' ' [ ]"' 3k l. }: 2nM11m1kT n1 n1a;,g~~/(m 1 + m1) 
l•tJ .. l 

(2.7b) 

donde pb11 .. 2nn 1ct~/3, u 11 • {0"1 + ª}, a, es el ditimetro de la esfera 

dura del componente i, n
1 

es la densidad numérica del componente i, M
1

J 

• m/(m
1
+m.

1
} y g7~ es la función de distribución de pares en contacto de 

los componentes i y j. La expresión correspondiente de g~~ fue evaluada 
mediante la qeneral.ización a mezclas de la expresión de carnahan y Star­

ling. 45 a: 11
, b!'1 y d~'.~ son los coeficientes que aparecen en el desa­

rrollo en polinomios de Sonine de la funci6n de distribución de una par­

ticula y son determinados a partir de un conjunto de ecuaciones linea­
les .13 

La forma directa de operar para e1 caso de mezc1as es obteniendo 
los diámetros do 1as esferas duras equivalentes para cada componente en 
forma separada, es decir, cada componente se considera como un fluido 
puro a una densidad n

1 
a la temperatura T, la temperatura del sistema, 

siquiendo los mismos mátodos que los correspondientes a fluidos puros 

antes mencionados. 

Cabe esperar, en forma anliloqa a los fluidos puros, que los resul­
tados obtenidos mediante las expresiones (2.7) para los coeficien:tes de 
transporte de mezclas deben presentar desviaciones cuando se comparen 
con valores obtenidos mediante simulaci6n nwn6rica. Sin embargo, para el 
caso de mezclas no es posible obtener expresiones del tipo (2.6) que co­
rrijan las expresiones de los coeficientes de transporte obtenidos de la 
teor1a cinética. Esto es debido a la falta de datos de los coeficientes 

de transporte de mezclas de esferas duras obtenidos med.iante simulación 

numérica. Sólo se cuenta con algunos valores de los coeficientes de 
transporte de mezclas de esferas duras para casos especiales. 51 Las ex­
presiones equivalentes a los factores de correcci6n, expresiones (2.6), 
para el caso de mezclas serán de una natural.eza más complicada que las 
correspondientes a fluidos puros. Estas expresiones han do depender, pa­

ra el caso más sencillo de una mezcla binaria, adem6.s de la densidad del 
sistema, de la raz6n de diámetros y de masa de cada componente, asi como 

de la concentración de cada uno de ellos. Debido a lo anterior, los re­

sultados correspondientes a los coeficientes de transporte dePen consi-
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derarse corno primera aproximación, ya que la corrección obtenida median­

te simulación. numérica hará que estos resultados se vean afectados. 

2. 5 Fluidos moleculares. 
Discutiremos ahora una forma de obtener propiedades de ti:-ansporte 

de fluidos moleculares .. La base sobre la que se desarrolla este procedi­
miento es una generalización apropiada del esquema descrito en la segun­
da sección .. Cabe seftalar que hasta ahora no se habia considerado un mé­
todo, basado en teoría cin6tica, para calcular coeficientes de transpor­

te en este tipo de fluidos. 

Con e1 fin de modelar la interacción de las partículas del fluido, 
consideramos al potencial conocido como de interpenetraci6n gaussiana 
(GO) • La forma que presenta dicho potencial es la siguiente 

ill(r,u
1
,u

2
) 4c(u

1
,u

2
) [ (CT(~,u 1 ,u2 )/r)

12 
- (a(~,u 1 ,u 2 )/r)

6 
], (2.8) 

donde 

[ { 

(~·u ·~·u ¡2 (~·u,-~·u,> 2 
}]-"

2
, 

a(~,u 1 ,u2) ªº 1 - ~X l+;/u
1
•u: + l-xu

1
·u

2 

c(u1,u2) ~ Cg[l. - X:? U1'U2)·
112 

.. 

En 1as expresiones anteriores, ~ es o1 vector unitario que una 1os cen­
tros de las moléculas que se encuentran separadas a una distancia r, con 
orientaciones u

1 
y u

2
, dadas por los ángulos de Euler ~ y ". X es un pa­

rAmetro que indica la asimetría de las moléculas, y cuyo significado 
quedará m6.s claro posteriormente.. Las expresiones de la dependencia an­

gular de a y e fueron prepuestas por Borne y Pechukas .. 23 

Antes de continuar se deben enfatizar dos aspectos referentes al 
potencial anterior .. El primero de ellos es referente a las propiedades 
termodinlimicas4 cuando se consideran dos tipos de fluidos, en uno de los 
cuales las mo1écu1as interaccionan mediante e1 potencia1 de interpene­

traci6n gaussiana y en el otro las moléculas interaccionan mediante el 
potencial de interpenetración gaussiana con e constante (GOCE) , es de­
cir, e1 parámetro e es tomado igual al valor e 

0 
en el. potencial de in­

terpenetraci6n gaussiana, se encuentra que las propiedades termodinámi­

cas de ambos fluidos son iguales. 24 De esta forma, consideraremos para 
el cálculo de los coeficientes de transporte al potencia1 de interpene­
traci6n gaussiana con e constante 4 

El segundo aspecto es con referencia a la forma de laG moléculas 
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que interaccionan mediante GOCE. Para determinar la forma de las molécu­

las elegimos una distancia de separación entre las moléculas con la mis­

ma caracter!stica. La elecci6n más sencilla es la de determinar la dis­
tancia de separación cuando el potencial se anula, es decir, cuando r .. 
CT(~,u 1 ,u2 ). A partir de la expresión de ct(~,u 1 ,u2 ) no es fácil determi­

nar la forma de las moléculas. En lugar de averiguar como determinar la 

forma de las moléculas a partir de u(~,u1 ,u2
), comparamos las distancias 

de separación de dos elipses r1gidas con las distancias obtenidas de 

CT(~ 1 u 1 ,u 2 ). Encontramos que estas distancias son practicamente iguales 

cuando la razón entre los ejes paralelo a perpendicular, con respecto al 

eje de rotación de la elipse, 1e, es tal que x, definida como 

X • (K2-1) / (1C
2
•1), 

tiene el mismo valor que el utilizado en la evaluación de u(~,u 1 ,u2
) .. 

Esto Qltimo nos servirá para considerar el tipo de geometria a utilizar­

se en la teoria cinética. 
Siguiendo un proceso análogo al descrito para fluidos simples, los 

coeficientes de transporte de un fluido, cuyo potencial intermolecular 
es el de GOCE, pueden ser evaluados a través de los correspondientes a 

un fluido de elipsoides de revoluci6n efectivos. Estos el.ipsoides efec­
tivos son calculados mediante las generalizaciones a fluidos moleculares 

de los métodos de la teoria de líquidos. Estas generalizaciones fueron 

hechas por Mo y Gubbins, i2!
4 para el caso del método de WCA, y para el ca­

so de MC/RS fue realizada por nosotros. ztb Esta 0.ltima generalización 
está descrita en el siguiente capítulo. 

Si bien es posible obtener expresiones para las propiedades de 
transporte para un fluido de elipsoides de revolución duros, 27 la com­
plejidad de las fórmulas hacen compleja su evaluación y solo se han re­
portado unos pocos casos. 29 En lugar de ello, y siguiendo las aproxima­

ciones usadas en la teoría de líquidos moleculares, se considera que las 

propiedades de los elipsoides duros pueden ser evaluadas por medio de 

una esfera dura obtenida al efectuar ~n promedio sobre las orientacio­
nes, que llamaremos esferizaci6n. Para este fin se consideró el método 
propuesto por Bellemans. 30 La expresión propuesta para llevar a cabo la 
esferizaci6n es 

d .. <d(u
1
,u )>uu • - 1

- Jdu du2 d(u
1
,u) 

11 2 t 2 ( 47?) 2 t 2 

24 



d(u
1
,u

2
) es la distancia de máximo acercamiento de dos cuerpos r1qidos 

con orientaciones u
1 

y u
2 

respectivamente. 

De esta forma, las propiedades de transporte de fluidos moleculares 
son evaludas medianto un proceso que considera dos desarrollos, el pri­
mero consiste en igual.ar las propiedades de transporte del fluido a las 

correspondientes a un elipsoide duro equivalente, y el segundo desarrl)­
llo considera que las propiedades del fluido de elipsoides duros pueden 
ser evnluadas mediante las propiedades cor:-espondientes a una esfera du­
ra, la cual es obtenida mediante un proceso de esferizaci6n del elipsoi­
de duro. Como fue sef\alado en la introducci6n, el proceso de esferiza­
ción de las expresiones de los coeficientes de transporte afectará de 
forma mAs significativa a la conductividad térmica. En la introducción 

se presenta una explicación del por qu6 se puede realizar el anterior 

desarrollo. 
Por O:ltimo, las expresiones de los coeficientes de transporte son 

corregidas mediante las expresiones de la corrección de Dymond, ecuacio­
nes (2.5), correspondientes a fluidos simp1es. 

