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RESUMEN

En este trabajo se exploran algunas propiedades Je 1la
teoria cinético variacional 1II, obteniendose cowficientes de
transporte ‘@n forma explicita, asf también se muestra Qque
osta teoria genera la distribucis&n de equilibrio correcta -n
sistemas sujetos a cCampos externos -st.ctnn;riol v qQque su
linearizacidn alrededor del estado de equilibrio total se reduce
& wcuaciones similares desarrolladas con otros formalismos. De
igual forma se muestra que la teoria cin®tico variacional II no
s encusntra libr. de problemas conceptuales.

Tambian e efectaa un estudio numérico para lograr un
esquema de correlacion de las propiedades de transporte de
mezclas fluidas reales con la teoria cinético variacional I v
con 1la teoria revisada de Enskog, optimizando l1os diametros de las
esferas dJtilizando para «l1lo los criterios convencionales de 1la

teoria de liquidos.
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1. Introduccién y Objetivos

La teoria cinttica de 10s fluidos intenta explicar las
propiedades macroscépicas de los fluidos fuera de equilibrio y la
forma on que este se alcanza, en términos de las prnpind-d-l
microscopicas individuales de las moléculas qgque 10 componen y de
las fuerzas entre ellas. Como consecuencia se interesa en
explicar l1a existencia de las scuaciones de la hidrodinamica, -on
las propiedades de los estados estacionarios fuesra de equilibrio,
la estructura de las ecuaciones del transporte, asi como tambien
on desarroll ar $Ormul as expltcitas de l1os cn.il;i.nt.- de
transporte

De 1a infinidad de arsas y enfoques ;u- presenta 1a
teoria cinética este trabajo, como se verh con mas precision
ado)l ante, esta dedicado al estudio de las teorias cinético
variacionales, sy relacitn con otras formulaciones y algunas de
sums propisdades. En particul ar aquellas que permiten obtener

coeficientes de transporte para mezclas fluidas densas.

La .teorta cinética tienw una historia larga v
fructifera que se inicit en su forma moderna con los trabajos de
D. Bernoulli ,Clausius y Maxwell. Este Altimo fue el primero =n
reconocer que el movimiento aleatario de las moléculas de un

gas, s pusde describir *n forma wmas apropiada a través de

funciones de distribucidon, adembds de derivar escuaciones para el
transporte de masa, momento y energfia en ganes diluidos. El
siguiente avance en la teoria y que proporciond los fundamentos
para todo el trabajo posterior en sl area, fue dado por Boltzmann

£23 eon 1672 al derivar una scuacidn para la razdn de cambio de



1a funci én de distribucien on un gas dilutdo fuera de

equilibrio , ia cual se escribe comos
Bk v b £ - 35 - flafd oo U860 -6,.5 ] (1.1)

donde ¢, @s la funcién de distribucién de una particula, g=ig—-wt , G

la swccidbn diferencial de coli-ion.n- angulo sdlido, v, v 7, las

coordesnadas, F la fuerza externa y m 1a masa de las particulas €

todos las variables y su significado se encuentran listadas an el

capituto 8 >. Para obtener esta ecuacidn se hacen las siguientes

hipotesis [(2,3,34,54];:

a) El gas constituido por centros puntuales se encusntra

limite dilutdo

-n -l

Y puede describirse a través de una funcidn de

distribucién de una particula s w,t), Qque representa 1a
densidad de particulas promedio en el punto (r,vw) al tiempo €

para un en

mble de sistenas macoroscOpicamente idénticos, sisndo

valida esta descripcidn para tiempos y distancias del orden de

8r<A y &< t <3,, donde Oy 2 corresponden a 108 paraAmetros que

caracterizan la distancia de interaccion y el camino libre

medio de las particulas del gas ¥ Ty %, los intervalos de tiempo

correspondientes a &

as distancias.

-3 Las correlaciones meleculares son exclusivamente de origen
dindmico v sSe desprecian las correlaciones de un ord-—n mayor »

dos particulas.
<) STOBBZAHLANZATZ. Cada vez Que dos molécul as van a

interaccionar antes del sncuentro e encueantran no

correl acionadas perc despuls del sncuentro ostan fusrteaente

correlacionadas dinamicamente.



La ecuaciéan de Poltzemann condujo al teorsma H, que

ablece la evolucison irreversible del sistema hacia el estado

de wquilibrio, v posteriormente fue utilizada por Chapman v
Enskog D‘l"l derivar ecuaciones de Navi er—-Stokes, asi como
expresiones para los coeficientes de trasporte para QAaAsSes
diluidos. Posteriormente en 1922, Enskog [1] propusoc la primera
teoria cinetica para tratar fluidos densos simples, al
generalizar la ecuacibdn de Boltzmann model ando a las moléculas
del gas como esferas duras y tomando en cuenta las correlaciones
entre las posicionas de las esferas al chocar. La scuaciédbdn de

Enskog se escribe comos

N At T E_.aa_‘v: = o delj‘d: (€-q) Ore-g)

)
{ 4" mre e Fuere 0,60 fy Ut aae,08,6) - 9%, 7051 £, (0, 90,,¢) ;1(::"-6",\0,):)1 (1.2)
donde O es -l di ametro de las esferas, o“s 1a funcidn de

diatribucison de p *s, & un vector unitario dirigido en la linsa

de 108 centros de lam esferas al chocar vy © es la funcién escalon

de Heaviside.

El tratamiento de Enskog difiere del trabajo de
Bol tzmann al modificar algunas de sus hipdtesis, pues considera
C33s -
a) Para gases densos la razdn S/7A no es despreciable entonces,
dado el di ametro finito o, las funciones de dimstribucidn no
deben eovaluarse on 1 mismo punto r al momento de 1a colimidn,
sino &n puntos del espacio separados por una distancia .
b} La suposicion del caos molecul ar debe permitir correlaciones

de la posicion a altas densidades, por lo cual se incluye a ia

B3



funcion de distribucidn de pares.

=) ta funcion de distribuciéon de pares pueds aproximarse por
aguella que corresponde & un fluido uniforme de osferas duras,
con la densidad evaluada en el punto de cantacto:

La ecuaci tn de Enskog introduce nuevas caracteristicas
fisicas en el transporte, ya que e1 movimiento traslacional entre
las colisiones no es la anica contribuciédn al tensor de
esfuerzos v al flujo de energta, pPues estos tambiéen . -
transportan a una distancia o del encuentro.

Esta teoria ha wido aplicada. exitosamente para
describir propiedades de transporte de gases dJdensos 24 1fquidos
simplas [2,43. AdemAs proporciona un busn punto de partida para
generalizarla hacia del caso de mezclas multicomponentes de
fluidos densos. El primer pasc en esta direccion lo diéd Thorne
c23, quien desarrolld una teoria de mezclas binarias de esferas
duras. Sus resul tados fueron extendidos por Them y Gubbins (5] a
mezclas mul ticomponentes. Una seria dificultad que aparece on el
caso de las mezrclas, consiste en que NO es claro en que punto del
fluido debe evaluarse la densidad local que aparece en la funcién
de distribucisan de pares ,debido a las diferencias de masa v
tamaffio de las esferas que componen la mezcla.

Oarcta—Coltn v colaboradores (6,7) ®xaminaron las
consecuencias de .v-lu-% la densidad que ocurre en la funcién de
di-tf!huc‘en de pares sn tres puntos, para wl caso de una
mezcla binarias -n =l punto medio de 1a linea que une los
centros de las moléculas en :q}t-lon » on @l punto de contacto y

en el centro de masa de dichas particulas. En este estudio se




encontrd que ninguna de estas elecciones debla ser preferida Cy
. de hecho ninguna otrad, va que todas conducen a un conflicto -n

‘la descripcidon de la difusisdn mutua, pues lam fuerzas de la

difusion < d;: ) =on inconaistentes con 1la termodinAmica
irreversible lineal wi 105 desarrollos se llevan a un orden
mayor Que @1 primero en la densidad. Este problema planted una

interrogante sobre la validez de 10 que se ha dado por llamar las
teorias convencionales ( standard ) doe Enskog (SET) para mezclas,
o aea aguellas extensiones de la teoria original de Enskog
para fluidos monocomponentes a mezclas, ™ donde las funciones de

distribucion de pares ®n contacto corresponden a lam de una

mezcla fluida homogénea, cuyas densidades son evaluadas en algan

Punto particular en la linea de los centros de las mol dcul as -n

colision.

A fin de resolver el problema planteado van Bei jeren y

Ernpt en 1973 (8,93, mostraron que las teorfias convencionasles de

Enskog para mezclas (SET) estaban efectivamente en conflicto con
la termodinamica irreversible lineal y generaron una teoria

revisada de Enskog para mezclas multicomponentes {RET), al
seffalar que las funciones de distribuciédn por pares sn contacto [ T3

» evaluadas como funcion de la densidades locales dJde

los
componentes an algan punto ®n particular no corresponden a las
funciones de distribucion exactas en equilibrio local. Esto se

debe a que on un estado No uniforme se sspera que la funcioen de

distribucitn de pares involucre gradientes de la densidad local,

potencias de los gradientes, asi como derivadas espaciales de

orden®s mayores & uno. Entonces, en la teoria revisada de Enskog

s® introducen las funciones de distribucién exactas g‘l"s r, s Cn,



3) para esferas de las especies j e i en contacto, que toman a0

cusnta las no wuniformidades espaciales pues son funcionales no

locales de 108 campos de la densidad de l1os distintos componentes

del fluido. Este cambio emtd totalmente de acuerdo con lom

argumentos de Enskog para modificar el Stoss:zahlansatz cel. Da

esta forma las expresiones para las g‘ﬁ’ se escriben como [103J:
A oy marinet) = W5 VST G, me )

donde W hs -

3 44+ frjeey = 4 - ®(6-7)

Yy . L
Yo ritaet) = 4+ 2, Jdr n om0V, G, mam) +
4 A/2: ,i‘ S dite diwg 00y 0, ey Vi (0 a \ T, Te) + o e s

siendo Vyay o3 7 g--..) Qraficas con N puntos qQue llegan a ner
estrellas [56,58] cuando una unian—Ff (Ffuncidn de Mayer )se agrega
entre los puntos raiz 1 y 2.

Con las consideraciones mencionadas 1a ecuacion
revisada de Enskog para una mezcla multicomponente de eaferas

duras queda como [BJ:

e fe 4 v, %g: + E . 3_5: = };q" Sav, Jde (e.q) @ (e-9)

™

197 (ruusto sy @ 1inud) £ 0,9/, 03 v 08,00, = SBr o - st e S, 0 f o -oye v 0] (43)
La t.or!a_/f.vi-.d. de Enskog ha mostrado - tener una
serie de propiedades que no comparte con la teoria convencional
(SET), como sons poses un teorema H C113, bajo ciertas prescripcionems
puede derivarse de la ecuacidn de Licuville [8,121, en presencia
de campos externos proporciona la distribucion de equilibrio

correcta C13]. Todo esto ademAs de producir coeficientes de

transporte que msatis cen los requisitos de la termodinamica



irreversible lineal y ser compatible con la termadinamica de
eaquilibrio CL731).

Ahora bien, aunque van Beijeren y Ernst dieron la forma
general de la solucidn de su scuacidn cinédtica, no derivaron
expresiones axplicitas para los coeficientes de transporte [ 1,]
t@rminos de 1os di Ametros, masas y concentraciones de las wssferas
qQue componen a la mezcla. _ Esto no fue realizado sino hasta el
trabajo de Lopez de Haro,Cohen y Kincaid C141, qQquienes adembs
mostraron que los coeficientes de 1'- viscosidad cortante,
vimcosidad volumétrica y conductividad térmica son iguales t.n‘to
on RET como sn SET. Es conveniente mencionar que antes de este
trabajo vya existian algunos resultados particulares, como son =l
de Karkheck v Stell [15] que matudiaron las propiedades de
transporte del modelo de esferas duras tipo Widom—Rowlinson.
Estos mismos autores -n otro trabajo Clé1, utilizando RET
derivaron expresiones generales para la viscosidad volumétrica en

mezrclas multicomponantes de - as Auras. Des igual forma

Kincaid [ e emtudis l1as diferencias Nnuméricas entre los
cowficientes de difusibn mutua calculados por SET y por RET ¢ en
binarias pusden diferir bhasta un 30 % ), pPero no compart con el
axperimsento.

Hasta eoste punto el papel que ha Jud-da -l_ modelo de
esferas duras en la obtencidn de cosficientes de trnn-port‘. ha
sido altamente significativo, 'p-ra s conveniente reconocer que
i1a parte atractiva del potencial intermolecular debe contribuir
on forma 1mportlntp a las sxpresiones de ciertos coeficientes,

tales como 108 de la difusidn mutua y térmica. En weasnta direccién

‘Davi », Rice vy Sengers rias3 han estudiado el simtema que
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interacciona através de potenciales tipo pozo cuadrado con una
teortia convencional de Enskog . Karkheck y Stell [12] empleando
un método explorado por Lewis (193 y bDasado en la maximizacion de
la entroplia sujeta a ciertas restricciones, lograron obtener
ecuaciones cineticas que incluian 1a parte atractiva del
potencial intermolecular.

