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9BJIZTLIVES
Presentacidén de las principales ecuaciones tedricas para cal=—
cular la conductividad térmica de liquidos puros.
Presentacién de las principales ecuaciones empiricas para cal
cular la conductividad térmica de liquidos puros.
jeleccionar de las ecuaciones tedéricas y empiricas para conduc
tividaed térmica de liquidos, las que den précticamente resulta
dos wds satisfactorios.
rresentacién de las principales ecuaciones teéricas y empiri-—
cas para calcular la conductividad térmica de mezclas binari-
as de lfiguidos.
seleccionar el mejor método para calcular la conductividad tér
nica de mczclas vinarias de lfquidos.
Prescntacibn de un método para calcular la conductividad térmi
ca de mezclas multicomponentes.
Influencia de la presién en la conductividad térmica.
iiétodo para evaluar la influcncia de la presibén en la conduc=—
tividad térmica de liquidos.
Influencia de la temperatura en la conductividad térmica de -
l{fquidos.
Seleccionar un método para evaluar la influencia de la tempe-——
ratura en la conductividad térmica.
lecoleccidén de datos de la literatura sobre la influencia de
la temperatura en la cunductividad téruica.
lecoleccibn de datos de la literatura sobre la influencia de
la concentracién en la conductividad térmica de mezclas bina-

rias.



INTRODUCCION

Zn el disefio de operacién de plantas de manufactura quims
mica, los ingenieros tratan con diversos tipos de fluidos. Is im-
perativo conocer tan exacto como sea posible las propiedades fI;i-
cas y termodindmicas de esos fluidos.

Entre las necesidades inherentes a procesos quimicos, -
pueden incluirse por ejemplos la determinacién de mecdnismos de -
reaccibn, cinética de reaccién, requerimientos de energfa, dimen—
siones de equipo, condiciones optimas de operacién, etc. Lsto sé-
lo se puede lograr a través de una correcta prediccién de las velo
cidades de transferencia de momentum, masa y calor, que a su vez -
requieren de conocimiento de ciertas propiedades de esos fluidos.

ahora bien, los datos disponibles en la literatura refe-—
rentes a esas propiedades, por una parte, se encuentran totalmente
dispersos en las numerosas publicaciones cientificas y técnicas -
existentes, con lo cual se ve incrementado enormemente el tiempo =

empleado para localizarlos; vor otra parte, los rangos de tempera
tura y presién que cubren estos datos, son usualmente muy pequefios
motivo que obliga a efectuar extrapolaciones poco confiables, an—
tes de poder aplicarlos a situaciones prdcticas.

Ante tal perspectiva, una serie de investigadores se ha
preocupado por encontrar caminos que ayuden a solucionar ese pro-
blema,desarrollando para ello una variedad de técnicas de estima-
cién, tebricas, ompiricas o combinaciones de ambas, que permitan
predecir esas propiedades, de esta manera se ha llegado a métodos
muy confiables en algunas ocasiones y de poca confiabilidad en -
otras.

Una de esas propiedades, implicada directamente con los
fenémenos de transferencia de calor es la conductividad térmica y
el objetivo fundamental de este trabajo es presentar en un princi
pio, las principales técnicas de estimacidn para-la conductividad
térmica que descansan sobre un fundamento teérico, mencionando es

te en cada caso, inmediatamente despues, presento aquellas técnicas



de estimacidén que estan vasadas en conocimientos totaluente empi--
ricos, perv que resultan ser las Ce mis utilidad la mayoria de las
veces, dando a conocer las aplicaciones, confiabilidad y observa——
ciones en cada caso. e incluyen taovién algunas técnicas de esti
macién empiricas para la conductividad tériica de mezclas de liqui
dos. Utro capitulo, trata de la variacién de la conductividad tér-
mica con la presién y tenperatura y por tltimo se presenta una re-
copilacién de datos experimentales de conductividad térmica de 1i-
quidos y de mezclas de ellos, que se hallan dispersos en la litera

tura.