2. 6 corrección a la conductividad tli:rmica por grados internos. 
con el fin de comparar las predicciones teóricas de la conductivi­

dad térmica con datos experimentales se deben considerar correcciones 
relacionadas con los grados de libertad internos. 31 En nuestro caso con­

sideramos como grados internos la rotación y vibraciÓn de las moléculas, 
además de los grados electrónicos, nucleares, etc. La energia correspon­
diente a los dos primeros grados es más apreciable que los 0.ltimos. Sin 
embargo, en la forma que se plantea la incorporación de estos grados in­

ternos, se considera la incorporación global de todos ellos. 
La expresión (2. 4b) para la conductividad térmica considera que el 

proceso da transferencia de energ1a es debido a la traslaci6n de las mo­
léculas. Sin embargo, se puede esperar una contribuci6n adicional debida 

a la rotación y otros grados de libertad internos, 32 debido a que existe 
un proceso de transferencia de energ1a a travli:s de estos grados de li­
bertad. De esta forma, si se desea comparar correctamente las prediccio­
nes teóricas con los datos experimentales se necesita tomar en cuenta la 

contribución de los grados internos. 
Para tomar en cuenta lo anterior, se sigue una propuesta de Han ley, 

McCarty y Cohen, 31 la cual surge del trabajo de Masan y Mon.chick32 sobre 
'-, 
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gases poliatómicos basado en la teor1a de Wang-Chang, Uhlenbeck y De 

Boer. 36 Masen y Monchick mostraron que la conductividad térmica puede 
ser separada en dos contribuciones, una de las cuales estA relacionada 
0.nicamente con la transferencia de energla debida al movimiento trasla­

cional de las moléculas y la otra se encuentra relacionada con la trans­

ferencia de energla debida a cambios en la energla interna de las molé­

culas, y desacoplada de la primera. As!, siguiendo a Hanley et al, se 
considera que la conductividad térmica de un fluido denso puede separse 
en dos contribuciones, una debida a la transferencia de energia por mo­
vimiento traslacional y por colisiones, cuya expresión est6 dada por 
(2.4b), y una parte debida a la transferencia de energ!a asociada con 

los grados internos de libertad de las moléculas mediante un proceso di­

fusivo (A'). En esta aproximación no se consideran términos que involu­

cran intercambio de energía traslacional con los grados internos median­
te colisiones inelásticas. 32 De esta forma se tiene que la conductividad 
térmica se eval'lia mediante la siguiente expresión 
A" .,. A + i\'. (2. 9) 

AdemAs, se supone que A' puede ser obtenida, a primer orden, mediante la 

fórmula de Masen y Monchick para colisiones cuasielásticas, y cuya ex­
presión final es 

A' = pDC~/M -= A~/Xc, 
donde D es el coeficiente de autodifusi6n, e~ es la capacidad calor!fica 
molar a volumen constante para los grados de libertad internos, M es el 
peso molecular y A~ es la contribución de los grados internos a la con­
ductividad térmica para un fluido de esferas duras, en el limite dilui­
do. 

Para obtener una fórmula general para la evaluación de A! de flui­
dos reales, se usa la correlación modificada de Eucken para gases polia­

tOmicos, 52 

A! = 1.32(C: - 5R/2)TJ
0
/M, (2.10) 

donde TJ
0 

es la viscosidad del fluido en el limite diluido, e: es la ca­
pacidad calorifica molar a presión constante en el 11mite diluido y R es 
la constante universal de los gases. 

Los valores de e; utilizados en este trabajo fueron obtenidos a 
partir de un desarrollo a sexto orden en términos de la tempere.tura, de­

bido a que no dependen de la densidad. Los coeficientes del desarrollo 

usados en este trabajo fueron tomados de la referencia [53]. 
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Para el caso de mezclas se procede de igual forma, es decir, se 

utiliza la expresión (2.9). De esta forma, se utiliza la expresión 

(2. 7b) para el cálculo de la contribución a la conductividad térmica de­

bida a la energia traslacional (;\.). Para el cálculo de la contribuci6n 

debida a los grados internos se considera que esta puede escribirse co­
mo54 

A' • ( i: i: X X A' )/goq 
1 .. 1 J"'l 1 J IJ tJ' 

donde x
1 

es la concentraci6n del componente i, A~ 1 se calcula como 

A' ""' .!. ["-'-1 + A 1 •
1
]-' 

IJ 2 lo Jo 1 

donde A:
0 

es la contribuci6n de los grados internos a la conductividad 

térmica del componente i en el limite diluido, expresión (2.10). 
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3. IJETOOO VARIACIONAL 

Nuestro pur,to de partida es la desiqualdad de Gibbs-Bogoliubov, 55 

J dr• dw• F(r•,w•)logF(r",w") i: J dr• dw" F(r",wH)logG(r",w"), 

donde F(r",w") y G(r",w") son dos funciones arbitrarias, positivas e in­
tegrables del espacio de confiquraci6n, definidas ta.l que 

I drN dw" F(r",w") a J dr" dw" G(r•,w"). 

r es el vector de posición de las part1culas y w representa las orienta­

ciones moleculares. con el t'in de encontrar la expresión de trabajo, se 
consideran las siquientes funciones, 56 

F(r" ,w"> 
y 
G(r•,w•) 

• exp~("-Aº - ~·cr",w">)]. 

~ exp~(4A - ~Cr",w">)], 

donde AA es la energ1a libre en exceso para el siatema con potencial 
t(r",w•), potencial modelo, y dA0 es la energ1a libre en exceso para el 
potencial t

118
(r",w">, potencial de referencia. f3 es iqual a l/kT. cuando 

se consideran sistemas donde el potencial total est4 dado como la suma 
de contribuciones por pares, es decir, 

'i'(rH,w•) ""'.Í t(r1J,w1,wJ), ,., 
las expresiones anteriores de F y G dan como resultado la siquiente 
desigualdad'· atb 

/JAA/N :s: f3AAHB/N + 2nflp J dr dw1dw2 r2w(r,w
1

,w2) gHD(r,w
1 

,w2). (J.1) 

En esta ecuaci6n, N es el na.mero de partículas, p es la densidad numéri-
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ca, Y gHB es la función de distribución de pares para el potencial •HB· 

La función W(r,w
1
w

2
) está definida como 

Esta funci6n, para el caso del fluido de interpenetraci6n gaussiana 
(GOCE), expresión (2 .. B), está dada como 

= 4c.[[ F ( - ( F ]"] 
r > ccr(~ ,w

1 
,w

2
) 

r > ca(~,w 1 ,w2
) 

donde el potencial de referencia, IHB(r,w1 ,w2), ha sido tomado como el 
de un cuerpo duro. El parámetro c introducido en la expresión anterior 
es tomado de forma que el lado derecho de ( 3 .. 1) sea m1nimo para una 
densidad y una temperatura fijas. Asi se tendrá un cuerpo duro descrito 

por la ecua e i6n 

d(c.>t ,wz) • CO"(~,wt ,w2) • 

En 1o subsecuente, a este potencial de cuerpo duro 1o denotaremos por 

HGO, ya que es el cuerpo duro que corresponde al potencial de GOCE .. 
Haciendo uso de las variables adimensionales, p• = pu3

, d• = c 3p•, 
T• • kT/c

0
, y z • r/et:r 

0
, la desic¡ualdad (3. l.) puede escribir;e como 

fJAA/N :s "1(c,p• ,T•), 

donde 

l\(c,p
0

,T
0

) = fHJ.A
0
/N + ~ [ I,(d•) +(e-• - t)I

8
(d

0

)) 

con 

IA(d•) .,. J•d~ dw 1dw2 4[( ~ )'2 
- ( ~ J1 g0 (z, w1 ,w2 ;d•) z 2 

o 

I
8

(d•) .. f11

dz dw1dw
2 

4( ~ )12 

gº(z, w
1

,w
2
;d•) z 2

, 

o 

donde es igual a (u/cr
0

) .. 

(3.2a) 

(3.2b) 

Las anteriores eqcuaciones son una extensi6n del trabajo de Rasaiah 

y Stell20 para fluidos at6micos. Para el cálculo de 1a energía libre (de 

esferas duras) ellos utilizaron un aproximante de Padé, el cual reprodu­
ce los mismos valores que los obtenidos a partir de la ecuaciOn de Car­
nahan y starlinc¡, 46 teniendo esta <iltima una forma m6.s simple. De aqui, 
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para el cálculo de la energla libre de HGO utilizaremos una ecuación de 
estado que incluya como caso particular a la de carnahan-starling. Una 
de las ecuaciones do estado que mejores resultados proporciona es la 

propuesta por Boublik57
• Al integrar dicha ecu~ci6n ol resultado final 

para la energ!a libre es 

(JM
0
/N • [4a(Ja-1) + 3a(J-5a)v]v/[2(1-v) 2

] + (6a2 -5a-1)ln(1-v). 

