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RESUMEN

El propbsito de la tesis es la de explorar la capacidad de la teo-
rfa de esferas efectivas para estimar las propledades de transporte de
fluidos consistentes de particulas que interact@an por medio de poten-
clales esféricos y no esféricos. Esta teoria esti basada principalmente
en los resultados de la teoria de liquidos, en la cual se considera que
la parte repulsiva del potencial de interaccién 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 teoria cinética de esferas
duras.

El potancial modelo utilizado para el cilculo de las propiedades de
transporte es el conocido como de interpenetracién gaussiana, el cual
puede ser reducido al potencial de Lennard Jones para el caso esférico.
Para calcular las propiedades del fluidos con potencial no esférico se
apllicé un promedio sobre las orientaciones del cuerpo duro para poder
aplicar la teoria de esferas efectivas. De igual forma, se aplicd una
correccitn para el cilculo de la conductividad térmica de fluidos polia-
témicos. Los resultados obtenidos fueron comparados con datos obtenidos
mediante simulacién numérica 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 Rasajah y- Stell
para el fluido de Lennard Jones y por nosotros para el fluido de inter-
penetracién gaussiana.
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1. INTRODUCCION

La teoria cinética intenta explicar las propiedades de los fluidos
en términos de las propiedades microscépicas de las moléculas constitu-
yentes, asi como de la interaccién entre ellas. Uno de los prop6sitos de
la teoria cinética es el de proveer una explicacién microscépica del he-
cho de que una amplia variedad de fluidos pueden ser descritos por las
ecuaciones hidrodinfmicas de Navier-Stokes; ademsds, propolcicnar 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-stokes' son definidos mediante ecuaciones que relacionan los flu-
jos de masa, calor y momento con las causas gue los producen, como son
los gradientes de c racién, p tura y velocidad. Las ecuaciones
que describen la relacién 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.' La asignacién
del término lineal es debida a gue los gradientes gue aparecen en las
ecuaciones son de primer grado. Las ecuaciones constitutivas son véalidas
cuando los gradientes que se presentan en un fluido son lo suficiente-

mente pequefios como para despreciar contribuciones de los gradientes a
segundo orden.? En otras palabras, el sistema donde van a definirse las
ecuaciones constitutivas debe ser tal que sea vAlida la hipStesis de
equilibrio local. La condicién de equilibrio local ser& utilizada posate-
riormente para desarrollar una solucién particular de la ecuaclién ciné-
tica que se utiliza en el presente trabajo.

Durante largo tiempo se han desarrollado un gran nGmero de teorias
microscépicas para el estudio de los coeficientes de transporte de fluj-
dos. La mayoria 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 ias ecuacio-



nes cinéticas propuestas se encuentran las desarrolladas por Kirkwood y
colaboradores,® Born ' Green,' Rice-Allnatt,® y Davis, Rice y Sengers.®
Ecuaciones ciné&ticas pueden también obtenerse mediante el uso de la téc-
nica de operadores de proyeccifn de Huri—zuanzig,7 6 por medio de un
principio de maximizacién de entr:op.taa desarrollado por R.M. Lewls. Es-
tos son s6lo algunos ejemplos de los reportados en la literatura.
Adem8&s del desarrollo de ecuaciones cinéticas para el cdlculo de
los coeficientes de tr porte estos Ll ser evaluados mediante el
formalismo de Green-Kubo.*’ Este formalismo es principalmente utilizado
en el cdlcule de los coeficientes de transporte mediante simulaciones

numéricas.'®

81 bien las teorlas mencionadas anteriormente son de gran utilidad,
pues dan un fundamento microscépico a los coeficientes de transporte, en
la préctica surgen diversos problemas que han de superarse para poder
obtener valores para dichos coeficientes. Asi, por ejemplo, la mayorila
de las teorifas implica el célculo de diversas integrales, cuyo integran-
do no necesariamente es f&cil de evaluar. En otros casos tenemos que co-
nocer la funcién de distribucién de pares para el pot ial intermolecu-
lar con el gue se est§ trabajando, si bien esta funcién puede ser cono-
cida en forma aproximada mediante las teorias desarrolladas para este
efecto en la teoria de liquidns", esto involucra un mayor c&lcula. En
otros casos el tiempo de cémputo requerido para el cdlculo de los coe-
ficientes de transporte para cada estado termodindmico es mayor al que

se podria desear.

Por otro lado, la evaluacién experimental de dichos coeficientes es
también diffcil, ya que el nimerc de sustancias y condiciones sobre las
que se deben llevar a cabo los experimentos es muy amplia.

Como se menciond, las teorfas anteriores pueden ser utilizadas para
evaluar los coeficientes de transporte de fluidos con potenciales inter~
molaculares sencillos. Pero de igual forma, mediante la eleccién de po-
tenciales mcdelo adecuvados es posible calcular los coeficientes de
transporte de fluidos reales.

Para el caso de fluidos diluidos, la ecuacién de Boltzmann'? ha
mostrado ser precisa en el cdlculo de los coeficientes de transporte.
sin embargo, cuando la densidad es incrementada, se nhecesita de una nue-
va ecuacién cinética aplicable a este caso. Una ecuacidn desarrollada
para este fin, aunque aplicable a un potencial intermolecular particu-



lar, fue propuesta por D. Enskog para esferas duras.'? si bien el poten-

cial de esferas duras es poco realista, la ecuacién cinética correspon-
diente no presenta las dificultades anteriormente mencionadas de 1las
teorias aplicadas a otro tipo de potenciales intermoleculares. Esto es
debido a que, a partir de la ecuacién cinética de esferas duras, pueden
obtenerse expresiones explicitas para los coeficientes de transpor-
te,’z‘“ 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 los 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 sustancias
reales, principalmente debido a la insensibilidad del potencial con la
temperatura, puede esperarse cierta similitud de los resultados con la
densidad.™*

Siguiendo una analogia con los métodos propuestos en la teoria de
11quidns,'5 es posible aplicar los resultados obtenidos de la ecuacién
de Enskog para esferas duras a fluidos con potencial intermolecular sim-
ple, es decir, de corto alcance y con dependencia radial Gnicamente, a
través de la asignacién de un didmetro efectivo (equivalente) a las es-
feras.'® Dicho difmetro debe ser p iente del do t dinémico
del sistema para poder reflejar las condiciones termodin&micas del flui-
do. Este métode fue propuesto inicialmente por el propio Knslwg,'2 aun-~
que de forma diferente. Para la asignacién de un di&metro efectivo, a
partir de los métodos de la teorfa de liquidos, modelamos la interaccién
de las moléculas mediante el pot ial de L Jones. La estructura
de dicho potencial es

o -l (2)- (2)']:

Los parametros o y ¢ son ajustados para repr ir las propied de
cada una de las sustancias. La eleccién 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 asignaci6én de didmetros efectivos de esferas
duras existentes, y con el fin de conocer cual de ellos es el m&s conve-
niente para ser utilizado en la teoria de Enskog, se tomaron'” en cuen-




ta los métodos desarrollados por Barker y Henderson (BH),“3 Weeks,

Chandler y Andersen (WCA),'S Verlet y Weis (vw)!° y de Mansoori-Canfield
y Rasaiah-Stell ({(MC/RS).” El didmetro obtenido con cualquiera de las
teorias anteriores es utilizado para calcular los coeficientes de trans-
porte en el fluido de esferas duras. El estado termodindmico del fluido
de esferas duras donde se evaluardn los coeficientes de transporte esta
dado por la densidad numérica y la temperatura del sistema original. Es-~
te método es conocido como EDHST (teoria de esferas duras con didmetros
efectivos) .!®

El método anterior puede aplicarse en el cdlculo de los coeficien-
tes de transporte de mezclas fluidas considerando dos tipos de aproxima-
ciones. La primera de estas aproximaciones consiste en calcular los dig-~
metros efectivos de cada componente de la mezcla sin considerar la in-
fluencia de los otros.'™'™ otra opcién es la de considerar que la
mezcla puede ser aproximada mediante un fluido puro equivalente, si-
guiendo la teoria de S COrr: ientes.'® los dos métodos
mencionados son aproximaciones a la realidad, los resultados obtenidos
por ambos métodos son satisfactorios, como se mostrari posteriormente.

Una posibilidad no tomada en cuenta hasta ahora es la aplicacitn de
una teoria de esferas duras en la evaluacién de los coeficientes de
transporte de fluidos moleculares.?’ Los fundamentos sobre los gue se
basa esta generalizacién son los mismos descritos anteriormente para
fluidos simples. En primer lugar se considera que las molé&culas del
fluido interaccionan por medioc de un potencial modelo. Con el fin de po-
der establecer una generalizaci6n directa del método mencionado ante-
riormente se tomS un potencial modelo de fluidos moleculares gue contie—
ne al potencial de Lennard-Jones como caso especial. Este paten;ial es
conocido como de interpenetracién gaussiana (GO, gaussian overlap),z"
Este potencial presenta la misma estructura que el potencial de Lennard-
Jones, pero los pardmetros ¢ y € son ahora dependientes de las orienta-
ciones de las moléculas. La dependencia angular de los pardmetros ¢ y €
fué propuesta por Berne y Pechukas®™ para un potencial intermolecular
que decae exponencialmente, pero posteriormente este potencial fué modi-
ficado para darle una forma mis realista en la dependencia radial.?®

Para el caso del potencial de Lennard-Jones, la teoria de liguidos
da como resultado la obtencién de un cuerpo duro equivalente, esferas
duras. Consideraremos como un cuerpo duro a las particulas con potencial




intermolecular impulsivo, como el caso de esferas duras, con distancia
de contacto dependiente de las orientaciones de las particulas. Este
puede se el caso de elipscides rigidos. En el caso del potencial de in-
terpenetracién gaussiana el cuerpo duro equivalante puede calcularse por
medio de las generalizaciones a fluidos moleculares de los mé&todos de
asignacién de didmetros mencionados anteriormente. Con el fin de aplicar
dichos métodos para el potencial de interpenetracién gaussiana se consi-
ders la opcién més sencilla. C&lculos de simulaciébn numérica indican que
las propiedades de equilibrio del potencial de interpenetracién gaussia-
na son muy parecidos a los correspondientes a tomar el mismo potencial
de interpenetracién gaussiana pero manteniendo £ con un valor constan-
te.*™ A esta tltima variante se le conoce como potencial de interpene-
tracién gaussiana con & constante (GOCE). Debido a la razén anterior,
los métodos de la teoria de liguidos moleculares se aplicarén al poten-
cial de GOCE. La generalizacién del método de WCA fue desarrollada por
Mo y Gubbins (MG).?® para el caso del métocdo de MC/RS no existia una ge-
generalizacién de la cual pudiera obtenerse un cuerpo duro equivalente
para GOCE, razén por la cual impl dicha lizaci6n.?*®

Con el fin de tener una generalizacién completa para EDHST, se debe
tomar una teoria cinética correspondiente a los cuerpo duros obtenidos
con los desarrollos anteriores. Los trabajos dirigidos en esta direccién
iniciaron con el desarrollo de una ecuacién de Boltzmann generalizada
propuesta por Curtiss y colaboradores.?® M&s reci » Th pulu
y Dahler,¥ y cole y Evans® propusieron ecuaciones cinéticas para flui-
dos moleculares desde diferentes puntos de vista. Si bien ambos trabajos
han sido desarrollados para cuerpos duros, han ignorando grados de 1li-
bertad internos. A pesar de tener estas dos opciones para el cAlculo de
los coeficientes de transporte, son de poca utilidad pr&ctica por 1la
complejidad de les cAlculos involucrades. Los resultados reportados pa-
ra estas teorias solo involucran célculos para determinar comportamien-
tos de los coeficientes de transporte y no para predecir los resultados
de sustancias reales.®®

En lugar de involucrarnos en el c&lculo de expresiones complicadas,
consideramos una alternativa m&s sencilla. Una vez que se han aproximado
las propiedades del fluido de interpenetracidén gaussiana por las corres- '
pondientes a un cuerpo duro, se toma una segunda aproximacién. Esta con-
siste en considerar que las propiedades del cuerpo duro pueden a su vez




ser expresadas en términos de las propiedades de una esfera dura. Esta
aproximacién es también utilizada en la evaluacidn de propiedades de
equilibrio de fluides moleculares.®?