CONDUCTIVIDAD TSREICA D LILUIDOS

Generalidades

Para poder establecer una tefria real de la conductidad
térmica de un lfquido, es necesario tener una informacién bdsica-
acerca de los siguientes datos: la forma molécular, las fuerzas -
intermoleculares, estructura del lfquido y mecdnismos moleculares
de la conduccién térmica. En la prdctica poca de estd informacién
se puede obtener, por lo que resulta necesario acudir a sistemas -
idealizados, que en la mayorfa de los casos se alejan del  fenémeno
real. Pese a esto, la teorfa de la conductividad térmica de 1lfqui
dos se estudia intensameﬁte, habiéndose desarrollado técnicas gene
rales de estimacién, aunque no confiables completamente.

luchos autores extienden la teorfa cinética de gases di-
luidos, para aplicarla a gases densos y liquidos, desarrollando de
estd forma ecuaciones para evaluar la conductividad térmica de 1{-
quidos. )

La fase gaseosa se puede describir como aquella en la que
las moléculas tienen una relativa libertad para moverse y transmi-
tir cantidad de movimiento y energfa por.un mecdnismo de colisién.
Los campos de fuerzas intermolécular aunque no sean insignifican—
tes, no afectan en forma drdstica los valores de la conductividad
térmica. Un modelo molécular de esferas rigidas en donde se des-—
precien las interacciones debido a las distancias que separan a -
las moléculas proporcionara una buena aproximacién de estd situa-
cibn. ©n la fase lfquida la situacién es distinta; la proximidad
estrecha de las moléculas resalta notablemente las fuerzas de atrac
cién intermeoleculares; hay voco movimiento al azar de las moléculas
individuales, como se evidencia por el bajo valor de los coeficien-
tes de difusién de liguidos y frecuentemente un lfquido se modela -
como una red con cada molécula encerrada por sus Vvecinoc més préxi-
mos, donde la energfa y la cantidad de movimiento se intercambian -
principalmente por escilaciones de moléculas en los campos de fuer-

zas mutuas que rodean a cada moidcula.

-t -



Fara nucnos lfquidos orgédnicos sinples, la conductividad
térmica es de diez a cien veces mayor que la de l.us gases a baja -
presi’n a la misma teumpcecratura. .ista diferencia entre los valores
de conductividad térmica de la fasc gjaseosa y lfiquida indica un -
cambio distinto en el mecanismo de¢ transmisién de energia.

_uchos autores, estudian con detalle la importancia en =
la diferencia de mecdnismos de transgorte de los lfquidos compara-
dos con los gases y en base a esto han obtenido ecuaciones para -
calcular la conductividad térmica de lfquidos, las cuales difiercn
la mayoria de los casos de los valores experinentales.

La influencia de la presidn y la temperatura en la con—
ductividad térmica, estan representadas por las ecuaciones de lLe——
noir y ilippov respectivamente, las cuales no tienen ningiin fun——
damento teérico definido, pero que se ajustan aproximadamente a =
los valores experimentales. Jin embargo en algunos casos ninguna
de las ecuaciones anteriores desoribe el comportauiento de ciertos
1{quidos.

lLas unidades més comunes de la conductividad térmica son:
Cal/cm(s)(oL) o calyen(s)(°C). in el sistema in;lés las unidades—
son: Btu/ft(hr)(oﬁ). 2n el sistema internacional la conductividad
térizice se exprosa en .ati; m(°x), otras unidades de ccnductividad

térimica son: Joules/em(s)(%.), Latt/m(%¢).
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21 primer cncuentro real para pro.orcionar una teorfa de
la conductividad térmica, fué hecio por nskog (12, 16) quien ex—
tendio la teorfa cinética rigurosa de gases dfluidos, para aplicar
la a gases densos y lfquidos.

~nskog considera que al comprimir un gas, la relacién en
tre el didmetro molécular y la trayectoria libre media, cambia des
de hacerse despreciable a el orden de la unidad. Dlurante éste pro
ceso, la frecuencia de colisién se altera por dos causas: se incre
nenta al decrecer la trayectoria libre media y disminuye porque =
las moléculas estan lo suficientemente encerradas para protegerse-—
de las coligiones de las 6tras noléculas.,

.inglzog mostré que la frecuencia de colisién en un gas -
denso o en un lfquido difiere del valor del nismo gas dfluido a la
misuwa temperatura por un factor Y, el cual depende solamente de el

estado termodindmico local y el didmetro molecular dm y estd dado

por:

Y =1+ 0.625(b,V) + o.2869(b/v)2 + o.115(b/v)3 ¥ eee
Donde b=(2/3)1(Ndm3 es el segundo coeficiente virial para esferas
risidas. Y, es la funcién de distribuciédn de estado radial. EIl
segando efecte de inerercantar la coupresibn en la importancia en

¢l muesnteo S22 la “rarsfecrencic de colisidn, energia v momentun.