V • pV, donde V es el volumem del cuerpo cuya geometr!a está descrita 
por HGO, a•RS/3V, R es la integral de la curvatura media dividida por 4rr 
de HGO, y S es la superficie cJ.c HGO. 58 Debido a que la geometr!a de HGO 
corresponde a elipses de revolución, 21

b el parámetro a es calculado uti­

lizando las expresiones correspond_lentes a elipses de revolución. 

como se menciona en el pa.rrafo anterior, es necesario conocer la 
geometr.1a de las particulas del fluido. Esta información no puede ser 
obtenida de la forma del potencial, debido a que solo proporciona la 
distancia de separación entre dos part!culas para orientaciones dadas. 
En lugar de considerar el problema geom6trico de evaluar a a partir da 
la expresi6n de u, consideramos los siguientes hechos. 

cuando se comparan las distancias de máximo acercamiento para HGO y 

elipsoides r!gidos (HE) a orientacione~ fijas, se encuentra que estas 
distancias presentan una diferencia de 0.5.\: como máximo, para el mismo 
valor de «. y cr

0 
en ambas clases de part!culas, cuando IC está en el in­

tervalo de [0 .. 5,2.0]. 

Por otra parte, cuando el factor <(u(~,w 1 ,w2 )/CT0 ) 3> es evaluado pa­
ra ambas clases de part!culas, la diferencia porcentual entre ambos ca­
sos disminuye a menos del o.it. Esta cantidad juega un papel importante 

en el cálculo del segundo coeficiente del virial, el cual, a su vez, es 
aproximadamente el mismo para HGO y HE. 59 

Estos resultados sugieren que para el c6lculo de a para HGO es po­
sible utilizar las expresiones correspondientes a HE. 58 Alqunos de los 
valores do a aparecen en la tabla 3 .1. 

Por otra parte, 1a función de distribuci6n. de pares es calculada 
siguiendo una aproximación de Steele y Sandler. 60 En esta aproximaci6n 
se utiliza la suposición de que la parte repulsiva del potencial de in­

teracción determina la estructura del fluido, de esta forma glD> puede 
escribirse como60 
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g11c0 (r,W 1W2 ) = 9'.Cr)exp[-fl4\iGO(r,w
1
wi!)], 

donde ~. es evaluada en términos de un potencial de referencia esférico, 

u. (r). Siguiendo una analogia a1 desarrollo de WCA, el potencial u. 
define por60 

J dr dw
1
dw

2
[exp(-IJ«i

11
c

0
(r,w

1 
,w

2
) - exp(-J3u.(r) 1]9'.Cr) = o. 

Con el fin de eliminar del potencial las dependencias en la densidad y 

la temperatura, se toma a u. (r) tal que 

exp[-J3u. (r) J ... <exp[-j3~11GO(r,w 1 ,w2) J>w w. 
1 2 

De esta forma se obtiene ~ al resol ver la ecuación de ornstein-zernike 

con la cerradura de Perku;-Yevik. 56 Con esta función dada pueden eva­

luarse las integrales ( 3. 2) • A los valores obtenidos para las integrales 
se les puede ajustar un polinomio de la forma 

I,. .,. A + Bd• + Cd•
2 

+ Dd•
3

, 

• .2 .3 
I

8
=E+Fd +Gd +Hd. 

Los valores de las constantes para diversos valores de .e estén dados en 
la tabla 3.1. 

El anterior método da como resultado un cuerpo duro efectivo. Con 

el- fin de obtener la esfera dura efectiva que será utilizada en EDHST se 

utiliza el método de esferizaci6n de Bellemans, expresión (2.. 8). 

TABLA J.1. Valores de los diversos parámetros a utilizarse en el cálculo 
de la enerq1a libre para el fluido de interpenetraci6n gaussiana (GO) • 

K 0.5 1.J 1.55 
IX 1.1795 l..0247 1.0697 
A -o. 5222 -l..l.869 -1.4740 
B -0.1516 -o. 7157 -1.1695 
e -0 .. 0179 -0.1660 -0.3773 
D 0 .. 0503 0.8910 2.9622 
E 0.2580 o. 5863 o.120i 
F 0.1969 0.7505 1.5188 
G 0.0286 0.1681 0.6027 
H o. 0599 0.5140 3.5301 
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4. RESULTADOS Y D\SCUSION 

En este cap1tulo se presentan los resultados obtenidos a~ emplear 

EDHST en la evaluación de los coeficientes de t;.ransporto do f1uidos pu­

ros y mezclas. Para ello, los valores obtenidos mediante EDHST son com­

parados con datos obtenidos de dos formas diferentes. La primera de las 

comparaciones es con datos obtenidos mediante simulaci6n numérica (din6-

mica molecul.ar) para el potencial de Lennard-Jones, tanto para un fluido 

puro como para una mezcla binaria. La segunda comparaci6n tiene como ob­
jetivo confrontar predicciones teóricas de EDHST y datos precisos de 

sustancias reales. 
Con fin de hacer posible la segunda de las comparaciones# la inte­

racci6n entre moléculas de las sustancias que a continuación se presen­

tan ha sido modelada mediante un potencial de Lennard-Junes, con el fin 

de obtener el diámetro efectivo correspondieute. Las únicas sustancias 

que han sido modeladas con dos tipos de potenciales, Lennard-Jones e in­

terpenetraci6n gaussiana, han sido el nitrógeno y el benceno .. Estas dos 

sustancias fueron elegidas por ser, junto al dioxido de carbono, la tlni­

cas caracterizadas por el. potencial de interpenetraci6n gausSiana. Los 

cál.culos para estas dos sustancias se presentan en la Cíltima sección del 

capitulo .. 

4 .. 1 Comparaci6n con simulación numérica. Fluidos puros. 

En este primer apartado se comparan los resultados para la viscosi­

dad cortante y la conductividad térmica obtenidos mediante EDHST y los 

resul.tados de simulaciones numéricas para el caso del potencial de Le­

nnard-Jones. Los valores de los coeficientes de transporte fueron obte­

nidos do •.rulares reportAdos por diversos autores.::i4' 61
'
62 A su vez, se 

comparan resultados de EDHST aplicando diámetros obtenidos mediante las 

teorías de perturbaciones y variacional. Para al caso de los valores ob­

tenidos mediante simulaciones numéricas los autores estiman errores en-
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tre 5%: y 10%, aunque esta información no es dada en todos los trabajos. 

Las figuras 1 a 4 muestran la desviaci6n porcentual entre los cál­

culos de EOHST y los datos obtenidos de simulaciones numéricas, 3'' 61 .si; 
• 100 (eEDHST_¡;D") /('DH, Usando las dos prescripciones de diámetros, tanto 
como función de la densidad reducida, n • • nCT3

, como de la temperatura 

reducida, T··kT/c, para el caso de la viscosidad cortante. 

Por otra parte, la desviaciOn cuadrática media, 6
11

KS( • (¿.se2;NJ"~ 
para cada una de las variantes de EDHST se presenta en la tabla 4.1. Es­

ta tabla da una idea global sobre la capacidad de EOHST para predecir 
coeficientes de transporte, en esto caso de fluidos puros. La tabla com­
pleta de 1.os valores de los coeficientes do transporte obtenidos por di­
námica molecular y que fueron utilizados para obtener los errores de la 
tabla 4 .1 son presentados en la tabla 4. 2. 

TABLA 4. l. Desviación cuadrática media entre datos obtenidos mediante 
simulaci6n numérica y EDHST usando diferentes prescripciones de diáme­
tros efectivos en el limite de altas densidades. 