El caso que deseancs estudiar, coeficientes de transporte, la se-
gunda aproximacién mencionada en el parrafo anterior tiene su fundamento
en resultados de Theodosopulu y Dahler para moléculas no esféricas.”
Ellos mostraron que en las expresiones de lcs flujos de momento y calor,
la contribucién de las rotaciones de las moléculas aparece sclo en el
flujo de calor, en forma de energia rotacional, y desacoplado del térmi-
no correspondiente a la contribucién por energifa traslacional. La expre-
s5i6n del fiujo de momento sclo involucra la contribucién debida a la
traslacién de las moléculas. De esta forma, la contribucién a los flujos
debida a la traslacién de las moléculas no esféricas puede ser conside-
rada como si estas fueran esféricas. Para el cilculo de la esfera equi-
valente del caso anterior se considera un proceso de esferizacién pro-
puesto, para nuestro caso, por Bellemans.” Este proceso de esferizacién
consiste de un promedio del potencial sobre las orientaciones. Este mis-~
mo tipo de esferizacién es utilizado en el trabajo de Mo y Gubbins.,®®
Dicha esferizaci6n ha mostrado dar buenos resultados en el célculo de
propiedades de equilibrio cuando el cuerpo duro no presenta una gran
desviacién con respecto a la esfera.® Por otra parte, la contribucién
de las rotaciones de las moléculas al flujo de calor son tomadas come
parte de la contribucién de gradeos internos a la conductividad térmica.

lLa 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
energfa de traslacidén de las moléculas, otra es debida al intercambio de
energia de loa chogques de las moléculas, una md&s es el cambio por tras-
lacién de las moléculas de la energia de los grados de libertad interncs
de las moléculas de un lugar a otro, entre otras mas. En el presente
trabajo se considera a las rotaciones como un grado de libertad interno.
La expresién del flujo de calor en la teoria cinética de esferas duras
solo proporciona expresiones para los dos primeros términos. Sin embar-
go, para obtener comparaciones confiables de la conductividad térmica de
sustancias reales es necesario considerar correcciones debidas a las de-
mas contribuciones al flujo de calor. Para ello en el presente trabajo



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

de Mason y Monchick™ para fluidos poliatémicos diluidos. El desarrollo
completo de la incorporacién de los grados 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 teoria cinética de esferas duras con dismetros efectivos
(EDHST) 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 evaluacién de coetricientes de transporte de fluidos moleculares,
es decir, donde para modelar la interaccién de las moléculas se utilice
un potencial intermolecular modelo dependiente de las orientaciones, a
partir del cual se obtendrs el diAmetro efectivo correspondiente.

Cabe sefialar que este no es el primer estudio que se realiza sobre
las bases de la teoria cinética de esferas duras. Estudios similares han
sido realizados por Sung y pahler,” para el fluido de Lennard-Jones, por
Karkheck y Stall,“ para argbén, xenén y oxigeno, y por Hanley et. al.:",
para argén, oxigeno e hidrégeno. En el primer caso, Sung y Dahler repor-
tan resultados para 6 estados termodinamicos fGnicamente. Los dos si-
guientes, reportan resultados para sustancias cuyas moléculas presentan
poca asimetria. Posteriormente, Borgelt et. al.™ realizaron un estudio
mds amplio, para el fluido de Lennard-Jones, que el desarrcllado por
Sung y Dahler. 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 el método de WCA para el cilculo de di&metros efectivos
es el m&s conveniente para el cidlculo de coeficientes de transporte. Sin
embargo, como se mostrarid en el capitulo de resultados, este resultado
debe ser considerado con precauciones.

Ccomo se indic6, los trabajos anteriores reportan resultados para
los coeficlientes de transporte en gases nobles ¢ moléculas diatémicas. A
diferencia de los anteriores trabajos, en esta tesis se reportan resul-
tados para moléculas mis complejas, como son algunos hidrocarburos.

El presente trabajo se divide en los sigquientes capitulos. El capi-
tulo 2 describe las bases del método utilizado para el célculo de 1l9s
coeficientes de transporte, EDHST. Se bosqueja la teoria cinético varia-
cional, que como caso particular involucra la ecuacién de Enskog, asi
como la solucién de Chapman-Enskog. Se presentan ademis las expresiones



de los coeficientes de transporte que han de utilizarse para hacer las
predicciones teéricas. Se presenta asi mismo el método a seguir en 1la
evaluacién de los coeficientes de transporte de mezclas y fluidos mole-
culares., De igual forma, se hace una exposicién sobre la evaluacién de
los grados de libertad internos de la conductividad térmica (A) de flui-
dos reales.

En el capitulo 3 se presenta el método variacional para obtener
propiedades termodindmicas de fluidos moleculares, desarrollado por no-
sotros. Es este método de obtener diametros efectivos el que presenta
mejores resultados en el cdlculo de coeficientes de transporte.

El capitulo 4 presenta los resultados obtenidos al comparar los va-
lores para los coeficientes de transporte obtenidos teéricamente, a tra-
vés de EDHST, y los correspondientes a los determinados en forma experi-
mental y mediante simulacién numérica. Finalmente, el capitule 5 presen-
ta las conclusiones obtenidas del presente trabajo, asi como el trabajo
a desarrollar para obtener un mejor esquema tebrico de evaluacién de los
coeficientes de transporte basado en EDHST.



2. EL METODO DE LA TECRIA CINETICA DE ESFERAS DURAS CON DIAMETROS
EFECTIVOS (EDHST).

En el presente capitulo se describe la forma de evaluacién de los
coeficientes de transporte mediante el métode coenocido como EDHST. En el
presente trabajo los coeficientes de transporte que se estudian son la
viscoasidad cortante (w) y la conductividad térmica (A). Estos coeficien-
tes estan definidos por la ley de Newton''? Yy l‘our:}.ex:,"2 respectivamen-
te,

B~ -2n (D),
g, = - sx/er.

P es el tensor de la presién, u la velocidad del fluido, g_" es el vector
del flujo de calor y T la temperatura. Todas las cantidades anteriores
dependen tanto de su posicién en el fluido como del tiempo. El simbolo 2
denota la parte simétrica y sin traza del corresp iente

Los otros coeficientes, viscosidad volumétrica, difusién mutua, di-
fusién térmica y autodifusién, no se estudian debido principalmente a
gue presentan problemas que no pueden ser incorporados en una teoria de
esferas duras. As{, los coeficientes de difusién dependen muy fuertemen-
te de la parte atractiva del potencial intemolecular,ﬁ contribucién
que no considera el potencial de esferas duras. Por otra parte, resulta-
dos de teoria cinética de gases poliatémicos diluidos muestran que la
viscosidad volumétrica depende de la estructura, grados de libertad in-
ternos, de las xm:ilét:ul.'as,:"6 contribucién que no se ha estudiado para el
caso de altas densidades, a diferencia del casc de la conductividad tér~
mica. '

como se sefialé en la introduccién, el método de evaluacién de los
coeficientes de transporte que se utiliza en el presente trabajo estd



basado en las mismas hipbtesis desarrolladas en la teorfa de liquidos.
Con el fin de ser consistentes con dicha teoria, 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 teoria de 1i-
quidos presenta una parte repulsiva, tipo esfera dura, 3juntc con una
parte atractiva.'®

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 ecuacién cinética que sea aplicable a un fluido cu-
yo potencial intermolecular corresponda al p ial intermolecular
equivalente mencionado anteriomente. Una forma elegante de obtener dicha
ecuacién es a través de un principio de maximizacién de entropia.“ La
teoria desarrollada a partir de la ecuacién obtenida recibe el nombre de
teoria cinético variacional II (KvrII).”

Al contrarie de la tcoria de liquidos, donde las contribuciones a
las propledades de equilibrio de la parte repulsiva y atractiva del po-
tencial intermolecular aparecen en forma separ:ada,‘5 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 come una sola contribucién. Es-
to nos permite reducir el problema de la evaluacién de los coeticientes
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 teoria cinética en este casc recibe el nombre de
teoria revisada de Enskog (RET) o

cCuando los resultados de los coeficientes de transporte de esferxas
duras obtenidos con RET son comparados con los obtenidos mediante simu-
laciones numéricas se encuentra una diferencia notable entre los valores
obtenidos mediante ambos mé&todos. Se conoce que estas diferencias son

debidas a que no es suficiente considerar Gnicamente choques entre pares
de moléculas, como se considera en las teorias cinéticas antes menciona-
das, sino que hay gue incluir el efecto de correlacién de velocidades.®
Para incluir este efecto se han formulado teorias” donde las expresio-
nes de los coeficientes de transporte de esferas duras son corregidas.
En dichas teorfas se considera gue los coeficientes de transporte puden
ser expresados mediante una serie, asi el primer termino corresponde a
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la contribucién de choques entre dos particulas, el segundo corresponde
a una sucesién de chogues entre tres particulas, etc.

En lugar de considerar todo el desarrollec anterior, en el presente
trabajo se opta por una opcién mds sencilla para corregir los resultados
obtenidos para los coeficientes de transporte de esferas duras. En esta
opcién se consideran factores multiplicativos,’® los cuales dependen de
la densidad, obtenidos mediante la comparacién de los resultados de las
expresiones de la teoria cinética de esferas duras y los correspondien-
tes a simulaciones numéricas.

En la primera seccién del presente capftulo se expone la ecuacién
cinética (KVTII) que se utiliza como base para la evaluacién de las pro-
pi de tr te, que posterjormente serdn reducidos al caso co-
rrespondiente a RET. En la segunda seccién se plantea la forma de utili-
zar las expresiones para las propiedades de transporte de la primera se-
ceilbén con el fin de obtener resultados aplicables a fluidos de Lennard-
Jones y a sustancias reales. La evaluacién para el caso de mezclas se
plantea en la tercera seccién, mientras que en la secciétn subsecuente,
se propone un método para la evaluacién de propiedades de transporte pa-
ra fluidos moleculares como una adecuacién de EDHST. Por tGltimo, se pre-
senta una forma de corregir a la conductividad térmica en el caso de la
comparacién con las propiedades de fluidos poliatémicos 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 evolucidén temporal de la
funcién de distribucién de particulas. Un método formal de obtener este
tipo de ecuacicones es por medio del método desarrollado por Lewis,® en
el cual las ecuaciones cinéticas pueden obtenerse mediante un principio
de maximizacién de entropia. Esta misma técnica fue empleada por Xaxrk-
heck y Stell” para obtener ecuaciones cinéticas aplicables a diversos
potenciales intermoleculares y para cualquier intervalo de densidades.
Como se menciondé anteriormente, la ecuacién a utilizarse en el presente
trabajo es la correspondiente a la llamada teoria cinético variacional
II (KVTII)
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donde £,(x,,¥,,t) es la funcién de distribucién de particulas en la po-
sicién r, con velocidad v, al tiempo t. El potencial de interaccién para

la ecuacién anterior estsa dado como

#tr) = &) + ¢ (), (2.2)
donde ¢"™(r) es el potencial de esfera dura y ¢*''(x)

atractivo. n(z,.t} esti definida como

n(r,t) - J'dv £.(x, v, ).

es un potencial

Ly ¥y
9, es la funcién de distribucisn radial de pa:ticulas como funcional del
campo de la densidad, la cual se reduce a la funcién de distribucién ra-
dial de equilibrio si la densidad es constante. En el caso de la ecua-
cién (2.1), g, es evaluada cuande las particulas se encuentran separadns
una discancia o; o es el difmetro definido por 4 . 8 es el vector uni-~
tario que une los centros de las particulas cuando estas est&n en con-

tacto. v, es la diferencia de velocidades entre las particulas 1 y 2,

- -V.
LA T

La diferencia principal entre la llamada teoria cinético variacional I
(KVTI) Yy KVTII es la eleccién de la funciébn de distribucién radial de
particulas. En KVTI esta funcién es tomada como la funcién correspon-
diante a esferas duras, mientras que en KVIII esta funcién se elige como
la correspondiente al potencial expresado en la ecuacién (2.2).

La ecuacién (2.1) describe la razén de cambio de la funcién de dis-
tribucién de particulas con el tiempo. La variacién de la funcién ez de-
bida a cambios en el' ninero de particulas en un volumen del espacio fase
por (a) el movimiento de las particulas, -!l-aflla_r_‘, (b) el cambio en
la velocidad de las particulas producida por una fuerza promedio que ac~-
tua sobre cada particula debida a las denis particulas (primer término
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del lado derecho), y por Gltimo, (c) a las colisiones binarias (segundo
término del lado derecho). Este Gltimo término contiene dos contribucio-
nes, la primera donde dos particulas que chocan con velocidades viy v
arbitrarias, terminan con velocidades Y, ¥ v, es decir, el ntimero de
particulas con velocidad v, se ve incr ado; la gqunda contribucién
toma en cuenta el procesc inverso, particulas con velocidad A después
de chocar con alguna otra particula terminan con una velecidad v! dife-
rente.