El método utilizado por Karkheck y Stell, - una
técnica compacta, sistemAtica y de gran poder matematico, pues
permite obtener ecuaciones cinéticas con fun:iannl;s de entropia
C12,67,68), asi como con una Jjerarquia BBGKY formalmente cerrada.
€l 1ogro fundamental de este método ademas de reproducir RET,
consiste en poder tratar el caso del potencial intermolecul ar
tipo easfera dura mas una cola atractiva suave, obteniendose una
ecuacisddn cinética mas apropiada para tratar a un fluido denso
real . Aqui la estructura de fluido de esferas duras sirve como
una sstructura de referencia para la cola atractiva, la cual
aparece linealmente en un término de campo promedio. & scuacibn
cinética de acuerdo a esta teortia, comunmente 11amada teorta
cinético variacional (KVT) , para un fluido monocomponente »e

escribs comos

D3evV, B ) Satmiwn ) = o ,’-v};(n,v“o.\..i a6y 34 e, ma 2. P “tqn)

6 [4v, fic (62D e-a) 190 wiceiing) fin 9. ¢) K (L eae vy, ) —

- "8t m-se1tal) §iisy,9,,¢) §u - ae,v.,¢) ) (1.4)
donde Q‘ corresponds - ia parte atractiva del potencial
lnt.r;al-cul-r.

. En importante mencionar que otras ecuaciones cinéticas

=2 obtienen como caso limite de la ecuacidn cinético variacional




C123. La ecuacion revisada de Enskog se recupera al hacer cero

la cola atractiva,; la ecuacién de Viasov se obtiene en el 1imite

-n que @1 diametro de las esferas duras s cero y una ecuaci an

del tipo Enskog-Viasov al tomar el 1imite de Kac on la cola

- atractiva y el diametro de las partficulas cero.
Los comficientes de la viscosidadg cortante v

volumétrica, ani como el de la conductividad téermica para un

luido monoccomponante que E L] obtienen de KVT czo) via un

desarrollo de Chapman—Enskog, no depsnden da la cola atractiva

del potenci al intermolecul ar, por lo que son funciones der 1a

temperatura 14 la densidad idénticas a las que se obtienen par

RET. Otra caracteristica importante de KVT es que proporciona

una base tedrica para lo que se ConoCe comp la teortia modi ficada
de Enskog (MET) [213, hasta hace poco considerada como una teorta
tipo Enskog a la que en forma ad—hoc se le introduce el efescto de

las fuerzas intermoleculares, al relacionar el valor de 1a

funcion de distribuciéon de pares con la presidon téermica.
También, KVT ha sido extendida por Karkheck y Stell
t201 & 10 que Se cOonNnoce como la teoria cindtica de

referencia
(KRT) Para fluidos monocomponen

.S, ®n la cual el afecto que

corresponde a la parte atractiva del potencial se maneja igual

Qque -n KVT , perco el efecto correspondiente al caroso duro L ]
trata an - forma exacta al menos -an principio. La ecuacién

cinética asociada con esta extensidn no pusde analizarse en forma

convencional, pueas e desconoce la funcién B“‘(It.lx) exacta.
8in esbargo pusden conatrulirse loms flujos v las ecuaciones

hidrodinamicas, Y s® encuentra que el término de campo promedio




entra -n KRT en la misma forma que en KVT. Como la cola del
potencial intermolecul ar no aparece a&n las formulas de lom
coeficientes de transporte explicitamente, sstos corresponden a
los coeficientes de transporte exactos del modelo de esferas
duras, para los cuales ya existen descripciones via dinaAmica
molecul ar c22,2x1, obteniendose de ssta forma expresioness
analtticas en forma de factores de correccian dependientes de 1a
densidad, agregados & las f&rmulas de RET.

Recientemente se ha reportado una generalizacion de 1la
teorta cinetico variacional para el caso mcnocompon.nka
[243,1l0grada a base de imponer mayores restricciones al principio
variacional, que en su forma final consiste en resmplazar q“‘(r;
s t&n » on (1.4) por la funcion de distribucion de pares
correspondiente l1a interaccioéon compl.tn'tcnrn-o mas cola), que
genera coeficientes de transporte similares a los obtenidos con g¥s
ry, »ra I<n 3)  salvo que en su lugar aparece 1a funcion de

distribucién de pal

= completa giry ,v, {n 3)>.

Para finalizar con la aproximacian KVT pa fluidos

monocomponentes, o importantes mencionar ques existen otras
formul aciones que producen ecuaciones semejantes a las obtenidams
por KVT pero en su forma linsarizada, como las de Lebowitz,Percus
y Bykes [26,27] y la de QUng y Dahler [2S51. -

Para =l Cano mul ticomponente l1a aproximacion por
teorias KVT ha presentado diferentes problemas, que la hacen con
mucho un problema singularmente complicado. Las primeras ideas
han consistido - 'de 1Pu.l forma que para sl caso monocomponsnte, en

ir introduciendo distintas contribuciones en las funciones de

distribucion de pares G‘X(q'.vi.ra.vl) en unNa ecuacidn similar a

10




t1.4), pero generalizada para el caso multicomponente:

& ¢
Lac~ v i futa,en,0 = 4 2, 3efitm o Sar, wgin,ey Gglaw, foa 55.5400a) 4

zsu S.wz Sdete-g) O ey [Gi_"lfs,%'.“a,v;) £ 0,8 funao,e w00, ¢)

=G e, e Solrne, 0 e, —oue, 0,80 )

De acuerdo a la

(1.5)

anterior e generan wvarias

aproximaciones comp sons &) B 0y sV, 0 s\ = nﬁ r, ntopE 1inyg
2y, eata aproximacion a pesar de ser 1la generalizacion mas
directa de (1.4) es inconsistente puss no cumple con la relacidon
de Gibbs—Duhem, salvo cuando se efactua el limite de Kac =n la
cola atractiva del potencial intermolecul ar. Este estudio
efectuado por Karkheck, Martina vy Stell (281 mt;-tra Qque solo la
difusion mutua 4 la difusidn téermica y

la barodifusion
dependencia de 1la

tienen
parte atractiva del potencial y no anmi las
viscosidades v 1la conductividad t®rmica, las cuales presentan la
misma expresidn que en RET. A esta aproximacion en el limite de
Kac ®me le conoce como KVT 1

= b)Y B sV, a1, 1\, 2= Wy LG E
1<Nk?Y) ests pomibilidad donde g es la funcidn de distribucidén de

pares completa (caroso mas cola) y que depende de los campos de
la densidad en forma funcional no ha sido explorada, aunque se le
conoce a eata aproximacidn como KVT Il. <) B‘“S Wy 3Ny W, .w,_)-q“(r‘
.r,*o“.;\e 1 €Nw2, T) esta posibilidad donde 1a g es funcional de loms

campos de la densidad y de la temperatura, nPo se ha explorado ni
siquiera

plara o1 casdo de fluidos monocompohentes (241, o) €1

caso analogo a KRT en mezclas multicomponentes

» donde G o 1a
exacta No wme ha desarrollado por falta de estudios de

dinamica
molecul ar

on mezclas fluidas densas [6921.




Ante este panorama se pueden plantear varias lineas de

investigacié&n relativas a mezclas fluidas densas ¥ que
constituyen 10s objetivos fundamentales de este trabajos
ad Explorar las posibilidades qun‘tl-n- KVT IX para proporcionar
coeficientes de transporte explicitos, puss problablemente sean

mas exactos que los derivados con KVT I ¢( capftulo 2 ).

b Explorar las propiedades de KVT II cerca del equilibrio y en

aquilibrio, =u relacion con otras formul aciones Yy algunos

aspectos acerca de su consistencia ¢ capttulos I y 4 )

e’ Aunque existen sxpresiones explicitas para los ca.f:cx-nti-
de transporte segin RET, no exlisten estudios numéricos Que
permitan utilizarlas comp método de correlacion de las propisdades
de transporte an fluidos reales. Por tal motivo es convenisnte

ol aborar un procedimiento que pearmita evaluar coeficientes de

transporte de fluidos reales, model ando el diametro de las esferas

duras con alguno de los criterios desarrollados en la teoria dea
l1iquidos ( capftulo S ).

o) Analogamente existen expresiones para los coeficientes de

di fusniodn mutua obtenidos con KVT I, pero wmin resul tados

numéricos. Por tal motiveo iniciar un estudio numarico permitiria

completar con los métodos del inciso anterior, un esquema tipo

van der Waals para correlacionar las propiedades de transporte en

mezclas fluidas reales ( capitulo S ).
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2. ECUACIOMN CIMETICO VARIACIOMAL II CHT IXD)

" E1 ebjetivo de este capltulo es investigar las
peosibilidades de obtener expresiones enplicitas para los
coeficientes de transporte utilizando KT IX. De acuerdo al
resumen presentado en el primer capltulo, KVT I1 se obticne al
substituir

B (Five, 75,9 = 3o (a0 L L)

en 1a ecuacion (1.5 la cual gqueda comos:
L

[IER 4. %’n] fo (e, Wa,2) = Am; _‘Z_‘ E-W‘Q;(r.,v,‘n-,[."’mf!x, Vl_\(xr,,:)g.l(n’hr,Hﬂ.\)%r,@;j(".,)-\-
rEapfavdde oy @ceg) (5,00 xarye) 17a1) Futsty 93,6 Fildarsye, v, ¢) ~
= Qoo oy e 1 1) fo iy 0) Fi i —aye, )] | (2.1)

Esta ecuaci®dn derivada de un principio de maximizacion
de entropia, como se menciond en caplftulo 1, modela particul as
'que interactuan a través de un potencial formado por “un caroso
duro v una cola atractiva suave. La parte correspondiente Al
caroso duro y origen de la irreversibilidad es estructuralmente
similar a 1la de RET y KVT I, salvo que incluye la correlaci dn
espacial para todo el potencial (g“_‘ (g 502 <Nl )#q".‘.’-‘ Wy 07 N3l
La cola atractiva entra como se puede observar en la ecuaci on
cinatica en forma lineal, en un término tipo campo promedio.

La organizacion del capitulo serd como sigue:s en la
primera secci &n 58 p}'eﬂontarén las variables termodindmicas de
interés y las ecuaciones de conservaciéon. En la segunda seccidn
se efectuarh un desarrollo tipo Chapman—-Enskog en la ecuaci dn
€2.1), para finalizar con su solucidn en la tercera seccidn. En

la seccion cuatro = presentaran l1as expresiones de los
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coeficientes de transporte N,k , D‘J, D“’: v AN .

2.1 Variables Termodinamicas y Ecuaciones de Conservacion

Para resolver la ecuacidn (2._1) y deri-var expresiones
enplicitas de los coeficientes de transporte en una mezcla fluida
de L -especies, se utilizard el desarrollo de Chapman—Enskog. En
este desarrollo, como se verad en la siguiente seccidn, se supone
que para tiempos de orden hidrodinamico seo han efectuado ya
muchas colisiones, de tal forma que f; (r,v,t) solo depende . del
tiempo a través de L+4 cantidades macroscépicas. Estan son: las
L densidades locales n; (r,t), la velocidad local Wir,t) 2’2 la

temperatura local definidas pors

i Cr,e) = JJVA Fotr ,w,0 (2.2)
;
Piney W = Z, Jao, we whtr 0,00 (2.2)

Fa M(x,ey kTlor,e) = ‘Z_. wa, 2w E4( )G,V ey (2.9)

L
donde &, V-8 ,;=§"v,‘..,,,..=§;p,- . n_-‘z_;-vz,.

FPara estas variables es necesario conocer su variacion
con ol tiempo, esto es sus ecuaciones de conservacidon. Las
.ecuaciones de conservacidn de particulas, momento Yy energia,
pueden obtenerse en principio multiplicando (2.1) por 1 & mg ,m; v
Yy 1/2m; ¥, respectivamente, integrando con reséecto a v, y sumando
sobre todas las especies, obteniendose en cada caso:

a) Ecuacidn de continuidad

por especie i:

29
59 v - [/ + i u] =0 (2.5)
o para la densidad total:

2+ 5 [ral o (2.3)
14



donde I = fJWi wm; &4 (.'(-Y,Vi,é)

° b) Ecuacison de movimiento:
t

o peg + 2 Lpaa T =T 22 Z Sdidus Fyy @5 Tvaad 10, (wapiad SCary ) +
7 3 3 .

3=

L
t Z 640 du, Sde congy me (0L -V0) Fig (009, 00,9) 2.9)

donde s0lo se han utiliz-ado las propicdades de si metrl'xa en @l

segundo t&rmino del miembro derecho ( verV/',VV,'} R Y

las siguientes definiciones
-— L

s
Py, = &,

&

Sdoy w, & &g Flnyva,e)

iy e, 92) = A0, €3 (X2 ) o (Xy malivia})

Fo (e, 00, 72,00 = §0y (s T 6 8 VVImS) Fr Cira 00,63 U0 6,805 6)
v Haz Sy - Sy ¥ -
1luego, utilizando las propiedades de simetrizacidn con el
intercambio de indices y las propiedades de las funciones de

DPirac, e obtiene que el primer término del miembro derecho de
(2.7) se puede escribir como:

-2 EIJVAJVQ ”c’_‘(m.\_.ya.) fai ‘9-‘_"((32) [S‘(r,-;r,) - S (-1, )-J
= % 2 i L daS duafia Feala O5 (a2 /2) vy (a4 Tz /2, o02) 277

= - B, B
dond - voag n i
ende P =-4/zg;.£c|$\fdsss@‘3/(s) Ny (X +AS-%, 0 +33) ;

De igual forma en el =segundo término del miembro derecho de |
(2.7) me obtiene, despuds de utilizar las propiedades de simetria
€O au0y 5 Vaes Q) s tntercambio de indices ¥ propiedades de las !’
funciones de Dirac.