Con estas consideracioncy inokog, modificé la ecuacidén de Boldm .
wen a0s 21tas densidades resaalta por cl wétedo de Chapman—ing
kog usado en la teorfa de gases diluidos y derivo ecuaciones -
Sore ol cosfeliite Ce transporte  de manera andloga al gas di-
luideo tratado.

ia ecuacibn obtenida por .nskog fué la siruicnte:
k = kob/ V(17 + 1.2+ 07574y

bonde:
k = Conductividad tériiice col lfquido

k = Concductividud téisica del ag diluido
0

-
—



b = Coeficiente wvirial
= Volunmen
y = (B/V)Y

isté ecuacidén da un error del 13.
L6todo de Bridgmann (5, 22, 23)

Bridgmann propusé en 1923, una teorfa sencilla del trans
porte de energia en liquidos puros. Suponia que las moléculas esta
ban dispucstas en una red cdbica con una separeidn entre centros 1,

Admite también que la energia se transmite desde un plano de la-
red a otro contiguo con la velocidad del sonido vs en el f}uido w——

conziderado. lLa ecuacién de Bridgmann es la siguiente:
k= 2RV / 52
s
Donde:

R = Constante Universal de los gases
Vs= Velocidad del sonido en el liguido

5 = Distancia promedio de separacién entre los centros de =~
las moléculas, considerando un arreglo cibico.
k = Conductividad térmica.

La eantidad 5 estd definida por S = (m/d)l/3

donde m
es la masa absoluta de una molécula del liquido en gramos y d es
la densidad del lfquido. Combinando con la ecuacién anterior te—

neios:

k = ZBVB(d/m)0’667

3ridgmann comparo los valores calculados con la ecuacién
anterior, con los obtenidos experimentaliente, encontrando una deg
viacifn de =13 a +38,. en 11 lfquidos que incluyS en su estudio.
Teoria de Kardos ( 2, 28)

Kardos propudo una ecuacién tedérica para calcular la con
ductividad térmica de un liquido. &1 obtuvo su ecuacién al utili-
zar la teorfa de lebye para la conduccién del calor en sélidos no-
metdlicos. La teorfa de Debye propone una similitud entre el meca

nismo de conduccién del calor en sélidos aislantes y gases.



in la derivacién de esta ecuacién Xardos considera que -
la caida de temperatura en el liquido cambia exponencialmente y -
que la cafda de energfa ocurre en los espacios intermoleculares.

' La ecuacién de llardos es similar a la de Bridgmann ya —
que también supone que el calor se transfiere a la velocidad del -
sonido.

Cowo resultado de sus consideraciones Kardos obtuvo la —

siguiente ecuacién para la conductividad térmica de liquidos:
Xx=sd cpvss/ d
donde:
d = Didmetro molecular

3 = Distancia promedio entre los centros de las moléculas.
V = Velocidad del sonido en el lfquido

w

7}
i}
]

Capacidad calorifica a presién constante
= Densidad del liquido

W oA
n

Conductividad térmica.

La distancia promedio entre los centros de las moléculas
en la ecuacién anterior era considerada igual para todos los liqui
dos y con valor de 0.95 X 10_8. Posteriormente Kardos consideré -
un arreglo cibico de las moléculas y cdlculo un valor individual =
de dm para cada uno de los lf:uidos.

Vargaftik (19) verificé estd ecuacién comparando los va-—
lores calculados con los valores de la conductividad térnica deter
minade experimentalmente, la comparacién la hizo para 11 liquidos.
Obteniendo los siguientes resultados: para valores iguales de S la
diferencia promedio entre los valores calculados y log experinen——
tales, era del 417 y cuvendo o era calculada para cada uno de los —
1fquidos el ranzo e difurencis urodelic era de 5.9 a una méxima
diferencia de +17.9.