Por otra parte, a partir de (2.1) es posible obtener las ecuacicnes
de conservacién de la hidrodinamica.'® Estas se obtienen al cuando se
multiplica a la ecuacién (2.1) por i, my, -] mvf/z y se integra sobre Y,
El resultado de este proceso son las siguientes ecuaciones:

i) ecuacién de continuidad

én ]
k3 + E;.ng =0,

ityecuacién de movimiento

a 8

FElPR) + 5E, [P + puu] = O,

donde el flujo de momento estd dado por
P=pf +P° o+ P,

L I v, wy, ¥, £ (5, ¥, 00

Pt - do® fay, oy, [a [or 0y,ey,)
a

(vi-v )€ (z,+aod, v ,x +(a-1)08,y,. ),

1 8@“"
Pt e -1 Faa [as 68 n(x +(a-1)8 r +As|n)
2 _L _’.—— =1 A B BE, ’
con
n(r, L,ln) = n(r,t) n(zr, t) 9,(x,.x,[n)
Y

AR AN
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iii)ecuacién de la energia
-g—E[%puz + gnkn'r] + ST' [J + [-;-pu2 + gnkn'l‘]\_.l + IP-E] .o,
siendo el flujo calor

s I+ g°

J
=4 =a =g

I* - Idv Imv2y £z, v, ,t)

1=31T1 ==

o
o
"

fo® [ayv, fay, [a8 I:dh 88y, 0(8-v,) (vi-v,)- (¥{-¥,)

-21

£(x+ach,v ,r+(a-1)08,¥ V,et)

Para obtener los coeficientes de transporte a partir de las ante-
riores expresiones de los flujos es necesario considerar una solucién
especial a la ecuaci6n (2.1). Esta solucién es conocida como solucién de
[ Enskog.'? o esta solucién es sustituida en las expresiones

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

En las ecuaciones hidrodin&micas anteriores aparecen la densidad
numérica del fluido, n(r,,t), la velocidad del fluido, u(r,,t), y la
temperatura, T(r,,t). Estas cantidades se encuentran definidas como mo-
mentos de la funcién de distribucién de particulas con respecto a la ve-
locidad,

n(E,.t) - [av, £z, v,.0),
n(z, t) ulr, 8 - fav, v £z,

gn(:l,t)k'r( t) = fay, gm(!‘-g) £,(5,,¥,.t).

=17 Y,

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 al equilibrio. Esto es, que para cualquier estado imicial de la fun-

cién de distribucién de particulas, esta tiende al equilibrio térmico,
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donde dicha funcién es igual a la distribucién de Maxwell. Esto es vali-~
do cuando sobre el sistema no actlan fuerzas externas.

A pesar de gue la existencia de un teorema H nos asegura que el
fluido que satisface (2.1) tiende al equilibrioc, este teorema no propor-
ciona ninguna informacién de cémo se efectda dicho proceso. Una forma de
obtener esta informacién es por medio del método de solucién de Chapman-
Enskog.'z

El método de solucién de Chapman-Enskog esta basado en el hecho de
que la evolucién temporal del sistema estd dominado por diversos tiempos
caracteristicos del mismo sistema.'® En el caso de fluidos existen tres
tiempos caracteristicos: el tiempo de colisién, t, el tiempo entre co-
lisiones, t,, Y un tiempo macroscépico o hidrodinédmico, t,. Nuestro
principal interes estid en los dos Gltimos. Estos tiempos nos permiten
distinguir dos procesos en la evolucién temporal del sistema hacia el
equilibrio: a) un procesoc ripido (t = t-rp)’ después del cual el sistema
en buena aproximacién alcanza el equilibrio local, y b) un procesoc lento
(t = t:h) donde la hidrodindmica da una buepna descripcién de la evolucién
temporal del fluido, después del cual (t >> 1:“) el sistema alcanza el
equilibrio total. Tenemos entonces que para tiempos entre t-l'p ¥ th,
cuando las molé&culas han tenido la oportunidad de interaccionar con
otras un nfimero de veces suficiente, todas las inhomogeneidades del sis-
tema, inicialmente fuera de equilibrio, han sido suavizadas, de forma
que el sistema habr& alcanzado un estado de equilibrio local. Este esta-
do estd caracterizado por gque en cada regién del sistema la funcién de
distribucién es igual a la funcién de distribucién de Maxwell, donde los
pardmetros que caracterizan a esta distribucién, densidad, velocidad del
fluido y temperatura, varian de una regién a otra del sistema y ademas
varian con el tiempo. Para tiempos donde el equilibrio local se ha al-
canzado, se considera a la funcién de distribucién de todo el sistema
como una funcién que depende del tiempo a través de sus cinco momentos,
n(gl,t), E(E,'f-) b4 T(E‘,t), esto es
£.(x,,¥,,8) = £(x, v, In(x,t), ulr,t), T(£.t)).

Suponiendo la identidad anterior, se puede encontrar una solucién
especial a la ecuacién (2.1) para £, como una serie de potencias de un

pardmetro, i, el cual indica el orden en los gradientes de cada uno de
los términos*?
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|n, u, T). (2.3}

_“

=
K tk)
f’(r‘,__l|n, u, T) -.kzou £‘

Cuando se toma la primera aproximacién de la serie, es decir, el término
con kX = 0, se obtiene gue f‘ es igual a la distribucién de Maxwell . #*®
Cuando se introducen los términos de primer orden es posible obtener las
expresiones de las propiedades de transporte. Este desarrollo matem&tico
para obtener dichas propiedades ha sido ampliamente documentado. % 4% ¢
El resultado obtenido de este desarrollo, para la viscosidad cortante
(1) y la conductividad térmica (a) es*?

7 . [1 + %[%nna’g“‘] + 0.7615 -rmcr g"']z]n 19%% (2.4a)
Le 6 3_eq 3 eq oq

AT = [1 + g[—nnag ] + 0.7575[-nna‘g ]Aolg . (2.4b)
donde

n, = 5(mkT)'"%/16n0",

12

2
Au = 75k“(nk5'1‘/m) /64nc”,

son las expresiones correspondientes al limite diluido para la viscosi-
dad cortante y conductividad térmica r:esspect:j.valmant:e,’2 en la primera
aproximacién de Sonine. n es la densidad numérica, m la masa de las par-
ticulas del fluide, T 1la temperatura absoluta y kn la constante de
Boltzmann. g°° representa el valor de la funcién de distribucién de pa-
res de egquilibrijo aevaluada cuande las particulas estén separadas una
distancia o. Esta funcién 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 1la
viscosidad cortante y conductividad térmica para un fluido con potencial
intermolecular consistente en una parte repulsiva, tipo esfera dura, Yy
una parte atractiva, es necesario desarrollar un método que permita, de
una forma sencilla, aplicar dichas expresiones en la evaluacién de los
coeficientes de transporte de fluidos reales. En nuestro caso nos con-
centraremos en propledades del fluido de Lennard-Jones, principalmente
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por el hecho de que se modela la interaccién entre moléculas de fluidos
reales mediante este potencial.

Como se ha venido mencicnando, el método que se aplica en el pre-
sente trabajo esti basado en trabajos desarrollados en la teoria de 1i-
quidos, y de forma particular, en las ideas desarrolladas por Weeks,
Chandler y Andersen.'® Ellos, con el fin de calcular la energia libre en
exceso, energia libre del sistema mencs la energia libre del gas ideal a
la misma temperatura, desarrollan esta en términos de un potencial de
referencia en la forma siguiente

AR ~ AR+ L%V J'dg_ g (@ + ... (2.5)

donde AA es la energia libre en exceso del fluido bajo estudio, AA es
la energia libre en exceso de un fluido de referencia, p es la densidad
del sistéma, V su volumen, g, es la funcién de distribucién radial co-
rrespondiente al fluido de referencia y u'"? ests definido por la si-
guiente ecuacién

w(r) = u r) + u ()

donde u(r) es el potencial del cual se gquiere conocer la energia libre.

El potencial de referencia, u es tomadoc como la parte repulsiva del

ot
s w

potencial u(r). Para el caso del potencial de Lennard-Jones, u yu
tienen la siguiente expresién
1/6

u,(r) = u(r) +¢ r < 2%
-0 re 2%
u'? (r) = ~¢ r < 2%
- u(r) r =z 2Y%

Sin embargo, las propiedades termodinfmicas del potencial de refe-
rencia no son tan bien conocidas como las del potencial de esferas du-
ras. Con el fin de evitar realizar complejos c&lculos para obtener di-
chas propiedades, ellos presentan un tratamiento aproximado para dicho
cAlculo. Se conoce gque la forma de la. funcidén y(r),

y(r) = g(r)exp[fu(r)],

donde 8 = 1/kT, no es muy sensitiva al potencial intermolecular.*® Asi,
Weeks, Chandler y Andersen aproximaron y(r) para el fluido de referen-
cia, es decir ¥,(r), por la funcién apropiada a un sistema de esferas
duras de dismetro d, yd(r). Entonces, para g (r) tenemos
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g,(x) =y (r)exp[-Bu (r)].

Con el fin de calcular el diimetro de las esferas duras equivalentes se
igualan 1las P iones correspondientes a las compresibilidades del
sistema de referencia y del sistema de esferas duras's, con lo cual se
obtiene la siguiente expresisén

Jar (vexpr-pu (231 - 1) - [ar (vexpi-au, (0] - 1.
donde u, es el potencial de esferas duras de didmetro d. Esta ecuacién
da un Gnico valor de d como funcién de la temperatura y la densidad.

Con la eleccién anterior, el potencial de referencia de la ecuacién
{2.5}) es el correspondiente a esferas duras. Es decir, este resultado
corresponde entonces a desarrollar a la energia libre en una serie, don-
de el primer término corresponde a la energia libre de un sistema de es—
feras duras y el segundo a la contribucién de la parte atractiva del po-~
tencial de Lennard-Jones. Este segundo término no corresponde a una co-
rreccién, puesto que los valores obtenidos de este término son de la
misma magnitud que el correspondiente a las esferas duras.'® En otras
palabras, las propjedades termodindmicas 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 desarrollo paralelo al descrito anteriormente, supon-
dremos que los coeficientes de transporte de un fluido de Lennard-Jones
pueden ser calculados a través de las expresiones de los coeficientes de
un fluido con un potencial intermolecular equivalente obtenido a través
de la teoria de liquidos. Como se mencioné en el anterior p&rrafo, este
potencial equivalente es el correspondiente al potencial utilizado en
KVTII. Esto da como resultado el hecho de que los coeficientes de trans~
porte de un fluido de Lennard-Jones puedan ser calculados mediante las
expresiones (2.4). ’

Cabe sefialar que mientras que el método de WCA para el célculo de
propiedades de equilibrio involucra contribuciones separadas, correspon-
dientes a la'aslera dura y a la parte atractiva del potencial, expresién
(2.5), las expresiones de los coeficientes de transporte incluyen ambas
contribuciones, parte repulsiva y atractiva, en un mismo término. Esta
caracteristica de las expresiones de los coeficientes de transporte per-
mitir& realizar simplificaciones en el cdlculo de estos coeficientes. .
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El anterior q fue planteado por Sung y Dahler” para determi-
nar propi d de tr te del fluido de Lennard-Jones. Sin embargo,
cuando se tratan de aplicar las expresjiones para los coeficientes de
transporte, expresiones (2.4), surge un problema. La principal desventa-
ja de utilizar estas expresiones es el desconocimiento de la funcién g™
come funcidén de la temperatura y la densidad, para potenciales de 1la
forma (2.2). Esta razén 1llavé a Sung y Dahler a realizar célculos s&lo
en sels estados termodindmicos. Onicos estados donde se contaba con la
informacién adecuada. Si bien g™ puede ser evaluada' con cierta apro-
ximacién por medio de las teorias desarrolladas para este propdsitc en
la teoria de liquidos, para ser utilizada en las expresiones (2.4),
existe una opcién mas sencilla que si podemos resolver.

En lugar de considerar el cilculo de g™ para el patencial de esfe-
ra dura mis parte atractiva, esta puede evaluarse Gnicamente para el po-
tencial de esferas duras, es decir, considerando que ¢"'"(r) = 0. Esto
produce que los resultados de la funcién de distribucién en contacto,
g°¥, sean menores que los correspondientes al potencial con la parte
atractiva. Esto es debido a que la parte atractiva del potencial hace
qgue las moléculas tiendan a estar mas cerca una de la otra. A su vez,
esta aproximacitn hari que los valores calculados de las propiedades de
transporte sean menores que las correspondientes a tomar el potencial
con la parte atractiva, en el intervalo de densidades que se emplearéan
en el presente trabajo. La eleccién de despreciar la parte atractiva nos
lleva a reducirnos a un caso particular de KVTII, la llamada teoria re-
visada de Enskog (RET).%?

La estructura de la ecuacién correspondiente a RET es la misma que
la de KVTII, donde s6lo se ha omitido el primer término del lado derecho
de la ecuacién (2.1). Al tomar s6lo la parte repulsiva del potencial, es
decir, considerar s6lo esferas duras, es posible tener una expresién pa-
ra g° que reproduce de los valores obtenidos mediante simulacién numé-
rica. Esta expresién fue prop por Ca han y Starling,*

g7 = (1 - §/2) / (1-6)°,

donde

£ = mno®/6.
Pe esta forma, el diametro efectivo obtenido por cualquiera de los
métodos de la teoria de liquidos puede ser utilizado en la evaluacién de
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g* y en las expresiones de los coeficientes de transporte, expresiones
(2.4) . Ademis del método de WCA, se estudiard el método variacional de-
sarrollado por Mansoori-Canfield y por Rasaiah-Stell (HC/RS),” princi-
palmente.

De lo anterior, para el cflculo de coeficientes de transporte se
utilizarsn las expresiones correspondientes a un sistemas de esferas du-
ras, con un di&metro efectivo dependiente de la densidad y temperatura
del estado termodin&mico. En lo que resta del capitulo todas las expre-
siones de los coeficientes de transporte a ser utilizadas corresponderan
a un sistema de esferas duras.