MC/RS 

10.7 
37 .4 

vw 
37 .3 

73.S 

l<CA 

48. 6 

87.9 

Como puede verse de la tabla 4.1, la conductividad térmica es el 

coeficiente de transporte mejor predicho por EDHST. La desviación para 

dicho coeficiente, a1 usar el método de MC/RS es de 10.4%, siendo la 
desviación principalmente en la dirección de sobreestimar 1os valore& en 
comparaci6n con los datos de simulación numérica. cuando se utilizan 
otros métodos de evaluaci6n de diámetros la desviación cuadrática media 
es mayor, increment4ndose muy marcadamente. 16 Para este caso se tomaron 
datos para la conductividad térmica6z en el intervalo de densidades re­

ducida entre 0.650 y 0.962, con temperaturas reducidas entre 0 .. 664 y 

3.564. 
Para el caso de la viscosidad cortante se tienen resultados simila­

res que los anteriores cuando se consideran estados termodinámicos en el 
mismo intervalo que el mencionado anteriormente. Se tiene igualmente que 
los mejores resultados son obtenidos cuando se utiliza el método varia-
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Tab1a 4.2a. Comparación entre la viscosidad cortante obtenida con simu­
lación numérica y EDHST 
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Tabla 4. 2b. Comparación entre la conductividad t~rmica obtenida con si­
mulaci6n numérica y EDHST 
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Fig. 1. Desviación porcentual para 1os cálculos de viscosidad cortante 
(EDHST usando el m6todo de MC/RS y dinAmica molecular) contra la densi­
dad reducida. 
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Fiq. 2. Desviaci6n porcentual para los cálculos de viscosidad cortante 
(EDHST usando el método de MC/RS y dinámica molecular) contra la tempe-
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Fiq. 3. Desviación porcentual para los cál.culos de viscosidad cortante 
(EDHST usando el m4todo de VW y dinámica molecular} contra la densidad 
reducida. 
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Fig. 4. Desviación porcentual para 1os cálculos de viscosidad cortante 
(EDHST usando el método de VW y dinámica molecular) contra la temperatu­
ra reducida. 
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cional para la prescripci6n de diAmet~os. Una muestra clara de esto se 
observa en las fiquras l a 4. Las figuras 2 y 4 muestran que cuando la 
temperatura se increm11nta, en el intervalo de o.a a 2.7, 1os cálculos 
cambian de subestimar a sobreestimar la viscosidad cortante, sin impor­
tar la prescripci6n de diámetros usado. En este intervalo de temperatu­
ras, el esquema variacional va aproximadamente de -15% a 25% de ·desvia­

ción porcentual. Además, de la figura 1 es fácil ver que las desviacio­

nes del esquema variacional están centradas alrededor de cero, mientras 
que esto no sucede con el esquema perturba ti vo. Otro comportamiento ge­
neral. de EDHST es que a altas densidades, n • > o. 9, se tiene una sobre­
estimaci6n grande, no importando el esquema usado para obtener diáme­
tros, haciéndose más notoria para el esquema perturbativo. 

Las fallas para altas densidades en el cálculo de los coeficientes 

de transporte pueden tener diveros orígenes. Uno de ellos es la falta de 
precisión de la aproximación de carnahan-starling a geq a muy altas den­

sidades. De igual forma puede deberse a colisiones ( interacci6n) entre 
varias part1culas a la vez. Este tipo de colisiones si pueden estar pre­
sentes para un potencial de alcance finito, como el. de Lennard-Jones, 
pero no en el caso de esferas duras, a1ln con l.a corrección de Dymond. 

4. 2 Comparaci6n con datos experimentales. Fluidos puros. 

como se ha visto en el inciso anterior, . el esquema variacional da 

los mejores resultados para el c&lculo de la viscosidad cortante y la 
conductividad térmica. Para corroborar este hecho en el caso de sustan­

cias reales, mostramos una comparaci6n de valores para 11 y i\ de arg6n63 

y los obtenidos atediante EDHST. La elecci6n del argón nos evita el tener 
que introducir la corrección de grados internos para la conductividad 
térmica, puesto que eota es pequelia, haciendo más confiable nuestra com­
paración. 

Los resultados en eáte caso se muestran en las figuras 5 y 6, para 

la viscosidad cortante y la conductividad térmica respectivamente. Estas 
figuras muestran la desviaci6n ?Orcentual de los cá.lculos de EDHST con 
respecto a los datos experimentales. como puede verse de las figuras, y 

en correspondencia con los resultados .del apartado anterior, los cálcu­
los para la conductividad térmica presentan una desviaci6n menor que los 
correspondientes a la viscosidad cortante, para densidades, reducidas 
por el critico, en el intervalo de 0.7 a 3.0. Nuevamente se presenta una 
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divergencia en los cálculos a altas densidades, lo que puede explicarse 

de forma similar que en el apartado anterior. 
En el intervalo de densidadca mencionado anteriormente, loa mejores 

resultados son nuevament:e obtenidos al usar el esquema variacional, ob­
teniendo. resultados satisfactorios cuando la densidad se encuentra entre 
los valoree de 0.7 y 2.7. Una comparación entre las figuras 5 y 6 mues­

tra nuevamente que las predicciones te6ricas, cuando se comparan los re­
sultados del esquema variacional, la conductividad térmica presenta me­

nos do.sviaci6n que la viscosidad cortante. 

. . 
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Fig. s. Desviación porcentual de las predicciones de la viscosidad cor­
tante con datos experimentales contra la densidad reducida para <liversas 
temperaturas reducidas y métodos de obtención de diámetros efectivos. 
(c)MC/RS, (+) BH, (~)VW, (A)WCA 

Un hecho notable ·es el comportamiento de los errores a muy altas 
densidades. Asi, mientras que los valores experimentales de la viscosi­
dad cortante son sobreestimados por EDHST, los correspondientes a la 

conductividad térmica son subestimados. Este efecto puededeberse a coli­
siones entre varias part1culas. De esta forma, en los choques se ve in-
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crementado el intercambio de energ1a, pero no así el intercambio de mo­
mento. 

Pasemos ahora al caso de 'fluidos poliat6micos. La f.igura 7 muestra 
los resul.tados obtenidos para la viscosidad cortante del etileno para 
valores de l.a densidad y temperatura en la linea de l.1quido saturado. 
Los valores experimentales se obtuvieron de los reportados por Holl.and 
et al. 6ª Como puede observarse de la figura, al incrementarse la densi­

dad (en la figura corresponde a bajas temperaturas), las predicciones 

te6ricas obtenidas mediante el método variacional tienden en este caso a 

sobrestimar los val.ores experimentales, mejorando cuando uno se aproxima 
al punto cr 1 tic o. 

60 
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Fig 6.. oesviaci6n porcentual. de las predicciones de la conductividad 
térmica con datos experimentales contra la densidad reducida para diver­
sas temperaturas reducidas y métodos de obtenci6n de di.Ji.metros efectivos 
(o)MC/RS, (+)BH, (e)VW, (A)WCA. 

La figura B muestra la comparación de valores experimentales de la 
conductividad térmica del metano65 a diversas temperaturas y densidades 
con los resultados de EDHST. Para este caso solo se mueatran los resul-
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Fig. 9. Conductividad térmica del etileno en 1a linea de liquido satura­
do. (A)Valores experimentales, (+)EDHST sin correcci6n de qrados inter­
nos, (•)EDHST con correcci6n de grados internos. 

tados obtenidos al utilizar el esquema variacional.. Se puede observar de 

esta figura que los valores obtenidos mediante EDHST dan buenos resulta­
dos, mejorando conforme la temperatura se incrementa, siendo el error a 
lo sumo del 10%. Los valores en este caso van de sobreestimar l.os valo­

res experimentales a bajas temperaturas a subestimar a altas temperatu­
ras. 

La figura 9 muestra los resultados de la conductividad térmica del 
etileno en la linea de liquido satu'rado. Los valores de referencia (ex­
perimentales) se obtuvieron de Holland et .. al.. 64 Esta figura muestra la 
contribución de los grados internos en el ·esquema de EOHST .. Como puede 
verse, esta contribución disminuye conforme la densidad aumenta, como 

debe esperarse, puesto que a mayor densidad las moláculas rotan o vibran 

con menor intensidad, debida a la aglomeración de part1culas .. Además, la 
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contribucl6n de grados internos debe ser incluida para obtener mejores 
resultados. 

4.J Comparaci6n con simulación numérica. Mezclas. 

Para el caso de mezclas procedemos de dos formas, debido a la forma 
en que los resultados de las simulaciones numéricas son presentados. 16 

En la primera de e1las, se considera al sistema como una mezcl.a real, de 
forma que se procede como se describi6 en el apartado 3 del. segundo ca­
pitulo, donde el diametro entre diferentes componentes se toma como la 
semisuma de ellos. La segunda forma de operar es la do definir un fluido 

equivalente, donde los parámetros se evaluan de acuerdo a 

u3 f o-3 x x c.u.3 
... f u

3
11

c
11

x1x1
• 

X .. l~j lj l J' l~j 

De esta forma supondremos que l.os coeficientes de transporte de una mez­
cla pueden ser igualadas a las de un fluido puro d.efinido por los pará­
metros anteriores. Antes de proseguir cabe Seftalar que en la aproxima­
ción del. fluido puro equivalente, los cálculos de los coeficientes de 

transporte que a continuaci6n se presentan incluyen la correcci6n de Dy­

mond, no asi los correspondientes a la mezcla real. 

