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CAPITULG UNO
. I'4
Introduccion.

La teoria cinetica de los fluidos permite realizar un analisls a
nivel mlcmscopico, da las variables que daterminan el comportamlento
fammenologico dal sistema a tratar, teniendo entre sus mayores |
la obtencion de los coeficientes da trarsporte de un fluido en el limite
dilutdo, con muy buena aproximacion a los valores raalss (R.4,cap. 10).

. St embargo, para. la ‘industria pet.mquimica es de- gran importancia» _
"la evaluacion axacta de dichos coeficlentes de transporte’ en. una gran.

variedad da compuestos  densos, a diferentes comentracionas en sig .

componantas y en distintas tamperat\ras. E'.ste requarimianto no- pmda' :
‘sar solvantadu en su totalidad por medio de astimaclonas

o axperlmant.ales y an particular, para rasalvar esta problematlca an al
‘ ‘;Ivr'caso de la vlscosidad cort.ante da un ﬂuida sa; han pmptasto

':comlaciones ampiricas basedas an la teorla cinath:a y an la. t.aoria del
- estados corraspondiantes, que parmitan avaluar esta coeﬂcie:ta ‘a m
:determinado orden de aproxlmacion (R.13, cap. 9.

El cbjetivo del presente trabajo a8 presentar los result.ados"’

: ;obtenidos en mn estudio numarlco realizada sobre la viscosidad cortante

de. clértas mezclas binarias da fluidos en el rag!men denso, utilizando
la’ expnasion esumada para dicho coaficiante de t  por la. Laorlavf

e :ﬂ_‘}mvssada de Enskog de ssferas duras (R.22 ) con. diameﬁvs modalados *

"_"‘en da. I:eorla da nquldos { R. 14 cap.3 6 ) Estos calculas se comparan ‘
~ postariormente - con - estimaciones empxricas, ‘qua - comp ya fie

'mencionado, son la fuente de mf'ormacion mas vlable para reallzar,:"'

dicha comparaclon.




En el marco del desarrollo hlstorico de la teoria cnnetlca de gases
purden traerse a colacion los trabajos de D.Bermoulli y Clausius como
bases fundamentales, mientras que los de Maxwell (1B31-1879) y
Boltzmann (1844—1906] marcan el inicio de las ideas que estructuran a
la taoria clnehca moderna. En esta imagen, la funcion de dlstmbucion

de una partlcula Juega el papel mas importante al ser la portadora de la
-',inE'ormacion estadlstica necesaria pars la evaluacion da les propiedades
L macroscopicas dal slstama ¢ R. B, p.75 ] La scuacion ds Boltzrnann, , -
- propuesta por el autor hacia 1872 en clima de total rechazo ]:\mr'.j v
parte de la sociedad cxenhﬂca de la epaca plantea la razon ‘de camblo
para la funcion da dxstrlbucmn de un sistema compuesto por paruculas N
~pntuales en el regxmén dﬂuido.; Boltzmann ‘postula - que- o existe
correlacion entra - las partlculas, par lo- que . nons:.dera unicamente_ .
;colisiones binarias, intmduclendo asx la hxpot.as15 del. caos molacular Sy
© (R9,cap.3). La ecuacxon de Boltzmam se angliza enal capltulo 3de o
este t.rabajo y cama afu se - menciona, es muy dxﬂcll da resolver de
manera exacta pero puade obtenar'se una solucion aproxlmada uuhzandp S
el metodo de Chapman - E'.nskog (R.4, cap.5 ). Este metodo comidera a
la ﬂ.xncion de distribu:ion como una - ligera psrtur‘baﬂion de aqualla
L correspordienta al estado da aqullibno 1ocal, que as wna funclon conocida o
' en'base al teorema H de Boltzmam ( R.5, p.75) 5 la solucton’ast™ -
'obtanlda para la Funmon da dlstrlbuclon permita avaluar los coaﬂclent.as
”l:da t.ransporta ‘dal slstam= en Bl regimen chluxdo con uwna’ muy buena
'aproximacion a los valores exparimentalas (R4, cup.JO Yoo |

El tratamiento de un sistema gsseoso en el regimen denso fue dado
por prunera vez con evxto por Enskog { R.4, cap.12 ), al modelar a las
meleculas dal gas como esferas duras v con una- correlacion da posit_:mn

-



entré ellss, dada por la funcion de correlacio’n de pares, a la que
evalua ern al punto de contacto da las esferas da mismo radio { sisterna
menocomponents ). Sin embarge la generalizacion de este metodo al caso
de una mezcla de gases, realizada primarc por Thorme en sl caso da un
sistema binario { R.2, cap.16 } y despues por Tham y Gubbins an el
caso mas genaral ( i c:omponentes ) ( R 23 ), condujo a una sarie de
-lpmblemas ﬁmdamentales, cuys sohx:ion posterlor dio Lugar a la

‘Fonnulacion da lo que se canoca coma la Teorla Revisada da Erskog, :
RET, { ‘cap. 4).

Lus objetivos perseguidos por los capitulos restantes dal presante o

traba jo pmden sintetizarse ds la siguienta manara:

Capitulo dos. Descripc&cn da tma serle do correlaclonas amplrlcas -

utiles para la asumaclan de la viscosidad cort.anta de Wy sistama
. Easeoso en diferentes niveles da densidad Est.as ccn-halaclm saran da

‘utilidad para establecer un criterio de comparacxon y valldez al ast.u:!io'
. vnumer-ico raalizado con RET para esa pmpiedad de transporte.

Caplt.ulo t.ras Analisis de la ecuacion da Boltmam y descrlpcinn o

del metodo de - Chapman—Enskug. R

’ = ; ’ o v_ ‘
Capitulo cuatro: Esbocs 'genarazl de la teoria revisada de Enskog

{lllET), para esferas duras con diamstros meodelados en la tacr!’a de
liquidos.



! 4 ’
Capitulo Cinco : Discusion y resultados del estudio numarico

realizado en la viscosidad cortante de 1 sisterna binario.

Capitulo Seis : Conclusiones.

4
Bibliografia.




CAPITULG DOS

!
Correlacionss emgiricas para calcular el coeficiente de viscosidad

cortante.

La escasez de datos experimentales precisos sobre la viscosidad
cortante de.una gran variedad de sistemas gaseosos ( monocor’nponentes
o mezclas), ha llevads a proponer clertas correlaciones empliricas qua
permiten al ‘conocimiento da esta. ~variable y de sus relaciones con !a‘

e tamperatura Yy la densxdad a un determinado ordan ‘de aproximaclon

{ R. 13 ca/p.g |H dichas correlaciones sa basan en formulaciones de la

teorla cinetica de gases y la taoria de estados correspondientes. El
obJetivo de este capitulo es mostrar alginas de esas correlaciones, las

 cuales saran de utilidad en el dasan'ollo general de!l present.e traba jo. '

2 i Aspactos fenomernlogl.cos del concepto de viscosn.dad

, | L.a expresion dal tensor de pr'esion { R 18, p .28 ) para - fluidof
‘Newtonlano viens dada por:_

o o @ o -+ P _
P=p5-2r;{S-§6(V'u‘]-ké(’V-'u), (2.1.1)

velocldad de ﬂu_lu, K y n son xfespectwamante los r:oaﬂclantss de
viscosidad volmatmca y viscosidad cortante , s es ol tensor mxtario y

g ' g as la raznn de cambis dzl tenscr dc esfuerzos.

l.a viscosidad certante, objeto de estudic del prcaentu traba jo, &S
- consecusncla del intercamtbic da momentum entre las capss da un flujo
laminar cusnde se aplica al fluido un esfuerzs cortante {R.11, £.342).

"'_«_vdonda P rapresenta a la presion hldrostatlca del flmdc i! su vector', o



Por ejemplo, si el flujo laminar se desplaza en la direccia,n ¥Ys
como se ilustra en la figura 2.1, entonces la friccio;t existante entre
las diversas capas del [’;luido en movimiento originara un gradierta de
velocidad en la direccion x, u (x). Este perfil de vzlocidades en y da

-
lugar a un flujo do cantidad de mavimienta P, de la direccion y en la
direccion x, contraric a uy(x), es decir:

Py = - nu 0, | | (2.1.2)

donde n es el coeficiente de viscosidad cortante del fluldoren cuestion.

=
: *l -
; {
o Wel=do 'P,.g .
L: ?T§dra 2.1 :'iif“”"
: 1fF|ujo de Momentum P

xy orlgmado por’ Ia frucc:én entre capas del flu;o Iamn- :
.. ‘nar’y contrario al. graduente ‘de veiocidad u (x) : -

‘ A partir ‘de la ralacxon (2.1.2) se obs=rva que las unidades.
de la viscosidad vienen dadas por el cocienta de un flujo de momentum
‘entre un- gradienta da \.elocidad _slendo 1a mos Lsunl el Foise dsﬂnido o
 Potsn - —-———-—ﬁ-df‘“: e grame

. . S ’
Ahcra bien, antes de cocmenzar con la descripeicn de  la:
4

corralacicnes empiricas para la viscosidad cortante da un fluide, ser

[T
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necesario establacer, en que condiciones dicho fluide sa encuentra en un
nwel de baja densidad, limxh: dilmdo, o en un nival da alta densidad,
regirpan densa. Para ello, consldare_-.e que si n es la densidad
numerica del sistema, es dacir, n es el mumaro da partlculas en la

unidad de volumen, entonces:

=170, : (2.1.3)

. es.al dlametro promedio, asociado a una particula dentro dal volumen.
_"total dal sistama. Si ahora, o reprasanta al dlamatro efec:tivo de dicha -
g particula, ‘entonces’ se considerara que el sistema se encuantra en sl

limite diluido, cuando ( R.!, p.18): » ‘ 7
e/t ecCt. ‘ (2.1.9)

Por tanto, cuando el cocxente /T no sea despreciable con raspacto o
ala umdad entonces se. estara traba jando £on un flutdo daneo :

2 2 Corralacmnas da la ViSCGSidad da un sxstema gaseoso i
' mono\.cmponenta an un limite dxluido '

: Cuma sara visto en la se\.cucm 3.4 de esta traba Jo, el matodo ds
f'Chapman—Enskog conduce s la sxguienta relacmn para la - vlscoeidad L
e cort.ante de un ﬂuido monocompcmnte an al ‘lmita dil.ﬂdo (R 4 cap 7)

___T__LZG 69 ( 4. :  ‘  --(2.2.~1) o

a.Q

donde M es el peso molucular del sistema, T su t.:mperatura, o BS el
diamatrs de esfera dura en A 2 as una da las lntegralas de ...,Hs!on
{ R.4, (.205 }. cuyo valor &s la unidad cuando la &nteraccxon molecular

?



es nula. Para estimear el valor del factor Q Neufeld ( R.13, p.396 )
considero que la interac cn_.n molecular podia ser aproximada por el
potencial 12-6 de Lennard-Jones, ilustrado en la figura 2.2 :

o= {07 - (D), (2.2.2)

. ’
obteniendo la sigulente relacion para £2:

9= + - + — o 2.2.3)
TB 7 ap(DT)  exp(FTY) 25T
donde: |
~r= kL A =1.16145, B=0.14874, C=0.52487

D 077320 E= 2.16178, F= 243787

Ne:.xfeld repnrta m error porc:entual para (2 2 3) dBl orden dB”"’.