2,3 Correccién por dinfmica molecular (correccidén de Dymond}) .

Cuando los resultados obtenidos a partir de la teoria cinética, pa-
ra el cilculo de propied de tr te del fluido de esferas duras,
son comparados con los resultados obtenidos mediante simulacién numérica
(din&mica molecular) se encuentra un desviacién entre los valores pra-
sentados por ambos métodos.*® Los valores de los coeficientes de trans-
porte obtenidos mediante la teoria cinética son menores que los corres—
pondientes a los obtenidos mediante simulacién numérica.

El origen de las desviaciones ha sido bien estudiado y entendido.*”
Diversas técnicas han sido desarrolladas para considerar 'cor:acciones a
la teoria cinética. Tal vez 1la correccién mi&s sencilla ha sido la pro-
puesta por Dymond.*®

Cuando se realizan los cocientes nm/'n: Y hm/xc, donde el superin-
dice MD representa los valores obtenidos por simulacién numérica y E re-
presenta los obtenidos mediante RET, se encuentra que estos dependen
principalmente de la densidad, dependiende muy poco de la temperatura.
De esta forma, Dymond propusc ajustar las expresiones de los cocientes
como funcidn de la razén v[vn, donde V es el volumen molar y V, es el
volumen de méximo empaquetamiento, de la forma

TO/EE - e vV,

Aqui { representa a 1 o A. La dependencia con la temperatura antes men-
cionada es intr ida en el to de considerar los valores de v, oa
cada temperatura. Diversas expresiones de C, han sido propuestas para
ajustar los datos entre los obtenidos por dinSmica molecular y la teoria
cinética. Las mejores expresiones obtenidas hasta ahora son las propues-—
tas por van der Gulik y Trappenj.ers“ socbre la base de los c&lculos rea-
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lizados por Michels y Trappeniers.‘9 En el presente trabajo, en lugar de

tomar V.. como funcién de la temperatura, tomamos a vo como Na“/rlz, la
a d ia en la

P peratura estd implicita en la eleccién del diametro
efectivo o. Esta eleccisn de Vv, . volumen de nmaximo empaquetamiento, co-
rresponde a haber considerado que el arreglo de las particulas en el m&-
ximo empaquetamiento es el correspondiente a un arreglo de un cristal
con simetria fcc.® Este arreglo corresponde al de un mayor nfimero de
particulas en un mismo volumen, comparado con otros arreglos. Cuando se
considera la expresién anterior de Vo las expresiones de C,. para 1la
viscosidad cortante y la conductividad térmica a utilizarse pueden ser
escritas como

€y = 2.02 + 10.61(n"-0.495)> + 247(n"-0.813)° n” > 0.813
= 1.02 + 10.61(n’-0.495)° 0.593 < n’ < 0.813  (2.6a)
= 1.02 - n® < 0.593
4
. .2 .ﬂ "
C, = 0.99 + 0.1597n" ~ 0.7464n + 1.2115n° =~ 0.5583n° . (2.6b)

En estas ecuaciones se tiene n' - no°. o es el dismetro de la esfera du-
ra egquivalente.
De esta forma, la viscosidad cortante y la conductividad té&rmica
serdn calculadas como
2 = n'c,
» =t
L3

2.4 Expresiones de los coeficientes de transporte. Mezclas.

El caso correspondiente a mezclas es muy similar al descrito ante-
riormente. Para este caso se empieza con la generalizacién de RET para
un sistema multicomponente, ecuacién (A.1l) dQel apéndice A sin el primer
término del lado derecho de la ecuacién. Se obtiene una solucién para
esta ecuacién en los mismos términos gue los aplicados a fluidos puros.
Las expresionhes para las propiedades de transporte en este caso son'?

1 IR, ea) P10 (1 P vz 4 geq
LI E;Z, [1 + E_‘Z,pbu"n"ulﬁ'“ba + E“UZ‘ [21!!4”ka'1‘] n,n,o} g7?

(2.7a)
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1 1
S_k- E ag W _ {x) - [38] th
L .an‘ [1 * 5lz‘pbu“u“nqu] (a: 1; @, =404 ]

1 1 e
: 4 _eq
:k‘ -E s ’Z \ [zrm”m’k'l‘] nancr”g”/ (m‘+ m]) (2.7b})

donde pb” = znn’afj/:l, Ty - (o, + o), 0, es el diidmetro de la esfera
dura del componente i, n es la densidad numérica del componente i, Hu
- ml/(m‘hn]) ¥ g:‘; es la funcién de distribucién de pares en contacto de
log componentes i y j. La expresién correspondiente de q‘l“; fue evaluada
mediante la generalizacién a mezclas de la expresidn de Carnahan y Star-
ling.‘5 at b:” Y d:': son los coeficientes que aparecen en el desa~
rrollo en polinomios d'e Sonine de la funcién de distribucidn de una par-
ticula y son determinados a partir de un conjunto de ecuaciones linea-
les.??

La forma directa de operar para el caso de mezclas es obteniendo
los dismetros de las esferas duras equivalentes para cada componente en
forma separada, es decir, cada componente se considera como un f£luido
puro a una densidad n a la temperatura T, la temperatura del sistema,
sigquiendo los mismos métodos gue los correspondientes a fluidos puros
antes mencionados.

Cabe esperar, en forma anidloga a los fluidos puros, dque los resul-
tados obtenidos mediante las expresiones (2.7) para los coeficientes de
transporte de mezclas deben presentar desviaciones cuando se comparen
con valores obtenidos mediante simulacién numérica. 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
teoria cinética. Esto es debide a la falta de datos de los coeficientes
de transporte de mezclas de esferas duras obtenidos mediante simulacién
numérica. S6lo se cuenta con algunos valores de los coeficientes de
transporte de mezclas de esferas duras para casos especiales.s‘ Las ex-
presiones equivalentes a los factores de correccién, expresiones (2.6),
para el caso de mezclas serin de una naturaleza mas complicada que las
correspondientes a fluidos puros. Estas expresiones han de depender, pa-
ra el caso mds sencillo de una mezcla binaria, ademas de la densidad del
sistema, de la razén de dismetros y de masa de cada componente, asi como
de la concentracién de cada uno de ellos. Debido a lo anterior, los re-
sultados correspondientes a los coeficientes de transporte deben consi-
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derarse como primera aproximacifn, ya que la correccién obtenida median-
te simulacién numérica hard que estos resultados se vean afectados.

2.5 Fluidos moleculares.

Discutiremos ahora una forma de obtener propiedades de tl"ansport:e
de fluidos moleculares. La base sobre la que se desarrclla este procedi-
miento es una generalizacién apropiada del esquema descrito en la segun-
da seccién. Cabe sefialar gue hasta ahora no se habia considerado un mé-
todo, basado en teoria cinética, para calcular coeficientes de transpor-
te en este tipo de fluidos.

Con el fin de modelar la interaccién de las particulas del fluide,
consideramos al potencial conocido como de interpenetracién gaussiana
(GO). La forma que presenta dicho potencial es la siguiente

B(r,ug,u) = ac(uu,) [ @@, u,u,)/m) - ed e ,u)/mf ], (2.8)

donde

4 +
S Ty u i, Ixu u,

‘x{ (f-uxoé-uz)z (?-u‘-é-uz)z }}"'z
.

o(f,u,u,) = 00[1 -
s(u,u) = £ [1 = 2 uu) e

En las sxpresiones anteriores, £ es ol vector unitario que une los cen-
tros de las moléculas gqua se encuentran separadas a una distancia r, con
orientaciones u Yy u,, dadas por los &ngulos de Euler ¢ y 9. X es un pa-
rametro que indica la asimetria de las moléculas, y cuyo significado
quedarsd nids claro posteriormente. Las expresiones de la dependencia an-
gular de o y ¢ fueron propuestas por Berne y Pechukas.?

Antes de continuar se deben enfatizar dos aspectos referentes al
potencial anterior. El primero de ellos es referente a las propiedades
termodinémicas. Cuando se consideran dos tipos de fluidos, en uno de los
cuales las moléculas jinteraccionan mediante el potencial de interpene-
tracién gaussiana y en el otro las moléculas interaccionan mediante el
potencial de interpenetracién gaussiana con ¢ constante (GOCE), es de-
cir, el parémetro € es tomado igual al valor e, en el potencial de in-
terpenetracién gaussiana, se encuentra que las propiedades termodinami-—
cas de ambos fluidos son iguales.” De esta forma, consideraremos para
el c&lcule de los coeficientes de transporte al potencial de interpene~
tracién gaussiana con & constante.

El segundo aspecto es con referencia a la forma de las moléculas
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gue interaccionan mediante GOCE. Para determinar la forma de las molécu=-
las elegimos una distancia de separacién entre las moléculas con la mis—
ma caracteristica. La elecci6édn mis sencilla es la de determinar la dis-
tancia de separacién cuando el potencial se anula, es decir, cuando r =
tr(f',ul,uz). A partir de la expresién de a(é,ux,uz) no es ficil determi-
nar la forma de las moléculas. En lugar de averiguar como determinar la
forma de las moléculas a partir de cr(f-,u‘,uz), comparamos las distancias
de separacién de dos elipses rigidas con las distancias obtenidas de
a(?,ul,uz). Encontramos que estas distancias son practicamente iguales
cuando la razén entre los ejes paralelo a perpendicular, con respecto al
eje de rotacién de la elipse, k, es tal que x, definida como

x = (*-1) /(%)

tiene el mismo valor que el utilizado en la evaluacitén de o'(é,u‘,uz).
Esto dltimo nos servirsa para considerar el tipo de geometria a utilizar-
se en la teoria cinética.

Siguiendo un proceso an&logo 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 revolucién efectivos. Estos elipsoides efec—
tivos son calculados mediante las generalizaciones a fluidos moleculares
de los métodos de la teoria de liquidos. Estas generalizaciones fueron
hechas por Mo y Gubbins,z‘ para el caso del mé&todo de WCA, y para el ca-
s0 de MC/RS fue realizada por nosotros.?'® Esta Gltima generalizacién
estd descrita en el siguiente capitule.

Si bien es posible obtener expresiones para las propledades de
transporte para un fluido de elipsoides de revolucién duros,” 1a com-
plejidad de las f6rmulas hacen compleja su evaluacién y solo se han re-
portado unos pocos casos.”® En lugar de ello, y siguiendo las aproxima-
ciones usadas en la teoria de liquidos moleculares, se considera que las
propiedades de los elipsoides duros pueden ser evaluadas por medio de
una esfera dura cobtenida al efectuar un promedio sobre las orientacio-
nes, que llamaremos esferizacién. Para este fin se consider6 el mé&todo
propuesto por Bellemans.” La expresién propuesta para llevar a cabo la
esferizacién es

1
d = <d(u, ,u)> =
@ 1! 72 u,u, (am) 2

Jdu‘ civ.l2 d(ul,uz)

24



d(u‘,uz) es la distancia de méximo acercamiento de dos cuerpos rigidos
con orlentaciones u y u, respectivamente.

De esta forma, las propiedades de transporte de fluidos moleculares
son evaludas mediante un proceso que considera dos desarrollos, el pri-
meroc consiste en igualar las propiedades de transporte del fluido a las
correspondientes a un elipsoide duro equivalente, y el segundo desarro-
llo considera que las propiedades del fluido de elipsoides duros pueden
ser evaluadas mediante las propiedades correspondientes a una esfera du-
ra, la cual es obtenida mediante un proceso de esferizaci6n del elipsoi-
de duro. Comao fue sefialado en la introduccién, el proceso de esferiza-
cién de las expresiones de los coeficientes de transporte afectari de
forma mis significativa a la conductividad térmica. En la introduccién
se presenta una explicacién del por 4gué se puede realizar el anterior
desarrollo.

Por Gltimo, las expresiones de los coeficientes de transporte son
corregidas mediante las expresiones de la correccién de Dymond, ecuacio-
nes (2.5), correspondientes a fluidos sinples.

2.6 correccién a la conductividad térmica por grados internos.

con el fin de comparar las predicciones teéricas de la conductivi-
dad térmica con datos experimentales se deben considerar correcciones
relacionadas con los grados de libertad internos.™ En nuestro caso con-
sideramos como grados internos la rotacién y vibracién de las moléculas,
ademSs de los grados electrénicos, nucleares, etc. I.a energia correspon-~
diente a los dos primeros grados es mis apreciable que los dltimos. Sin
embargo, en la forma que se plantea la incorporacién de estos grados in-
ternos, se considera la incorporacién global de todos ellos.

La expresién (2.4b) para la conductividad térmica considera que el
proceso de transferencia de energia es debido a la traslacién de las mo-
léculas. Sin embargo, se puede esperar una contribucién adicional debida
a la rotacién y otros grados de libertad internos,’? debido a que existe
un proceso de transferencia de energia a través de estos grados de 1li-~
bertad. De esta forma, si se desea comparar correctamente las prediccio-
nes teéricas con los datos experimentales se necesita tomar en cuenta la
contribucidén de los grados internos.