1/ g 62 fde e Jde (e-q) ®Ce-g) w: (0/-0)kr 00 x50 92)-F, (e ge,00,52,920]
= 42 5 Sd0dvLve (€:3) B (6-3) wi( i -6y B L2 e £ (mdsye v, 0o- 4-2)6ye, 0,7}

15




donde %= uz*},m 6y L\v,JvJJc (e ) O(e -my& (- v,).f &af, AT LR AT AR LA S A
quedando finalmente la ecuacidn de movimiento como:

Qe el -+ 35 [ﬁww +Fl=o0 (2.8}

Py s =re == )
donde = +P F e es el tensor de esfuer-os, con BUS
contribuciones por arrastre Y por interaccidédn via el potencial
intermolecular.

c) Ecuacidn para la temperatura

. .

e [Fan kTatapu®] + S, [Ei(n,c) P+ Yank T2 puen) =
L -

z, ety fds €PL () g8y, Tae %) — Bu 35 - By [ 7.}

donde sSolo se han utilizado las propiedades de simetria
(o s VeV ) Y Las dattnicinnelx

350y = & S0, e e L L Grw, O

Jtmap = '*Izg me @y (dvidv, [do ccns@aa) & (wi-ve)- [ B3% —u]

092 6 (a2, @, 90,0 BT w3 04E 5,9, €3 §, (00 60 K1 1ATE -Gyt L3 )

t.uego, reacomodando terminos y utilizando a &b = J; + m: ne

obtiene:

2e[92q kT+‘/= Pl + S [J] P L P nkTU .~ e, 0w} =
% ;-

Sda & QL=) (o, 63 Ay (4 +%,¢) 3oy (T2, +3 Lival)
Escribiendose en forma final la ecuacidn de 1la tempﬁratur. comos

2lmawt)« Ty [omveTal + 3 3 + Fore: 2=
s (eme-ca)e Jds &

PECS) Ny (g, 1+ ) (z9)
Es importante re:alcar 1a existencia del miembro
1izquierdo,

pues en el caso monocomponente se anula.

2.2 Desarrollo de Chapman—Enskog a Primer Orden

El desarrollo de Chapman—Ensliog tiene su origen

16



conceptual en 1a imagen, fisicamente atractiva, de come

evoluciona temporalmante un fluide hacia &1 estado de equilibrio.

En esta imagen [(37,54) se pueden distinguir dos procesos: a)

proceso rapido (t ~t, ) despuds del cual el sistema en buena
aproximacidn alcanza €1 equilibrio local vy ’ b)) un proceso lento
(e ~¢twv ) donde l1a hidrodinadmica da una buena descripcion de la
evolucibtn temporal del fluido y después del cual (t >5t,, b el
sistema alcanza el equilibrio total. De esta +orma, Para -ln
sistema en el intervalo de tiempo t o << & < tw después do
iniciarse en un estado de no equilibrio, en cualquier reqgidn - o
alrededor de un punto 17 las partfculas del fluido babrdn chocado
muchas veces y por medio de estas colisiones, el fluido habr a
alcanzado un equilibrio local. En este estado 1a funcian de
distribucidén es maxweliana aunque los parametros n,U y T pueden
variar de una regidn a otra del fluido Y ser funciones del
tiempo. Entonces para tiempos de orden hidrodinamico, Que a Qui
enteresan, se considera a f: (r,wv,t? como una funcidn que depende
del tiempo B0lo a través de las L+4 cantidades definidas en 2.2-

2.4, ewato es

Folravst) m £, o g, t3) ,l0r, &) , TCr, e3> (2.10)

solucidn de

El desarrollo de Chapman—Enskog busca la

1as scuaciones cinéticas, a traves de desarrollar ia

de acuerdo a (2,34,37,541:

£, @, wtEnyd, U, T) = g DL TR T SRTIE (2.19)

parAmetro A Que caracteriza el orden de

funcion
(2.100

donde el magni tud de
los términos en el desarrollo (2.11>, es la variacioéen relativa de
1as cantidades macroscopicas (N, v T & 10 largo de distancias



del orden del camino libre medio y por 1o tanto proporcional al
los gradientes de estas cantidades en l1a mezcla. Dado que este
trabajo se interesa en las posibilidades de (2.1) para predecir
coeficientes de transporte, el resto del capitulo trata sobre el
desarrollo de (2.11) solo a primer orden en l1os gradientes de
1las variables hidrodinAmicas 2,0 v T. " Con esto (2.11) s
puede llegar a escribir como:

£, w1 NI, ULT) = £, vl EAR3 U T) (1 + . ) (2.12)
De esta forma al sustituir (2.12) en (2.1) se obtiene a primer

orden en los gradientes:

a) Término de arrastre:

Bﬂf«u) sa-:. - 3_;’_"\. %% ?52— 23 ]+ v, - ?a_art"(“=
foge-1 [~ 2P T V1= o 5Pt )+ ?;L‘r;_"[w‘?-s/a)}
WS
+ 2w 3 2A[RS - %) Bl - Hrl g T

donde solo se han utilitado las ecuaciones de conservacion (2.2)-—
2.49) a primer orden en los gradientes, las derivadas de la
manweliana local:

£ 00 ,0) = Milra, 6 [mmﬂ exyi— '""‘%’—.2—1"—%‘%"5—,’—)11 (2.13)
y la definicien P“‘-LT{H—\- :31—1 Z‘cr’-‘gu G“J)VI;VT_‘}

Las variables {Ngl,0 v T en (2.13) corresponden a 1as
densidades, velocidad y temperatura locales, a fin de obtener
una soluciédn bien definida como se verd en (2.263.

b) Termino de campo promedio

lafm‘x wGre) J‘J:r. I, ;,u,-fp.l ey YaTig £ _,i._. [z,-53 57, ]JJr,.g YaN9htan

donde e han utilizado las siguientes aproximaci ones ¥
definicioness
Nl t) = gy, e} 4,5, . ?ﬁ!:;
18
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Ve(m,e> 80y (e, 7\l
3q(11,\h\\ﬂ-ﬂ =253 e N (3\1) b Z ,rd.r Gremy- a s —Ss ¢ ‘) s

Meam iz o Mogs M Sy Mg M 1y fot ey .-\ &,
[ 89 (X, ;1 ives) =
}Y;L.fdxr'(r gy, FEEO S'vfgr,‘(’.r','e)y‘ 1ms =z T

(=9 ) T&rmtna de colision
Z 02 A 40, 50 de te-gy Ble-ad [p!r 9/ -0, -«

iU C"‘fw,? ./’c/t(t - ® (€-9) 7= .[3.( —11] -

-f= 1z, [s, I a2ql ) w, 32T [(wsz 5h) &7 _,fr.la."nlé,!;‘; +
AL
"'ﬁ;zc‘;%tsn,\ ynq]"' 2%, “~ %}1(’? = G‘._‘ 3._‘ ”, —m;‘) +
+ $L¥° -0y :‘Exo_u 30 ;%ﬁ‘- 3%, " }
donde e han atilizado 1as siguientes

Aaproximaciones
definitciones:

Flsiroe,v,e) = §i0n,v,0 To e BhL0,0

Gl 7,7 2 6, €1 1D == QIS La(R, O1) + T, Jdw oty - BRARO 3a(raeyeiing)
. 3( ‘u\ c-)) . . .
£ Loy 2o B TRTR = £33
Junt-ndn todos los términos obtenemos la siguiente ecuacion
e-“ I fdv, £, de (e-qy BCe-q) [q>. + P -€ ~D] =
;->{,, - A P, ‘wu. Pl R R
%,“*[v SR (48R Z o3 e L) v 2wle s F(L
E-P;z';‘g-“ K T’) v 1wl - "‘/:J e (1-fy . 4 _\z:.“ KR a'-‘)} h
A ﬂw,&' Vicemyaesy 2, LI -17] +
vE 18 Zw‘_,g“ 403 ,";m,tsfd:,L P4 ¢ ~
- ﬂp § IJ'CA Sts(fa\\ Q‘J [£79)) rzu &J‘ 0.’} } (2.44)

Para continuar es Necesario reducir el segundo t&rmino
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del miembro derecho de (2.14), el cual conticne las deri vadags

funcionales. Esto es:

N o . . L _
[ 24 ‘—zicz_“fq(v.g e u:-g,)@(t‘:-gé\,‘zu [x.5-1, ]*5‘.'/3 E,L"l_\feh-"alt gi!-g“f;("”) =
L P ST /RS -
= &‘f"su{g“n,h,u'_m.37?‘( ’“-fd$ si\;‘:(fn"_,;) av®) Y (G’.A—ﬁ) £
3 d (i) By, L, 2t
v Z wfar Siecen s FEHD BRGNS 828 () 2,183

uus, ~

Como "?‘; w () =8(6.,~5) $ , donde f:‘“s corresponde & la funcién de
Mayer para esferas duras, permite escribir la ecuacidn anterior
ani 2

L ‘.
(53} Y (R,€) $q: (T w4 8) Mus
g, P Jdr iz - 3% a;u.,c\ﬂ!s fadea™v e £ s

L

* Eﬂfh'cxam). e (XS oz, éﬁ,"(iﬁi’\yﬂ (~ﬁ3¢;§'?;0} (2.16)

un paso clave en la reduccidn de e‘-ta altima cecuacidn

reside on descomponer la funcidn de Mayer apropiadamente. Fara

ssto s importanate recordar que ®1 potencial interatdbmico entre

las particulas consiste de un caroso duro mas una cola atractiva

suave, lo Qque permite que la funcidn de Mayer' pucda descomponerse
de acuerdo a: us ¢
;:_M e—FWg -4z c‘ﬁQ-.\ e‘ﬂ?._‘

-1
vy por manipulacidn algebraica se puede obtener

" “s e us ¢ AP SRS _ ~ARYS SR, & :
?&J= S"u ;q * Iy ¥Ty = Eep 4 - 1]{& - 11’ECA 4 - 1]"[6 q"‘-i—J
Lu.oo. derivando la expresidn anterior se obtiene
[ wst . ¢t _—ap, HS
L6 = 05 &P L e

us’

de esta forma podemos sxpresar & * comos
oo L efPy ;.:” - “.:’ XL O > &y
8 T la Tt 6y

Sub-titdy.ndo esta Oltima ecuacidn en el primer término

de (2.316) y cancelando términos se obtiene -

20



“

{',.“’gt.gufé;'(y'-m. it 'l,(n,ufds %ifﬁinni) gﬁglx (2.43 @)

Reduccidn de la derivada funcional:

€l haber logrado reducir (2.15) a (2,173, permite
iniciar un analisis muy similar al efectuado por Karkheck y Stell
para g:_‘; £15,55] 1o que permite simplificar (2.17). FPara esto

observese que [10,5%563:

g (g ,rra! N ) = Suma de todas las gri&ficas topolgicamente irre—
ducibles vy di ferentes que tienen dos puntos
blancos (1 y 23, cualquier nidmero de puntos negros
Yy & 1o mas una unidn §f entre cada par de puntn’s.

= oo D Y. N O S S N L
+ 2 . =2 1 2 4 & a i a F O

"R-BR-1-8H-B2-B-R~....
={1+‘;“} Y(r,.,r,,\n)

Y (ry,r, ! n ) = Suma de todas las graficas que aparecen en g peroc

que no tengan unidmn entre puntos blancos.

-
s NN -R-KBe....
Entonces

L
Yoo indd = 1« ?},4 fan, Va Uiy £ Vo (4,211,) +
LoL
+¥20Z %, S dtedsten ne 02, RLIAC RN ACE T2 E

donde V., mson las grficas do Mayer con’ N vﬁréi:e-, ~ con ninguna
unidn 1-2, que se vuelven doblemente conectados cuando se agrega
1a unidn 1-2,

l‘uequ desarroll ando a primer orden el la densidad a Y
para el caso multicomponente, estoc es con

ine) = wo(,e) + Gr-®) - FROHO
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se obtiene

i
. ~ V12, oy
\(()("rx,ll:\i"".c‘.) = \(l\(‘"‘xx\“u(?ia) +f fd:{,_,(f,‘— XK. 2t ”ivau‘\"'“*
* 2: wqu,r)f., i Na 4,208,000 %
.
sar 2 F L am @ fa Vet ta, e + .. b

de donde se deduce que

ey ' L L
E_a., (w;,r,\ iviel) = ?;s (T-S):Z—,;"'z: N LR - -« A (R ‘Idy“--.s’ Ve (4,245 0 Lq, ., €Y
Vg Lsr N

es impnrtante notar gue cuando Jd=3, se obtiene Vs (L,a2Mr 7).
Esto per‘mlte escribir (2.17a)como

.
[ XE Jarrcaney s B0 0w 0 fas [_,3(-‘-53' Li Z

1'1.(,:1 Cuz

MR, Vg (3,0 -+ VU enl@ 23 S 6108y ooe die Vel 02050, oy enirigd) 355

luego 1l1amando al indice j por 2, intrndu:iendnlo dentro del
Paréntesis cuadrado vy asignando al punto W hasta ahora

arbitrario, 1 valor Ty se obtiene~
- e (o

?.5“{ ?;,_.S‘Jr'(r‘-xa)' £ :,e)[ 2 (--n‘ (, 1 g-

Sds da,

tomando en cuenta que

. zivxt,(y,,um,ur,,:.)---w'h-nr;,t)
deger s A% Y (Fa0\ P Tes, - ., )] D F5Y-E,

New = Vi, (g, e} v T = dy-Ty

. Y denotando a ¥’ por ru 5e ntiena

L
gl \73 Jaw (i ~myy- 2 Btz o ?:L,M . ‘E,,Wu"l-'.--- Nia fJx,:l.r..--- 4%,

"
\' (sf 25V ey, Ko f,e . Wea) al'éa” ]}. £,

Ahora bien, como en la expresidn anterior se

pueden utilizar

propiedades de simetrla al intercambiar los indices,

es posible
modificala para reescribirla de la siguiente manera

(n M, i,
L2 b, ey 2 B 2B T e Sanadie - - dfen

Zp Ve,V G, 0D ut"‘l-&'; (2.43b)
El término *
I. 1Y & ‘M
2 Ty ,‘Z‘" &L ang ‘--Vl..Sdr;Aar.‘...Jv..?: Valt, R s, G0) SELR (2.18)
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puede aimplificarse al observar gque tiene un parecido con la

funcidn de correlacitn directa de Ornstein—Zernike 10,573,

para
esto oheservese que:

Sitteny Na (oty v 0y, L., Fes
ea un conjunto de graficas estrella [5B]) con «x vértices v wuha

unidn 1-k.