Teorfa de Cshida (19, 28)

Lsta teorfa relaciona la conductividad térmica de un li-
quido con su punto de evullicién y volumen molécular.

In la derivacién de su ecuacién €1 supone que las oscila
ciones de las partfculas lfquidas son similares a las oscilaciones
de las particulas sélidas, proﬁoniendo adends que las partfculas -

8-



1fquidas vibran ceca de su posicién promedio y que el cambio de -
energfa tiene lugar cuando dos moléculas se aproximen entre si.
la energfa promedio de las moléculas era considerada igual a 3kT.
Denotando por f la frecuencia de vibracién de las moléculas alre-
dedor de su posicién promedio y calculando el cambio de energfa -
entre las moléculas dentro de un volumen dado, Oshida obtuvo la -
sigiiente ecuacién:

k=4Xx£/a
Donde:

k = Conductividad térmica

Constante de B3oltzmann
f = Precuencia de vibracién
d_ = Didmetro molécular

La frecuencia de vibracién era determinada por Ushida a
partir de la ecuacién de Lindman.

tTl/z
M1/2 v 2/3

m

f =

La ecuacién obtenida finalmente por Ushida es:

K o 3 pl/2 '
i vmz/3
Donde:
i Volumen molecular
LI = Peso molécular
T = Punto de ebullicién en grados Kelvin

3.1 71073

k = Conductividad térmica.

td
]

Vargaftik comparé los valores obtenidos con la ecuacién
de Ushida en 12 liquidos con los valores experimentales y mostré
que los valores calculados eran mds bajos que los experimentales,

por un promedio de 23,. y un mdximo de 53,..



Zeuacién de Lyring ( 2, 16)

Zyring y sus colaboradores proponen la siguiente ecuacién

para calcular la conductividad térnica:
2/3 1/2
k=n3x (8vy/ o))
n = nimero de moléculas por unidad de volumen

K = Constante de 3oltzmann
Velocidad acistica en el liquido

<
[

Relacién de calores especificos de liquidos

[
n

k = Conductividad térmica

La derivacién dc ésta ecuacién estd basada fundamental-s—
mente en dos argumentos; el primero de ellos consiste en una ampli
acibn que se hace de la teoria cinética de los gases para aplicar-

la a los liquidos obteniendo inicialmente:

k =23 x ( sxr/ m)l/z(v/vf)l/3
21 segundo argumento supone que cuando dos moléculas cho
can la energia es trans’erida inicialmente desde el centro de una_
molécula al centro de la otra con la velocidad del sonido. !n ba-
se a esto la velocidad del sonido en el lfquido es :
1/3
¢, = (v/vf) cg

donde:
Velocidad del sonido en el lfquido

(o]
n

3
[}

Velocidad del sonido en el gas

V = Volumen por molécula

V. = Volumen libre

lLa ecuacidn anterior es a.licable solamente para liquie-—
dos con moléculas monoatémicas. 4l aplicar la ecuacién anterior a
. liquidos con moléculas poliatéuicas es necesario utilizar la correc

cién de Zucken (9D = 5)/ (15D - 1) la cual considera los grados de

T -



de libertad internos de las moléculas. DLyring supone que solamente
la energfa rotacional y vibracional de las moléculas es la que se-—
transficre, dandole a D un valor de 4/3.

rara lfquidos poliatéuicos la ecuacién de la conductivi-

dad térmica resultante es :

K = 2,80 % n°/3 A1/201

La nonienclatura es la misma que en l: ecuaciln anterior.