Con el fin de caracterizar a la mezcla, se sigue el procedimiento 

descrito por Vogelsang y Hoheisel, 66 mediante el cual se introduce el 
vector 

(µ, v, µtz' v12> 

donde µ y v están definidos por 

uZ2 • µuu y cza • ven, 

Y µ
12 

Y .V
12 

están definidos por 

0'12 • µ12(un+uZ2)/ 2 Y eta'" v12<cu+cZ2)/ 2 • 

En las ecuaciones anteriores, µ. y v son parámetros que caracterizan las 
diferencias entre l.os parámetros u y e de los potenciales intermolecula­
res de cada componente. Mientras que µ

12 
y vtz definen los parámetros 

del potencial intermolecular entre part1culas de diferente especie. Con 
el fin de comparar los resultados de EOHST con los datos de dinámica mo­
l.acular, se hicieron mezclas equimolares con los mismos valores de µ y v 
dados por los autores. Estas mezclas están divididas en dos grupos, uno 

donde se mantiene fijo µ 12 , sistemas Al-A5, y otro donde se mantiene fi-
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jo V 12, sistemas Bl-BS. LOS partimetros µ y v para cada grupo de siote-

mas son 

para los sistemas Al.-AS µ • 1, v • 2, 

para los sistemas Bl.-85 µ .. 1.4, v .. l. 

Los errores correspondientes a los coeficientes de transporte reportados 

por Vogelsang y Hoheisel son de st para la viscosidad cortante y de lt 
para la conductividad térmica. 

LOs res11ltados de utilizar la primera aproximación, diámetros eva­

luados independientemente, se presentan en la tabla 4. 3, mientras que 

los resultados para el m6todo del sistema equivalente se muestran en la 

tabl.a 4 .4. Las comparaciones directas se presentan en las figuras l.O y 

11. Todos los cAlculos se hicieron para el mismo estado termodinámico, 

T• • 0.95 y n• • 0.75. 

TABLA 4. 3. Desviación entre EDHST y resultados de simulación numérica 
cuando los diAmetros efectivos son evaluados de forma independiente. 

Sistema p 

Al J..74 
A2 l..74 
AJ l..74 
A4 l.. 74 
AS l. 74 

Bl 1.92 
B2 l.. 79 
B3 l..67 
B4 L55 
BS 1.44 

T 

128.25 
l.35.38 
142. 50 
149 .6J 
156.75 

134.38 
134. 38 
134. 38 
134. 38 
134. 38 

1 
1 
1 
1 
1 

0.90 
0.95 
1 .. 00 
1.05 
1 .. 10 

o.a 
o.9 
1.0 
1.1 
1.2 

1 
1 
1 
1 
1 

-16.3 
-10.6 
-20.2 
-18.6 
-17.9 

1a.9 
-4.7 

-11.a 
-32.9 
-33.2 

4 •• 
11.9 
-0.4 
i.a 
2.a 

55.7 
21.s 
2.4 

-18.l. 
-20.0 

TABLA 4. 4. Desviaci6n entre EDHST y resultados de simul.aci6n numérica 
cuando se utiliza la aproximación de1 fl.uido equiva1ente. 

Sistema p 

Al l..74 
A2 l. 74 
AJ 1. 74 
A4 1. 74 
AS 1. 74 

81 
B2 
B3 
B4 
B5 

1.92 
1.79 
1.67 
1.55 
1. 44 

T 

128.25 
135.38 
142. 50 
149. 63 
156. 75 

134. 38 
134. 38 
134. 38 
134. 38 
134 .JB 

"·· 
1 
1 
1 
1 
1 

0.90 
0.95 
1.00 
1.05 
1.10 
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o.a 
0.9 
1.0 
1.l. 
1.2 

-a.7 
-1.2 

-10.7 
-7.6 
-5.4 

-17.0 
-18.8 
-15.7 
-18.4 
-5 .. 3 

9.7 
18.7 
1.2 

11.0 
13.6 

-0.3 
-2.4 
1.3 

-2.0 
13.7 



Los resultados obtenidos al hacer la aproximación del fluido equi­
valente son los mejores cuando se emplea el esquema variacional para ob­

tener el diámetro del fluido equivalente. En particular, para la conduc­
tividad térmica las desviaciones con respecto a los valores de dinámica 

""•• Fig. 10. Predicciones de la conductividad térmica de mezclas de Lennard-
Jones con respecto a la variación de la interacción cruzada, CT , dada 
por EDHST usando diferentes métodos de aoignación de diámetros, (o) din6-
mica molecular, (+)MC/RS, (O)BH, (A)VW, (x)WCA, en el equivalente de la 
aproximación de un fluido puro. 

molecular son menores al 1ot, sin importar cómo se varíen los par4.metros 

µ12 Y v12· 

En el caso de los cálculos correspondientes a la viscosidad cortan­
te, estos muestran qran sensibilidad a la interacción entre componentes 
diferentes. Si µ

12 
• 1 el uso del esquema variacional da mejores resul­

tados, aunque v
12 

cambie. Por el contrario, si no existe aditividad, es 
decir, µ

12
•1, el uso del esquema perturbativo es mejor que el variacio­

nal, como puede verse de la figura 10. 

cuando los coeficientes de transporte se calculan como una mezcla, 

la corrección de Oymond no se puede incorp.orar, por lo cual los resulta­
tados deben de tomarse con cierta precauci6n. Si esta corrección estA en 
la dirección de incrementar los coeficientes de transporte, la tabla 4.J 

muestra que esta aproximación para la evaluación de diAmetros puede dar 
buenas estimaciones para la viscosidad cortante y la conductividad tér-
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mica cuando µ
12 

.. 1 y cuando se utilice el esquema variacional para cal­
cular cada diámetro de la mezcla. Cuando µ

12
11ll el uso del esquema varia­

cional no es adecuado para la conductividad térmica. 

Los anteriores resultados deben ser considerados como preliminares 
de un estudio más amplio con relación a los coeficientes de transporte 

"•• 
Fig. 11. Predicciones de la viscosidad cortante de mezclas de Lenne.rd­
Jones con respecto a la variaci6n de la interacci6n cruzada, a , dada 
por EDHST usando diferentes métodos de asignaci6n de di6metros, (a) diná­
mica molecular, (+)MC/RS, ( )BH, (ll.)VW, (X)WCA, en el equivalente de la 
aproximaci6n de un fluido puro. 

de me2clas de fluidos de Lennard-Jones, debido a que realmente se consi­

dera sol.o un estado termodinámico. 

4.4 Comparaci6n con datos experimental.es. Mezclas. 
Los cálcul.os, empleando EDHST, que a continuación se presentan fue­

ron 11.evados a cabo por Castil.lo y castaf\eda17
"' para l.a viscosidad cor­

tante, tomando como valores de referencia a loo obtenidos a través de 
una relación emp1rica; 52 ajuste de una curva a valores de viscosida-d 

cortante de mezclas medidos experimentalmente. Para el. caso correspon­
diente a la conductividad térmica, l.os valores de EDHST se comparan di­
rectamente con val.ores expBrimentales. 
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Los resultados para la viscosidad cortante se muestran en la figura 
12, donde solo se muestran los valores obtenidos al utilizar el esquema 
variacional, para diversas mezclas. Coro.o puede verse, y en acuerdo con 
los resultados de la sección 3 .1, los valores so brees timan los resulta­

dos de la relación emplrlca. cabe seftalar que estos resultados no incor­
poran la corrección de Dymond, por lo cual los valores en realidad deben 
presentar una mayor discrepancia. 

La fuente de error en este caso puede deberse principalmente e. la 
elección de los valores de los parámetros del potencial de Lennard-Jones 
utilizados para modelar cada una de l.as sustancias. La elecci6n de estos 

parámetros, para este caso, fue hecha tomando estos de loa resultados a 

bajas densidades do los coeficientes de transporte. 52 

Para el caso de la conductividad térmica se tienen resultados dife­
rentes. La fiqura 13 muestra 1os valores obtenidos para el caso de una 
mezcla metano7etano, con una compoeici6n para el metano rla o. 68526. De 

1a figura puede observarse que al disminuir la temperatura, los valores 
de EDHST mejoran, as! como a altas densidades, subestimando en todo caso 

l.os valores experimentales. Estos valores se obtuvieron de los reporta­

dos por Roder and Friend. 67 

Una vez más se encuentra que los valores mejor predichos por EDHST 
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son los correspondientes a 1a conductividad t6rmica. sin embargo, y como 
veremos a continuación, 1a principal raz6n de este resu1 tado puede de­
berse a comportamiento en 1os diámetros que presenta la teor1a variacio­
nal de fluidos simples. 