Para tomar en cuenta lo anterior, se sigue una propuesta de Hanley,
McCarty Yy Cohen," la cual surge del trabajo de Mason y Monchick™ sobre

~
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gases poliatémicos basado en la teoria de Wang-Chang, Uhl k y De
Boer.?® Mason Y Monchick mostraron que la conductividad térmica puede
ser separada en dos contribuciones, una de las cuales est§ relacionada
Gnicamente con la transferencia de energia debida al movimiento trasla-
cional de las moléculas y la otra se encuentra relacionada con la trans-
ferencia de energia debida a cambios en la energia interna de las molé-
culas, y desacoplada de la primera. Asi, 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 energfa por mo-
vimiento traslacional y por colisiones, cuya expresién est& dada por
(2.4b), y una parte debida a la transferencia de energia asociada con
los grados internos de libertad de las moléculas mediante un proceso di-
fusivo (A‘). En esta aproximacién no se consideran términos que involu-
cran intercambio de energia traslacional con los grados internos median-
te colisiones ineldsticas.’® De esta forma se tiene que la conductividad
térmica se evalfia mediante la siguiente expresidén

AV = oA 4 Ar. (2.9)
Adem&s, se supone que A’ puede ser obtenida, a primer orden, mediante la
férmula de Mason y Monchick para colisiones cuasjiel&sticas, y cuya ex-
presién final es

A’ = pDCI/M = A’ /2",

donde D es el coeficiente de autodifusisn, C! es la capacidad calorifica
molar a volumen constante para los grados de libertad internos, M es el
peso molecular y A/ es la contribucién de los grados internos a la con-
ductividad térmica para un fluido de esferas duras, en el limite dilug-
do.

Para obtener una férmula general para la evaluacién de A! de flui-
dos reales, se usa la correlacién modificada de Eucken para gases polia-
tbmicos,sz
AL = 1.32(0: - 5R/2)7 /M, (2.10)
donde n, es la viscosidad del fluido en el limite diluido, C° es la ca-
pacidad calorifica molar a presién constante en el limite diluido Yy R es
la constante universal de los gases.

Los valores de c° utilizados en este trabajo fueron obtenidos a
partir de un desarrcllo a sexto orden en términos de la temperatura, 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 expresién (2.9). De esta forma, se utiliza la expresién
{(2.7b) para el cdlculo de la contribucién a la conductividad térmica de-
bida a la energia traslacional (A). Para el célculo de la contribucién

debida a los grados internos se considera que esta puede escribirse co-
54

o
2 2 o
(. ¢
v - (5 E )/
donde x, es la tracién del co i, ).:] se calcula como

-1
=l -1 -
A:] 2 [L(a * A;e] ’
donde A{ es la contribucién de los grados internos a la conductividad
térmica del componente i en el limite dilufdo, expresién (2.10).
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3. METODO VARIACIONAL

Nuestro punto de partida es la desigualdad de Gibbs-Bognliuhov,ss
j' ar" do” F(r",0") 1ogF (", ") = I ar” aw® F(c¥,0”)loga (¥, 0y,
donde F(r",w") Y G(r",u") son dos funciones arbitrarias, positivas e in-
tegrables del espacio de configuracién, definidas tal que
J' dr” aw” F(e¥,0) = I ar" aw o, w").

r es el vector de posicifn de las particulas y w representa las orienta-
ciones moleculares. Con el fin de encontrar la expresidén de trabajo, se
consideran las siguientes funciones,S®

Fe,0") = expfa(an” - i),
i(,w, = exp[a(aa - v 0]],

donde AA es la energia libre en exceso para el sistema con potencial
G(r",u"), potencial modelo, y AA° es la energia libre en exceso para el
potencial Gm(r',u"), potencial de referencia. 8 es igual a 1/kT. Cuando
se consideran sistemas donde el potencial total est& dado como la suma
de contribuciones por pares, es decir,

vt o) = 7 oqr, o0,

1#)
las expresiones anteriores de F y G dan como resultado la siguiente
desigualdad,™®

BAA/N = BAA_/N + 2upp J' dr dw,du, TW(E,0,,0,) 9 (Ew, 6,0 . (3.1)

En esta ecuacién, N es el nlmero de particulas, p es la densidad numéri-
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ca, Y g, es la funcién de distribucién de pares para el potencial Qm'
La funcién W(r,w,w,) ests definida como

Wir,w ,w) = e(r,w ,0,) - 8 (e ,u,).

Esta funcién, para el caso del fluido de interpenetracién gaussiana
(GOCE), expresién (2.8), ests& dada como

H(r,u‘ ,wz) = - @ r > cv(é,w‘,mz)
S f[5)7 (2] e et

donde el potencial de referencia, Q“B(r,w‘,wz), ha sido tomado como el

de un cuerpo duro. El parémetro ¢ introducide en la expresién anterior

es tomado de forma que el lado derecho de (3.1) sea mninimo para una

densidad y una temperatura fijas. Asi se tendri un cuerpo duro descrito

por la ecuacién

d(u‘,wi) - w(é,w‘,uz).

En lo subsecuente, a este potencial de cuerpo duroc lo denhotaremos por

HGO, ya que es el cuerpo duro gue corresponde al p ial de GOCE.
Haciendo uso de las variables adimensionales, p. = pa:, Q= c:'p.,

% - kT/cu, Yy 2 = rjco , la desigualdad (3.1) puede escribirse como

BSA/N s y(c,p”,T),

donde
vic,p", T') = BAR°/N + ?i—; [ 1, + [c“ - 1)15(“')]
con

I‘(d.) = J‘.dz- dm‘dm2 4[[ —:— ]IB - [ %]bj g°(z, w‘,uz;d') zz, (3.2a)
o

1) = rdz v, dw, 4[ £ ]‘2 o°(z, v, ,w,;a"y 22, (3.2b)
o

donde f es igual a (o/c,).

Las anteriores eqcuaciones son una extensién del trabajo de Rasaiah
Y stell® para fluidos atémicos. Para el cAlculo de la energia libre (de
esferas duras) ellos utilizaron un aproximante de Padé, el cual reprodu-
ce los mismos valores que los obtenidos a partir de la ecuacién de Car-
nahan y Starling,*® teniendo esta Gltima una forma m&s simple. De aqui,
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para el cidlculo de la energia libre de HGO utilizaremos una ecuacién de
estado que incluya como caso particular a la de Carnahan-Starling. Una
de las ecuacicnes de estado que mejores resultados proporciona es la
propuesta por Boublik®’. Al integrar dicha ecuacién el resultado final
para la energia libre es

BAA°/N = [4a(3a-1) + 3x(3-Sa)v]v/[2(1-v)®] + (6a’-Sa-1)1ln(l-v).

v = pV, donde V es al volumem del cuerpo cuya geometrfa est& descrita
por HGO, a=R5/3V, R es la integral de la curvatura media dividida por 4r
de HGO, y S es la superficie de H60.%® pebido a que la geometria de HGO
corresponde a elipses de revolucién,z' el parfmetro « es calculado uti-
lizando las expresiones correspondientes a elipses de revolucién.

b

Como se menciona en el piarrafo anterjior, es necesario conocer la
geometria de las particulas del fluido. Esta informacién no puede ser
obtenida de la forma del potencial, debido a que solo proporciona la
distancia de separacién entre dos particulas para orientacicnes dadas.
En lugar de considerar el problema geométrico de evaluar o a partir das
la expresién de o, consideramos los sigulentes hechos.

Cuande se comparan las distancias de mximo acercamiento para HGO y
elipsoides rigidos (HE) a orientaciones fijas, se encuentra que estas
distancias presentan una diferencia de 0.5% como m&ximo, para el mismo
valor de « y o_ en ambas clases de particulas, cuando k estf en el in-
tervalo de {0.5,2.0].

Por otra parte, cuando el factor <(¢($,w‘,w2)/cr°)3> es evaluado pa-
ra ambas clases de particulas, la diferencia porcentual entre ambos ca-
sos disminuye a menos del 0.1%. Esta cantidad juega un papel importante
en el cilculo del segundo coeficiente del virial, el cual, a su vez, es
aproximadamente el mismo para HGO y HE.®

Estos resultados sugieren que para el cAlculo de a para HGO es po-
sible utilizar las expresiones correspondientes a He. 5 Algunos de los
valores de « aparecen en la tabla 3.1.

Por otra parte, la funcién de distribucién de pares es calculada
siguiendc una aproximacién de Steele y Sandler.” En esta aproximacién
se utiliza la suposicién de que la parte repulsiva del potencial de in-
teraccién determina la estructura del fluido, de esta forma 9,0 Puede
escribirse como®
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Yoo (Ts0,0,) = § (r)exp[-Bo,  (r,0 w)],

donde 9_ es evaluada en términos de un potencial de referencia esférico,
u_(r). Siguiendo una analogia al desarrollo de WCA, el potencial u, se
define por®

I dr du‘dwz[exp[-—sﬁ"m(r,wl,uz) - exp[—ﬁu'(r)]]Q'(r) = 0.

Con el fin de eliminar del potencial las dependencias en la densidad y
la temperatura, se toma a u'(r) tal gue

exp[=-fu (r)} = <eXP[-B¢,M(r.w,.wz)]>uiwz~
De esta forma se obtiene 9. al resolver la ecuacién de Ornstein-Zernike
con la cerradura de Perkus-Yevik.® Con esta funcién dada pueden eva-
luarse las integrales (3.2). A los valores obtenidos para las integrales
se les puede ajustar un polinomlo de la forma

IA-=A+Bd + ca’ +Dd

I, = E+ Fa + ca” 4 Hd':. .
Los valores de las constantes para diversos valores de k 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 serd utilizada en EDHST se

utiliza el mé&todo de esferjzacién de Bellemans, expresitn (2.8).

TABLA 3.1. Valores de los diversos parimetros a utilizarse en el célculo
de la energia libre para el fluido de interpenetracidén gaussiana (GO).

[3 0.5 1.3 1.55

@ 1.1795 1.0247 1.0697
A -0.5222 ~1.1869 ~1.4740
B -0.1516 =0.7157 -1.1695
c ~0.0179 -0.1660 -0.3773
D 0.0503 0.8510 2.9622
E 0.2580 0.5863 0.7281
F 0.1969 0.7505 1.5188
G 0.0286 0.1681 0.6027
H 0.0599 0.5140 3.5301
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos al emplear
EDHST en la evaluacién de los coeficientes de transporte de fluidos pu-
ros Yy mezclas. Para ello, los valores obtenldos mediante EDHST son com-
parados con datos obtenidos de dos formas diferentes. La primera de las
comparaciones es con datos obtenidos mediante simulacién numérica (din&-
mica molecular} para el potencial de Lennard-Jones, tanto para un fluido
puro como para una mezcla binaria. La segqunda comparacién tiene como ob-
jetivo confrontar predicciones teSricas de EDHST y datos precisos de
sustancias reales.

Con £in de hacer posible la segunda de las comparaciones, la inte-
racciédn entre moléculas de las sustancias que a continuacién se presen-
tan ha sido modelada mediante un potencial de lLennard-Jones, con el fin
de obtener el diametro efectivo correspondieunte. Las (nicas sustancias
que han sido modeladas con dos tipos de potenciales, Lennard-Jones e in-
terpenetracién gaussiana, han sido el nitrégeno y el benceno. Estas dos
sustancias fueron elegidas por ser, junto al dioxido de carbono, la Gni-
cas caracterizadas por el potencial de interpenetracién gaussiana. Los
cdlculos para estas dos sustancias se presentan en la Gltima seccién del
capitulo.

4.1 Comparacién con simulaci6n 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
resultados de simulaciones numéricas para el casc del potencial de Le-
nnard-Jones. Los valores de los coeficientes de transporte fueron obte-
nidos da walores reportados por diversos autores 36162 3 su vez, se
comparan resultados de EDHST aplicando dismetros obtenidos mediante las’
teorias de perturbaciones y variacional. Para el caso de los valores ob-

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

Las figuras i1 a 4 muestran la desviacién porcentual entre los c&l-
culos de EDHST y los datos obtenidos de simulacicnes numéricas,“'“’ 113
~ 200(£™T-£™) ,e™, usando las dos prescripciones de didmetros, tanto
como funcién de la densidad reducida, n . no’®, como de la temperatura
reducida, T'-kT/A:, para el caso de la viscosidad cortante.

172
Por otra parte, la desviacién cuadrdtica wedia, SsS = [ZEEZ/N] B

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 EDHST para predecir
coeficientes de transporte, en este caso de fluidos puros. La tabla com-
pleta de los valores de los coeficientes de transporte obtenidos por di-
ndmica molecular y que fueron utilizados para obtener los errores de la
tabla 4.1 son presentados en la tabla 4.2.

TABLA 4.1. Desviacién cuadritica media entre datos obtenidos mediante
simulaciébn numérica y EDHST usando diferentes prescripciones de disme-
tros efectivos en el limite de altas densidades.