Este conjunto es un zubconjunto de todas las graficas estrella
con & vértices Ve 07y 405 [ g PRI 1 }l, esto es

. - -
M R L LR U= o R~ J0 = Sk B S ARY ¥
#“; Vi @y 50 107, 5 e -«sle )Cia ;EL PR > Q- 5?‘2 . -

=V (5 p0y s ke e sl )
Ya que el complemento 6:: Voe no tiene unidn 1-k, dara cero al .
aplicarle el operador 9’:!.1 spPOr 1o tanto:

[

Lu
26
E_,_h\l-(x&.)ﬂ\ Feg,enn, e mr..i = é"‘ an’,‘\r (e, Ty 000, 00)

luego, compl etando k=1, en 1a suma anterior < Bu;nando v
r.-tnndn) [
ER SRR S WVA PO 25%,
Ez,x. Nulory, % Ty, - -, 0) SHOES = Z, e SR R R NP RPN 10

Substituyendo esta altima expresion en
o L

A =
:{3 (e-1 § 2 Gy E_t\m,ﬂ.-‘... w.-.gdx.ay,‘.. . Jf‘_X.Z,“

{(2.18) se obtiene

¥, 5 3C7
;'. ¥, e Fog s Y\ W Ny, L VoR
la cual puede simplificarse a:
. L 2 ¢

. - 2_N ¢t

‘z,g(u-i\lci;:tztt Gaa Via Mo V};_S\.b,a;(“...ih’.. & %, — “"‘(‘tfu\‘(: ....,Y‘.) ;‘r ’ g
‘/3'1. puede salir de las Sumas pues al primer orden en las
qrqdi-nt-' va s shncuentra cohstdaradn con el 4dltimo téermino

2
[€ P TAN a‘i: s entonces
f s

ava (=D TG

e melSdan du e gl 10 B = NGl Ve, v af;‘- 1=
= - :,ﬁZ 1—‘:— I Z .

At

;. -
S D Gt '"Z‘;vl-- Viaee Vin ."Jtul/.."' dsrea V Z z
23
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Wy Vg, oo Niu Sdu, d%e e d¥fie Nu{ 3y, Tagl Zauenn, Heu

Esta dltima expresidn puede escribirse como:

- ;‘.
B Lo, s 1) - 55T = Bt [eq (s et ) - 4]
(notese que 1, =8,

substi tuyendo esta altima ecuacidn en

t4. 17)nbtenemns, despudés de muchas manipulaciones algebraicass

- §= ? [& - 3797 Sas Coy(s> + o BES 27,[51 B0 1 fuss2 @l Gees

Lueqo utili..andn la igqualdad [(571:
— . o -
fds 0.,,(5> = Ciytey = s‘-“/ﬂ‘-_, - ~[ /(/ow.'J'-r

se llega a expresar el término que se viene reduciendo finalmente
como:

0%, 1 -3 8 (P on)e + s /@ZL: e S a5 3 @8 5y Sean sy -
210
-4 2 63, Qe (i) 2 Y

Ahora bien, substituyendo (2.19)>

(2.49)

en (2,14 a traveés de

la
igualdad recién simplificada (2.15),

se obtiene una ecuacidn
Vlinearizad. para KVYT I11I:

E,G'«, ey e, £ e e @aeqy Le'+o) - P -4} =

L a 0o By, - 23 3™ BT lie *n g, of 3Tea M iy -)1 ~
pans B_P?]_‘_;'\-.T[.gz $h1[2 «YsZ &} S“(f_l\ , 41 } ~
2 EE: WA (LY 3,603 o v, 2} + YL @5 - %] g0l (

82 b EsiNeyn4) P (2.20)

notacidn es conveniente efectuar

Para simpli ficar la los
siguientes cambios de variable:

.
0
Ke= 44°s _th'.f J.')'(f._\) " "w:“ 3 K= 4 +8Vig

S

K7 = 4 + 47 2 ol 8T ) -f%,-‘ - ?“/nk'\'

T oy = i SEY IS U (0 de ce @ e-g T v ]
do= Bla(Bl), - 42 P +urT (4 %
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-@- ~gy] (2.22)
.00 Sntay v A 217 (2.23)
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1o que convierte a (2.20) en la ecuacidn:

s ' - "
P e[ B di v BT (EF - K] 2@ s 38K o Bl ] Bk
= _.2” RERCN ILJ(¢‘J) (2.24)

Como se puede advertir, esta ecuacidn Tinearizada
difiere de la ecuacidon desarrollada por Tham y Gubbins (51 en el
marco de la teoria convencional de Enskog (SET), pues en lugar
del té&rmino ﬂ(v,l(g')r dentro de la fuerz-a difusional d, Tham Y
Bubbins obtienens L a - € 3 <

Tlawe+ 4% Z @87 @) Vv v T G0 V95T

De igual +forma, puede comentarse con respecto a (2.238)
que es formalmente id@ntica a la obtenida por Lope:z de Haro,Cohen
' Kincaid C142 en el marco de la teoria revisada de Enskog
(RET) ,salvo qQue en =1 té&rmino d es necesario considerar que la
presion tiene :nn‘trtbu:tbn de l1a cola atractiva, esto es p = p"s+

p¢ .

2.3 Solucibn a la ecuacidn integral

Las ewcuaciones (2.24) forman un conjunteo de ecuaciones
inteqgrales lineales no homogéneas en P - Estas ecuaciones ®0On
solubles si el término nNno homogéneo es ortogonal a las soluciones
de la ecuaci dn homogénea [£34,591. Ya gue las ani ca; soluciones a
las ecuaciones homogéncas son los invariantes colisionales, me s me
V, 1/2m; 2 vy ademds son ortogonales al té&rmino Nno homogeéneo de
2.24), Ppermite decir gue la ecuacidn para §; es soluble. Hanta
este momento las soluciones estan fi jas salvo por combinaciones

lineales de las spoluciones de las ccuaciones homogéneawm. Luego,
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ia splucion QP a (2.24) puecde ser tnica sl se exige que s
satisfagan las siguientes ecuaciones [34,5%913:

S @ dvi-a
3-"”“"@ me Vo dee =o
S o0 I w02 Y 4y, z0

[TXY

pero dado que f; = £ ¢ 1 + ¢.) implican que

Purey = do, meCotaa,ve,e = fav. . §5% 72,6
Pty Lgey= 2, Sdvemvfite o= 2, Z Sdo me v £ e, 0

[}
Pa vy ey kTR0 = M.fam Yo i E2Cg0,00 () = ‘_‘fév‘ Yo B M o0
Lo

que permite afirmar que las variables introdu::das
provicionalmente en la masxweliana local (2.13), we encontraban
correctamente definidos (para detalles ver teferencias
2,34,37,59).

- Ahora bien una ver establecida la existencia y unicidad
de las @, , su forma general puede establecerse al observar Que
el mi embro derecho de (2.24) es lineal en ¢ y que el miembro

izquierdo es lineal en los gradientes de cantidades macroscépicas

de diferentes ordenes tensoriales. Luego, como el . operador
integral no’ puede alterar el orden tensorial ni mezclar
qgradientes, §; tiene que tener la forma general:

P s - Yoo Dev BT - e B

Desde este punto se siquen los maétodos conv.ncionales
para obtener los comficientes de transporte, a base de
desarrollar las funciones desconocidas en (2.26) en té&rminos de
l1om polinomios de Sonine (2,343,371, Aqui solo se esbozard a
grandes rasgos el procedimiento descrito por Ferciger v Kaper
€341 y por Lopex de Haro, Cohen y Kincaid C143.

Entonces utilizando 26) en (2.24) se obtienen cuatro

2.25)

o B v Ve U /n L DN | (2.26)



ecuaciones integrales para las funciones A ,"ua‘ sH: vy ua}‘ H

. ] sy . e , f

£ %P L,00 - 2,50 WOYdedv, @@ ea LG Al A2k,

i = — K (T2 -5L) &, (2.27% a)
zx T I.J(’g,') = Z.a) D [r o (E-ﬁ)@(t“l’)ﬁm[;““[E.-'«-B,’—sb,~ g

~_a2 gv_" 4 w5, (2.27%)

J:‘_ T LHY = Jz:-tc.} LY de dvy (€mY@ Ceer) £V ks iy = e by )
=-% Jg.-.”f“’[@e'-%] (2.372)
N Zoy B flednemeceg £onm [0 00 -00]
£9¢50 - A/e) &

&
“
5
<F
"3
+
~
C)
=
"

(2.23d)
Como los operadores integrales l“s s0ONn isbtropos en el
espacio de las velocidades, de (2.2ad) se sigup qQue N ,'U'?‘ H Yy ua:

son tensores isbtropos en el espacio de las velocidades, esto es:

Agoy = Aitgna,
B Ee) = Bolg) (&F,E - Y38%T) (2.2%¢)
H:‘&Et)“ He (24)
DAEN- DME,)E,
Luego considerando las condiciones de unicidad.,

estas se traducen solamente sobre A; ,li, vy D':. de 1a siguiente

forma .
LZ”, J‘fi“’m,—g‘ A AW; i
S, dvezo - ‘2;1 T B He 4V, =0

N (2.28)
coy P e
g‘ f L m, &7 DF dv, =e
Desarrollo de las funciones A B,.,H;, vy D‘:
A fin de obtener expresiones explicitas de las

funciones AiaB; ,l—ll '3 D'f . se procede a desarrollarlas a través de



un conjunto completo de polinomios ortogonales, los polinomios de

Sonine:

o F v YA
Aile) = —-‘;_: g;a:)‘s"/l {2

Bucey - - A E b S ( Sml
HAED= 5 b Sun (emg &

To

/2
(SR Sl A Yt (2 )

.

—~—

(2.29)

Con las condiciones proveni?ntes de (2.28)

s A ¢ IS
‘Z‘; P‘/F allzo N 2 </, l"_( )=<) - ‘?‘ P'/ﬂ a/,"(:)=o (2.30)

LT

<D
e
substituyen las pcuaciones (2.29) en las ecuaciones (2.26) y ae

Para determinar los coeficientes a(;’,bff’.h;"‘y d se
multiplican las ecuaciones resultantes por S:,’: -5(12 ,5:7,’. ,S:,’,.J
respectivamente. Luego, integrando ambos lados de las ecuaciones
con respeto a v, y utilizando las propiedades de ortonormalidad
de los polinomios de Sonine, se obtiene un sistema de ecuaciones
lineales en los coeficentes buscados. Posteriormente,
implementando transformaciones de escala [7,14), las ecuaciones
para los coeficientes pueden expresarse en forma similar a las
ecuaciones correspondientes para mezclas de esferas duras
multicomponentes diluidas. Ademas a fin de obtener resultados
practicos, suguiendo a Lopex de Haro, Eohen y Kincaid €143, se
restringen el namero deo polinomios de Sonine en los desarrollos de
(2.29), conviniendose que para obtener lo que se conoce Como la
N-esima aproximacitn de Enskog s toman en cuenta solo M
poli‘nnmtu- de Sonine, de tal forma que r corre de O a N-1 en las
sumas de (2.29).

Entonces utilizando las expresiones convencionales para

1‘-- integrales paréntesis (bracket integrals) (3431
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! 2 ¥ teoy ° — , ‘
[F’L’]u %f_ Saeavride £ (" as @teegy 7, (Fe-F7)
. 1 ‘
[r, 61

N

; vroy (reed - =
g,‘z Jde dv, den £7° I (e-g) B la-q) L (F-F,")
[N
se obtiene (14,34}
a) Coeficientes ai’:
s = (Y [$31 -
= n!
A ag A nfs

o . &Hoops Ldz £,2,.., 4 8 pzoo,8,...,8-2) (2.31)

donde
4] - - e [T ’
AT L %%;ggi‘ {8, 2, minl [S0(8% 5.0 %], +

FIE iz s

winr [S50(E) ®, 557 (e #1071

-1 - - 73 m. s e &1
Yy onrew K a3t = 1T o (KekY T a? £ nl [ E50) e LaE)
b) Coeficientes b :
LoA=t ™ = ) .
& & H:‘ \o;- = 22 :7..‘ SF" Ceegya,.a., g pre, ..,y (2.32)
donde N :
L
. : ; (X2} CY € )
H:“ = 25 SS'_) :in VI.:‘:I_; [S’h (= !) “)S’/x (=) ¢q¢]¢'l+
- ( > % @ o .1t
+arar [ 5,0 () &2, 50, (e’ we)
v
* ,
v T o x! Sy 2 aTemy (kKRS 6

€) Coeficientes h“,“:

L
2z r',";‘\n;" = !\:TI- k! Sp, (i=t,2,.., L & peo, 4, ... H-2)(2.33)

[ (p) ’
CE=8.F, wror [Su2 (&9, 85,0, «
o e TS0, S0 e ]y

Y oaYs v o, 6= 37Ty Gf

d) Comficientes d.0:
;

L M-y
Pq (43
_‘.‘:%_ A A“ =2—§—k— (YA ﬂ'/ﬁ)é,.., Céiz1,9,.0. ,L 3§ pao,t,... ,H-1)234)
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donde los /\:‘ corresponden a los descritos para al? , salvo que

Gy = g ey o

" =
Para finalizar, es conveniente menci onar que las
integrales de paréntesis necesarias para calcul ar los

coeficientes a‘,‘.’,b‘;),d“‘:) antes descritos, se encuentran en el
libro de Ferciger y ¥aper [34) basados en trabajos de Mason (601,
aunque solo hasta la tercera apro:x:imacion de Enskog. Las
correspondientes integrales para h‘,‘) b N=3 s encuentran
descritas por Lope: de Haro et al. [143. Para ordenes superiores

¢( &n especial hasta la d&cima aproximacion )
€3s5].

se encuentran en el

trabajo de Lindenfield y Shizgal

4.4 Eupresiones para los coeficientes de Transporte

De lam expresiones de los flujos de masa, momento v
energta, de l1a solucisdn f, a primer orden en los gradientes
"obtenida en la seccidn anterior, asi como de un poco de Algebra,

me obtienen las miguientes ecuaciones:
B0 At Z, 452 dy-al” BT (2:35)
A [Z (14.4/,2,%,.‘/«4“43 (5,)) S+ E/u :“H(,,-,/,,_,)tﬁ% 3‘3"1(':‘;] :x:'

[a £, 35, (554) ’n.n,u-., TGRS 7% Sb 2 W) 9Ty G- wi] [ 3,4l 230

&1 5z
I - Ye ,z_j(u‘zz Pl MM, A (u-._,j)n (a3 ‘—"‘T “" a,)-
v Ya F, (e smsleTe g |
e & 1 [£3}
+ e Z, e .,(u.l- M3 s,y 3¢ Ye+ %Yo Z (143 pbyaiRce,) s /'..J (2.3%)
donde b. - L= "g-" v gi,‘f es el tensor de torcién sin traza.