70 054 an la region. L : ,
0.3<T <100,

ancont,rando ademas que log as lineal con log T en 0.3< T <2.0.

- Esta. ultlma Dbsenacion lo llevo a consxderar la posibilidad da calcular T

."les Valores de ‘g y € a partlr ‘de los datos axperimantales da la -

vxscosidad cortanta ‘da un ‘datarminado - slstema, pero asta

metodo o es general ya que existen distintas combinaciones da aquallos
parametros, que conducen a! mismo valer den {R.13, p.397 ).

Por otro lado, para cbtener un *ax\.m., aproximado de la viscosldad
cortante en un gas polar, Brokaw ( R.13, p. 401 ) uhliza la correccion
da Stockmayer ( R.4, p.304) al potencial da Lennard-Jonss, obtaniends:

a8



0.2 8

2 Stockmayer = Q Lennard-Jones + T; . {2.2.4)

donds 1a variable & es funcion del momaento dipolar u4_ y del volumen Vi
v la tamperatura Tb molal liqmdas { en al purto de ebumclon )y 8
traves de la relacion:

5.1.94x 10" 2
T T+ Tp T
Vb Tp

con:

v
o= 1%} . -—E—_11B{1+13“Tb.

Los autores reportan une validez general de la relaclon {2.2. 4) en’
tantosecm'npla JZB 1. - ST N

{(Repulsién) -

[ -2 g

.:Figura 2.2
- Parametros del: potencia\
12-6.de Lennard-Jones.

Energfa potencial de Interaccién

(Atraccisn).

4 ~

Distancia entre moléculas.

’ ’
-Otro metodo  utilizado en fa elaboracion de correlaciones
Lo 4
empiricas de la viscosidad cortante se bssa en la teoria de estados

P



correspondientes { R.11,cap.11 }, la cual establace que les propledades
de un fluids en ciertp estads, corresponden por un factor de escals a las
propiedades de cualquier otro sistema similar. Esta idea por sjemplo,
fus utillizada por Trautz { R.! 9, r.403 ) al considarar gua si en la
relacifm (2.2.1), la interaccion intermolecular es nula, ( Q=1) y

ademas :

- .
achc Y ,\_/cx: %r—c:,

( donde al submdlce c an cada variable mdica sy valor en’ el punto

critico ), entonces puade obtanersa una expreslon de la viscosidad
reducida n como funcion unica de la temperatura redu:ida, deﬂnlendo a

estas dos variables por.

g s ST =- o e '_;(2.2.5)
"r_ (M!pi)/(m) Tl T

Golubev (R.13, p- 403) ut.iliza ‘esta. idaa, proponlendo la siguienta "
relaclon para la viscosidad cortante:

‘ % _ D0.955

: e T ] . Tr<1 | . o

K,,-n..={  Temmmrs T @2s
: qc Te o To >l : S R

con n_ la vxscosxdad del sistema en Ia ternperatura crmea a un nlvel

'~ diluido



L4 .
En el mismo enfoque de la teoria de estados corraspondientes
Thodos ( R.13, p.403) propone para sistemas no polares la sigulente
exprasion para la viscosidad cortante:

RE = 4.61T. - 2.04 exp (-0.449T ) +1.94 exp (-4.058T) +0.1,

: . (2.2.5)
> mientras.que para el caso polar: ‘
Enlace ti;ﬁo Hidn:;gano: o :
: ) _ ’ -5s4
T. <2.0 - nf = (0.755T. -0.055)Z, ,
- Otro tipo de enlace: ‘ ' (22 7) 7
Tl ass -2 e
'!'r 4 2.5 , QE (1 9T - 0.29) Zc ’

: .donda Z, es el factor de 'pcimpr'e*sibjlidad en el pnto eritico y { viens
dado por: . L T e s
k= —ror i . (2.2.8)
M« P o _
Tbodos senala una’ validez general de sus relaclones m!entras el'*
- ﬁr‘ sistema a. tratar no sea el Hldrogano o el Hello.

Para resumu- los resultados de. esta saccion, enmarcando los S

S
o matodos optxmos para ‘el calculc- ‘de la " viscosidad cortant,a de ‘un
k["lmdo a mvel dilizido se recomiznda ( R.13, p.409 ):

Sistemas o polar.:s Con los valores de o y € provenientes
de ia misma fuente de mfcrmacmn, calcular la vxscosxdad con las
: For'mulas {2.2.1) v (2.2.3}; en &l caso en que los paramatros oye€enc

11



’
aparezcan en tabla algpuna, debe utilizarse la formula (2.2.8),
obteniendose entonces un error porcentual del { al 3% para el valor de
calcuiado.

Sistemas polares: Utilizar las relaciornes (2.2.1) y (2.2.4) con

las cuales se obtiene un error porcentuzal da 0.5 a 1.5% para el valor de
I aproximado. '

2 3C orrexacxones de la mscosidad cortante para una mezcla de gasas -
en el 1imite dilmdo.

v Cuando 1a tecrla de Chapman-Enskog sa generaliza al caso da una
’ mezcla fluida en un lirmte dlluido se obtiena la slguiente
o expresion para el coefic:iente de viscosidad cortante n . da.ese
sist.ama(R. ,p.zzs) o e o

A= ’ - {2.3.1)
15 "1 o,

[

"'Efdonde x es la fraﬂcxon molar del componente x-esu-no, '71 su visccsidad

“E"‘m “WE1 d‘l‘”d"’ 'y, % ij. BS un factor sobre al. cual se anfocan los * -
; trabajos de prescripcion ampu-xca, ccmo el de Wuke (R.13, P 41 1 ) qug‘ s

‘al itilizar al modelo de interaccmn de Su'heriand . propore para dicho
factor i ia re.:;chw - .
} 174
N (81 +M/M, 12

12




(:’ji: (nj Mi/niMj)Ebij’ (2.3.2)

dorde Mi es al peso molegular‘ del componente i y ny su viscosidad
particular. Esta aproximacion da un error porcentual menor delllx para
la viscosidad cortante de mezclas no polares » pero si al calculo se
realiza para una mezela en la que el Hidrogeno sea uno de los
componentes, M; >> M jom > n 5 entonces el resultado cbtenido con
- (2.3.2) carece de validez. '

Otra aproximacmn para ®, j es la - de Bn.kaw { R.6 p 416):

b :
®3=(n/n p's 13 iy | (2.3.3)
- cons
| m M =M
Ai_j: L 1+ , X B Ay 1 )
% EFE (.1 + M) m
' : 1-_3'7-mij |
. 4 4 v : L
m,.o=( —T ) y M =M /M .
MMy SN A

5 §= = i si todos los componen.es de la ma..cla son o polaras y en

““casocontrarlo. :' AR

S IS ('r TL,§+{5 574y
8,;,=3

S TyTTR T (L+T+(4 /4))5(1+Tj+(6j/4))*

Las va"iablus de estas ultimas relaciones estan referidas a aquellas
de la *:accton ant:rmr y tamblen, como ahi se estable-"e, la validez da
los resultados as ont‘ma cuando & » 0.1, garanuzandose €n esa caso, LN

13



error poreentual menor del 2%. ,
Al retomar las ideas basicas de la teoma da estados

correspondientes junto con las reglas de mezclado pmpuestas por
Praustnitz y Gunn { R.13, p.74 ):

T =32x,T
cm ii

Z 221:"1201’ Vem = % Vep

ci? “em 1

* Dean y Stial { R.13, p.419 ) derivarcn las siguientes éipfeslm‘naé para
la viscosidad cortante de una mezela de gases: '

8/9 .
_ 3.4 Trm Trm < 1.5 {2.3.4)
A= 1

379
16.68(0.1338 T, - 0.0932) " T, > 1.5,

Q.Siendo::_ o ST :
o L /8 8 . 3 T =T R

‘ Em’."{Tcm)l /Pcm(ii:xi Mp® rm'_l‘T/Tcm

Tcm . _Zcm . Pcm y ch son, respectivamante, la temperatura, el factor
de comprasnbxhdad la prasion y el voluman crmcas, promedios, de una

mezcla de i componentas, cada uno &n. conccntra‘..mn  Xyo

La ' relacion (2.3.4) " no lncluye los valores ds la viscosidad “
individual da cada o do los ccmponentas da ia mez..la, lo cual

’introduc:e un error porcentusl da corsxdera\.ion (R.13, p-41 9 ) en las
estimacionas realizadas, en comparamun con el resto ds las,
rrescripelones mencionadas.

Se pueds concluir entonces qua las me jores estimaciones a la

14



viscosidad cortante de una mezela fluida en un nivel diluido se
obtienen al utilizar {R.13, p.419 ): '

’
Para gases polares: La acuaclcin (2.3.1) con la (2.3.2) (Wilke).
Para gases no polares: Ls ecuacion (2.3.1) con 1a (2.3.3)(Brokaw).