MC/RS W WCA
A 10.7 37.3 48.6
n 37.4 73.8 87.9

Como puede verse de la tabla 4.1, la conductividad térmica es el
coeficiente de transporte mejor predicho por EDHST. La desviacién para
dicho coeficiente, al usar el método de MC/RS es de 10.4%, siendo 1la
desviacién principalmente en la direccién de sobreestimar los valores en
comparacién con los datos de simulacién numérica. Cuando se utilizan
otros métodos de evaluacién de didmetros la desviacién cuadratica media
es mayor, incr muy marcad. te.'s Para este caso se tomaron
datos para la conductividad térmica®™ en el intervalo de densidades re-
ducida entre 0.650 y 0.962, con temperaturas reducidas entre 0.664 y
1.564.

Para el caso de la viscosidad cortante se tienen resultados simila-
res que los anteriores cuando se consideran estados termodindmicos 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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Tabla 4.2a. Comparaclén entre la viscosidad cortante obtenjida con simu-
lacisén numérica y EDHST
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Tabla 4.2b. Comparaciétn entre la conductividad térmica obtenida con si-
mulacién numérica y EDHST

FOIST
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1. Desviacién porcentual para los cdlculos de viscosidad cortante
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Desviacién porcentual para los cdlculos de viscosidad cortante

(EDHST usando el método de MC/RS y dinémica molecular) contra -la tempe-
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(EDHST usando el método de VW y dindmica molecular) contra la temperatu-
ra reducida.

37



cional para la prescripcién de diimetros. Una muestra clara de esto se
observa en las figuras 1 a 4. Las fig‘uras 2 ¥y 4 muestran gque cuando la

peratura se incr a, en el intervaloc de 0.8 a 2.7, los c&lculos
cambian de subestimar a sobreestimar la viscosidad cortante, sin impor-
tar la prescripcién de difmetros usado. En este intervalo de temperatu-
ras, el esquema variacional va aproximadamente de -15% a 25% de ‘desvia-
cién porcentual. Adem&s, de la figura 1 es facil ver que las desviacio-
nes del esquema variacional estan centradas alrededor de cero, mientras
que esto no sucede con el esquema perturbativo. Otrc comportamiento ge-
neral de EDHST es que a altas densidades, n’ > 0.9, se tiene una sobre-
estimacisén grande, no importando el esquema usado para obtener diame-
tros, haciéndose m&s notoria para el esquema perturbativo.

Las fallas para altas densidades en el cdlculo de los coeficientes
de transporte pueden tener diveros origenes. Uno de ellos es la falta de
precisién de la aproximacién de Carnahan-Starling a g°? a muy altas den-
sidades. De igual forma puede deberse a colisiones (interaccién) entre
varias particulas 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, aGn con la correccién de Dymond.

4.2 Comparacién con datos experimentales. Fluidos puros.

Como se ha visto en el inciso anterior, el esquema variacional da
los mejores resultados para el cllculo de la viscosidad cortante y 1la
conductividad térmica. Para corroborar este hecho en el caso de sustan-
cias reales, mostramos una comparacién de valores para 7 y A de argén“
y los obtenidos mediante EDHST. La eleccisén del argén nos evita el tener
que introducir la correccién de grados internos para la conductividad
térmica, puesto que esta es pequefia, haciendo m&s confiable nuestra com-
paracién.

Los resultados en efite caso se muestran en las figuras 5 y 6, para
la viscosidad cortante y la conductividad térmica respectivamente. Estas
figuras muestran la desviacién porcentual de los c&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 cilcu-
los para la conductividad térmica presentan una desviacién 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 cdlculos a altas densidades,
de forma similar que en el apartado anterior.

En el intervalo de densidades mencionado anteriormente, los mejores
resultados son huevamente obtenidos al usar el esquema variacional, ob-
teniendo. resultados satisfactorios cuando la densidad se encuentra entre
los valores de 0.7 y 2.7. Una comparacién entre las figuras 5 y 6 nmues-
tra nuevamente que las predicciones teéricas, cuando se comparan los re-
sultados del esquema variacional, la conductividad térmica presenta me-
nos desviaciédn gque la viscosidad cortante.

lo que puede explicarse
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Fig. 5. Desviacién porcentual de las predicciones de la viscosidad cor-
tante con datos experimentales contra la densidad reducida para diversas
temperaturas reducidas y métodos de obtencién de didmetros efectivos.
(0)MC/RS, (+)BH, (0)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 particulas. De esta forma, en los chogues se ve in-
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crementado el intercambio de energia, pero no asi el intercambio de mo-
mento., .

Pasemos ahora al caso de fluidos poliatémicos. La figura 7 muestra
los resultados obtenidos para la viscosidad cortante del etileno para
valores de la densidad y temperatura en la linea de liguido saturado.
Los valores experimentales se obtuvieron de los reportados por Holland
et al.“ Como puede observarse de la figura, al incrementarse la densi-
dad (en la figura corresponde a bajas temperaturas), las predicciones
tebricas obtenidas mediante el método variacional tienden en este caso a
sobrestimar los valores experimentales, mejorande cuando uno se aproxima
al punto critico.

60

—< 2y
w0

. T2

.‘_.lalisx

e .
H T TP TTIT T :

Te=15 T =07
td

] st
H ast
LLFYYYT] 2302

Fig 6. Desviacién porcentual de las predicciones de 1la conductividad
térmica con datos experimentales contra la densidad reducida para diver-~
sas temperaturas reducidas y métodos de obtencién de dismetros efectivos
(o)MC/RS, (+)BH, (e)VW, (A)WCA.

La figura 8 muestra la. comparacién de valores experimentales de la
conductividad térmica del metano®™® a diversas temperaturas y densidades
con los resultados de EDHST. Para este caso solo se muestran los resul-
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Fig. 7. Valores predichos para la viscosidad cortante del etileno en la
linea de liquido saturado
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Fig 8. Valores predichos para la conductividad térmica del metano a di-
ferentes temperaturas y densidades usando EDHST.
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Fig. 9. Conductividad térmica del etileno en la linea de liquido satura-
do. (A)Valores experimentales, (+)EDHST sin correccién de grados inter—
nos, (e)EDHST con correccién 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 temparatura se incrementa, siendo el error a
lo sumo del 10%. Los valores en este caso van de scobreestimar los 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 lfinea de liquido saturada. Los valores de referencia {ex-
perimentales) se obtuvieron de Holland et. al.* Esta figura muestra la
contribucién de los grados internos en el esquema de EDHST. Como puede
verse, esta contribucién disminuye conforme la densidad aumenta, como
debe esperarse, puesto Jue a mayor densidad las moléculas rotan o vibran
con menor intensidad, debida a la aglomeracién de particulas. Ademis, la
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contribucién de grados internos debe ser incluida para obtener mejores
resultados.

4.3 Comparacién con simulacién numérica. Mezclas.

Para el caso de mezclas procedemos de dos formas, debidoc a la forma
en que los resultados de las simulaciones numéricas son present:ad::s.’E
En la primera de ellas, se considera al sistema como una mezcla real, de
forma que se procede como se describié 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 de definir un fluido
equivalente, donde los pardmetros se evaluan de acuerdo a

4 2
0': =‘Z]a:"1xlx,, c_u‘: =IZ’V?Jcl’x|xJ.
De esta forma supondremos que los coeficlentes de transporte de una mez-
cla pueden ser igualadas a las de un fluide puro definido por los pard-
metros anteriores. Antes de proseguir cabe sefialar que en la aproxima-
cién del fluide puro equivalente, los cilculos de los coeficientes de
transporte que a continuacién se presentan incluyen la correccién de Dy-
mond, no asli los correspondientes a la mezcla real.

Con el fin de caracterizar a la mezcla, se sigue el procedimiento
descrito por Vogelsang Yy Hoheisel,“ mediante el cual se introduce el
vector

Wy v, w0 v
donde p Y v estan definidos por

T = MOy, ¥ Eyp = VE,

Y K, ¥ v, estén definidos por

Tya = Myp (0,100 /2 ¥ €y, = v, (8, 40,) /2.

En las ecuaciones anteriores, u y v son parémetros que caracterizan las
diferencias entre los parfmetros ¢ y € de los potenciales intermolecula-
res de cada componente. Mientras que By, Y ¥y, definen los pardpetros
del potencial intermolecular entre particulas de diferente especie. Con
el fin de comparar los resultados de EDHST con los datos de dindmica mo-
lecular, se hicieron mezclas equimolares con lus mismos valores de u y v
dados. por los autores. Estas mezclas estsn divididas en dos grupos, uno

donde se mantiene fijo [T sistemas Al-AS, y otro donde se wantiene f£i-
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jo Viar sistemas Bl-B5. Los pardmetros p y v para cada grupo de siste-
mas son

para los sistemas Al-A5 4 = 1, v a2,

para los sistemas Bl-BS u = 1.4, Vv« 1,

Los errores correspondientes a los coeficientes de transporte reportados
por Vogelsang y Hoheisel son de 5% para la viscosidad cortante y de 1%
para la conductividad térmica.

Los resultados de utilizar la primera aproximacién, didmetros eva-
luados independien . se pr t en la tabla 4.3, mientras que
los resultados para el método del sistema equivalente se muestran en la
tabla 4.4. Las comparaciones directas se presentan en las figuras 10 y
11. Todos los cAlculos se hicieron para el mismo estado termodinémico,
T = 0.95 y n » 0.75.

TABLA 4.3, Desviacién entre EDHST y resultados de simulacién numérica
cuando los diametros efectivos son evaluados de forma independiente.

Sistema P T [ Vi My ims L1
Al .74 128.25 1 g.8 -16.3 4.9
A2 1.74 135.38 1 0.9 -10.6 11.9
A3 1.74 142.50 3 1.0 —20.2 -0.4
A4 1.74 149.63 1 1.1 -18.6 1.8
A5 1.74 156.75 1 1.2 -17.9 2.8
B1 1.92 134.38 0.90 1 18.9 55.7
B2 1.79 134.38 0.95 1 2.7 21.5
B3 1.67 134.38 1.00 1 -17.8 2.4
B4 1.55 134,38 1.05 1 -32.9 -18.1
B5S 1.44 134.38 1.10 1 =33.2 ~20.0

TABLA 4.4. Desviacién entre EDHST y rcsultados de simulacién numérica
cuando se utiliza la aproximacién del fluido eguivalente.

Sistema P . T [T Vi L . L N
Al 1.74 128.25 i 0.8 -8.7 9.7
A2 1.74 135.38 1 Q.9 =1l.2 18.7
A3 1.74 142.50 1 1.0 -10.7 7.2
A4 1.74 149.63 1 1.1 -7.6 11.0
AS 1.74 156.75 1 1.2 ~5.4 13.6
Bl 1.92 134.38 ¢.90 1 -17.0 ~0.3
B2 1.79 134,38 0.95 1 -18.8 -2.4
B3 1.67 134.38 1.00 1 -15.7 1.3
B4 1.55 134.38 1.05 1 ~18.4 -2.0
BS 1.42 134.38 1.10 1 -5.3 13.7
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Los resultados obtenidos al hacer la aproximacién del fluido equi-
valente son los mejores cuando se emplea el esquema variacional para ob-
tener el didmetro del fluido equivalente. En particular, para la conduc—
tividad térmica las desviaciones con respecto a los valores de dinamica
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Fig. 10. Predicciones de la conductividad térmica de mezclas de Lennard-
Jones con respecto a la variacién de la interaccién cruzada, ¢ , dada
por EDHST usando diferentes métodos de asignacién de difmetros, (n)dinS-
mica molecular, (+)MC/RS, (9)BH, (A)VW, (x)WCA, en el equivalente de la
aproximacién de un fluido puro.

molecular son menores al 10%, sin importar cémo se varien los parémetros

L, Y V.
12 12

En el caso de los cadlculos correspondientes a la viscosidad cortan-
te, estos muestran gran sensibilidad a la int ién entre t

diferentes. Si B, =1 el uso del esguema variacional da mejores resul-
tados, aungue Vi cambie. Por el contrario, si no existe aditividad, es
decir, o =1, el uso del esquema perturbativo es mejor que el variacio-
nal, como puede verse de la figura 10.

Cuande los coeficientes de transporte se calculan como una mezcla,
la correccién de Dymond no se puede incorporar, por lo cual los resulta-
tados deben de tomarse con cierta precaucién. Si esta correccién est& en
la direccién de incrementar los coeficientes de transporte, la tabla 4.3
muestra que esta aproximacién para la evaluacién de dismetros puede dar
buenas estimaciones para la viscosidad cortante .y la conductividad tér-
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mica cuando B, =1y cuando se utilice el esquema variacional para cal-
cular cada dismetro de la mezcla. Cuando 0, *1 el uso del esguema varia-
cional no es adecuado para la conductividad térmica.

Los anteriores resultados deben ser considerados como preliminares
de un estudio més amplic con relacién a los coeficientes de transporte

T T T T T T
34 35 X a7 38

Fig. 11i. Predicciones de la viscosidad cortante de mezclas de Lennard-
Jones con respecto a la variacién de la interaccién cruzada, ¢ , dada
por EDHST usando diferentes métodos de asignacién de di&metros, (n)din&-
mica molecular, (+)MC/RS, ( )BH, (A)VW, (x)WCA, en el eguivalente de la
aproximacién de un fluido puro.

de mezclas de fluidos de Lennard-jones, debido a que realmente se consi-
dera solo un estado termodindmico.