0.:2 
T-242.269~ ..-' J 

/ 
0.02t-------------"-

}t. 25 Pmolor 
T•203.697K 

/ 0.12 

0.021-------------.1..-
0 25 Pmolor 

Fig. 13. Conductividad térmica de una mezcla de etano/metano (concentra­
ci6n del metano o.68526) contra la densidad molar. 

4. 5 Comparación con datos experimentales. Fluidos moleculares. 

En primer l.ugar, en 1a fiqura 14 se muestra el comportamiento de la 
viscosidad cortante reducida (TJ• .. T/r:r2 /Vri'C) y conductividad. térmica re­

ducida (A• "' Au:/rm-rc:) para el fl~ldo 
0

de interpenetraci6n qaussiana 
con " .. o. s, como función de la densidad reducida al utilizar las pres­
cripciones porturbativa (HG) 25 y variacional. 21

b Como puede observarse, 

los coeficientes de transporte son menores cuando se calculan con el mé­
todo variacional en comparac16n con los resultados obtenidos al aplicar 
el m6todo perturbativo. Este resultado corresponde al obtenido en el ca­
so de fluidos simples. 

En la figura 15 se presenta una co111paraci6n, para el. nitrógeno, en­

tre los valores experimentales68 para la viscosidad cortante y las pre-
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dicciones ta6r icas a lo 1argo de la curva de liquido saturado. En este 

Cilso, l.as predicciones teóricas presentadas en la figura 15 son calcula­
das con dos vorsiones de EDHST, uno donde se utiliza como potencia.l de 

interacción n:odelo el correspondiente al Lennard-Jones (LJ) , y otro don­

de el potencial modelo corresponde al de intcrpenetraci6n qaussiana 

(GO) ; en ambos casos se aplica únicamente el método variacional para la 

asignación de diámetros efectivos. Como puede observarse de la figura, 

º' 

77 
r 

' 0.2 !· 

' ~ + 
r 

• o_...____,_~__.________.--~ 

0.1 0.2 o.3 º·" o.5p. o.G 0.1 o.e 
0.8 

º·' 

Fiq. 14. Propiedades de transpq.rte reducidas dadas por EDHST como fun­
ción de la densidad reducida, p •pa3

, evaluada para un sistema que inte­
racciona mediante el potencial da GOCE con K•0.5 y kT/c•l.4. 

los rcsul tados obtenidos mediante EDHST al. considerar como potencial. mo­

delo al. de interpcnetraci6n gaussina son considerablemente mejores que 

los correspondientes del potencial de Lennard-Jones. cabe mencionar que 

los parámetros utilizados para el potencial de interpenetraci6n gaussia­

na69 son ajustados para predecir tlnicamente propiedades de equilibrio, 

mientras que los correspondientes a Lennard-Jones son ajustados para 

proporcionar, en promedio, los mejores valores de las propiedades de 

equi1ibrio y transporte del nitrógeno. 66 

Por otra parte, cuando se considera el caso de 1a conductividad 
térmica, figura 16, para los mismos estados termodinámicos y bajo las 

misma opciones para EDHGT, los rC!sultados muestran comportamientos dite .. 

rentes. Asi, los mejores resultados se encuentran al aplicar el. m6todo 



perturbativo al potencial de interpenetración gnussiana. Sin embargo, 

1os valores obtenidos mediante la aplicación del mCtodo variacional no 

presentan una desviación muy grande, si bien no describe de forma ade­

cuada la tendencia de los valores experimentales. Esta tendencia es des­
crita de una forma mejor al aplicar el método variacional al potencial 

de Lennard-Joncs, pero los valores predichos por esta opción presentan 
una mayor desviación. Los datos experimentales se obtuvieron de los re­

portados por stcphen at al. 68 
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Fig. 15. Comparaci6n de las predicciones de la viscosidad cortante del 
nitrOqeno ·en la 11nea de liquido saturado y va1ores experimentales. Los 
c6lculos fueron realizados modelando al nitr6geno mediante los potencia­
les de Lennard-Jones y GOCE. En este caso se utilizó EDHST con el método 
variacional para el cá1culo de diámetros efectivos. 

Por tlltimo, en 1a figura 17 se presentan 1os resultados de 1a com­

paración para e1 caso de la conductividad térmica del benceno. Los valo­

res te6ricos en este caso se obtuvieron al modelar al benceno Qnicamente 

por medio del potencial de interpenetraci6n gaussiana. Para este caso en 

particular, se utilizaron los dos conjuntos de parámetros de1 potencial 

de interpenet.raci6n qaussiana reportados por MacRury et. al. 69 para el 

benceno. Para ambos casos, los resultados no resultaron estar en concor­

dancia con los correspondientes al nitrógeno. Cuando se ap1ica el método 

variacional, los valores teóricos permanecen casi constantes para un 
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juego de parámetros, mientras que el otro conjunto muestra una tendencia 

errOnea. Por otra parte, cuando se aplica el método perturbativo, los 

valores predichos muestran ya sea una mejor tendencia o mejores aproxi­
maciones a los valores experimentales. 70 

No es sencillo elaborar una explicaci6n de las desviaciones presen­
tadas por los resultados teóricos de la conductividad térmica, princi­
palmente para el caso del benceno. Las posible fuentes de discrepancia 
pueden deberse a que el Cenceno no es modelado correctamente por el po­
tencial. de interpenetraci6n qaussiana. o que los Parámetros do dicho po-

185 EJCP. 
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Figura 16. comparación de las predicciones de la conductividad térmica 
del nitrógeno en la linea de liquido saturado y valores experimentales. 
Los cá.lculos fueron realizados modelando al nitr6geno mediante los po­
tenciales de Lennard-Jones y GOCE. Se utiliz6 EDHST con el método varia­
cional. (para ambos potenciales) para el cálculo de los diámetros efecti­
vos (I.JVAR y GOCEVAR) , y EDHST con el método perturbativo para GOCE 
(GOCEPER). 

tencial no son lo suficientemente precisos para ser usados en la evalua­
ci6n de coeficientes de transporte. Ademas de lo anterior, puede deberse 

a que la contribuci6n de grados internos a la conductividad térmica, pa­
ra el caso de fl.uidos mol.aculares, no sea tan simple como se presupone 

en este trabajo. Es decir, posiblemente debe haber un intercambio de 

energía traslacional y rotacional, por lo que no se cumple la separaci6n · 

correspondiente a la ecuación (2. 6) • En EOHST se considera a la rotaci6n 

51 



como parte de los grados internos. 
Por otra parte, para fluidos moleculares es posible demostrar que 

la viscosidad cortante no Be ve afectada por el movimiento de rotación 
de las moleculas, 'Z1 mientras que la conductividad térmica involucra este 
movimiento rotatorio. 27 De esta forma, al efectuar una esferizaci6n, es 

posible esperar que los mejores resultados sean obtenidos pnra la visco­

sidad cortante. 

160 

150 

140 

130 

120 
ZllO 

~~ 

"+ 

l>A 

300 

o (!¡ 

- . 
+ * ... ""' 

310 

.... 
+ OOCE1 

o OOCE\M.R2 
A OOCl!\9'R1 

(> 

ºº f1> ºº o 

.. ¡. 

ii t;l> A 
t 4>$ 

* ++ + 

320 330 340 350 
Temperatura 

Fiq. 17. Comparaci6n entre cálculos del benceno en la 11nea de liquido 
saturado y valores experimentales. Los cálculos se realizaron con EDHST 
y modelando al. benceno con el potencial de GOCE. En la asiqnaci6n de 
di6metros se utilizaron los métodos perturbativo (EDHST-PT) y variacio-
~~s (~;;:t:J~~ ~; :a°:a~rto; e3t ~l~69indican los d'?S conjuntos de paráme-
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5. CONCLUSIONES 

Se ha presentado de manera amplia un estudio de la viabilidad del 
método EDllST para la predicción de coeficientes de transporte, viscosi­

dad cortante y conductividad t6rmica, de fl.uidos simples y moleculares. 