2.4 Correlarcionss para la viscosidad cortante de un sistema gaseoso
r
monocomponente, en un regimen densa.

El analisls scbre las propxedades maurosco,picas de n gaa densc a
' part:r da la teoria cinet.ica fua aprcrvunada por pr'xmera vaz ccn exito en
la formulaclon de Enskog referente a este tema (R.6,p.634 ), donde se
-considera que el comportamiento de los componentes ‘del sistema es
similar al caso diluido con la excepcxon de un aumento en la frecmmla
- del: numero de colisionas, que Enskog postula proporcional ala fundor‘

o "radial da- dxstmbuclon { - Esta ulhma hipotesis conduce a la. astimacion

'de na axpresxoh empirica del coclenta de la vxsccsn.dad del Fluido‘

"denso, n, entre ai valor de su’ viscosidad en el limite dilu!do q en
v Funcmn de L, por lo que en genar ! las correlaciones para n vienen
dadss en func:mn de ese co\.!ente o de la diferancia de dichas
~ viscosidades (viscosidad residual) - En ese sentido, Jossi, Stlel y

. Thodos (R.13, p.426 ) pru;onen las siguient.es relacionas para la -

o visccsldad residual:’
‘Gases no poiares: E
- 7 ; .
[(n-n 3§+ 1] = 1.023 + 0.23364p_+ 0.52533; " +

-3 4
-0.40758p . +0.093324p . ;0.1 <p_ < 3.0, {2.4.1)
r By r
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<. siendos

Cases polares:
P

0 ' '
(n-n )E=1.656p_ 3 pr. 0.4

(n-n )t = 0.0607(3.045p_+0.63)  ; 0.4 Sp_<0.9

.0
log {4 - log [(n-n)t 1= (2.4.2)
= 0.6439 - 0.1005p_- A ; 0.9 S p_< 2.6,

‘ ’ 0.9-5 p. (22 S
A {(475)(10 )(p -10.65)" ,22 < pr(z_ﬁ s

Y Pr la densidad reducida dal sistema. La figura 2. 3 muastra una-
grafica de la variabla (rrn }J§ calculada can la relacion {2.4.1) para
_ determinados compuestos no polares, asi como algunos valoras ‘
S 'experimentalas de dicha variable. La graﬂca 2.4 corresponda aun

‘-};simxl de la 2.3 con compmastos polares y las expr'esiones de (2. 4.2). A
e partir. de la baja dispersion en ambas - figuras, mtre los datps'ﬁ.; o

,axparimantalas y la estlmacion realizada en.. basé a las ralacionas o

K menclonadas, se garantiza una muy biena uorrelacxon del matodo, que
raporta en general un error porcentual del 10 al 15%.
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'’
2.5 Correlacicnes para el caleulo dfl la viscosidad cortante

de una mezcla de gases =n el regimen dense.

El me:todo ma's adecuade { R.13, p.431 )} para calcullar la
viscosidad cortante de una mezela de gases no polares en el regimen
denso es el de Dean y SEieI, gque al wtilizar las reglas de n’wzclado de
Praustnitz y Gunn (seccion 2.3), proponen la siguienta relacion:

."fr'nfn;’fmz (1.08)[ exp (1_.4_39p ) - exp. (1 111pr' M, (2.5.1)

: ' 0
donde n describe a la viscosidad de la mezcla en el regimen'denso; N
es la. vxscosldad correspondiente  al llmite diluldo y p es la

densiciad redicida en la mezela. ‘m

La figura 2.5 musstra wa graﬂca de (Q -r;m)E contra p_ enla

qma 58 Dbser.ra muy poca dispersion de los datos: exparimantales con /, :
respecto a dicha cm"\ra En general las estimcmnes obtanidas por"

.‘.Vmedw ds (2.5:1) arrojan un . &rrar porcantual menor dal 10% , sln‘f '

embargo dichcs resultados son’ wlidos sclo para ‘mazclas cuyos
componentes no son polares, ya gue en el caso de sistemas polaras o con
pesos moiecmares muy altos en sus companentes ne axlsta uns buena
aproximacion pqr sr.a coefimante da t.r‘ansporte. ' '
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CAPITULC TRES

I 4 ’ ’
La teoria cinetica de los flutdos en el limite dilutdo.

La ecuacion de Boltzmarm es una ralaclcm integro-difarancial, no
linsal para 1a funcxon de distribucicn, que en ganaral no pu'ede ser
resuelta analiticamenta para un potencial intermolecular espaclﬂco. El
j,metodo de ChapmarrEnskog permite raalizar una apmximacion a la
solur:ion de- Bsa scuacion bajo ciertas condiciones, y es el objetivo dal
presente capxtulo eshozar, junto con la derivacion clasica ala acuaclon

de Bol'czma’m, los aspectos sobresalientes de dicho metodo de
aproximacion { R.3, p.92 )

- ’ L4 : ’
, _3. 1§ Derivacion claésica de la ecuacion de Boltzmann.

Si el sistema a estudlar es un gas sim le 9 ua mezcla da gases ‘
con i componartas entoncas la erormaclon estadlstlca sobr'e d!cho '

sistema quadara cortenida en la funcion de- dxstrlbuclon de una pazticula‘
, de especie i ( R. 8, p.75 ), £} , slendo:

f(r, t)drdci, @y
R ‘la densidad de- particulas promadio, tcmado este ummo en un: ansambla .
" de sistemas macroscoplcamente 1dentu:os (R. 7,p.5.26), qua a! tlempo t

tiensn sus centros y sus velocidades en. los intervalos d rouy d c‘
alrededor da! punto ( r, } Sea ? F { r, t)la fuer'za extema que
actua sobre la partmula i-esxma. Al transcurrv- un tlempo dt desda el

tvampo original, toda molécula que no colisione con oira cambxara su
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posicil:)’n ¥ velocidad al punto:
> ' _
(Frdat,dy+ (F/m)ad). (3.1.2)
’ ’ ’
Por lo que al tlempo £ + dt existira un numero de moleculas de tipo i:
-+ 3 3
P+ c de, &+ (F/m)dt,t+dt)drde’, (3.1.3)

que tienen sus centros y velacidadas en los intarvalos &r’ 5, e

alredador dal punto (3.1.2) respectivamente. Al combimr estas ultimasf SR

| ‘ relac:ones y utilizar el hecho:
Pr d”ci = d’r d’ci .
_ se encuentra que (R-q, p.24) :

”-‘,f(r+c dt c+(F /m )dt t+dt)-f (7, cl, £ (314)_',"

E'.n realidad la f\mcion de dlstribmion se altara por la exlstancla daﬁ o

colisiones Lntexmoleculares por lo qua an esta ultlma relacicn debe'
. introducirse el factar correspordlente dicha altr.-raclon. Corsider‘ando
Qe 1'-’i { 'r?, -c’i, t) es ma ﬁmcion que vana lentamente en sus

',_-‘:A.';B\"E‘I“Eﬂtos hlpotesls que as: valida para dlstuncxas Ly uampos t del
'f,‘;j'ordande(RB, p. 97)..» S

AL <v* . r'r<<:< r

m L]
donda A es el camino llbre madio para las particulas del gas, V es al
voluman ocupado por el sistema y v y Ty, on los tiempos asoclados a
‘esas distancias, entonces puade di\'xdirse (3.14) entre dt y tomarse el
limite cuasndo este mcr.:mento de tiempo tienda a cero, con lo qua se
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obtiena:

-»>
- -»
{ a/at + ¢ .V + F!./,mi.vci }fi(;?’&:’“
= (875, %0 s (3.1.5)

Para evaluar el terrmno a la derechs de (3.1.3), Boltzmann
' '.‘corsidero 1a exxstenma unica de’ coll.;iones binarias en ol sistema, con -
lo .que restringia el manajo de la teoria al caso diluldc ( R.8, p.74 ). -
En la fxgura 3.1 se muestra el esquema de una collslon binaria entre
las particulas de masas m, y m, , considerando qua la primera da ellas
se encuentra an reposo en el origen de coordenadss y qua la segunda
vdescrlbe la trayactoria mostrada en dicha figura, viajando antas des la
K colision con:la valocidad relativa de las dos partlculas en ese momanto' .

mientras que la; con‘asposﬂlente, antes del avento es:

?— Cl 'Cz

Figura 3.1

Esquema de una colisién binaria entre las particulas m; ¥y my, considerando_
am en reposo en 0.

, :
La cantidad b en esta figira dencta al parametro da impacto, que

22



se d—f'!.ne como la distanc:.a perpendicular entre el centro da fuerzas,
la part.wula ! vy la velocxdad g A partir de las ecuaclonas de

conse*vacion para la ensrgla y el momentum durante la colision se puede
demostrar que ( R.16, cap.3 ) :

ﬂ—u?l,

‘ RE &S decir, el estado de la partzcula 2 despues da la collslon depende
e mwicamant.a de. los angulos Xy € rnostrados -an la anterior figura. . Sl
- ahora se piensa en un flujo de particulas 2 (partlcuias proyactil ). coni-j

velocidad 8, un pararnetro de impactc en el intervalo byb+dbyun

angulo azimutal entre e y e +d e, ant.onces las colisiones qua ocm'ran .

en un intervalo de tiempo d ¢ seran factibles para aquallas part.iculas
locallzadas an el cilindro de colision (R.9, p.61), de ganeratriz g dt
Y araa en su basa b .db de; el numaro de estas molaculas qua tianan su

' '_velocidad en el intewalo d’cz alradedor de cz viena dado pDr ( R 8 p. s

Bn) ;
fz'(i",‘:E:,'t)g’bdbdedacz'_cit_; e o1

‘zin embargo el cilindro de cohsmn mancmnado sa asocla a cada

- elemento c, d’cy. Ei calculo da-asta perdida da molaculas requiera de’la

- hipotesis del cacs molecular { R.9, p-63 ) en la cusl se supone que el
numero esperado de colisiones en un elemento de volumen entre
partlculas partepeciuntaa a diferentes intarvalcs de velocidad puede
evaluarse estzdisticamente como el suceso de eventos independientes
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ma de ias maleculas blanco {del- tipa 1), cuyo: m.mero esta dado por - -~
, = { .y como toda colision ocurrids. entra los dos tipos
: ’da particulas hera que las de tipo 1 camblen su velocxdad saliendo del




{ R.8, p.88 ), es decir:

E (R, D, t) 6 (T, Coot) gbdbde ey ey Pr dt (3.1.7)
’r ’
por lo que el numero de moleculas ! perdidas es:
[ f (P, S t) R (¥, e, t) gbdbde ey 3.1.8)

Por otro lado, las moleculas qua par couslor' obtienen una velocidad-
en el intervalo dPc, alredador de Ebh s& consideraran coma partlculas
ganadas a dicho intarvalo y su numaro vxena dado por 1m anallsls del

proceso inverso al considerado en la: colision, cuyo resultado es ( R.8,
p.88 )s

IS8 (3 a:ac;'f, (%, a:*, t) gbdbde Pe;. - ,(3.1'.9)

Al combmar las dos ultlmas relaclones (3 1.8- 9] en La ecuacion: o

' (3.1.5) se obtiene finalmeante la ecuacicn de Boltzmann.