Es hnportante notar que aunque los flujos solo dependen



de los ceoeficientes: e .)
- - . (™ 4
@ af | b5, des , deid by
la determinacién de cstos involucra en principio todus los

coeficientes:

¢ : ('3 .
Y [T} Y
Qy“ \ \o¢‘ N d",f . L'lv(‘

como se puede ver por (2.31)—~(2.34).

Las expresiones explicitas de los coeficientes de
transporte se obtienen al comparar los flujos calculados, con los
flujos de las et:u-‘u:iones fenomenoldgicass
a) viscosidades: -

Al - comparar (2.35) y su contribucidn a orden cero con
®]1 tensor (611 . < s

B oI -2y 3 -k [ &, )T
se obtiene:

e ¢ I\
Rt Z, (1 2 Pl M, A(ey) ) MO s E T (B0) s gy (2.38)

RI2Y &33 4Tt

L

v k= NZ 2 (2849)" i, @2 SN wy) +
+ > T [T ppM ;aSe WD (231)
(233 3z 4 U T 111 ) t
Tham % Gubbins ( SET,L{51 ), Karkheck y Stell ( RET,[16] ) .y
Lopez de Haro, Cohen v Kincaid ( RET,C143 ) han obtenido
resul tados muy similaree, salvo que
3T Sy = N %)
b leus;bn
La e\cpresib;i fenocmenoldgica - del flujo de mase (4
relativo al centro de masa local ) bajo las condiciones do £, =0

Y %'P =0 ex [(&62]:
Sen - v 2 ta
37 2Z (1 -8,) Doywmy &) - po7 BT
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Dado gqgue °FP/ar =0, s=olo L de 1los L+1 gradientes /5y , 3Wsr

son independientes. LLa ecuaciédn anterior se ha escrito de tal

\
forma que todos los gradientes que ocurren en ella L -1,
independientes. Aunque no explicltamente indicado los

:nefi:xer;tes de difusidén dependen de la eleccidn de la especie
quimica LY, en el caso de soluciones L se identifica con el
disol vente. Entonces, a fin de encontrar los coeficientes de
difusion se substituya (2.23) en (2.35) y se obtiene:
3“‘_-!’/:"1 i Z d“’/rr [f A, (in,,.) 39_:": ~ 1 (Ssw 4+ 2Pb 0 My 3.‘?(“‘“) 37“'”] -

- Q) %\‘n-r .(2.40)
En esta ecuacidn los “""/or no son independiente_s. pero gracias a

la condicidn mencionada, aF/?H‘ =0, vy por la definicion de presion

Bse obtiene

L 1
~ [
2 - - E (-5 Pele B - e 1 2, T (S e 200 MyaTE) ) + 1 BEF BT

P =7, A3 z

c = (57, ) = E ..
donde s :Z;ﬂ s\an, T es T a3l
Luago, eliminando °"'~/a,rx de (2.40) se logra:s

Jil“ == /’%"1 _‘,ZL (1- SJL)["‘L“)( Eiy - PJ/P; [u)] %:F‘z-
- Fofon {z_f "),,[Ft(w.(s.n 2P0, M350 C8y)) - E"‘/&; Vel Spyraphy My,
3 (se)) - Sk BF] —aot 5T
donde al comparar con &l flujo fenomenolégico, se-obtienen los
coeficientes de difusibn-

D, - L8 2 L0 e (F ) - Mo, e (38, ] (2.41) ;

m,ni  R:

+ OO :
Do = %fﬁ*d‘-"/w ,.,(”I't(Shs”f’l’h;Mu; gh}(cha)) - :

S €t €y
—/%’" g;_’:: E‘"r(sm" 2oby Mr.\‘i;}(‘r\‘a)))‘ %_’-'\'( oa—‘:- -a- } (2.42)
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Fruaciones similares s€ han oLtanido por Lopes Jde Pl o
et al., Ci14a2 y Hincaid 4T an €l caxs de

o, — jad
afy ey = N

Goict ad Juras Joide
s
Gy, ) *

b
-

Tonductividad TZramica

Ciguic.do ol procodimiento de Lopes dJde liaro el Al (153
T iguenl forma so puedc Ver Que:s

. i < B 23 5 Ly T
A=k T (4 +2 s Feoy MM, 2 o) % (- E, 420 47)

s R, (BRE)Y SR PATE N (2.43)
dende A =e define por L613:
3:cn Y g_i;r .
v EHEEEE s E A AP e &7
t2.47) o2 una formula similar a la de Loper de Haro et al L1333,
pero =1 igual gque en los casos anteriores con ‘3:‘(5-‘}) = YK:S(Q.AE .

Como se puede ob=er-.ar en laé fOrmul as» obtenidas Para

los coeficientes de tranmsporte existe un probul ema comiin, qQue

impire efeoctuar cAilculos nunricos eupllicitos con «llas, ' esle

es que NO =p cuenta ©n l& actualidad con valoraes de las funciones

de dirstribucidn de pares ovaluadas on contacto, para potenciales

que puedan modelar las interacciones enbre las particulas de wun

fluido real (por sjemplo L-J), ademds di necesitarse para €l coaso

de 1a Aifeidn la derivada del potoncial qulmico. Este on un

prcblema dificil do resolver por 1 momento,pcr la

Carencia de
estudio= utilizando dinamica mel ecul ar en BlSteman
multicemponentes densos, que probablemente desaparecer a @l

incrementarse trabajos de cesta Lipo, como vl recidén publicadu Jde

Hoheisel y Lucas £741].




3. DESCRIPCION CERCANA AL EQUIL IBRIO Y EQUILIBRIO

Comao se sefMald en el capftulo primero, ®1l QuUe aparezca
®n la ecuacién (1.35) la cerradura

By M. ,t) = g o ey 1EnLD) (3.1)

donde Gq ®s la funcidn de correlaciétn total de dos particulas y 9;_'\
-as la funcion de distribuciédn de pares complasta (caroso mas cola),
necesita I-rJlnv.-tig-d. con mayor profundidad. En eguilibrio
(32.1) es exacta uin contar la correlacidn de las velocidades, lo
que no ocurre en el caso de KVT 1. Por lo tanto - nataral
explorar algunas de las consecuencias de KVT I1I en estados muy
cercanos al equilibrio total . otro punto importante [ 13
investigar las posibilidades de KVT Iz para obtener i1a
distribucidon de squilibrio, cuando @l sistema se encuentra sujeto
- un campo axterno sstacionario. Emte tipo de anhlisis ha
mostrado €131 que RET -es consistente con 1a  teoria mecaAnico
estadistica de equilibrio, mientras que SET no, evidenciandose
con mayor fu.r;n la superioridad de RET sobre SBET.

Un aspecta importante en ®]1 desarrollo de una teoria v
que adems aumenta su confiabilidad, radica en su relaciéon con
otras teorias desarrolladas pPoOr métodos distintos. Por tal
motivo el objetivo de este capitulo oS explorar lan
caracteristicas de KVT 11 cterca del equilibrio (en el sentido de
Zwanzig £701), on -1 equilibrio v su relacion con otras
formul aciones. La organizacidn del capitulo es como sigues En l1a
primaera seccion se obtendra una scuacidtn linearizada para KVT 11X
an sistemas cercanos al equilibrioc total y en la segunda seccion
e mostrarh que KVT II genara en forma analoga a RET, 1la

dimstribucion de equilibrio correcta para el potencial wstudi ado
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cuando el msistema se somete a4 Campos externos estacionarios.

.1 Ecuacidn Linearizada Para Sistemas Cercanos al Equilibrio.

Para obtener la scuacidn linearizada para KVT 1z on
mistemas cercanos al equilibrio total, es necesario substituir en
la secuacidn (1.5) la scuacion:

00 v at) = 8 e h Lt (3.2)

El procedimiento para linearizar la scuacion cinética
para sistemas cercanos al equilibrio, que corresponde a efectuar

un  de rrollo alrededor del sstado de equilibrio espacialmente

uni forme c701, comparte un algebra mimilar a 'l a espleada para
l1inearizar la ecuacidn cinética en sistemas que  presentan
PpequeNos gradientes v que se desarrolld con detalle on -l
capitulo anterior, salvo que ahora eos necesario considerar que los
desarrollos de la denmsidad vy de la funcidn de distribucioen de

pares me expresan por:

Sda, Selsra vy ) = e + J'Jv,\‘;m,,v, W= v+ Sa; k (3.3)
Y 9o (Tt tery = Q%% + 2, Sdr Sty EAEITLO L)
por lo tanto aqul molo - presentarin los rasgQos mas

sobresalientes de la derivacion. Entonces, sfectuando la substitucién

mencionada y considerando (3.3) se obtiene:
&) Tarmino de arrastre

[3exv- Bl he = (3.4)

D) Téarmino de campo promedio

-

14
A3, Z .fJf,Sﬂ W) 35 AT
s
-Af-' I R AR AP 0 (a0 2 St Snay BRABITAMD (5 4y

=5



c) Téarmino de colision
L D
P 32‘_(«._‘).&\:, Sde .9y @ Ca-g) [E b (10w ,00 - 57 bty 00,61
R A N TR I I AN R o A AN P S PSS I .
* I e, £ it ceg) @ Ca-g) (3 Six'Sactary EFEEn T

8¢y (I, Fatinnl)
=2 S0 Sy BT 3.¢)
Para obtener estos tres términos se han utilizado las
definiciones, aproximaciones v scuaciones descritas an -l
-

capttulo 2 Y presentacas a 1o largo de las ecuaciones (2.2 a
(2.14)>, pero teniendo en cusnta (I.2) y (I.3).
El altimo té&rmino de (3.6) pueds rescribirse como:
L S q, . )
_;L:"u'.;'lf‘f:lvl %[ de (E~ﬂ)®(€-3])‘§va’Snl(g’)fds r?,‘ﬁ-("‘g’ =) [S(s-s,€)-
~-S(s+a ad] =
=578, Z S snen Sas S, § S(oy-s) (2.3
donde me® han utilizado los procedimientos para obtener 1a
ecuaci én (2.15) . Escribiendo todos los términos: de arrastre,
campo promedio y colisién juntos, y considerando a (3.7) sa tisne:
L
Doe~ 90 B2 hetry, 0,00 = Z w7 aft o) Sdo S de (a-my @(eeg) [ Vh (000 -
e ’
S, + OV b e, ol 0y = B (ry -5 e, ed) -
50 & Fon Sin Smeany Jds 50, § S(ay-s) - (2.8)
[3
~B S, E Sdn S0, (1) 35 Can) TE) —
& .
BY-ZHa i S0 g‘ "l,fdn’, ﬁ-_‘ (ra0) ;,Zi.fdv' Sn‘( T S .~_\(ﬂ'1,‘¥a\\ﬂ.§)

Niziw, ¢
El segundo y ®1 aGltimo término pusden ser escritos en -la formas
S Ney (Ta o e31378) 2527,
-5 U E, SdaSnceon, Sds Sl w2y (3.9)

al utilizar las ecuaciones
WS us ¢
f.::fu c,_‘ +;'J +“.J

como s emplean en 108 desarrollos de (2.16) a (2.17).