Los fl.ui-:los simples fueron considerados como fl.uidos cuyo potencial in­

termol.ecular ha sido modelado mediante el potencial de Lennard-Jones, 
mientras que los fluidos moleculares son aquell.os cuyo potencial. inter­
mol.ecular ha sido modelado mediante el potencial de interpenetraci6n 

gaussiana. 
Para el caso de fluidos simples, se mostró que los mejores resulta­

dos del cálculo de coeficientes de transporte se obtienen cuando se 

apl.ica al método variacional para el cálculo de diámetros efectivos. Es­
to es cierto tanto para datos obtenidos mediante simulación num6rica de 
Lennard-Jones como para valores experimentales de sustancias reales, ya 
sea de fluidos puros o de mezclas. En este caso las correcciones inclu1-

das, corrección de Dymond y corrección de grados internos a la conducti­
vidad térmica, mostraron ser necesarias a fin de obtener valores m.:is 

cercanos a los que se deseaba comparar, ya sea datos experimentales o 

datos de simulación. 
Por otra parte, de los dos coeficientes de transporte estudiados se 

encontró que los cálculos correspondientes a la conductividad térmica 
presentan una menor desviación que los obtenidos para l.a viscosidad cor­
tante en las comparaciones realizadas. Por ej amplo, para el caso del ar­
g6n, los resultados de EOHST para la conductividad térmica presentan una 

desviación aproximada del St, mientras que los correspondientes a la 

viscosidad cortante presentan una dcsviaci6n del 10.\:. 
Sin embargo, para el case. de fluidos moleculares los resultados de 

los coeficientes de transporte presentaron discrepancias. Aunque los va­
lores obtenidos para los coeficientes de transporte modelando la inte­
racción mediante un potencial no esférico, en el caso de:t nitrógeno, 
mostraron ser mejores que los obtenidos al modelar la interacción me-
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diante un potencial esférico, este no fue el caso del. benceno. Esto su-

9iere la necesidad de plantear un estudio, en primer término, para obte­
ner valores de las propiedades de transporte de f1 u idos no esféricos me­
diante simul.aci6n numérica, para tener de esta forma una evaluación más 
critica sobre la habilidad de EDHST en el cálculo de propiedades de 
fluidos moleculares. 

una posible mejor1a a EDHST es la aplicación de las expresiones de 
los coeficientes de transporte obtenidas para KVTII, expresiones (2.4), 

usando el potencial equivalente que se obtiene cuando se aplican los mé­
todos de evaluación de propiedades termodinámicas de la teor1a de liqui­

des, esfera dura m6.s parte atractiva, en lugar de aplicar s6lo un poten­
cial de esferas duras. Para ello será necesario obtener valores de la 
función de distribución en contacto para este potencial, mediante las 
técnicas de consistencia termodinámica. Además, se deberán realizar si­
mulaciones numéricas utilizando este potencial. equival.ente para obtener 
las generalizaciones apropiadas a las correcciones de Dymond para dicho 
potencial. La simulaciones correspondientes al potencial equival.ente, 

esfera dura más parte atractiva, tendrán una ventaja sobre las simula­

ciones correspondientes a esferas duras, ya que se espera que las simu­
laciones correspondientes al potencial equivalente considere efectos de 
diversos tipos de col.isiones simultáneas entre varias part1culas, los 
cuales no pueden ser tomados en consideraci6n por el potencial de esfera 
dura, y que pueden ser apreciables a muy altas densidades. 

De lo anterior, y por lo expuesto en el capitulo anterior, tenemos: 
a) es posibl.e aplicar una teor1a de esferas duras para el cálculo de la 

viscosidad cortante y conductividad térmica de fluidos poliat6micos pe­

quef\os, de s6lo algunos átomos, ya que el movimiento de rotación de las 
moléculas hace que estas puedan ser consideradas esf6ricas. Anteriores 
estudios reportaron resultados sólo para gases nobles o moléculas diat6-
micas. Los fluidos poliatómicos utilizados en este trabajo fueron meta­
no, etano y etileno; b) para la conductividad térmica, la contribución 
de los grados internos de libertad es necesaria para mejorar las predic­
ciones de EOHST, ya que esta no puede ser considerada como una contribu­

ci6n pequeña (figura 9); d) es posible aplicar una teoria de esferas du­

ras para el c6.lculo de coeficientes do transporte de fluidos molecula­
res. Los resultados obtenidos ,indican que la viscosidad cortante, en es­
te caso, presenta un mejor ajuste a datos experimentales que los de la 
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conductividad térmica. Además, modelar la interacci6n de las moléculas 

con un potencial no esférico lleva a mejores predicciones, para 1a vis­
cosidad cortante, que el considerar un potencial modelo esférico .. 

Este último punto debe tomarse como resultado preliminar, ya que es 
el resultado de considerar cálculos para un par de sustancias. 

Por 1lltiroo, y a fin de mejorar l.os cálculos de la conductividad 
térmica en el caso de fluidos moleculares, deberán de explorarse expre­
siones alternativas a la. descomposici6n de la conductividad térmica, ex­
presión (2.9). una posibilidad es la de considerar una suma de diversos 

t6nninos en la separación de la conductividad térmica; el primero debido 

a la traslación de las moléculas, el segundo a la rotación de las molé­
culas y el tercero debido a las vibraciones y demás contribuciones a la 

capacidad calor.1fica. Asi mismo, se deberá investigar c6mo afecta el 
proceso de esterizaci6n en el cál.culo de la conductividad térmica que 
involucra ünicamente el. movimiento trnslacional. Esto puede ser estudia­
do a través de 1os resultados de Theodosopulu y Dahler .. 
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APENJICE A. TEORIA CINETICO V ARIACIONAL 11 CKVTlll 

El. presente apéndice tiene como objetivo el· de presentar la teor!a 
cinético variacional II (KVTII) para mezclas, as1 como algunos de los 
pasos involucrados en el desarollo de Chapman-Enskoq para obtener 
expresiones de los coeficientes de transporte. 

La. teor1a cinético variacional :ex, para el caso de un fluido de va­
rios componentes, es definida por un conjunto de ecuaciones del tipo 
(2.1). Estas ecuaciones estlin definidas para un potencial. de la misma 
forma que en el caso de monocomponentes, es decir, un potencial que con­
tiene una parte repulsiva, tipo esfera dura, y una parte atractiva. Para 
el caso de una mezcla binaria, las ecuaciones que describen la evolución 
de las funciones de distribuc16n de cada componente, f

1 
(!,,.!

1
,t) (i•1,2) 

son las siguientes: 

[~ + Y, · ~] f 1 <!:,•Y••t) • 

}. J, 8~1 f 1 (!:1 ,y1 ,t) · Jd!:2 ¡·:~:"] n,(!:2 ,t)<J.,C!:,•!:,l<n.)) 

2 

+ E a~, Jdy2 Jd& &·Y,19C&·Y,,l 
J•l 

[gu«~1•!:1+a1Jé-lnk) f, (E.11Y; ,t) fJCE.,+o"al•Y~·t) 

- glJ <!1 1 ~-<TIJ&ln1,)f1<E1 1 .!'1 ,t) fJ (~-<tlJ9',y2,t>} 
(A.1) 

cuando las ecuaciones anteriores se multiplican por l, m1v 1 6 

m
1 
v~ /2 y se inteqra sobre d~ se obtienen las siquientes ecuaciones: 
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l) ecuación de continuidad 

Bn 8 [ ] Di + ª!'.1. ~1 /m1 + n,~ .. O, 

o al multiplicar por m
1 

y sumar sobre i, 

~ + ~r · (P!!) ., O. -· El flujo de masa se define como 

~1 • Jf, <!1•Y1•t)m,y1dY1• 

donde ,Y
1 

.. y
1 

- ,!!i 

ll) ecuaci6n de movimiento 

kCP!!_) + :r · [IP + P.!:!.!:!l • o, 
-1 

donde el flujo do momento está dado por 

IP • ¡p• + IPC + IP", 

2 

p•. i:: J 
1•1 

2 
I'º • i:: 

l•I 

2 l 

I: im 1 cr~ J Jdy1 Jdy,2 Jd9- J di\ &&·y21e(é-•y21 > 
J•1 o 

(~~-Y.1) f t <!:1 +i\cr' J&'.Y.1 ,f,+(1-A)cr, J&'~2,t), 

con 

nlJ(E.1•!'.zl {nk}) .. n, (E.1•t) nJC.;:2,t) glJC!,•!11 {nk}); 

lii) ecuaci6n de la energía 

~[~u2 + ink8 T] + ~r1 • [!!q + (ipu2 
+ ~nk8T)!! + P·~J "' 

2 2 

E E !!,-Jd~ a "11(!'.1' E1+!.ln> 
lct J .. l [ª"'~;"] ar • -· siendo el flujo calor 
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J' 
-q 

2 2 l 

J' • ~ ¡: ¡: 111 cr 2 Jdv Jdv fd9" J dA M·v ll(~·v ) (v'-v ) · (V'-V ) 
-q •l ... 