{ By i V+(F/m)V AT

A ] ) eb e, e
que de manera abreviada puede axpresarse como:

Df, = :‘;:J(Fi’f.j)’ (3.1.11)
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donde D rapresenta al operador de flujo { lado izguierdo de (3.1.10)) y

J se conoce como el operador de colisxon. Tambian se han abreviado las
siguientes expresiones :

f=fF (P, S, t) £, = (T, c,t)
f,’=f1(t_!, E’;’,t) f> = £, (;‘bs E:,at)

(Enelcasol—Jdabantomar'seE'—cch—cl(R9 cap.3 )).

Como puede observarse de (3.1.10), la ecuacion da Boltzmann es
1ma relacmn integrodiferenclal no-lineal para f'y en genaral su- solmlon .
es diﬂcil de ‘cbtener, sin embargo puede conclulrse alguna infor‘macionf
R macroscopi:,:a del sistama al realizar ciertas manipulaciones sobre ella,
lo cuml sera analizado en las subsecuentes secciones de este capitulo.

: 'j ‘3.2 EcDadoﬁé!s‘dé Corservaplo’n. .

‘manera en que una ‘propiedad ¢ dal sistema conformado por "i
componentes, cambia en el espazio y el tiempo { R.4, p.62 8 )-
~ Sea ¢, lapropledad ¢ particular del componante l-eslmo de una
M_mazcla fluida, mult.iplicando la- acuaclon de Boltzmann -por d;

‘.;.'intagrando al resultado sobra todr:.s los valores de la- valocidad c! sa

& A par'tir da 1a ralacion de Boltzmann (3 i. 10}, puede Dbgmm la" .

e ~obtiens s ecuacion para el camblo da dicha prcpledad que. c:onsldara al l

Fluio Yy las colisionas o\..\.n"rantas antre las molecuias dal sist.ama 4 85

de«_ir. . ,
’ -fd>inid3ci=i§:.}f¢i TUf L)) dc, . (3.2.1) |
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s
Al caicular por partes la integral de! terminn s la derecha ds esta
4
relacion se cbtisneg el siguienie resultsds :

S/St{ﬂiq)i)-kvr

S

>
_’I .
¢i-n.{'a/ by ¥ oy Ve HF Vc“’z}
i 78t t

{(3.2.2)
' ’
. donde se ha wtilizado ia def!niciofn del valer promedio de una funcion Yz

's]? = H;f dsc .

Por otro lado, debido a las propiedadas de sxmetria dal cperadar de
colision ( R.S, cap.4 ), el lado’ izquiardo da (3.2.1) se t.rarsfoma an

. (R.2,p.63):

S *,‘ 12 fI5f Coy+ ¢3’,§.1'¢5’f~ @ jr).; TRTRL l:)gédbded’c ! cPci, (3.2.3)

Sl se cumple que ¢ conserva su valor antes y despuas de la<
colis!on entre las moleculas da tipo i ,}, &s decir:

¢+¢j ¢+¢J" B ' @.2.9

entoncas asa p!‘ﬁ‘pledad reprasanta a cualqu:ara da los cinco lnvariantas’"
de Culismn, dadus por { R 8, p.?! ). E

La masa : m , _ S
El momenturfz : me; {3.2.5) -
La energla: ‘,amciz s
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4 ’ s
y la expresion para su ecuacion de cambio sera { R.4, £.63 ):

&>
—_— e 2 —_— -
a/atnid)i -!-Vr'ni(clttl]+ni{Fi'Vci¢l}—0. (3.2.6)

Utxhzando sn {3.2.6) las axpresicnes Loc:ales de la densidad
mn-nerica da partic:ulas i, n, 3 la vslocidad hxdrodl.namxca dal flujo i, y;

y la energxa interna €, ( pr1meros cinco momant da la funcmn de
.distribmion) T '

n (7 t)= [F do%,
> b, » . -
u (r, t) = fficid’ci

T i{fel= 2m (7, t) f:'vnciz fiey G20

sa- Dbtienen las ecuaciones de balance dela hldrodlnamica par'a Bsas
cantidades :

(/)Y Py = v
z

optd, s -vg-P:9T +Zpi F*Vy, @28

“donde se ha tomado la suma sabre tcdcs los componentes de la mezcla
para abtener la :ropiedad ¢ totzl del sistema slendo p la dansldad Vi
la velocidad de dxfusmn de 1= especie i, P el tansor de presmn
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v

> »
=m/J Ci Ci fi d3c, , {3.2.9-a)

i

E;’el vector de flujo de calor:

+>_ . m 2 Py 3

q={ /Z)J'Ci fi Cidci’ (3.2.9-b)
siendo:

d’,dtz Bt + V.

3.3 El teorema H de Boltzmann.

La experiencia haca pensar que un sistama aislado evolu:ionara de

un estado inicial arbitrario a uno da’ equilibrio y el tecrama- H
Fonnallza esta idea ( R.4, p.58 ), danda una forrna expllcita jpara dicha
avolu:ion asi como la expresiun gua la funcinn de distribum.cm posaa en .

e ase estado de aquilibrio.

Considaresa la sigulente fm'lcmnal da la solu:ion de la acuacion daf S
VfBoltzmann. o '

HIf ] = Eff. log £, e, d°r , | 3.3.1)

. -,y an donda se tiene.una. cnmpleta convargencla da la. lntagral dada por la

""_>';)ccnservacion de la anergia cinshca {R.5, p70 )z ‘ S
243

iZ_l'fici e, { w. o

En el estado de equilibrio f; es estaclonaria es decir ( a/at Fl ) =0

por lo qua ( B",at H) =0, pero &n gereral:



H=S [(logf,+1)J(F,F,)d%, - (3.3.2)

r . ’
/:\l utilizar lasfprcpiedadas de simetria del operador de colision,
esta ultima expresion se transforma en ( R.4, p.72) :

1
d/dtH:-Q %_fjj’f(f Fj’-ff)(logf Fj’—logfifj)x
5
x g b db de d’c; d’cj. - 333

| De(3.3.3) se observa que (R.9, p.69 ):

d, H<O. : | @.3.4)

dt S e _
e La- igl.aldad de (3.3.4) se cumple en el equi.llbno y da como .
I 'rasultado (R 8, p.93 )

S pDr lo qx.a lug f as., “en: g,eneral ma comblnaclon lineal de los‘

log F + log F log F ! + lc.g f : ' S ‘3 3 S)i' RN

invariantes de cohsmn (sec:cion 3.2). Se puede demostrar ( RA, p.73) o

- 'qm la expresian an el aquilibno para f,, viens dada por la Funcmn de
o distribumon de Maxwell.

Si en esta ultlma relacion ni ,t:i y T san lndependlentes del tiempo,
) 'enton.:ec s funcxcn de- dxstnbu\,ion re~u1tante : rspreaenta a la-

mawwelhgna absoluta, difarenc:andose del caso en’ qm dichas cantidades

dependen del tiempo dende la chlon de chs*nbucxon en ai equxhbrm se
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conoce como maxwelliana local .

Es importante hacer notar que el teorema H de Boltzmann
{ ec.{3.3.4) ), marca un camino monotono a Lwevemlfme al equtl’ibr‘lo
del sistema. Este resultado se obtiene con la introduccion dB’la hipotesis
axtra—macamca del caos molec:ular en la aobtencion clasica de la
ecuacion de Boltzmann.

3. 4 Metodo da Chapman-E'.nskog.

- EL obJetivo de es’te metodo es pr‘oporclonar ‘una solucion
apmxlmada a'la ecuacxon de Boltzmamn que, permita procedar de su -

enfoqua mxcroscoplco, a una descrlpclon del comportamlento
) Fenomenologico del sisterna. Cabe senalar aqui que el titulo de la

T _presente seccion deba su nornbre al heci‘n de que Chapman llego a los_

o —esimo de un sistema que se encuentra en un estado no muy lejano al
de equn.hbrlo, puede ser expresada como una perturbacion %; { r »-t)
K la {"mcmn da. distribucion da Maxwell, {"i s ( R 3, p.98 ), es demr. '

f(r E:,tj ,(r cl,t){1+¢!(r ct,t]} (341)‘_;{

' Puede pensarse entonces, en realizar un desarrollo en serie para. xp i
como ﬂmcmn da un parametro pequeno, u, que representa al numero de-
Knudsen { R.5; p.82 )z

b, = ,uapi + p ‘pi + e .. (3.4.2)

: ';_trabajo se describe el matodo utilizado por Enskng, en el cual se_",‘
E 'corsidera qua Ia chlon de distribucion f { r, Ci S£) para ‘el componente’ -



A partir de los resultados obtenidos por Hilbert en el tratamiento
de la solucxon de la ecuacion de Boltzmann ( R.8, p. 1 06 ),, Enskog
visualiza una dependencia melicnta en el tiempo para f; a traves de los
primeros cinco momentos de esta Funcion, enunciados en {3.2.7) y cuyos
gradientes poseen um desarrollo en serie dado por las expraﬁi’ones
- (3.4.2) y (3.2.9). Asi, sistituyendo (3.4.1) y (3 4.2} en la ecuscion de

' Boltzmann (3.3.10).a igualando los cceﬂecxentes de a ambos lados de

'la igusldad resultante, sa obtiene la sigulente relacion para el prlmer
. orden de aproximacion a f ( R.3, p.]OO )z

- ‘donde Iij es el operador linearizado de colislon (R 14, p.166 ):

a::;-:r.}—VZntJ 1J(qb)-jzar(f >, J ¢i)+ZJ(f %'-; "y, ,‘(3.4\.4,) 

| ,:_i'.y (D £y ] - es al operador' difarenc{al de ﬂujc a orden- cero, qm' :
,contiene unicamente a la funcion f, , , la cual representa 2 la
: maxwelllana local { R 4, p.169 ) . Daspues de una sarie de cambios y

: '_:redafinicmn en sus termmos, el operador de flujo tcma la forma ( R.4,

»> 24>
c 1 C 6):v;’)} (3.4.5;

> )
donde C; es la velocidad peculiar de la especie i ( R.4,pi12)y ?i‘sa
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’
conece compo la fuerza de difusion de esa espe::ie (R.12, p. 145 )