4.4 comparacién con datos experimentales. Mezclas.

Los cdlculos, empleando EDHST, que a continuacién se presentan fue-
ron llevados a cabo por Castillo y castaneda'™ para la viscosidad cor-
tante, tomando como valores de referencia a los obtenidos a través de
una relacién empiz:i.t:a;sz ajuste de una curva a valores de viscosidad
cortante de mezclas medidos experimentalmente. Para el caso correspon-
diente a la conductividad térmica, los valores de EDHST se comparan di-
rectamente con valores experimentales.
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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
variaciocnal, para diversas mezclas. Como puede verse, y en acuerdo con
los resultados de la seccién 3.1, los valores sobreestiman los resulta-
dos de la relacién empirica. Cabe seftalar gque estos resultados no incor-
poran la correccién de Dymond, por lo cual los valores en realidad deben
presentar una mayor discrepancia.

it = Eny
RN

H
hpd
0.8 1% 1.6 20 Peen

Fig. 12. Valores calculados de la viscosidad residual, (n-n°)£, contra

la densidad reducida de mezclas binarias de diferenteg, sistemas. La 11~
nea s6lida corresponde a la correlacién de Dean-Stiel.

1

La fuente de error en este caso puede deberse principalmente a la
eleccién de los valores de los pardmetros del potencial de Lennard-Jones
utilizados para modelar cada una de las sustancias. La eleccién de estos
par&metros, para este caso, fue hecha tomando estoa de los resultados a
bajas densidades de los coeficientes de transporte.®

Para el caso de la conductividad térmica se tienen resultados dife-
rentes. La i:iqura 13 muestra los valores obtenidos para el caso de una
mezcla maetano-etano, con una composicién para el metano da 0.68526. De
la figura puede observarse que al disminuir la temperatura, los valores
de EDHST mejoran, asi como a altas densidades, subestimando en todo caso
los valores experimentales. Estos valores se obtuvieron de los reporta-—
dos por Roder and Friend.%

Una vez mé&s se encuentra que los valores mejor predichos por EDHST
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son los correspondientes a la conductividad térmica. Sin embargo, y como
veremos a continuacién, la principal razotn de este resultado puede de~
berse a comportamiento en los didmetros que presenta la teorila variacio-
nal de fluidos simples.
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Fig. 13. Conductividad térmica de una mezcla de etano/metano (concentra-
cién del metano 0.68526) contra la densidad molar.

4.5 Comgaracibn'con datos experimentales. Fluidos moleculares.

En primer lugar, en la figura 14 se muestra el comportamiento de la
viscosidad cortante reducida (n' - na://EE;) y conductividad térmica re-
ducida (A" = ).o‘f/\/nﬁc—u) para el fluido de interpenetracién gaussiana
con k =« 0.5, como funci6én de la densidad reducida al utilizar las pres-
cripciones perturbativa (MG)® y variacional.®® Como puede observarse,
los coeficientes de transporte son menores cuando se calculan con el mé-
todo variacional er comparacién con los resultades obtenidos al aplicar
el método perturbativo. Este resultado corresponde al obtenido en el ca-
so de fluidos simples.

En la figura 15 se presenta una comparacién, para el nitrégeno, en-
tre los valores experimentales® para la viscosidad cortante y las pre-
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dicciones teéricas a lo largo de la curva de liquido saturado. En este
caso, las predicciones tebricas presentadas en la figura 15 son calcula-
das con dos versiones de EDHST, uno donde se utiliza como potencial de
interaccién modelo el correspondiente al Lennard-Jones (LJ), y otro don-
de el potencial wmodelo corresponde al de interpenetracién gaussiana
(GO); en ambos casos se aplica finicamente el método variacional para 1la
asignacién de diametros efectivos. Como puede observarse de la figura,
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Fig. 14. Propiedades de transpqrte reducidas dadas por EDHST como fun-
cién de la densidad reducida, p =pc”, evaluada para un sistema que inte-
racciona mediante el potencial do GOCE con k«0.5 y kT/csl.4.

los resultados obtenidos medjante EDHST al considerar como potencial mo-
delo al de interpenetracién gaussina son considerablemente mejores que
los correspondientes del potencial de Lennard-Jones. Cabe mencionar que
los pardmetros utilizados para el potencial de interpenetracién gaussia-~
na® son ajustados para predecir tnicamente propiedades de eguilibrio,
mientras que los correspondientes a Lennard-Jones son ajustados para
proporcionar, en promedio, los mejores valores de las propiedades de
equilibrio y transporte del nit:rbgem:x.“E

Por otra parte, cuando se considera el caso de la conductividad
térmica, figura 16, para los mismos estados termodindmicos y bajo las
misma opciones para EDHST, los resultados muestran comportamientos dife-
rentes. Asi, los mejores resultados se encuentran al aplicar el mé&todo
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perturbativo al potencial de interpenetracién gaussiana. Sin embargo,
los valores obtenidos mediante la aplicacién del método variacional no
presentan una desviacién 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-Jones, pero los valores predichos por esta opcién presentan
una mayor desviacién. Los datos experimentales se obtuvieron de los re-
portados por Stephen at a1.%®

/ ;wa; ° Exp
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Fig, 15. Comparacidén de las predicciones de la viscosidad cortante del
nitrégeno en la linea de liquido saturado y valores experimentales. Los
cBlculos fueron realizados modelando al nitrégeno mediante los potencia-
les de Lennard~-Jones y GOCE. En este caso se utilizé EDHST con el método
variacional para el cdlculo de didmetros efectivos.

Por @Gltimo, en la figura 17 se presentan lous resultados de la com—
paracién para el caso de la conductividad térmica del benceno. Los valo-
res tebricos en este caso se obtuvieron al modelar al benceno finicamente
por medio del potencial de interpenetracién gaussiana. Para este caso en
particular, se utilizaron los dos conjuntos de parametros del potencial
de interpenetracién gaussiana reportados por MacRury et. a1.® para el
benceno. Para ambos casos, los resultados no resultaron estar en concor-
dancia con los correspondientes al nitrégeno. Cuando se aplica el mé&todo

variacional, los valores tefricos pern casi t para un
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juego de parametros, mientras gue el otro conjunto muestra una tendencia
erroénea. Por otra parte, cuando se aplica el método perturbative, los
valores predichos muestran ya sea una mejor tendencia o mejores aproxi-
maciones a los valores experimentales.’®

No es sencillo elaborar una explicacién de las desviaciones presen—
tadas por los resultados tebéricos de la conductividad térmica, princi-
palmente para el caso del benceno. Las posible fuentes de discrepancia
pueden deberse a que el benceno no es modelado correctamente por el po-
tencial de interpenetracién qaussiana, o que los parametros de dicho po-
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Figura 16. Comparacién de las predicciones de la conductividad térmica
del nitrégeno en la linea de liquido saturado y valores experimentales.
Los cdlculos fueron realizados modelando al nitrégeno mediante los po-
tenciales de Lennard-Jones y GOCE. Se utilizé EDHST con el método varia-
cional (para ambos potenciales) para el cdlculo de los didmetros efecti-
vos (LJVAR y GOCEVAR), y EDHST con el método perturbativo para GOCE
(GOCEPER) -

tencial no son lo suficientemente precises para ser usados en la evalua-
cibn de coeficientes de transporte. Ademis de lo anterior, puede deberse
a que la contribucién de gradoes internos a la conductividad térmica, pa-
ra el caso de fluidos moleculares, no sea tan simple como se presuporie
en este trabajo. Es decir, posiblemente debe haber un intercambio de
energia traslacional y rotacional, por lo que no se cumple la separacién’
correspondiente a la ecuacién (2.6). En EDHST se considera a la rotacién
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como parte de los grados internos.

Por otra parte, para fluidos moleculares es posible demostrar gque
la viscosidad cortante no se ve afectada por el movimiento de rotacién
de las moleculas,? mientras que la conductividad térmica involucra este
movimiento x:ot:aturio.z' De esta forma, al efectuar una esferizacién, es
posible esperar que los mejores resultados sean obtenidos para la visco-
sidad cortante.

160
A
+ GOCEl
150 0 GOCEWRR
4 QOCEWR1
00
140} % 80 000 40 °
+4 * . 4
e * e a
H# A
130p an a & t ¢$ ﬁ é.
++ " |
120 L . : L s
290 300 awn 320 aao 340 350

Temperatura

Fig. 17. Comparacién entre c&lculos del benceno en la linea de liquido
saturado y valores experimentales. Los c&lculos se realizaron con EDHST
y modelando al benceno con el potencial de GOCE. En la asignacién de
dismetros se utilizaron los mé&todos perturbative (EDHST-PT) y variacio-
nal (EDHST-VT). Los nGmeros 1 y zuindican los dos conjuntos de pardme-—
tros reportados por MacRuty et al.
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5. CONCLUSIONES

Se ha presentado de manera amplia un estudio de la viabilidad del
método EDHST para la prediccién de coeficientes de transporte, viscosi-
dad cortante y conductividad térmica, de fluidos simples y moleculares.
Los fluidos simples fueron considerados como fluidos cuyo potencial in-
termolecular ha sido modelado mediante el potencial de Lennard-Jones,
mientras que los fluidos moleculares son aguellos cuyo pot:éncial inter-
molecular ha sido modelado mediante el potencial de interpenetracién
gaussiana.

Para el caso de fluidos simples, se mostré que los mejores resulta-
dos del c8lculo de coeficientes de transporte se obtienen cuando se
aplica el método variacional para el cilculo de diametros efectivos. Es-
to es clerto tanto para datos obtenidos mediante simulacién numérica de
Lennard-Jones como para valores experimentales de sustancias reales, ya
sea de fluidos puros o de mezclas. En este caso las correcciones inclui~-
das, correccién de Dymond y correccién de grados i a la i-
vidad térmica, mostraron ser necesarias a fin de obtener valores nis
cercanos a los que se deseaba comparar, ya sea datos experimentales o
datos de simulacién.

Por otra parte, de les dos coeficientes de transporte estudiados se
encontr® gque los cdlculos correspondientes a la conductividad térmica
presentan una menor desviaciébn que los obtenidos para la viscosidad cor-
tante en las comparaciones realizadas. Por ejemplo, para el caso del ar-
g&n, los resultados de EDHST para la conductividad térmica presentan una
desviacién aproximada del 5%, mientras que los correspondientes a la
viscosidad cortante presentan una desviacién del 10%.

Sin embargo, para el casoc de f£luides moleculares los resultados de
los coeficientes de transporte presentaron discrepancias. Aunque los va-
lores obtenidos para los coeficientes de transporte modelando la inte~
racciSn mediante un potencial no esférico, en el caso del nitrégena,
mostraron ser mejores que los obtenidos al modelar la interaccién me-
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diante un potencial esférico, este no fue el caso del bencenc. Esto su-~
giere la necesidad de plantear un estudio, en primer término, para obte-~
ner valores de las propiedades de transporte de fluldos no esféricos me-—
diante simulacién numérica, para tener de esta forma una evaluacién nis
critica sobre la habilidad de EDHST en el célculo de propiedades de
fluidos moleculares.

Una posible mejoria a EDHST es la aplicacién 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 evaluacién de propiedades termodindmicas de la teoria de ligui-
dos, esfera dura m&s parte atractiva, en lugar de aplicar sélo un poten-
cial de esferas duras. Para ello serd necesario obtener valores de la
funcitn de distribucidén en contacto para este potencial, mediante las
técnicas de consistencia termodinsmica. Adem&s, se deber&n realizar si-
mulaciones numéricas utilizande este potencial equivalente para obtener
las generalizaciones apropiadas a las correcciones de Dymond para dicho
potencial. La simulaciones correspondientes al potencial equivalente,
esfera dura mAs parte atractiva, tendrén una ventaja sobre las simula-
ciones correspondientes a esferas duras, ya que se espera que las simu-
laciones correspondientes al potencial eguivalente considere efectos de
diversos tipos de colisiones simulténeas entre varias particulas, 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 posible aplicar una teoria de esferas duras para el cilculo de la
viscosidad cortante y conductividad térmica de fluidos poliatémicos pe-
quefios, de s6lo algunos Stomos, ya gque el movimiento de rotacién de las
moléculas hace gue estas puedan ser consideradas esférjicas. Anteriores
estudios reportaron resultados s6lo para gases nobles o mol&culas diaté-
micas. Los fluidos poliatémicos utilizados en este trabajo fueron meta-
no, etano y etileno; b) para la conductividad térmica, la contribucién
de los grados internos de libertad es necesaria para wejorar las predic-
ciones de EDHST, ya que esta no puede ser considerada como una contribu-
cién pequefia (figura 9); d) es posible aplicar una teoria de esferas du-
ras para el cilculo de coeficientes de transporte de fluidos molecula-
res. Los resultados obtenidos indican que la viscosidad cortante, en es-
te caso, presenta un mejor ajluste a datos experimentales que los de la
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conductividad térmica. Ademis, modelar la interaccién de las moléculas
con un potencial no esférico lleva a mejores predicciones, para la vis-
cosidad cortante, que el considerar un potencial modelo esférico.