La ecuacidn antericr es a;licable a muchos lfquidos dan-
do una desviacién promedio del 10,. aunque se¢ encuentran errores -
hasta cel 26. en algunos casos. Para presioneg atmosféricas dig—

tintas de la normal, las desviaciones resultan ser mayores.
Peorfa de Lkao ( 21 )

Rao, publicé una teoria para la conductividad térmica de
lfiquidos basada en la consideracién de que el estado lfiquido se —
aproxima mds al estado sélido que al estado gaseoso y obtuwo una -
ecuacidn para la conductividad térmica de un liguido en su punto -
de ebullicidén normal:

k = 2.096 X 10° Tmp1/2 / u Vﬁp4/5
donde:

Tmp = Temperatura absoluta de ebullicién

= Feso molecular

Vmp = Volumen molecular en el punto de ebullicién

k = Conductividad téruica
Dick y Cready (29) encontrarén que los valores calculados de la =
conductividad térmica al utilizar la ecuacién anterior, son dos o
nds veces mds altos que los datos experimentales.

ista teorfa no es recomendable para calcular la conducti

vidad tériica.

-]11-



Wétodo de saliiades y Coates

sakiades y Coates (25) propusierén un método para calcu-
lar la conductividad térmica basado en un modelo del estado liqui=-
do en el cual las moléculas estan enlazadas en cadenas isotérmicas
y donde la transferencia de encrgfa se lleva a cabo al interacci-
onar con otras cadenas de distinta energia. La propagacién de la —
energf{a tiene lugar por medio de un mecanisino siuilar a la propaga
cibén del sonido.

21 razonamiento ocupado por sakiades y Coates es similar
al de Kardos, pero la distancia intermolecular L es interpretada -
de una manera diferente. llientras que Kardos considera a ﬁ sexr cons
tante Sakiades y Coates consideran qﬁe varfa con la naturaleza del

liquido y con la temp:ratura. La ecuacién obtenida es:
k=C_ dU_ L
P s
Donde:

Cp = Calor especifico a presién constante

= Densidad

d
Us = Velocidad del sonido en el liquido

=
]

Distancia entre las superficies moleculares
k = Conductividad térmica.

la velocidad acistica U_ es obtenida por el método de

Rao:
U, = (B d,“:-.;)3
Donde:
d = Densidad
3 = Constante que depende de la estructura molecular y cuyos
valores se calculan con la tabla 1,
4l valor de Lees obtenido por medio de la siguiente ecua
cidn:
% g E - (a -q 7/ d, -2 '31)1//2
DJonde:

L = Jistaucia de separacién entre las superiicies molecularcs

<1o=
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n

Dengidad reducida

1
d2 = Densidad reducida de congelacién
Tl = Temperatura reducida de congelacidn

q = Separacién molecular (tabla 11)

Uno de los problemas de esta ecuacién es el cdlculo de la

relacién d, = dy/d, donde, d, es la densidad en el punto de congela
cibn, y dc e¢s la densidad critica. Los datos de df Bson escasos y_
esto limita la utilidad de esta ecuacién. Cuando dp no es conocida

sakiades y Coates reconiendan que se puede calcular por medio de la

siguiente ecuacién:

dp = (1.0 - 0.48 'rfr/ 1.0 - 0.48 Tr )

Donde:

df = Densidad en el punto de congelacién

d = Densidad del liquido

T o Temperatura reducida de congelacién

Tr = Temperatura reducida

Cuando el método fué aplicado a 42 liquidos orgdnicos se

encontrarén desviaciones entre el 5.6 y 6. respectivamente,

-13-



Tabla |I.

Contribuciones estructurales para
estimar B en la ecuacién de u, (método de

Sakiadis y Cloates)

Estructura bésica: b

Metano  wimiuis wieiosins o s s o cesaunsvase 1850
Benceno cississsessvisaisissseiasssnuss 4534
Cicliohexano sssnwwsiqnessnanassnasusnns 5303
Naftaleno  cowenssens samne omes asaswew 0500

Radicales substitufdos:

’ ’
-?- s =CH- , -CHZ- ' -CH3 cescesescannce 872
-COO- g:uiltnunnutuncl---a-l--u--l-ll-- 1220
2
Ol v s e e e e 5 v e e o e eeaee 449

-C- D R T 872

SNHe  wesine v wees e SRR & e seiaes 038

“NHy = e PINPIRET SRS S -

-COOH Se eSS ENEENSEENNSENEEEETEENRNOEEE AN 942
N

~CoN  ceseaseussessnisaaseasansen i s e 819
= 0= ciesesisinn s sanas onea s aspsnssee 278
-~ 0O H cieeeencenncacnanncaccacscaancnen 137