_ ny P; Py Py
A=+ (5 ———)Vlogp——-——(F = - FJ) (3.4.6)

Dabido 3 que L i es un operador lineal e invariante a rotaciones

o : (isotmpxco) Y. $; es una Funcmn escalar, se debe tener para esta ultima

una relamon de la forma ( R. 3, p-J02 1} 2 ‘
e >
B.:Vw

— T e ...-!-- . —-—1-
‘pi_--ﬁ-zng d La, V!og‘T LB

3:4.7
y { ‘ )
» -
.- donde A! Y D J son funciones vectoriales de la velocidad y B es im
" tersor sin traza de esa mlsma varlabla, es decir' :

Dij: DiJ () Ci ’ L A= Ai (€06
e : +—> 1 0 ' -
Bi = Bi { Ci ¥ { Ci Ci - TCE 8). 4 {3.4.8)

Al sustituir las axpresiones (3. 4 7} y (3.4.8) en la relacian

Ll g {3.4. 3), Se obtiene ima =erie da’ relacic\nes integr-ales que. determman a .

las exPl"ESiDnES (3.4.8) an ft.mcicm de las intagrales de parantesis"" -
{bracket.) (R.4, p.172 ) : ‘

> > +, >, >
i _ (0] 1 10) i'
(o, d =Ly a5 Po - T my [ 4 C %, ..(al,

(A, 81 =L =" (L5923 8w
‘ i

)3, 2} e RN
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o p.104 ) - :
o En partlcular, al introducir ‘las relacmnes (3 4. 7], (3.4.8) y

d%c, (o),

(3.4.9)

donde _3;([, —51 y ﬁ; son funciones arbitrarias. La solu::io’n de las
escuaciones (3.4.8) fus dada por Burnstt ( R.4, p.13! )} al tomar
comb1mc1ones lineales de los polinomios de Sonine, que se definen para
um orden r', indica my argumento xZpor {R.3, p.103) :

r

s (M) (ey=5 Flrtmed)(: el
(=0 U (r-1)IF(l+m+1)

(3.4.10) *

y que ademas son funciones propias del operador linearizado de colision
cuando se trabaja con un sistema de moleculas da Maxwell ( R. 3,

7'(3 4 9) en la axprasion para el tensor de presion (3.2. 9—a], el resultado -

obtenido es. funclon unica da la- mtegral de parentesis {(3.4. 9—c),‘
emontrarx{ose la siguiente igualdad (R.4, cap.ﬁ |H

+» +» “4—54—’
_.o' P=p6-" kT[rB B]S y o {3.5.40)

3 idonde S es 1a razon de cambio del’ tensor de esfuerzos sin traza, cuya o

componante 3 The deﬂna por:

8¢, - B
(—5——il+ ax o 8- (3.4.11)

’
Comparande {3.4.10) y (2.1.1) se obtiene la slguiente expresion

para el coefloiente de la viscosidad cortante { R.4, p. 177 )2
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4>
s .
n = gk [B.8]. 3.4.12)

,
3.5 Evaluacion del coaficiente de viscosidad.

4 '4
La solucion a la ecuaci?n integral (3.4.3.z) propuesta por Burnett

requiere que la combinacion linsal de polinomios de Sonine ( R.4,
p-185):

By=b{C) (GG - 76 7‘5'_) =
e L IR S B
=2Z b;; Ss Iy (LI, -51,8), (3.5.1)
=0 L ,2 t .
posaa ma soll.xcxon en sus coeficientes b, il dada por:
V SR 3 S 2n ‘ o
: lge (P _ h! Sy
BTN bj, = ER G 1s0erh G50

h ,‘:'.donde r indlca el valor de la apr:nmar'm,n de Sonme en el oual sen
' "t‘ealiza mn corte a la s::me ( R.2Z2 )3 Hi[q es  una expre_-,xo’n "
proporcic-nal a integrales de parar'tasxs {bracket) de orden Ly q{R.4, p.
186) y I es una variable adimensional deFinida per:
i . ‘ > m, T ‘ o
I -é‘(“;,'(—“)ifc-.' S sy

,‘ Ai utxlizar 1=s relac:on::s (3.5.1) y (. 5.2) en. \3 4.93) se
: 'obt*ane la: siguicnte igualdad ( R.4, p. 182 ):

> (r}
[B.b]=53Z¢

9 3.5.4)



’ I'd
por lo que le r-esima aproximacion de Sonine al! cceficiente de
4
viscosidad cortante vendra dada por :

r 1 n, {r}
{n} =—szZi(—n——)bi,0. {3.5.5)

- . Esta expreswn requiere para su evaluacion del. calculo de las
intagrales da. parentesxs contemdas an el termina H g y esto pueda,
k‘-efectmrse introdu:isndo las integrales Q ( R.4, p.205 ) definidas’ por:”

(1,r) __ kT

n
Q ) faxp {-g%) g(ZH?')Q
bJ ™y

. | (3-5-5"‘
,./,’siendo:’ _
: i g
Qij,__ Qlj(g)—ZWf(l cosxt (b,g)bdb
""JZ’"f +’"J"~ *‘—zr%)“

Como puede observarsa, las mtuzral% 2 poseen toda la: mformamon-‘,—,

‘sobre la lnteracclon molacular (R. JJ, p.364 )s- por lo que tambian se.. .l

conocen ‘como mtegralas da c:olision. “En genarai ‘&s.mas’ frecuantei
utilizar las integralss de - cohsion reducidas Q definldas como el

“ _coclente de las intagralas Q entre las correspondient% al’ modelo de unv a

gas de esferas rlg:das ( R.11, p.362 ] y la razon para esta e!e"cion
radica en el hecho da que estas u‘t:rr'as integraizs poseen una
.. dependencia r"as suave en sus argumentos al variar la temperatura y su
valor s aproxima muche a la unidad.

=



Ahora bian, cuando sz desea evalﬁar la viscosidad de un gas simple,
(i=}), utiliza,mdo las relaciones antericres, se e-ncuantr? para la primera
aproximaecicn de Sonine {r=!) a esa variatls, la relacion { R.4, p.213):

(§ M é
{n} =t =S @.5.m

Mlantras qua 1a- exprasion carraspondlente al" primer orden de
‘ apr‘oximacion de Sonina ‘para la. viscosidad cortante de una mezcla de

gases, esta dada por la soluc:ion del siguienta cociente de .

daterminantes (R.4, p-226 ):

Hj]-------f H’k Xy

oo 00

Hoeeie g %

: i,;........;xk 0] =

. (3.5.8)
oo oe ' X

7 H" ---------- i "k‘ '
,‘ oo ........... .ob

Hk’. --------- Hkk

- donde x;.€s la fraccion molar de la especie i-esima en la mezcla.
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CAPITULO CUATRO
7’
La teoria revisada de Enskog.

El objetive del pressinte capi,tulo es senalar los desarrollos
posteriores a la fomulacion de Boltzmann, enfocados al estudio de un
sistema gaseoso en el regimen denso. Estos dasarrmlos se tornan
. interesantes desde sus primeros pasos, ya que las hlppteals planteadas
por Enskog proporcmmn propiedadas de transporte’ para un’ sistema
‘monocomponenta que concuerdan bastante bien con los datos
experimentales conocidos { R.6, p.643 ) L.as s:.lbsecmntas hlpotusis,
necesarias para continuar con una gensralizacion dal matodo aen mezclas

gaseosas, contlavan a lo que sa conoca’ como 1a teorla ravisada de

Enskog {'R. 24 ). En’ este ca'pitulo sa pressnta ademas la Fomulaclon:’

axistente en la teor'la de- liquidos en el equilibrio qua optimiza el,f i

diamatro da una: molecula ( R.14, cap.S ], caracterizado en la teoriaf,;-"y

ravisada de Enskog, como el corraspondiente al de una esfera dura. -

4.1 Teoria cinetica de Enskog para gases densos.

En €l capxtulo anterior se describieron los logros aicarzados por la

-vv"\taoria cmetica en sistermnes que satisfacan 18‘5 CGFdiCiOTBS 1mpuestas por

: las hlpotesis requendaé an la fonnulacion de la ecuaclon de Boltzmann'
S R 8, cap.4 IR ‘ ‘ '

1.-} Colisioms blnarlas antre particulas.
2.-) Las moleculas no Foseen una extension finita en el espacio.
3.-) Caos mole"ular.
4.-) Varlam\,n lenta de la ﬁmcioﬂ de d:str.bmlon en la region'
P LAV AY Vé (Sucrlon3 1)
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Estas hipo,tesis son vaflidas en tanta quz el sistems encuentre en a!
I1’rnite diluido ( s=ccmn 2.1 ), pero al pensar en un fluido dansc, dichss
hxpotesis ya no pueden deseribir el el estado real del sistema, per lo
que { R.6, p.636 }:

. 4
- = ) No deben despreciarse las colisionss entre mas de das particulas.
~ ’
ii.- ) El tamano finito de las moleculas que colisionan, origina que sus
c-sntros no se encusntren en el mismo punto. ' '
T _ul.-) La hipotesis -del  czos - molecular se ve afectada. por-. las

: correlaciones existentes entre las velocidades y las posicionns da las
' molaculas a interactuar. ‘

’ ) ’
N Al tomar en cuenta estos hechos, Enskog realizo una extension de su
teoria sobre sistemas diluidos para podar snalizar un pas denso
. monocomponente ( cap.3 ), conservando la hipotesxs 1.7} e introduciendo

las. ﬂonsideraciones iy it como cansecuenclas de los* aspectos
4(,_i__f.,"ff"‘geometrlcos de importancia ‘an la '.,ompresmn de un gas de esferas- .
o rigidas con r‘adio o R 11, cap.13 ), en este santido, si wnade las

» ”moleculas se encuentra en Ia pusicmn 7 la otra deba hallarse en
(- ok ), como se ilustra en la ﬁgura 4.1, donde & represent= un
vector unitario sobre ia linaa qus une los centros de dichas parti"ulas.