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

Por dltimo, y a fin de mejorar los cdlcules de la conductividad
térmica en el caso de fluidos moleculares, debersn de explorarse expre-
siones alternativas a la descomposicién de la conductividad térmica, ex-
presién (2.9). Una posibilidad es la de considerar una suma de diversos
términos en la separacién de la conductividad térmica; el primero debido
a la traslacién de las moléculas, el segundo a la rotacién de las molé-
culas y el tercero debido a las vibraciones y dem&s contribucicnes a la
capacidad calorifica. Asi mismo, se debersd investigar cé6mo afecta el
proceso de esferizacién en el cllculo de la conductividad térmica gque
involucra Gnicamente el movimiento traslacional. Esto puede ser estudia-
do a través de los resultados de Theodosopulu y Dahler.
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APENDICE A, TEORIA CINETICO VARIACIONAL I8 (KVTID

El presente apéndice tiene como objetivo el 'de presentar la teoria
cinético variacjonal II (KVTII) para mezclas, asi como algunos de los
pasos involucrados en el desarollo de Chapman-Enskog  para obtener
expresiones de los coeficientes de transporte.

La teoria cinético variacional II, para el caso de un fluido de va-
rios componentes, es definida por un conjunto de ecuaciones del tipo
(2.1). Estas ecuaciones estfn definidas para un potencial de la misma
forwa gue en el casco de monocomponentes, es declr, un potencial gue con-
tiene una parte repulsiva, tipo asfera dura, y una parte atractiva. Para
el caso de una mezcla binaria, las ecuaciones que describen la evolucién
de las funciones de distribucién de cada componente, £, (5‘,_\!‘,:) (i=1,2)
scn las siguientes:

[g'E 5 '5:] £,(5, ¥, 8) -
e,
a1t
1

2

] 1)
L = ¢ (5 .Y, £y . Ids
m 1=t B!‘ [t Ry 2 651

] ny(x, thg, (£, 2, {n)})

2
+ ,).:: a?, _[c:l!a jae 8w, 08-y,)

[g,,(_l;,.s,w,ﬁlnk) £,(5,, 3] B £ (x40, Bve, )
- 9,5, 5,~0, BIn) T, (5,.x,.t)f’(s,,-vu«’r‘,zz.t)]-

(A.1)
cuando las ecuaciones anteriores se multiplican por 1, mv, 6
mlvflz y se integra sobre dza se obtienen las siquientes ecuaciones:
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i)ecuacisén de continuidad

én,

8
Fal 'B_E_I' [gx/m\ * nl‘—“] = 0y
o al multiplicar por m, y sumar sobre i, N
8, 8
2+ a (pu) = 0.
El flujo de masa se define como
- J.fl (£, ¥.0)m Yav,,
donde Vomy, —w

ilyecuacién de movimiento

Zetpw) + 5—-[P + puu) = 0,
-1

donde el flujo dec momento estd dado por
P =P+ P+ P,

2
e =|§1I av, m V. V. £ (.Y, t),

2 2

= E L im0, J-dxl Idzz J.de .Il:m 88-v,0(b-v,)

1=y =2

¥~y )2, (x40, 8,y r+1-a)e By by,

2 2 1 tall
Pa- 2 oI Iodx [as 8 n (zr -1z £ nagln) [ 5;: ],

l=1 jui
con
n (5 g, (0 )) = n (5, 8) n(E,t) g (E.El{n];

ili)ecuacién de la energia
Selten® + o] + G2, + (007 + dm)u + ey -
1

2 2 e
R J)..:,E"Idé nyy (5, EtElR)
siendo el flujo calor

J 23" +3°
-q -q
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I

. ‘g‘ Idv im,v3V £ (2,9,

1a

o %)2: Zm U‘Jdv J-dv J'd& J' ar 88w, 8By, ) (vi-v,) - (UI-Y,)

zx -1 =3
£zt 8,y Er(A-1)0 B,y 1)

A partir de las expresiones anteriores para los flujos y del desa-
rrollo de Chapman-Enskog es posible obtener expresiones para los coefi-
cientes de transporte. Para obtener dichas expresiones es necesarlo
aplicar el desarrollo de Chapman-Enskog sélo a primera aproximacién, es
decir, en (2.3) se toman sblo los primeros dos términos, escribiendo a
la funcién de distribucién en la forma f“' = Em’[1+@‘], donde f:m es
la funcién de distribucién de Maxwell 1ocal Y &, es una funcién que con-
sidera la contribucién de los gradientes de los momentos de la funcién
de distribucibn. Adem&s se deben considerar los siguientes desarrollos
£z2o, B,v,8) - £z, v 8 o & 8—: (£,,9,.%)

g9,,(z,xto, Blin}) - gf‘}(c,,;{n,(g.t)})

on, (R,t) &9, (£,zto, 3in})
+ ): (x’-R)- —._. e Riato I S N S
= ,
J=1 Snj(r L) {n=n(R)}
- 9lj(e, s ®N D + T ¥
=1

Las ecuaciones que se obtienen al aplicar los desarrollos anteriores a
{A.1) son

m V7 m V2
01 a1nT .5 . Ou 2 11 3)8
£ (K Yw, |2 ['Tc"'f _] * K'k_‘(!.‘_" zv?’)‘ag_"‘ + 3K [2)25'1' 2]81’: u

nd Y, a1

2
+ El-d -v] R ]}-:,a'flg:'ﬂ'dvz J'dé by, 008,200 6 (274010 -0 )

donde

n m m
K-1+§§):a’n td g
J=1

1 1) 2%y
(m, +m,)
n m
k! = 1+§—'5‘);af, a7
1=1 (m +m)
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K"‘1+——’35)=: ”’(m+m) .,‘EE;-:"

Las ecuacicnes anterin;es presentan la misma forma gque las obtenidas pa-
ra la ecuacién revisada de Enskog.“ Para obtener la solucién a w, se
utiliza entonces el mismo procedimiente. Deblido 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 solucién
de f‘ a primer orden'® en las expresiones para los flujos de momento y
calor se obtienen las siguientes expresiones a los flujos a primer orden

n 2 nkT
a - 4 eq 1B,
P = [): [1 + 3 )E‘ pb”M“g”] e

1=1
2 2 (2mm k T)'? au
+2 ¥ T LB nno? q =
15 ar
11 get

EY
l!'l‘l'llJ 177 1)

T i e S Tps g ity L
9I_”“ ml-v'mJ nljl]g )':” [ Jilgljn 8r — '

Sk T n 2
1)y s T €1131nT _ (x}
I * ~an ‘)_:‘ [1 * E pb, M, "ugul[ 1 At kz dl,igk

_ —k T ): E zmn‘m‘ka’.l‘ 2n na”g” a1nT

1ulgst m,*m m Tor

t g

- ea_L__ z 3

+kT|§U§|pb M, 'y M“)gu =, + kTE (1 + ):pb”q ] ,

donde pb”-Znn]a”/:, H”'-"“./(‘“l"'m,) Y

™ 2
20 - S ] e, -
es al flujo de masa a primer orden. Los valores de los coeficientes
a;”, a:” b;”, d:‘:’, d:’: y h(” son obtenidos de el mismo sistema de
ecuaciones que el cox:respondiente a esferas duras.'

cuando se comparan las expresiones anteriores con las expresiones
fenomenolégicas correspondientes, se encuentran las siguientes expresio-
nes para la viscosidad cortante y la conductividad térmica

s 8i8E

N ESTA LR Btﬁdiﬂiﬁk

SALIR BE



R 2 eq n,k“'l‘ (1}
me3z 2[1*'3' L pb, M9, 7o
i1=1 =1
1s2 .
4 2 2 2mn|m‘kn'l‘ ¢ eq
* 13 :E: ’)_:x[ ERCN nne, 9,
5k_ o n
. B 12 eq 9 (%3 _ 441}y qth
A 4an nl[l * 5 L pbl JMI)Hquu] [al P (dl'l dl.l)dk ]
1=1 J=1 k=t
1/2 4 _eq
& A )'5 E 2m m kT nnoy 9y
3 Bx-“-x ml-ﬂnl ml-ﬂnJ
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APENDICE B. METODO PERTURBATIVO.

Un método alternative para obtener propiedades termodinimicas es el
conocido como método perturbativo. Mediante este método es posible obte-
ner un potencial eguivalente, del cual se obtiene una esfera dura; el
didmetro correspondiente a la esfera dura es la que se utiliza en EDHST.
Las ideas que a continuacién se presentan corresponden a una gensraliza-
cién a fluidos moleculares realizada por Mo y Gubbins®® de las ideas de
Weeks, Chandler y Andersen'® aplicadas a fluidos atémicos.

Cuando se aplica el método perturbativo para el cdlculo de propie-
dades de equilibrio de un sistema con potencial é(r,ul,uz) . utilizando
las ideas de Weeks, Chandler y Andersen,'® el potencial intermolecular
es dividido en dos contribuciones, una parte puramente repulsiva y otra
atractiva. De esta forma, se tiene la siguiente igualdaa®

lr,o,0,) =8 (r.o,0) + 8 (re ). (B.1)

En la igualdad anterior, Q“P es la contribucién repulsiva de %, y ¢, es
la contribucién atractiva. En la expresién (B.1), r denota la distancia
entre los centros de las particulas con orientacién WY @,. Estas
orientaciones estd&n dadas por los &ngulos de Euler. Cuando se toma el
potencial de interpenetracién gaussiano (GO), expresién (2.8), para mo-
delar las interaccién entre las particulas del fluido, wnp Y 6. tienen
las siguientes expresiones

"r.p(r""x""z) = Mr"":'“z) + c(w’,uz) r < r_ln(u‘,uz)
=0 r > r‘.‘n(ux,uz)
o (ro ,w) = = e ,0) re or (e ,w)
s = &(r,w,,0,) r> r (w,0,)
: 176
donde rlln(wl,wz) es igual a 2 u(u‘,uz).

Cuando el potencial modelo es dividido segan (B.1), es posible ob-
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obtener la energia libre mediante un desarrollo en serie.”®

meros términos son
Tatny v l"’z)

2,
A= 1—\""l 2mpN o dr dm‘«:lm2 rq"v(x:,w‘ ,wz)

Los dos pri-

= 2
+ zn'pNI dr dw‘duz b 0_(r,u‘,uz)q

Fain®@y '“2)

op (T2 00y 1 0,)
A, Trepresenta la energia libre para el potencial de GO, mientras que
A . s la energia libre correspondiente al potencial repulsivo, p es la

de;sidad numérica, y Gpop ©5 la funcién de distribucién para el sistema
con potencial °r.p' Debido a que es dificil conocer una expresién para
A @5 conveniente elegir un segundo desarrollo. De esta forma, L
se escribe como una serie en términos de un cuerpo duro de la siguiente
forma®

A“p= Am+ términos de primer orden. (B.2)

El potencial del cuerpo duro esti dado como
é“n(r,w‘,uz) =0 r > d(w‘,uz)
LY r < d(w‘,uz)
donde d(w‘,uz) es la distancia entre los centros de dos particulas que
se encuentran en contacto con orientaciones @Y W d(u‘,uz) se escoje
de forma tal gue el término de primer orden en (B.2) se anule.” Esta
condicién se cumple si a(w ,w,)} se escoje de forma que se cumplazs

* 2 da(w, ,w,)
‘[odr r [1"5"9('5’...,,(‘7'“,v“z)]y.m(rl“,r“’g) = ar x:zym(r,u‘,uz).
Yun es igual a exp(Bam)gm, g es igual a 1/kT y k es la constante de
Boltzmann. De esta forma se tiene que la expresién {(B.2) se puede apro-
ximar como

1\"9= A o

A fin de simplificar los cflculos, puede considerarse un nuevo nivel de
aproximacisn. Para ello, se considera que Ay puede ser igualada a la
energia libre de una esfera dura, cuyo didmetro d, es calculado mediante
el método de esferizacién de mallemane,30

a= <d(w, ""z)>ul,m2'
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Siguiendoc la extensién de Mo y Gubbins®® al trabajo de Verlet y
¥ a(w ,w_) se calcula mediante las siguiente expresiones
1 2 g
a a Gl
w) = ol 2
(“’1' z) a(‘"x""z) 1 2o'u(wl,u2) (“’1'“2)

donde a, estd dado por

Weis,

d (uw,,0) = Io dr [1 = exp{-g¢_ p(r,w,.uz))]

%
B(w,,0,) = J': ar [ m - 1]2 g—rexs:[-ﬂwr"(r,w,.wz)]

Las expresiones de ao(u‘,wz) y 0}(u‘,wz) se toman como

oo, ,w) = 20
° 1 2 3

2(1-m) 2 3
(1-57_-57) 277,

(1-n)? 2(1-n)° (1-n,/2)

(1-0.717n_-0.1147%)°

ax("’:""z) = Uu("’\’wz) +
donde
n 3
n=3 P[<d(”:""z)>u‘,w2]
P
n, =7 - /16

De esta forma, d(w‘,uz) puede obtenerse mediante un proceso iterativo de
las ecuaciones anteriores.
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