;us'_ r b8Py g‘:"_ r‘:'e/!?q‘ 1 c‘ﬁ?.:s

» & T

Ahora bien, =i -n la ecuacidbn (3.9) nme reduce 1a




derivada funcional como se realiza para lograr (2.19), £=Y )

obtiene:
L
eq - -~ 22
~$g, L2, S dee, sy ey - By, (e, - 60 - i (v, -1 ]
Este término puede manipularse algebraicamente para obtener

L HS <
S0, SIS ) U 3% e a3 B Cr0g, 35001 | sar -

Luwgo =i este Gltimo término a traves de (3.9), se substituye en

{3.8) se obtiene la ecuacidn:
L

e+ Ve B he (10, 6y = 2,00 a5 w0 av, S de (emy @cext [V hin v, 6) -

ey
N N R N S R A S . K I
L = -
- & z, {E‘IJK-;SW‘(S{,J) L —g—ie" +A 95«‘ 5—547" (3.10)
donde w1l Gltimo término puesde simplificarse por las propiedades

de qﬂs'--
& -3 1, Jde, s w0 - 95 sy @ (e - 11 ]

tomando esto on cusnta vy -ubstituyendo' -n (3.8) - obtiens
finalmentes
L
- [
Doeeves T o tryo,e) = Z, ol att e fdo, Sdo (eoq) @ ca-q) 10V v 0)-
' .
£ st 0, 0+ £ e, r e ' 1) - £ (aa-60a v, 0]+ £ - B,

o
Z S ditadvy hetn, 0,63 [ li3) - 31300 ) @G, -7, ) (3.44)
Esta mcuacion -n wimilar L las obtenidas por

Lebowi tz,Percus v Sykes C26] yv Blum y Lebowitz L&43 para fluidos

mor 1entes, d roll adas ®en w1 marco de respussta lineal
utilizando el formalismo de Zwanzig C713. De igual forma (S.11)
genaraliza la ecuacion desarrollada por Ernst y van Bei jeren 721
pPara RET monocomponente v corresponde LY un casco 1tmite <
fluctuaciones térmicas de longitud de onda y frecuencia fintta )

dae las ecuacionss desarrolladas por Mazenko y Yip Casy, t-mﬁien
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-n +1uidos monocomponentes. Recientemente, Sung v Dahler £25)

utilizando -1 método de los operadores de proyeccidn de Mori

Y
una scuacion idéntica a

Zwanzig £731 obtuvieron para mezclas,

(3.11) L761.

X.2 Distribucion en Equilibrio

El objetivo de esta seccidn es mostrar gue KVT II genera

la distribucién de mguilibrio correcta en un simstema

mul ticomponente, cuando

se encuentra bajo 1a influencia de un
campo estacionario externo. Fara lograr esto consideress que 1a
ecuacitn cinética de KVT II tiene como solucitin estacionaria de

equilibrio bajo campos sxternos as

n
ey = veons UAR1T exp (-apor ]

Luego submstituyendola en la ecuacidn cindtica junto con
dfé /dt =0 me obtiene:s

a) Término de arrastre
2 :
15 1 E5M % e n “‘i G ]

donde @1 campo externo se obhtiene a travées del pot-n:ini }(r)
b)) Téarmino de

-mpo promedio
2 F ()
- o, - JZ .Yd.ra ENE A a‘lu,,x,\m,n Er A
<) T.rmino de colisian

E61§dedw i @ ey Ca-a) £.3 00 $0(raw) quloraineid [

S - 16,8 )) = 85y - (1 - T8 )) )
81 en este término s® efectua un cambio de variable en la segunda
integral ( €°n—€) Yy se efectua la integral con respecto a

v, =me
obtienes

.
-2 2.0 Jdt dea Vi S - am€) Flo0 ga \THLY) Ry0a)
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Luego integrando

las partes angulares de € Yy tomando en

cuenta
aue mus ~
2.5 =% $(a,-3)
wse obtiene:
- . L‘”“s((
09 &, Sde, 5= e2) Qi T AN ) M ()
Juntando todos 10w términos, esto es -l de arrastre, campo
promedio y colisional se obtiene
2 : &,
PR AR IS el i (3.12)
.
ARV N FTANEION PICAC ATI IS, %%{x_ S‘,\,, a,ﬂl S.m EATUELREA
Esta ecuacidn (IS.12), pusde ser rearreglada de acuerdo a dos
prnpl.ﬁadnl que sons

Mus G t PN
Su 'epq' ‘-:— ;L¢;3F9'3 Y "/G‘P“': epwa
10 que produce al substituirse en (3.12) la scuacion

&, O ~ n
O T aan 50 = v B, S0 5000 Y (i i d) 0,66
Pero como v, es arbitraria se obtt.n- inmedi atamentes

p—n\“ e« AN -'5—’? .err, Yi((“x,f,\\'{&!) MNEAD] (3.13)
Esta Gltima expresidn corresponde a 1a primera scuacion
de l1a jerarqulia BBGKY,

esto es la ecuacion de Yvon,Horn—-Oreen
Para una mezcla.

Observesse que 1a funcison de distribuciédn
pares Y,
de 1los

de
en presencia Q- campos externos depende funcionalmente
campos de la densidad, acorde con las tecorias mecaAnico
estadiaticas de egquilibrio.

Ahora bien utilizando la identidad
L "
VAMA ) = 9l Aty = 2, Sdi, z;_(., V() ey @8y
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donde criing)) es el llamado potencial quimico intrinssco
de las especies i, 21 cual pusde definirse como una funcional de
Nk} a travées de un desarrollo de Mayer C(%571:

lnﬁj(; widn .« = 1n n; (r) —  Suma de todos los diagramas 1-
irreducibles v topologicamente
dt-@.r-ntes cOon un punto campo Yy al
menos un punto N —raiz)
que al ser derivado produce (3.14).

Entonces substituyendo (3.14) en (3.13) se obtiene

VA LB + U (V1)) =0

Esta

acuacidn conduce a 1a muy conocida

condiciétn de
equilibrio, qQque

determina la distribucion de los componentes en
1a mezcla [(&6]1:

ELLV\ + Mo (2 WVelY 2 Ly = cre (3.145)
donde .

es &1 potencial Quimico de bulto.

Como ne puede observar, l1as distribuciones de

los
campos

de la densidad en equilibrio se introducen a través de una
dependencia funcional. Alguna otra eleccidn en la forma de 1a
depesndencia de Y;." -n los campos de ia densidad < como
analogamente ocurre en SET ) conducen a condiciones de equilibrio
mimilares a €3.15), pero la dependencia de

1o ;aot-ru:i ales
Quimicos

intrinsecos en las densidades diferiran de

las
prescritas por 1a mecAnica estadistica de egquilibrio. Es
importante recalcar que analogamente a KVT Il @o0lo en RET se ha
probado euta propiedad C13)].

a0



4. CONSISTENCIA DE KVT II

A pesar de que se lograron obtener los coeficientes de
transporte -n forma explicita, ®vitar los problemas de
inconsistencia relacionados con la dependencia funcional de 1a
funcion de distribucitn de pares como sucede en SET Yy ademiAs
derivar una scuacidbn de Gibbs—Duhem y un tecrema H [121, KVT IIX
no esta libre de problemas conceptuales. Fara esto considerese
que la funcion de distribucién de pares utilizada en -l
desarrollo ‘de Chapman—Enskog del capitulo dos en ningan momento
tomd "an cusnta 1a Nno localidad de la colisiéon para la parte

atractiva. D hecho an la funcion de distribucién de pa

e
evalu® la temperatura en o, , esto @3 el centro del c-rnio de l1la
particula i. Esto podria acarrear dificultades relacionadas con
-l becho de suponer que dicha funciotn de dimstribucion depende de
1a temperatura an forma de funclion ¥y que en dicho capttulo L 1]
avalud - temperatura homogeénea. A pues se tendria que -n
analogtia con SET, perc ahora para el caso de la temperatura, Que
algunow coeficientes de transporte podrian ser inconsistentes con
la termodinamica irreversible lineal. . -

Por tal motivo [ 1) explorara en oste capitulo las
conascusncias de introducir la no localidad de 1a coOlisidn en la
temparatura, para particulas cuyo potencial consiste de un caroso
durp mas una cola atractiva suave y cuya ecuacidn cinética es
(2.1). Para este propdsito we considerard qQue 1a funcidn de

distribuciédn de pares pusde desarrollarse a diferencia de de lo
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qur ccurre =n el caplitulo 2, do la ziguiconbts mand:r m:

Gizlws a1 10el) = G (fe, %25 TUwa Y, Gy&) \ 19xl)
L v
= RS Coa, Tarn 1w tr) « 2, Jaxt -y BN
s 25., 2T
g_n:(n;.‘.,‘u(,:.q',cnw.n - _;5‘_3 22, Y, G & (4.14Y

Com> se pueoede orecrvar en (4.1 oo ha agregado al
desarrello 4 la furcién de dictribucién do pares, un término que
contienrs un gradiente en la temperatura y corresgponde a la
rvaluaci®n de la temporatura que requiere la funcion Je
distribucion, eon algan punto entre o e infanito { © < y B = I
L -1 argumento= pare este desarrollo son hedrfsticos y descansan
fuertemente en 1o argunentos gque se utilizan Para introducir
Megtintos efectoc £n las ecuacipnoes cingticas. . Asi la diferencia
entre SET y RET radica en la supucata dependuncie de la gy en las
denasi dades de 1los componentos nig . En SEET, las a3y ‘|on las
miemas funciones deg las Ny que las que ocurren &n unN mescla de
€£twidos P cquilibrio uniforme, donde las densidades {nd Se
evaluaan en un punto fiJjo IR'._\ a lo largo d& la linea que une los
centroa de las dos esforac en colisién, esto es:

R,z o 2 Y,q,€ con Yo+ Y =1 3 oY €4

En BT por otro lado las g:; son funcional es de la

densidad como ocurre cin los fluidsos no uni formes. Ahore bier en

ratoe casos ne = introduce la no localidad en la temperatur a,

pues esta no tienc efecto =ctre la colisian de particulas gl
intceractusrn a través é@ un puotancial tipo-esfera dura. Por Ea
contrario en HWYT I1I la introduccidn de un potuncial atracta s
augiere que aunque la 93 dependa funciciaelmeinbe de la=n
doenaidados €y =y debe inclul:rce la o Lk fFurmidad Qe le

terperatora. En la ecuacilyr 4.1 =S {acl,z la it Laosd e el i)
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e':p?t:i a1 en la tomporatara ., Jwfa sisdiscn a conu dacluye - SET
12 no eni farmidades e 1o deasidad, (=N R PN no flnci citats suerit bare
o +al motive s de Ccsporarse quo al jgual qgue SET T 11
praronte Al ghn tipe de inconzictoenuia < el denarrollo del

capttulo 2 correspende a y., =0 on (40153,

crollandc la ccaaciin (2..3 de acuerds al

Entonces dos
método de Chapman-Enskog, pero utilizando la ccUacidn (4.1, las
aprovimaciones v cefinicioncs desarcolladas en el Capitulo

dos =2 obtiene:
2) Térmiro de flujo: ‘ .
{30« Vi 30 P = & (1722 Zup « 0T 1w BT [2-%]) ]
2757, : "%’;%x - % [®82-3n] g alt- S5+ &, B

H) Término de colisidn

= &9 (e (' ds e @@y D)/ -5, ~F,] +

J=4
*';L(\‘-; £9°0de, £ S de taq) Gota- - Z[I -1.77 -
= afagt RO e £ fde (e.m) @ ce gy @+ B[\l !“"’I"")]

iTe
2T 29,
- C.-“’ &, - B AT/ I m; 7.‘ _‘j 3 3 o = ‘/; < 4

+

) Te®rmino de ("‘mpl:‘ promedio

-4 £ - % Z Vl (T, ¢) ‘/""-71 1 °N¢'~‘ trad o4 AT‘%! ﬂﬁh)z [81 :‘;‘;]f‘lﬁt%t_\(fi.\‘c'j""“‘z?‘

EES

-3 L 7, arz] {“% LoV egfdamiel 3 1 ssvice

Juntando Jor t&rminos de filujo, Colisidn y Campo promedico se

obtiene:
In
18,7 de v &, EANG "s/z)(i+e"s ZG‘.“ 35k, v, ‘('J) +
v a2etE s 3 (1 + “"/15?: -—u FeTy) n, —~‘ )+

+ % [ B =7] Fx-t0 (4 - %“' 4% ?.-:,C“.\ NI )1
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[5
= 2,539 £ do £ de (e oy @ aay Tel gy

e gl (.23
donde L
g \n T an wy
R VI AP Pl Z (el e B
.3 e 29 Yo e 2 2
T EIYE B - YW ey S el B o)1 (4.2)
Come ce puede abservar la fuerza difusional o,
definida en 4,32y, dependec oixplicitamente Jde&l sitio donde S
evalud T en el deosarrells de la funcidn do distribucidn de

pares, 1o gque a su vez conduce o que los coeficientes de Jdafusaidn

dependan explicitamente dc la fleccilin de sste punto, produciendo

una incongruencia con 12 termodinatica irrever sibtle lineal.

Eata
rituscidn s ba=xtante =imilar a la gque se presentaba an SET con
respecto a 1a denzidad comc se menciond an ury principio. En

forma araloga a RET es probable que 1 prescripcion de 1a

dependencia de la temporatura esbozada en (4.1) sea incor rec!.a'y

que una mejor elecoidn de dicha dependencia sea mas apropiada.

Para el caso que g;, dependa de T en forma funcional,
Y

esta <ce obtendria a través

de un desarrollo de ciimulos (clusters
b

dé estrellas de M-vértices con uniones » donde

P {exe - Y2 Alrs,e) « H2 AlY,6) ] @, (N0a) — 11

como se ha sugerido muy recientemante L1313 y que originarta la

1l1amada ¥UT 111, aun no explerada por la dificultad del andlisis

de las graficas incluidac =n eoete desarrollo.