Por lo antarior, la hlpotesxs del ‘cacs molecular’ carnbiaru de la

.~_‘for'ma. e Jos S -
”r’ ” ”" ' °1 o 3(4.”.1.1)'_' '
ala evalué:ir;n en los puntos { R.G, F.,bjs IF
+ =+

F(A S, e e(?-of, 8,6 (4.1.2)
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Los efectos de cor"elacion en las posiciorss

colisicnar a'a, quedan ngl citos en la fun**rn da
para esferas duras ( R.14, cap.3 ):

4
de las moleculas gue
¢

fa o e

corralacion de pares

L7, P-of,t),
y que Enskog evalua en el punto de contacto de
~ manera {4.1.2) s& transforma an :

(4.1.3)

ias esfarass. De esta

TR, F-oR, E)E(F, Z, ey (T-olf, 2 .t (4.1.4)

Utilizando un proced!mianto similar al segmdc en el caso dxluido,

‘Enskog obtiene la ?cuacic;n ger\eralizacia de Baltzmann para la razon de
cambio de la funcion de distribumon f { R.6, p.636 ¥z

{» -»
3 +c- V+( )V F(r.,c,t)--
’at | }

;fj[g(r+§at‘c”}f(r

)f(r-i-ofc' cI’}-i-v

- g { - &aﬁ’) £ ( r, c) E' ( - a?r' cj) ‘g'b_d_bvde‘d"'cj'. {41 5}

Figura 4.1

Geometrfa de 12 calisién de dos esferas duras.
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’ z
Los efectos de correlacion en las posiciores de las moleculas que
’ ’ £ s
colisionaran, quedan implicitos en la fimeion de correlacion de pares
para esferas duras { R.14, cap.3 ):
> > >
glr,r-ak,t), (4-1.3)

y que Enskog aevalua en el punto de contacto de las asfar‘as Da esta.
-fmanara {4.1.2) se transforma en :

LR Rl ey E (R, 2, E (P ak’,-j.t) 414

Uhil!zando m procedlmianto similar al seguido en el caso diluido,
Enskog obtiene la ecuaclon generalizada de Boltzmann para la razon da' :
cambio de la func'on de dlstrlbucxon f (R.6, p. 636 ):

3 +cV+(F )v F(r,c.,t)_:
{,at (%) 19,) ,

Iff[§(r+icrfc')f(r V£ (P4 of, cI’)+
-§(P-édk)f'(r,c)f'(r-ak,cj) g-bdbded’cj. (4.1.5)

Figura 4.1

Geometria de l1a colisién de dos. esferas duras.
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Por otro’ lado, Enskog considera que las colisiones intermola?ulares
son impulsivas, existiendo’ entor,lces una transferencia instantanea de
cantidades como la energia cinctica o el momentirm lineal desda &l
centro de 1na de las esferas interactuantes al centro de la Dtra y &s
precisamente esta transfarencia colisional la que da lugar a un termmo

extra en los flujos da cualquier propisdad ¢ del sistema, encontrando
que el vector de flujo total para dicha propiudad viene dado por (R.6, p.'
638 )
p=0,+ ¢t s ' (4.1.6)
donda 3 representa al vector de :Flujo originado por m transporta de
‘moleculas y 3 es el vector de flujo colisional.

: - A par;tir dB asta punto., el metodo da aproximacion ala soluc:ion de
G la ecuacion de Enskog es similar al sagmdo por el aut.or en. Bl ‘caso .

"‘:'Vltransporta del: slstema gue presentan un: error porcentual muy bajo -

' comparado con los datos experxmentales o con los datos obtanidos en
 estudios de dlnamlc:a molecular (R.6, p.650), provanientes de no incluir
: corr‘alaclcn da valocldades sn g

La prmera generahzacxon de la teona de F'nskog fue ddda por -
Thorns ( R.2, cap.16 } para uns ‘mezcla binaris de gases y- mas ‘tarda ,
Tham y Gutbins { R.23 ), r& ahz:ran {a .:xtansmn al caso
mu}ticompanen*e. El problema encontrado en’x-.-st'-:,s gereralizaciones
aparac io ccn la interrogante de cusl puntc debia elegirse para evaluar
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la ﬁ.rcio’rl de correl'acio;x de pares, ya que ahora se teni'a un sistema de
esferas duras de distintos tamanczs y masas. Para dar uns salida a esta
interrogante, Barsjas, Garci’a Cohn y Pma { R. 18 ), examinaron las
consecuencias ds evaluar a dicha funcmn an tres puntos distintos sobre

’
l1a linea que une los centros de las moleculas:

El centro de masas.
£l punto de contacto..
El punto msdiq,

ancontrando que ninguno da astos tres debia preferirse, ya que cualquier
aleccion, acarreaba incongruencias con la tannodimmxca irrevarsible

al tensr una deperndencia de las fusrzas de dlﬁsmn con dicha BIBECIDH.‘

o Be planteo entonces, tn fuerte cuestionamiento 2 la vahdez de lo que

. " hasta ese momento. s conocia como las teor-ias estandar de Enskog’_,_;_ -
SETH R o L = [
' Para solvent.ar esta ultima dlfxcultad -van Bei JB!“ED Y Ernst {R. 24 ) e
| prdplsieron una- reformula"ion de la teoma de Enskog, concmda como
la taoria revisada (RET), sl tomar la funcion de dlStl“ibU"‘LOﬂ de pares
£, rara moleculas de espacias |, j, como una funcional no local de los
o campos de la dersidad de cada 1na de esss esgaacies, obteniendo de esta

i con los requerimientos de la temodinamica irr'eversxble.. -
. Aunque vean Beqeren y Ernst du:rgn una "o'ucx:m al problema, no
U proporeionaron =XP[‘E‘=IDTh=S exphmtas para-. los cosficientes de
transpsrte del sistema y estas fuercn ded.xcidas postariormernite por
Lop:z de Haro, Cohen y Kineaid { R.22 ). El metodo seguido por estos
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autores, en la determinacion de los coefielentes da transports, se baso
en un planteamiento de soluc:mn similar al seguido en el caso diluido de
Chapman-Enskog ( cap.3 ), al utxllzar las relaciones de escalamiento
encontradas por, Barajas, Garcia—Colin y Pina ( R.18 }, en las
Bcuacionas cmeticas de van Beijeren y Ernst. En particular, la
expresion obtenids para el coeficiente de viscosidad cortante en uma
mezcla fluida viana dada por ( R. 22 ) '

. . - - V‘ T ‘i‘,.:"' -
n:ﬁ?(i + 15-)2:'”" C"J Ji gijc i/nkB Tbo +
Zemgm kg T o o
- }, (4.2.1)
ij ‘ mi+mJ

'donde m representa ‘a la masa’ de la molecula da especie ts gu Bl], L
valor en al equlllbrio da 1a Funcion de correlacion de pares para las
'esf'ar'as ij en contacto, evaluada en la densidad local y en el punto F ;RN
como antes, represanta a la dansidad numerica local y n, corresponda al
valor de esa variable para el componenta i da la mezcla, bo‘t’ es el
coeficiente correspondxente a b o del metodo de Chapman—Enskog,

Cdmo ‘puede - observax;se, la relaclon (4.2.1). permite el
conocimiento de la viscosidad cortante da una mezcela fluida, en funclon '
ds sus paramatros caraute"istlcoa .

Cate senalsr que en ests lines de trabajo han continuado los
estudios realizados por R. Cas’tillo, E. ’Martina y M. Lopez de ,Haro
{R. J“ 20, con la introduceion de tecrizs. variacionales en el analisis
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: 4
y la estimacion de las propiedades de transporte de fluidos densos.

a ’
4.3 Optimizacion del diametro molecular.

La ne\_esldad de obtaner una descrxpcion resl del sxstema analizado
con la tecama revisada de Enskog { R 17, p.49 ), llevo a considarar las
formulaciones existentas en la te,aoria de qu’JidOS en equilibrio ( R.14,
cap.3,6 ) para asignar un valor optimo al diametro de lss esferas dm"as
utilizadas en ese marco. Dichas formulaciones concluyen en una
dependenma del diametro molecular sobre el astado termodinamico del
'sistama, Yy su linea basma de trabajo es encontrar una apmxlmacion al
- potenclal intermolecular que models a ese sistema, u(r), en la formas:

ulr) = up(ry + uyfr) ’ - {4.3.1)

Se desarralla antonces, wna teoria de per-turbac:zones ‘para. u(r),_ . '

donde uq(r) representa al pctemxal da referencia ¥’ Uy {r) as al’ potenclalri.;

' r:,PE!‘tlll'batiVO. Para’ encontrar que valor asignar al diamatm molecular._"gf_?‘-:,'f

‘ en el si.s‘ema de referem.ia, pueda’ utihzarse cualqmera da” las

si gmantes critermS'

1.) Criterio de Barker y Herdenson,( R.10, p.306 |5

Estos autoras pmpomn - potencxal u(r) “con dos Pal‘amatro;
pertxrbauvos, ay Y talas que, cuando @ = ¥ = .1, se cbtiene 'la-

expresion pars uglr), mientras que si a = O, ulr) toma s forma de!
poten..xal de esfaras duras. La energia libre del fluido que poses una
" mteraccion maclecular ufr), se des:rrollu entonces en 1na serne dstie en
tcrm nos dz a v ¥y, enccn‘v*andcsu al primesr orden en es‘as gqus &l
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’ .
diametro de las pa:‘t{culas viene dadc por [ R.14, p.78 )

7 _u (r1
= -{ [ exp - y-11dr, (4.3.2)

s ’
y es {"mcion solo de la temperatura.

2 Cr'lterio de Weeks, "'handler y Anders=n { R 1 0, p.316 ).

D\: acuerdo a (4 3 1), estos autores prop1.rs1=ron. :

| y[r)+e r< Tm _ : -€ r(rm
o uplr) :"" ) C ‘ 9 u(r) = 7 ] . ’ (4-3-3)
. ' -0 rzr : L ulry rzr : ‘

m,,: - B - . . m

B f?donda rm es ol valor para el que u(r) s mmimc a; igual a & La"

'energia libre de este sisterna viene dada por ( R.1 4, p.79 ):

o © ; 7
e A.; Ag +’.,'2Nzrp {ug(r‘} {.,'q(r"]; rz'dr,i cE (4.3.4)

a =

S .‘donde Au es la ener;ia lihre del sisters de raferancxa Ra §o(r) es’ suv‘;.,
‘ f‘u'\cmn da’ dxstribuclon da pares La desventaja da este metodo radica en
el hache de- que estss dos ultlmas propiedades del sistemsa de referencia
' gerte*aunantc noc son bien conocidas. Para sclvantar este problama, los
autores del matodu propusiaron gus Ap v [ correspondlcran a las de
un sistema de esferas dL.."*a:, encontrando para su dxam:tro la rmacmn.
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o r .
m ‘ m () o
{,.z YHS(r‘) dr = Of rZ exp [—-——k-’-— 1 YHS(r') dr, (4.3.5)

siendo d funcio’n de la temperatura y la densidad.