1 
J•t t l J -1 -2 

0 
-21 -:a -t -1 -1 - 1 

f
11

(!:+Aa- 1 1
9',y_1 ,!+(A-1.)a 1 1

9',y_2 ,t) 

A partir de las expresiones anteriores para los flujos y del desa­

rroll.o de Chapman-Enskog es posible obtener expresiones para l.os coefi­

cientes de transporte. Para obtener dichas expresiones es necesario 

aplicar el desarrollo de Chapman-Enskog s6lo a primera aproximaci6n, es 
decir, en (2. 3) se toman sólo l.os primeros dos términos, escribiendo a 

la funci6n de distribuci6n en la forma f: 11 = t!º1[1+t,J, donde r!ºl es 
la función de distribución de Maxwell local y ~ 1 es una función que con­

sidera la contribuci6n de los gradientes de los momentos de l.a función 
de distribución. Además so deben considerar los siguientes desarrollos 

f,(E.1:to-,19-'y1,t) .. f1<!..11Y,,tl: ª119"·:E/1<E1 1 ~1't) 

911<~:,,_;:±a,J9-¡{n11)l .. g~~(O'lJ;{nk(!!,t)}) 

n Bn1 (,B,t) 6gll(E.1 E_±u119'J{nk}) 1 
+ ¡: (_;:'-~) ·-.--- --'-''----''-'---=--

J•1 E.1 &n 1(r',t) {n•n(R)} 

• g~~(u 11 ;{nll(~,t)}) + i J:~ .. , 
Las ecuaciones que se obtienen al aplicar los desarrollos anteriores a 

(A.1) son 

f(01 [KV .BlnT[m' V~ - ~] 
1 l-l ar- 2'K'r 2 

-1 • 
+ K;$<Y,Y, - ~~5)::~, + ~K~[~ -*r,·u 

+ !!-<! ·V J • n-1 -1 
1 

2 

¡:u
2 g"fdv Jd6' 9-v ac9·v )f

1º 1
f

1º1¡t•+•·-· -·) J•l IJ IJ 2 -21 -21 l J 1 J l J 

donde 

K1 • 1 + ~ r u:1n 1~~ 1•1 (m 1+m1) 

K~ • 1 + ~ i: u
3 

n ~eq 
15J:I IJ J(m,+mJ) IJ 
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K" .. 1 + ~ i': CT
3 

n ~eq - ~.T 
' 3 J-=t IJ J(m1+mJ) IJ 

Las ecuaciones anteriores presentan la misma forma que las obtenidas pa­

ra la ecuación revisada de Enskog. 13 Para obtener la sol.uci6n a 1-
1 

se 

utiliza entonces el mismo procedimiento. Debido a esto, solo se presen­

tan los resultados finales. Los detalles del desarrollo se encuentran en 

la referencia { 13] . 

Las expresiones explicitas para la viscosidad cortante y la conduc­

tividad térmica, que son los que nos interesan, se obtienen a partir de 

los flujos de momento y calor respectivamente. Al sustituir la soluci6n 

de f
1 

a primer orden13 en las expresiones para los flujos de momento y 

calor se obtienen las siguientes expresiones a los flujos a primer orden 

IPU> "' - [ i: [1 + ~ r pblJMJlg;~J n,:DTb~t> 
l=l Jal 

B z z ¡2mn,m,kºT]t/2n o-4 eq]B~ 
+ 15 ,~, 1~1 ~ ,n1 ll9 •J BE 

[
4 z • ¡2mn,m1keTJ t/2 a" eq + 2 2 eq n, <•>]ª 

- 91~1J~l ~ nlnJ IJglJ 2kºT1~1J~lpblJMJlglJ nh BEº!!_D, 

es el. flujo de masa a primer orden. Los va1ores de los coeficientes 

a~11 , a.! 11
, b!n, d:~~, d:~! y h~ 11 son obtenidos de

13 
el mismo sistema de 

ecuaciones que el. correspondiente a esferas duras. 
cuando se comparan las expresiones anteriores con las expresiones 

fenomenol6gicas correspondientes, se encuentran las siguientes expresio­

nes para la viscosidad cortante y la conductividad térmica 
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r [1 ,., + i 
5 
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APENDICE B. METODO PERTURBA TIVO. 

Un método alternativo para obtener propiedades termodinAmicas es el 
conocido como método perturbativo. Mediante este m6todo es posible obte­
ner un potencial equivalente, del cual se obtiene una esfera dura; el 

diá.metro correspondiente a la esfera dura es la que ae utiliza en EDHST. 

Las ideas que a continuación se presentan corresponden a una generaliza­
ción a fluidos moleculares realizada por Mo y Gubbins25 de las ideas de 

Weeks, Chandler y Anderccn15 aplicadas a fluidos at6rnicos. 

cuando se aplica el método perturbativo para el cálculo de propie-

~:=e~d::s e::i~~::~: ~:a::l:~s:c:d0e:!~~:"::a~o:~:~;~~~i~~&=~~~::~:: 
es dividido en dos contribuciones, una parte puramente repulsiva y otra 
atractiva. De esta forma, se tiene la siguiente igualdad25 

.Z.(r,w
1

,w
2

) = .ii,..,P(r,w
1

,r.>;;:i) + llª(r,u1 ,w
2
). (B.1) 

En la igualdad anterior, ~,. .. p es la contribución repulsiva de t, y ~ª es 

la contribución atractiva. En la expresión (B. 1), r denota la distancia 

entre los centros de las partículas con orientación w
1 

y w
2

• Estas 

orientaciones están dadas por los ángulos de Euler. Cuando se toma el 
potencial de interpenetración gaussiano (GO), expresi6n (2.S), para 1110-

delar las interacción entre las partículas del fluido, t,..,P y ta tienen 

las siguientes expresiones 

trep(r,w
1

,w
2

) = t(r,w
1

,w
2

) + c(w
1

,w
3

) 

- o 

t.(r,w 1 ,w
2

) = - c(w
1

,w2) 

I = t(r,w
1 

,CJ
2

) 

donde r
1111

n(c<>!,w 2 ) es igual a 2v
6
u(w1 ,w2 ). 

r < r•ln(wt,w2) 

r > r.1n«"1'w2) 

r < r.1n<w1,w2) 

r > rsitn(<"t't.Jz) 

cuando ~1 potencial modelo es dividido seqtln (B.1), es posible ob-
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obtener la energ1a libre mediante un desarrollo en serie. 25 Los dos pri­

meros términos son 
r tntw1,w2) 

A "'" A - 2rrpN[ dr dw1dw r 2g (r ,w1 ,w ) 
rcop 

0 
2r•p 2 

+ 2rrpNJw dr dw1dw2 r
2~.,.{r,w 1 ,w 2 )gi- 11p(r,w1 ,w2 ) 

r•1ntw1 ,w2 ) 

Aco representa la energ1a libre para el potencial de GO, mientras que 

Arep es la energ1a libre correspondiente al potencial repulsivo, p es la 

densidad numérica, y grep es la función de distribución para el sistema 
con potencial tirep. Debido a que es dificil conocer una expresión para 

Anp' es conveniente elegir un segundo desarrollo. De esta forma, Ar•p 

se escriba como una serie en términos de un cuerpo duro de l.a siquiente 

forma25 

Arep= ~m+ términos de primer orden. 

El potencial del cuerpo duro está dado como 

r > d(w
1 

,w
2

) 

r < d(w
1

,w
2

) 

(B.2) 

donde d(w
1 

,w
2

) es la distancia entre los centros de dos particulas que 
se encuentran en contacto con orientaciones w

1 
y w

2
• d(c.>

1
,c.>a) se et:coje 

de forma tal que el término de primer orden en (B. 2) se anule. zs Esta 

condici6n se cumple si d(w
1 

,w
2

) se escoje de forma que se cwnpla25 

YHB es igual. a exp(IJ~HD)g1m, fJ es igual a 1/kT y k es la constante de 

Bol.tzmann. De esta forma se tiene que la expresi6n (B .. 2) se puede apro­
ximar como 

A =A • 
rep KB 

A fin de simplificar los c6.lculos, puede considerarse un nuevo nivel de 

aproKimaci6n. Para ello, se considera que ~ puede ser igualada a la 

energ1a libre de una esfera dura, cuyo diámetro d es calculado mediante 

el. método de esferizaci6n de Bellemans, 30 0 
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Siguiendo la extensión de Ho y GUbbins 25 al trabajo de Verlet y 

:::~: :.>d ~w ~·.~~ •• :: ) r:c:l:: ~:::~:r 6 ::~. :.:grnte expresiones 
donde d

8 
está dado por 

d 8 (W 1 ,W<!) e: r: dr [1 - eXp{-j3,Z.r<1p(r,w 1 ,w2)}] 

y 

6{w,,w2) "r: dr [ de(w:,w2) - 1]2 kexp(-11~rep(r,wt,w2)) 
Las expresiones de u

0
(w1,w2 ) y o-1(w 1 ,w2 ) se toman como 

(To (w1 ,w2) = ..Jl:!!.L 
2(1-1))

31 

donde 

1J ... .¡ p[<d(wt,w2>>w1,wJ3 

7)w = lJ - Tl
2 
/16 

2(1-1!)' (l-1),./2) 

De esta forma, d(w1 ,w2) puede obtenerse mediante un proceso iterativo de 
las ecuaciones anteriores. 
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