Esto noc 11w a concluir que existen suficientes

mrgu&nntcg Para decir gue aunque VT Il a&c una teoria superior @
las desarrolladn=

con antericridad, en &l sentido que incluye

aa




roterciales de forma maz real, coerirelaciones aspaciales ohilre las
mrarticolas del fluido j) wune =2oric o proplcdades cstismulantes, no
casta libre de problonsz conceptual os pucs s inconsistente con la
termodinAdmica irrever-cible lineal. Aunque del andlisis efectuado
esto no parece afectar al cllculo de las viscosidades y al de ia

conductividad térmica. -
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5 COEFICIENTES DE TRANSPORTE EN MEZCLAS FLUIDAS REALES

S.1 INTRODUCCION

Como - menciond eon el capitulo primero, no existen
estudi os Nnuméricos que utilicen las fo6rmul as derivadas en RET v
KVt I para mezclas qQue permitan evaluar sus cualidades, con «l
fin de utilizarlas para predecir propiedades de transporte en
mezclas fluidas reales. Este punto es de gran interés Practico
L2912 puess es imposible pensar en resclver los prablemas de 1a
industria moderna, Ya sea on procesos de transformacion o disefNo
de equipo, =in bancos de datos con propiedades termofisicas
confiables y consistentes, vya que la gran variedad de mezclas

fluidas que se utilizan asi como los ampl!di intervalos de

presidn v tespmratura requeridos, plantea la imposibilidad de
esperar qQque . existan datos msobre propiedades de transporte por
medida directa -n [ 23 laboratorio. ﬁﬁt- este panorama, -m
deseable desarrollar métodos que now permitan Predecir,

correlacionar O sscalar las propiedades de transporte en
fluidas,

mezclas
que mientras sean razonablemsnte precisos dependan poco

de las medidas experimentales o de prescripciones empiricas.

El objetivo de este capitulo consiste en presentar una

alternativa para Qenerar un sguema de correl acion de las

propiedades de transporte en mezclas fluidas binarias reales.

Para tal efecto se muestran en l1a seccion 5.2 las expresiones

provenientes de REY para calcular la viscosidad cortante, la

viscosidad volumétrica y el coeficiente de difusién mutua, adembhs

se presenta el coeficiente de difusion mutua segan KVT I para una
mezcla -1 3 van der Waals. En la seccidn S.3 sw exponen las
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caracteristicas fundamentales de l1os procedimientos utililizados
on la teorfia de fluidos en egquilibrio, para modelar los diametros
requeridos por RET en funcidn de las propiedades del fluido real.
También se presentan resultados numdricos en algunos sistemas

binarios y un discusiéon de los mismos en la seccion S.4.

S.2 EXPRESIONES DE LOS COEFICIENTES DE TRANSFORTE EN MEZ2CLAS
BINARIAS DENEBAS.

Los coeficientes de transporte implementados Para -l
estudio numérico fusrons el de la viscosidad cortante (), el .de
i1a viscosidad volumétrica (K) v el de l1a difusisn isobarica -
imotéermica (D,;), los cuales cuales se definen como as costumbre

& travées de 1la ley de Newton y la ley de Fick [4,303 por:

E-7=P1r—zvz( 2y . ke Heall (5.4
37,-=—§£<1—5_u) D., HA t5.2)

donde £ denota al disolvente y dn al flujo de masa relativo al
cantro de masa local.

Las eoxpresi ones explicitas para n,K y D, (respecto a
flujos relativos al centro de masa local) de acuerdo a RET se

emcriben como C14,311:

2 2 A we : a
M= Va2, (L+ V52 Plos My aTits, )) P W ThE s i 42-'.5-(2?"7*- .\ﬂ-) n; v a:l AL

(5.3)

i)

K= E T (2Dmim kT YA, w425, (E, phy M Yiito)) Lk Thy 9 s

21 91N m, m,
2 Ln R
Ou= Lo Z dio UE,, - (Pu/Py) Euall (5.5
amgnz R:1
donde
by = M = o, = Tt S N
£ ‘s >T 6o M "x"n:t;‘.\ » 2 a e E‘J- kT Bn_‘ )1' LY



En las sxpresionss anteriores bf‘ » h‘,“ v d(‘;\ son  los

coeficientes que aparecen en el desarrollo -an polinomios de

Sonine C2,32), de 1a primera correccibn de 1a funcion de

distribucén cde una particula ¢ ‘; on €= ¥ C1+¢> . tas fO&rmulas

anteriores fFueron implementadas an pProgramas de computadora

hasta la dlcima aproximacidtn de Enskog por M. Lopez de Haro vy

Kincaid 3=, utilizando las expresiones para 1las integrales

paréntesis ( bracket > gue ap

ecen en las referencias (34 y 35)]
v utilizando la aproximacion de Carnahan—-Starling
(363,

para mezclas
a fin de evaluar en contacto la funciétn de distribucién de
parea olf (5.

Para ¢l caso de las teorias cintico variascionales en

@l 1imite de van der Waals ( 1imite de Kac), esto es para KVT I,

las axpresiones para los coeficientes 71 v k son identicas a las

obtenidas por RET. €Esto no ocurre para -l cosficiente dw

difusidn sutua pues aparece en forma explicita la cola atractiva

del potencial. De esta forma, modificando las expresiones de

Karkheck, Martina y Stell (201 con el propdsito de incluirlas en

una vearsion modi ficada de los programas de computadora reci®n

mencionados, se escriben comoa
z
O = (pi/amen) Z LEus+ 22490 /6T - (Fuz + 20ua v/ kT)

24

( PrhT « 2(0.5;“;_*0;,“:)) (5.6)

P T+ 20043 N, «+ Qg ny)
donde Qg =-Ya2 Saxr P e
Abhora biten la principal dificultad ern anlfcar RPET v Wi

k ¢ para predeocir propiedades de transporte on mesclas LB YRR R-2 1

reales, radica en el problema de comp relarionesr los valorez de
1a . funcidn de distribucidn de pares on contascte v leow diAmatros

ae

i
x
|
|
|




e las praforan dUuras Qe ANArcacma op octes teorias, con los
parAmatrns eue caracteriTan = 1lo= fluidos reales. Una posibilidad
olanteada prar o) neandies Enskog, es asociar e1 valor de la funcion
de diatribucion de pares =n contacto I:Ol'\' la presion térmica T(?ﬂ",)‘-
Esto puesde lograrse siguiendo @1 argumento de Enskog CE71, al
considerar que ®]1 potencial intermolecular consiste de un caroso
duro mas una cola atractiva débil vy de largo alcance, luego una
forma aproximada de la ecuacion de estado seria la ecuaciédn de
van der Waals
prant= kT (L+bwvY "))
de 1a cual se deduce ques
"oy = /bn Taine BF) 4] -

donde b = 2/3nS se obtiene del segundo coeficiente del virial a
través de la relaci®ébn b ¥« f? cY (M. Eute procedimiento conduce a
la llamada teoria modificada de Enskog (MET) [21]1 que ya se habia
mencionado en el capitulo primsmero, pero que nNo puede extenderse
sin problemas al caso mul ticomponente.

un método alternativo pusde lograrse al utilizar las
técnicas mecaAnico estadisticas Qque han llegado a ser :omun-i -on
la teoria de fluidos en egquilibrio. Este procedimiento se resume

eon la siguiente seccidn.

S.3 CRITERIOB PARA ELEGIR LOB PARAMETROS DEL FLUIDO REAL

La idea fundamental en o

- procedimiento -as
seleccionar un potencial de referencia tipo osfera dura v
depesndiente del estado del fluido, on términos de los paraAmetros

asoci ados al potencial escogida para modelar el =intema _rnal -
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Esta técnica ha mido utilizada para describir un fluido (-1 ]
Lennard—-Jones monocomponente €201, presentando resul tados
cuantitativamente superiores, conceptualmente mas

claros 2’4
técnicamente mams tratables que MET.

En 10 que sigus se prasentan algunos criterios para
calcul ar los dibmetros de lam euferas duras para €fluidos
monocomponentes. En -l procedimiento que se elabord vy que -
pressntarh on el siguiente inciso, primero .- model an lom

diametros como fluido monocomponante y lueqgo se efectua l1a mezcla

via las reglas de mezclado.

S5.3.1. Teoria de Barker y Handerson (BH) (38, 3791

La primera teoria perturbativa para potenciales con

un
caroso sSuave fuse 1a de Barker Y Henderson cE4031, quienes
propusieron separar al potencial intermolecular de la formas

LYY = Lo trY & Ly (<) (ver figura %.1) (5.%)
donde Ug (r)

s @] potencial del sistema de referencia dado por

We LY = g ey Yoo
o >
Y Uitr) es el potencial perturbativo
o Y s
Uale) =
(SRS 1 r>&

donde & &8s @l valor para el cual U(r? es igual a cero.
Para este sistema la energia libre se expresa por
oo
A= Z (pe) A,
donde [ on l1a profundidacd del pozo y A, la energia l1ibre del
El sistema de referencia
€(2.7) no es convenimnte para el cAlculo ,

sistema de referencia.

definido por

pues sus propiesdades no

S0




son bien conocidas. Sin embargo, Barker y Henderson mostraron gque
A, VY Q. ¢r) pueden aproximarse por

Ao = A" - q.try =z Qo)
donde AY® y g"% (r) corresponden a la energia libre y a la funcien
de distribucién de pares de un sistema de esferas duras con

diaAmetro o definido por

A:f:[exp(-equ))-1] dr (5.8)

el cual toma , en cuenta la suavidad de u (rj. Es importante
mencionar que o es una funciédn de la temperatura pero No de la
densidad v ademas, la validez de gsta aproximacion ha -iaa
probada con bastante exito, utilizando dinamica molecul ar por
'L-v--qu. y Verlet [41].
5.3.2 Teoria de Weeks, Chandler y Andersen (WCR) (38,3%9)

Weeks, Chandl er Y Andersen (42,431 han propuesto que
para efectuar la parturbacion /e macoja al potencial

intermolecul ar como:

AR o
unu)=iuu)+e ™
o '
w oy —-& Y < Oy ver figura (S.1)
oy -_a
[FES Y r><¥m

donde r, es @l valor de r para ®l cual udr) es un minimo vy
u(n“)-—f. Para el potencial &6—12, [ 2”‘6. Entoné;l a primer
orden, la energia libre se expresa comos
N=A,+42 Nn Iu,tr\ qotr) dr
donde Ac ¥ Qo (r) corresponden a la enarglfa libre y a la funcioén
de distribucion de pPares del fluido de referencia,

respectivamente. Pussto Que lam propiedades del fluido de
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Figura 5.1 a) Potenciales intermoleculares de Lennard
Jonea, b) y c) Potenciales de referncia y perturbativos
segiin los esquemas de perturbacifn de Barker-Henderson
y de Weeks, Chamdler y Andesen.




refersncia no son bien conocidas, Weeks, Chandl er
aproximaron las siguientes funciones de acusrdo a

Ao = Ans
donde A, v Y"*

Y Andersen

.

ns
qun = exe oAU Y (Y
sO0N la energia libre v la funcidn de distribucidn

esferas duras de dildmetro d definido por 1a
rel acion

de pares, para

T e
L X" nde = £ v exp t-pdatedl Yy 3¢

€1 diametro de esfera dura obtenido por 1a expresion
anterior oS funcién de 1a densidad y ia temperatura Y

debe
encontrarse por iteracian. Barker y.Henderson [441 y Verlet v
Weis C[45] han probado que esta teoria es bastante sxacta. Estos
altimos han prnpu.ntu.una correccitn a esta 'ap;nxim-cibn Qque
mejora ligeramente lan propiedades calculadas - bajas
densidad -

S5.3.3 Matodo variacional (RS/7MCY (381

Mansocori v Canfield (44,471 por un lado vy

Stell cagl por otro han

Rasaiah vy
mostrado que =i -l potencial
intermolecul ar se aproxima pors .

Uir) = Wug Y &+ LU, (1)
donde Uug (r) es =@l potencial de esfers dura y U, r) 1a parte
atractiva del potencial, entonces 1la energia libre satisface 1a
desigualdad

©
Ae Aus + 27NN 8, Uty 3% ey 12 dr
‘Esta ultima
sncontrar un

ecuacibn
diAmetro d

proporciona un criterio para

a base de minimizar su  miembro
derecho. €l diametro de esfera dura opbtenido por un método
iterativo serd

funcion de l1la densidad v 1a temnperatura.



S.4 RESULTADOS NUMERICOS Y DISCUSION

Pebido al interés en obtener estimaciones num@ricas de

las propiedades de transporte en mezclas fluidas binarias reales,

es necesario elegir un potencial que modele las interacciones

del fluido real, para 10 cual se trataron dos casoss

1) RET con diametro dependiente del estado del fluido:

Para este caso se eligld al potencial de tennard—-Jones

para modelar i1a interaccion de cada uno de los componentes en l1a

mezcla. Este potenclal sSe puede expresar como:

Ly [ 12 a® ©

. @ = ag: LS ) - (570)°)
donde g° Y I3 0N los parAmetros comunes del " potencial Ca913.

Luego utilizando 1l1os criterios de la seccidn 5.3 se pusde asociar

un diaAmetro efectivo & a cada componente de 1la mezcla, an

funcion de los parametros &° vy & y del estado termodinamico deil
fiuido. '

De enta forma desarrollando versiones modificadas de

los programas de RET axistentes L3331, para que incluysran -l

calculo de los diametros efectivos O, se logrd generar valores

explicitos de lam ecuaciones (S5.3)-(5.5) .,
ii1) KVT I

Para este caso se eligh al potencial de Lennard—-Jones con

caroso duro, para modelar las interacciones de los componentes de.

la mezcla. Este pot-nclal_ se puede eXPresar comos

Q5 (Y = e Y £ G‘.;
By (Y = &0 Y62
donde se utilizaron las reglas de mezclado siguientes:

S3 -




G, = (G + G Y2
Ei= kVE: €

donde k €8 un parametro ajustable, que cuando toma el valor de la

k4

unidad conduce a las reglas de mezclado de Lorentz—Berthelot.
Entonces, desarrollando versiones modi ficadas de los

programas de RET existentes [3I3], para que calculasen la ecuacidn

(S.6), me logré generar valores explicitos para o1 coeficiente de

di fusison mutua en el 1imite de van der Waals.