3.} Criterio de Rasaiah - Stell {Manscori-Canfield) (R.14, p.17! }:

.o~ Eslos autores propusieron un metcd,, variacicnsl para ‘evaluar Aa':
."-':f:energia libre y la ecuacion de estado de un fluide; su iupotasxs se basa
en el hecho de carsxderar que Ia pnmera aproximacion a la er\erglg
‘ihbra de un fluida por medic de un metczdo perturbativo, es una cota !
supericr para dicha propiedad. Considerando que el fluido de refaremia

‘es un sistema de esferas duras, el li.mu:e supemor a Ia aner‘gla libra : 

v_ viene dado por'- .,

Por tanto, el diametro d, que minimxce ests cantidad sera elf"
representativo para el fluido y es Fm_l:n de la temperc.tm'a y ila
- dansidad. '

. par las critaribs de Barker-Handcr'son, { B/'—f Yy Weeks—Chandler-f T
-.Warsen { WCA ). ' | | 5

_ D:bido a la forma en qua se ehzen up y Ugs en el metodc de B/'H ;
'ves necesaric realizar un desa“ruiio de Ta),lor a sezumdo orden en v ¥
parz garar"izar una buena apr:::xnr-a...mn, como oowrre en el case de

una estimacion para la ecuaciun de sstade de un sx.:t.:rra d=

C
’
Lerrard-iomnes { R44, p. 170 ), via la utiliz zzcicn de este m:tod"\
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’
En el caso del criterio de WCA, la apreximacion & primer crden es

suficiente para garsntizar busnos resulta,dos, los cuales en gereral, son
muy parecidos a los obtenidos con el metodo de 8/H { segundo orden ),
en bajas aensidades.

En c:omparacion con los dos metcdos perturbativos descritos, el
criterio de Ras-=1ah Stell o de ManSuarl—Canﬁeld { RS/MC ) ofre‘_e una
d1f1“ulta:{ tecmca extra, al requeru" un c:alculo de mxmmizauon da la
expresion (4.3.7) para obterer el d:ametro opt1mo (R.14, p.171 ). Esto .

o afacts la wutilidad real del matodo que es notable en la raglon de

2 ‘altas densidades (R.14, p.172 ).
% BH
i u(r)

S R
‘ . ;
| ulr) k (")

v {r) uy(r)

Flgura 4.2 . .
Potenci’ales de.referencia y perturbatlvos segdn los esquemas de BarKer y -
Henderson y de Weeks, Chandler y Andersen.
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CAPITULO CINCO

I !
Discusion y resultados del estudio numerico realizado sobre la

viscosidad cortante de una mezcla binaria densa.

Comp ya fue senalado en al c«.—.pxtulo anterior, la teoma ravisads de
.. Enskog proporcmna ma axpresmn para el coeficiente de viscosidad
- %‘cortante en tennims de los pararnetros moleculares de la mezcla y
este hecho deja ablerta la posibilidad de raalizar un estudio numarxco
'sobre esa pro’pireda’d. El objetivo ’del presente capltulo, es el describir
la metodologia sepuida en un anslisis de ese tipo para calcular dicho
coeficiente de transparte en una mezcla binaria de gases, exponiando los
resultados que de la aplicacion del metodo fuaron pbtenidos.

Sl Diséusioh ,f reSultast del metodo ‘

L.a monivacion ini"ial para ’la reahzacmn del presenta t.raba jo
consistia en anauzar si la taorlu revisada de Enskog on diamatros
" modelados en la teoria de hquxdos { seccmn 4.3 ), podxa ser 1tilizada
como una fuenta de informacion para la creacmn de- un ban o de datos de

) '_;,”la vxscosxdad cczrtanta d= una mezcla enal ragxmen densn Este ©b jet.ivov. e

" requeria del manejo da in criterio” de ccmparacmn ’qua permitiera

’ evafl_uar si los resultados obtenidos con la relacion (4.2.1) ( y
diametros modelados ), se aprcxil;naban a la reslidad. A partir de los
arg!.;mentos expuestos en la seccion 2.5 de este traba )jo, dicho criteri’o
seria e mas sdecuado sl wtiliza en tsl comparacion, la correlacion
::mpxr'i"a de Dean-Stiel, que entre otras cnsas ( R.!13, p.431 ):
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a.-} Es L:ti!. en un régimen de altas densidades para mezclas da gasss mo
polares. ,

b.-) Presentz un error porcentual maximo del 10% cuando el peso
molecular de los componentes en la mazcla es bajo.

v.-} Las propisdades de la mezela pusden determin:}arse a partir de
las reglas de mezclado de Pr'austnig.z-Gmn { Seccion 2.3 ).

-'d.-}) Correlaciona los valores de Ny Ny &y PEF2 distintos compua.:tos

como un  ascalamiento de tipo estados correspondlentes a

diferentes valores de la densidad reducida de la mezcla, Pr -
"m
Por tanto, la metodolog!a basica dei anahsis numenco mencionado,

c:onslstio en realizar una comparacion antre los resultados obtenidos
para 1a viscosidad cortante de la mezcla binaria wutilizando RET
: (diametros modelados ), con las astxmaciones obtemdas por- medio de la

-'relacmn de Dean—Stiel (ec. (2. S 1)) para dicha variable. o .

o La modelacion da los ,diametros por’ medio de los critsmos, '
' ‘exlstuntes an la teoria de liquidos { seccion 4.3 ) y necesarla en el
‘calculo de la viscosidad cortante con RET, Ny » S8 reahzo para cada

componente de la mezels. Los valores dSLI obtenidos para cads dlametro
- molecular. fuamr' utilizados an la relacxon \4 2 2) y esta a, su vez en

.

" Por otro lado, la relaclon de Daan—Stiel puede esombirse como: 7

'ng n, + I/Em[.l.OB exp ( 1.439 Prm) - exp (L111p 11,

(511]

donde Nm s indica la vns"osxdad cortante de (a m:zci-—- en el reg'men

denso estimada por dicho rretodc- de cerrelacicn. La vissosidad de la
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mezcla en el li’mite diluido, r)m"; fues calculada por rrzeciio de la
expresion (2.3.1), en la que se introdujc ia aproximacion de Wilke
{ R.JB,’ p.-41! ) para sestimar el factor #;; en wna mazclia no polar
(ecuacion (2.3.2)). Los valores de la viscosidad particul?r de cada
compornente de la mezcla sa obtuvieron con la relacien (2.2.1),

utilizando la aproumacion dada por Neufeld (=2c.(2.2. 3)), para &l

7 calculo del factor 2 { R.13, p.396 ). , :
‘ Con esta metodologia se anallzo un grupo da vaint.isexs mezclas e

binarxas, en su mayaria }ﬁdrocarbm'os, en el mtervalo de densidad
reducida de mezcla, Prm = 0.4 - 2.2, para cada caso de las nueve
combinaciones resultantas de temperatura y concentracxones en la
mezcla, tomadas de los siguientes valores: ‘

ok 025
=1 250K xy={ 0.50
300K oors

Los - c:ritenos para la optlmizacion del dxametro molecular,
utllizados en-el c.:lculo de n , correspundiemn, a los senalados en la

secclon 4 3 de esta trabajo, amlizandose ademas. el. caso en el cual o

' se consideraba mnguna correccxon da ese tlpo y que sera danotado por

Los resultados de este pmcedimlentc para el caso T = 250- "K
_ x, =0.75 y eil. criteric de RS/MC, se muestran en Iz tabla &.1. En
dicha tabla, 4 indica la desmacmn porcentual de los' resultados
obtenidos para q_§ con respectp a los celoulados con {5.1.1), para
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Tabla 5.1

Desviacidn entre la viscosidad cortante calculada con la Teoria Revisada de
Enskog, utilizando el criterio de RS/MC para la Modelacidn del Didmetro de

Esfera Dura (T

de Dean-Stiel¥ .

= 250°K, X, = 0.75} y con el Esquema de Correlacién Empirica

= 0.3 L= 1.2 L = 1.6 - 2.0
‘Binary Mixture E ne [ '3 & &
0y/Ax 2,950 E-2 183,452 12,4 10.9 12.3 12.6
Nplar 3.670 E-2 166.728 11.5 11.2 13.9 16.3
K,/0, 3.775 E-2 160.723 12,2 11.9 14.8 16.9
x,/co, 3.329 E-2 146.516 13.3 13.1 17.0 20.9
R, /CH, 4.129 g-2 141,237 10.8 9.4 11.2 11.9
N /City=CH, 3.8431 E-2 132.278 13.9 1.8 13.8 15.6
Ky /CHy-CH,y 3.841 E-2 128.728 13.7 12.3 14.9 18.1
N, /CHy=CH,=CH4 3.772 E-2 118.938 16.5 17.3 23.9 31.3
‘o, /Ar 3.944 E-2 125.590 7.3 0.3 1.8 0.0
NN 4,120 E-2 117,887 9.9 5.1 4.2 2.3.
ci, /o0, 3.657 E-2 108,783 10.0 5.7 5.8 £.3
T CH,, JCHECH 4,205 E~2 92,949 14.9 9.3 8.3 8.3
CH,, /CH =0, 4.307 E-2 " 92.680 14,7 8.8 7.9 6.6
CH, /CHy-CHy 4,297 £2 - 90.406 14.1, 9.4 ‘9.2 | 9.4
CHy /CHy=CH,=CH 5 4.137 E-2 85.782 14.9 12.2 15.6 20.7:
CH / Cily~CH,~CHy=CHy 4,087 E-2 - 81,902 17,2 1.6 - 8.1 -15.8
CH, /o-pentane 3.938 g-2 78.336 17.4 13.1 16.6 22.8
CRECH/N, 3.376 E-2 99.741 16.4 12.9 15.5 18.8
CHECH/CH,~CHy 3.376 E-2 84,452 17.2 12.7 16.0 21.2
CHy=CH, /et 4~CH,y 3.582 B-2 83,834 17.0 1.6 12.9 16.3
»CHJ-CIIJIQZ 3,452 E-2 96,249 14.5 11.8 _15.7 19.3
i CHyECHa /€O, 3.193 -2 91.138 13.6 1.5 16.5 22.7
GHy-Cliy /CH4-CH, ~CHy 3.502°g-2 76:287 15.45 . 713.6. +19,.9 . 28.8.
CH3~CH3/n-pentan D 3.418 E<2 7218 16,2 13.0° 19.0 - 28.8
Kr/Ar. - L 2,422 E-2 205,585 11.8 9.1 - 10.0 10.5
Aefxe 2177 11.0° R R 7.8 8.8

201.764

* § = Desviacién Porcentual.