SISTEMAS BAJO ESTUDIO
a) Viscosidad Volumétrica

En 1a figura S.2 [Y-) presenta a la viscosidad
volumétrica del argén como funcidtn de la densidad a dai
temperaturas. En la mas alta que correspondes al gas de diluido
moderadamente denso, LT encuentra una cancordancia aceptable
entre RET Y los valores experimentales reportados por Hanley v
Cohen [5S01. La prediccid®tn de la viscosidad mejora utilizando loms
criterios que Ieleccinﬁnn el dJdiametro, siendo el criterio RS/MC
«1l mas acsptable. A temperaturas bajas correspondientes al argbébn
1tquido, RET model a bastante bien la viscosidad -y s01o0 a1
criterio RS/7MC sorprendentemente mejora la concordancia. <
parametros [49]1 E/k = 93.90 K , &%= 3I.542 A).

En la figura 5.3 se presentea la viscosidad “Volumatrica
de una mezcla de .rgeh-kr!ptOn a 110 K como funcion de l1la
densidad. Estas curvas son netamente predictivas pues no =
cumsnta con informacion experimental. Como - observa, con
respectc a REY el criterioc RS/CM subvalua 1loms valores de ia

viscosidad volumétrica v pPara 21l caso de BH v wCaA ocurre
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Figura 5.3 Viscosidad volumérrica de la mezcla Argbn—
Kriptén en funcidn de la densidad de masa. ’
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exactamesnte 1o contrario, aunque es conveniente notar que las
tres curvas se encuentran bastante cercanas 4 presentan
cualitativamente la misma tendencia. ( parametros [49]1 argon: £/k

9.90 K, G°= I.542 A 3 kriptén: E/k = 178.9 K, 6°= I.&55 A ).

b) Viscosidad Cortante

én la figura 5.4 se presenta a la viscosidad cortante
de una mezcla de argobn-nedn & la temperatura de 298 K. RET se
encusntra cercana al experimento pero subestima el valor de fn a
bajas densidades, como s pusde observar de los datos

experimentales de Kestin et al [5S13]. Es conveniente obserwvar gque

al igual que en &1 caso monocomponente 201, ningdn criterio para
seleccionar los dilmetros =s Atil en todas las densidades. A

baja densidad RS/CM parece predecir valores muy altos, mientras

los otros criterios <(BH v wcad ajustan me jor los datos

.xp‘.rtm-nt.l.-. A densidades altas no puede conclulrse cual

criterio os me for por la falta de puntos experimentales. <

parametros [49) Nes E/k = 2.8, 6°= 2.8203 Ary) €/k = 9I.90, E°=

3.542 A .

En la figura S.% se presenta a la viscosidad cortante

de varias mezclas de argbn-nedtn a la temperatura de 298 K,

utilizando el criterio de WCA. Como s puede observar, 1a

prediccion tebrica coincide cualitativamente con la secuesncia que

para estas nmezclas determind experimentalmente Kestin et al £512

a i:..i-l de

uidades. Cualitativamente la concordancia es bastante

aceptable a baja densidad (para ilustrarlo a P-O. 135S se sefial an

l1oe resultados expasrisesntales). A densida

s altas la falta de

informacion experimental no permite efectuar ningQuna comparacioéon

=55
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Figura 5.4 Viscosidad cortante de una mezcla equimolar
de NeSn~-Argdn contra la densidad de masa (L¥nea con Pun
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(parametros: los mismos del caso anterior)

c) Difusibn mutua

En

las figuras S.6 y S.7 s€ muestran los valores de la
difusion mutua para una mezcla de argdobn-nedn Y metano—aetano
respectivamente. Para ambos cascos la prediccién de RET

encuentra muy abajo de los datos experimentales.
pPara elegir

Los criterios
di Ametro efectivo mejoran un poco

siendo @1 criterio RB/CM aparentemente €1 mejor.
no as

esta situacion,

Anora bien esto

muy sorprendente, va que es de esperar gque

D,4 dependa
fuertemente de 1a cola atractiva del potencial intermolecular v
este parece aer [ 33 caso al utilizar KVT

observar on las <figuras,

I. Como se

Puede
la inclusidn de 1a

cola atractiva
aumenta substancialmentes los valores predichos por RET. Con 1la
regla de mezclado de Lorentz-Berthelot (k=1) se sobresstiman los
del coeficiente de difusibn con respecto a
exparimentales,

valores

los valores

i =1 valor de k se disminuye ligeramewnte low
valores tebricos decrecen dramdticamente acerclndose a los
valores experimentales.

¢ parAmetros (491 argén:
E/k = 17B.9 K,
G°= I.7%83; etano:s

E/k =93.90 K, &°
- X.542 A jkriptdn:s

G°= 3,655 Ag
148.6 K,

metanos Etk =
8°= 4.834 A).
S.8 se muestra como

E/k = 215,7 A,
€En 1a Ffigura -l coeficiente de
difusidn varta con k a distintas densidades de 1a mezcla argdbn-—

e pusde observar,

kriptéon. Como

un cambioc del 2 % ®n k pumde

representar un cambio en el coeficiente de difusion del orden
25 %.

de

Adembhs e conveniente notar que D, s® acerca al

axperimento - medida que kK o8 menor que uno. Este punto,
relacionado con 1la

modificacion introducida an la regla de

S6
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mezclado necesita ser investigado mas a fondo, pues introduce
cambios wsignificativos oen l1a descripcion dal cosficiente de
di fusion, similares al caso de las twmorias de l1tquidos -n

equilibprio CS21. Es probable que exista alguna relacidn entre wl

valor de & y 21 parametro N\ definido por:

@ a
A = Y_"“lh"%.g 2 My 0,0+ 20 64
Te76tn + %13/ ey
Que ocurre en la descripcién de calores de mezclado en la teorla
de mezclas binarias de van dear Waals, desarrollada por
Konynenburg y Scott (53], y que mide en forma gruesa la atraccien

entre moléculas de la misma especie y de diferente especie.

En la figura 5.9 e presentan las curvas
correspondientes a la dependencia del coeficiente

de difusidn
mutua con la densidad de masa,

a distintas temperaturas,

para una
mezcla equimol ar” de argdn—kriptén (k=0.98). De estas curvas [ ¥ )
puede observar dows comportamientos predictivos anémalos, el
primero corresponde al hecho de que se predice una dependencia
del comficiente de difusidn con la temperatura cCualitativam ente
-n contra de 1a situacion experimental, en l1a cual a mayor
temperatura mayor comficiente de difusion. Esto pusde estar
reflejando la aproximacion burda en la regla de mezcl ado

Con fines de comparacidn se incluyeron las curvas
JI00 K calculadas con k=1,0

utilizada. a

v k=0.98, observandose que e

este comportamiento an&imalo al aumentar ligeramente (¢
por 1o menos -

corregirta

eostas temperaturas ) el valor de K con 1a
temperatura. Este punto debe ser investigado mas a fondo, pero
probabf-m-nt- desde @] punto de vista de generar desde primeros
principios reglas de mezclado mas apropiadas.

ta segunda anomalia Que presenta la figura S.9, es 1la

=7
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corresspondiente a 1a joroba que aparece =n las curvas (f)-o.S) a
medida que la temperatura baja Yy que no se presenta en RET.

De
1gual forma que antes debe estar reflejando la regla de mezclado,

pues alterando la k con la densidad se eliminaria esta anomalia.
FPara argumentar que las fallas de KVT I son atribuibles
al desconocimiento de una regla de mezcl ado
presenta en la figura S.10 a las.ca-ficsancas de la
ve 1a

apropiada, se

autodi fusidn
densidad de masa para argdn 4 kriptdn, a diferentes
tenperaturas, calcul actas en cada

caso como si cada fluido

fumse
una mezcla binaria a x=0.5 ( esto

es difusibn en la mezcla argdbn-—
argdbn Y kriptdOn-—kriptédnd. Como se pusde Obmervar en la figura,
@l comportamiento del coeficiente de difusidbn con 1a

-

temperatura
cualitativamente correcto y no presentsa las jorobas,

como en
las mezclas binarisas de argdbn—-kriptéan.

Ademas en esta figura
grafica

1 1)
los resultados del coeficiente

con fines de comparacidn,
difusidn mutua de la mezcla equimolar de argon—Kriptén a

de

350
K.
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Pigux"a 5.10 En esta figura se presentan los resultados
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te de difusidn mutua i:nra wna mezela equimolar de Arsap
Kriptén a 350°K.



R

&. CONCLUSIONES ‘_ \-\

A manera de conclusisdn final de este trabajo y en forma
muy_cancr-t- s® puede decir ques

a) Se explord numdricamente a RET, RET con diametros optimizados

vy KVT 1, encontrando que RET con diametros optimizados

pueds
llegar a ser un meétodo predictivo apropiado para 1 caso de lax
viscosidades, aunque es necesario efectuar un estudio numé&rico
mas extenso. También se

pPuso &n evidencia la necesidad de
estimular la investigacion experimental en la regidn densa de las

mezclas multicomponentes, para ast! contar con mayor informacion

de este tipo, que Permita evaluar con mayor precisisn lom

alcances del método implementado . Para w1 caso de la difusion

KVT I presenta problemas, como sSon l1os comportamientos anGmalow

que me presentan al final del captitulo 5, que parecen surgir del
desconocimiento de reglas de mmzclado correctas tal como ocurres
-n l1as teorfas de mezclas de liguidos en equilibrio. Este punto
necesita mer investigado mas a fondo, tanto en el sentido de

generar reglas de mezclado desde primeros principios, comno an el

de generar prescripcionss mas apropiadas para las k que aparecen

en las reglas de mezclado.

b) SBSe mostré que KVT II genera, para sistemas en equilibrio y bajo
l1a influencia de

campos externos estacionarios, 1a funcion de

distribucidn correcta para los componentes de la mezcla y qQue E 1%%
linearizacian alrededor del ecuilibrio total se reduce a
ecuaciones similares desarrolladas con otros formalismos cComo el

de Lebowitz, Percus y Sykes v =1l de Sung y Dahler.

=59



c) Se ocbtuvieron formulas explicitas para n , Kk , D‘l » D: v
utilizando KVT IX, cuya eaxpresiéon - ®encuentra on

(2.38), (Z2.39), (2.43), (2.42) v (2.43), aunque permansce =l

problema de su evaluacidn numérica debido a la falta de funciones

de distribucibdn .d. pares o;.-) en sistemas cuyo potenci al

intermolecul ar permita modelar a fluidos multicomponentes

reales. Eato por supuesto pPlantea nuevas posibilidades v

motivaciones de investigacidn, tanto para obtener g;.-) por dinamica

‘molecul ar en sistemas que pusdan model ar fluidos reales, como

para desarrollar m@todos que permitan utilizar

los coeficientes

obtenidos por KVt Iz, Ppara correl acionar las propiedades de

transporte de fluidos multicomponentes reales.

(- }) S montrd que aunque KVT Iz es una teortia fisficamente

atractiva ne *uta 1ibre de problemas conceptuales, pues (=19

inconsistente con la termodinAmica irreversible lineal.
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8. SIMBOLOGIA -

La notacidn utilizada a 10 largo de tedo este trabajo

corresponde fundamentalmente a las de las referencias £2,14 v

281, salvo muy peqguefras modificaciones.

Notacidn de escalares i T,S ,% ...,
Notacitn de vectores i Tr,% ,K,. ..
- e
Notacién dHe tensores 3 ¥, @, ...
Notaci®n de operadores : V= 2 L, T = By
PRSI

Notacion de tensores simétricos sin trazas 3“511 s
3 2

Algunas variables:

Q‘,") ver 2,29

by = YaTnS /e
\’“ = parAmetro de van der Waals ( volumen )
B = AleT

I3}
o'’ ver 2.29

d

«y = funcibdn de correlacion directa
L
s = V3% &,
()
di,f ver 4.29
D-.J = comficiente de difusi&n iscobArica e isotérmica

¢ rel. al centro de masa )

¢ = comficiente de difusidn térmica

z,

"

V- W




-3
=4

= vector unitario de 3 a i

= parametro de Lennard-Jones ( energlia )

oo™ F,,r, ,v, t)} funcibn de distribucibn de una particula
.
fia™ F40 05 ., €

i:‘ = funcidn de Mayer

[ = fuerza externa
L] = potenciel intermolecular
k:

= potencial externo

Q= V-V, -
q‘-\ ) funcion de dimtribucion de pares

u""‘s funcidn de dimtribucion de pares para esferas duras
G;_‘(!‘,x,) = B Wy sV 2 V) funcidn de correlacion total

B‘J(l'..lz) = funcitn de correlaciébn total para esferas duras

(3]
‘\‘- ver 2.24

X = viscosidad volumltrica

le = constante de Boltzmann

13 = factor en las reglas de mezclado
me = masa especie 1

M= potencisl quimico l1ocal
M = potencial quimico de bulto

A - parametro del desarrollo de Chapsan—Enskog

67




n = densidad numerica total
Ny = densidad numérica especie k

n = viscosidad cortante

sor de la presidn

densidad de masa total

h Y
L]
1

densidad de masa especie k

seccitdn diferencial de dispersion

aq
[ ]

paraAmetro del patencial de Lennard-Jones

diametro de la esfera dura

funcién escalsn (

410 Qa
L}

Heaviside )
temperatura absoluta

P

angulo sblido
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