Vi

’;"encontraron las ‘mejores - apl"OleaCI.OHES entra N oy

algunos valores de la densidad reducida de masa, p_ . slende:

R__4

m Qm

8

S=(n } /0o x 100 % (5.1.2)

Cabe senalar, gua el hecho de haber escogido el criteria de RS para
1a Blaboracion dae la tabla 5.1 se debe a que justo on aste criterio se
Y N, en un
reglmen de altas densidades. Esto ult!mo gueda comprubado de manera
cuantitativa en la tabla 5.2, donde 3 indics el vaior absclute del
promedio tomado sobre todos los valores de la de==viacio’n porcentual d,
en cads wa de las demldades reducidas de mezcla senaladas. En dicha

tabla se observa tambien, qua los cmterms de BH y WCA, proporcionan

. Jama jor. aprox1macion en la regxon de baj jas densidades (p_ < 0.8 )

lo cual ara de espararse {R.14, p. 170 ). Dtro hechc: unportante or'ur'ref’
al ’anahzar que cusndo o se utiliza un cuter'ic ds opttmlzacmn al
diame*ro molecular, las desviacionss de n., con raspecto g la
p"ediccmn de Dean—.buel scn muy grandes ( § = 45.9 para Prm = =2.0}).
Sin embargo, aun en la tabla 5.1, pueden encontrarse valores de 6 que
contrastan par su gran magnitud en el caso d:.—. ciertss mezclas ( por

.ejemplo 6= 31.3 para N, / CHyCHiCH, ) y la’ exphca:ion de- este

componamiento puede obtensrse al analizar los sipuientes hechos:

4 ' L :
La teoria revisada da Enskog utiliza conceptualmente esferas duras -
Cuyo tamanc dapende del estadc termodiramizo del Fluido, pero en

Bensral, las molecu,. d\.-. un fluido resi no presentan iz esfericidad

requerida por esta 1:ecr iz, e tampccoe considera los grados imterncs de
libertad de lzz m E-DL]'d_.
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Tabla 5.2

Sumario de comparacidn para la Desviacién Promedio entre

tenidos con RET,

tro de Esfera Dura y el esquema de Correlacién

de Dean-Stiel® |,

los resultados ob-
utitizando todos los criterios de optimizacién del Didme--

176 b=

P, = 0.8 p, = 1.2 o, = B 2.0
§ o & o 8 o 8 o

MC/RS 13.7 2.6 10.3 3.8 l1z2.8 5.1 15.8 8.0

B/H 12.7 3.5 18.9 5.2 30.3 9.5 42.4 14.5

WCA 12,8 3.6 20.0 5.4 3z.9 10.0 46,9 15.5

8 = Valor Abscluto del Promedio de'.la Desviacidn Porcentual,d = Desvn(a»c:ror-\ Estandar. g

p . Grados de
s Libertad. 4 CHy=CHy/n-pantenc
: 7 (2d.0%)
26 s
v
e
24
‘ ’ e o CHas CH T CHY-eR, -cn,
22 ' o ‘ ,/lza' B, . &
o w4 N g B
Lot po .l . /_c"‘,n-',”’m’ /l
e : , " ,
2o P ,
: cu.fcu,-cu,-cu.-cu,} ,
[1:3 15,8 %) 7 RS
v : ) ® CHy=CHy/COp
4 # CHytCHy/ CHy-CHy 3
= CH,4/CHg~CH -CH., CHy~CHo /0, * g™ CHy (22,7 %)
16 7 adrwi ° , bt B ST I
C g4 e omgseHytHye” s
(9.4%3 7/
cu.lcu.-cu.,‘
12 1(5.6% P
CHG/CHECH ' CNICN’;:N,-CM.-
10} ’ (83 %) . GM /C0” (24.2%
’ 7o CHW/ Oy 16.3%)
CH /AT (2 5nD N3/ CHy=CHy= cn,-’
AQe%y. L IBL3%) T T . N
b scHy=CHy CHECH/N, *
: "' e c" (II-I %l “' b
B sCHge
MyscHge (13.6% 1
4 tney )
P *Ng/CO,
B <. N $20.9%)
OzfAr= Ny/Are (1.6(.9"1.1 . B
12.6%) (16.3%) L . . , . \
2 4 [ 8 10 12 14 13

]
Grafica 5.1

W X102

Grados de libertad promedio (3N-3 para moléculas no lineales y 3N-4 para mo

léculas lineales) y promedio del factor de asimetria de Pitzer para las mez

clas de la Tabla 5.1.

viacidn
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para p__ = 2.0

Entre paréntesis aparece el valer absoluto de la des
porcentual con respecto al esquema de Dean-Stiel,




La validez de estos dos ultlmos razanamientcs se ‘ogro cuantificar
y comprobar al realizar una graf'ica del factor de qsimetria de Pitzer
( R.13, p.19 ), promedio, en la mezcla, W contra al numero de
grados! ds libertad ( R.10, cap.8 ), prc/:madlo, psra la misma,
obteniendose los valores mostradas en la grafica 5.1 para las mezclas

analizadas-lsn sl presente estudic, siendo:

oy = X0 o+ 0z
’ ’ N s » v ' ‘ R
Numero de grados de 3N-3 moleculas
~ Libsrtad de cada = . o iineales.
componente en la mezcla. IN-4- T?zonl:gﬂ;:s.

| """"-"'«‘dor\de N es’ el numero de atomczs en la mnlecula. La, grafica 5.1

 muestra que prscisamente, las inazclas cuyos componantes poseen n
grado de mayor aslmetma y un numero mas grande de grados de
libertad, son aquellas que arrojan.un mayor error. porcentus! sl valur

“'.s-.‘,de referenma, {enla graﬂca s, senala el error L.orrespondlente a’ Prm .
‘2.0 -y esto se aprecia notoriamente en la famuia de . mezclasv:- e

" conformadss en unc de Sus componentes por sl CH, o en:la

: :'horrespcndiante al N,. De aqui qus el banco de datos para el coeficiante
‘de \;iqcocldad cor‘tant§ en uns mazcla binaria fluida, obtenido con RET,
dars una cuantificacion menor del error porcr-_-')tual al valor real de estz
variable, en tanto se trabaje con compusstos & ==F=r DE &N sus mo!e-'::ulas

_y con poeos grados de fibertad interncs.
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Ahora bien, es impartante hacer notar qus los resultados obtenidos
con el procedimiento de comparacion utiiizada en es&e trabajo
cornparten un aspecto importante del esquama de correlacion de D::an—

Stiel que es el escalamiento predicho por dicho esquama, (ver grafica
2.5}, para la viscosidad residual de 1a mezela:
(AT ST S RN
- con respecto a ‘la"dansidad‘reducida,:como se muestra.en-la gi?x;fica 5.2
para algunas mezclas de la tabla 5.t. Este hecho es notario ya que,
hablendose ananzado la viscosidad corfante de un conjmto de mezclas
- tan heteroganeas en sus propiedades, a partir de una teoria de esferas
duras, con diametros modalados, se obtiene la pradic:cmn de Dean-Stiel
sin bwolucr'ar ningun principio de la teoria de estados corraspondxentes.
/ En el mismo contexto de’ esc:alamianto, ‘se observa enla graf"i\..a -
5 3 de manera cmlit=tlva, qua al mejor. criterio de. thlmizacmn del -
diamatro molecular es el dado .por RS/MC “en comparacion con - el

criterio da BH para las mezclas cuyo comportamiento es txplco an cada
L uo de es tos cr\ter‘icy_—. s &5 decir'

- eh los tras valores utilizados para lartemper"a'tﬁra y qué corresponden ar
CH=CH / CHy-CH,, criteriode B8/H, { BH ).
CHy-CH, / O,

K criteric de R/S ( RS/MC).
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Escalamiento de la viscosidad residual con respecto a la densidad reducida_
) 'para los: resultados obtenido con RET- y el criterlo de optimlzacion de - RS/MC-
'i"(T - 250°K. xl‘ﬂ 0; 75) k et e e et S
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CARITULD SEIS

Conclusiones.

Del est.udio numemr'o realizada sobre laz vxscosxdad cortants,

: ’
'}_y.:‘utihzarﬂo ia tcoria revxsada ‘de Enskog con diamatros modelados,

puedsn concliirse los siguientes heches:

1.) El eriterio optimc, para la modalacio’n del dia,m-etro moleaular en
altas dansidades reducidas (0.8-2.0}, al utilizar RET, es el dado 'pbr
- Rasalah-Stell como se muestra cuantitativamente en la tabla 5.4.y
cualitativamente en la graﬂca 5.3.

2 ) La czreaclon de un esquema de correlac:mn para ccmstruu' tm- banco

' de: datos del- cceﬁcnente de viscosidad cortente, utilizando la- teona

revisada de Enskog con diametros modelados, puede pmceder teniendo -

en cuenta los sigulentas puntos:

: a.) Ut.ﬂizar el criterio de. Rasaiah qtell para la modalam..n del dlumEtFD
'-'mo!ecular. S

© ‘una mezcla binaria’ con

‘b.) L.a teorla re Jisada de Enskog traba ja en su f'ormulacion can ‘un Fluido

- de esferas duras por o que el analisxs de la” viscosidad cortante para’ T

RET arro jara un mayor - error porcentual
con respecto al valor real de esta variable en tanto se trabaje con
COmpUESLDs cuyss moleculas sean altamenta a=1m=tricas y/o con -oX"h.F
grados de libertad. Ambos hecnos guedsn cusntificadcs en la g“‘"fl

5.1, y la tabla 5.{, donds se senmala que pora mazoles altamente

esfericas y de pocos grades de libertad, se obtiens is manor dispersicn
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porcentual entre las estimacienss realizadas sn el presente estudio.
Cabe se,ﬁ'alar que el estudio de la viscosidad cortante fus la primeara
fase del anslisis de las expresionss obtenidas para los coeficientes de
transporta por RET, por ic que la linea de trabzjo es continusr con un
estudio numerico amplie de los coeficientes restantes { R.19 y 20 ).
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