C 610

= Cl .sieuesceacsssssscnsnssnacncnnccces
o BB aewiess eeidiee s e ae sies a0 60 eie 5 areie €92
-1 RO IR R S RS - - |
R RTINS OURICIT T | -

-14-



- D ss s NS cemANSEEBEsEsEEe R eIENEEUSERERSEDS
=85 seesnes 5 8 W 6 R W R 6L R
Joble ligaduras ...ceeecass i e e @

Triples ligaduras ssiisvesensosssanaaasn

Contribuciones de posicién

Crto
Meta

Para

A®esecceesenNeEsEEsERORE0URNDOENOEN

550
5590
-254
-507

59
117



Tabla .

Separacibn molecular q, en Angstroms,

para lfquidos orgénicos puros, obtenida a par-

tir de mediciones de difraccién de rayos X.

l. Moléculas de cadena recta.

Cl CZ C3 C4 ’35 36*
Acidos sasesusses 4.10  4.70 5.00 5.20
Alcoholes .eaeaas 4,30 4.60 5.09
Aldehidos seueess «ees 4.45  5.01  5.20
Amidas .cieieeeens 4.13 4.80 5.10
Aminas (mono-, di-) .... sses 5203 5.20
Esteres ..cecusae Jaale  amser 491 5,03
Eteres .cisscasas S sess  aeas 5.29
Hidrocarburos
Halogenados ..... o 4..70%
Hidrocarburos ... 5 2l wnas R ae e 5240
Cetonas seescecss S OT Serats 5.10
Mercaptanos ..... el wwes 496 5,01
Alcanos nitrados. 4.606& 5.01
Hitrilos «axssivs 4.43  4.84

* El sub-indice indica el ndmero de &tomos de carbono en

la molécula,

7



Teorfia de Shirokov

Shirokov ( 16, 19 ) considera a la conductividad térmica
como una propiedad para transferir la energia por medio de ondase
Trata el movimiento translacional y vibracional de las moléculas -
como un sistema de ondas cuya energia es igual a la energia de las
particulas del lfquido. Basdndose en estas consideraciones obtuvo

1a~siguicnte expresién para la conductividad térmica de liquidos:

k=1UdLcC,

3
Donde:
U = Velocidad promedio de las ondas de propagacién
d = Densidad del lfquido

(2]
1]

Capacidad calorifica a volumen constante

L = Trayectoria libre media de la onda

k = Conductividad térmica.

La ecuacibén de Shirokov, no es Util para calcular la con
ductividad térmica de liquidos, porque los valores calculados di-—-—

fieren de los valores experimentales en un promedio del 30..
Teorfa de Predvoditelev

Predvoditelev (2, 19) basado en el concepto de que el =
desplazamiento de calor en un gas y un sélido es similar al despla
zamiento en un lfquido, obtiene la siguiente ecuacidn:

k= f mnc (1-=nb/v)
C p
Donde:

c_= Calor especifico a presién constante

c_= valor especifico a voluuen constante

n = Viscosidad
b = Constante de Van der ‘iaals

v = Volumen especifico

Poco mds tarde Predvoditelev establecié la siguiente re-

lacién: "1 producto de la difusividad térmica por la rafz cibica

<1 7=



del volumen molecular es una cantidad independiente de las propie-
dades de las sustancias y depende tnicameate de su estado" . Lgta~
bleciendo la siguiente ecuacién:

o2(/m)3 = alup)3 & 3 B3y 5 M2
Donde:

eou k/CpD = Difusividad térmica

D = Densidad
Peso molecular
J = W3 Vm = Constante

2
n

oy
"

me = Constante

W = Velocidad de las moléculas del gas
f = Frecuencia de oscilacién en un sélido

V_ = Volumen molecular del gas

4l sustituir la difusividad térmica en la ecuacién anterior se lle

ga a la siguiente expresién para la conductividad térmica:

k=4C y~1/3 p4/3

Donde la nomenclatura es la misma que en la ecuacién an-—
terior. )

Predvoditelev obtuvo los valores de la constante A para
48 liquidos en el intervalo de 3.40 X 10_3 a 3.86 X 10-'3 a una tem
peratura de 30 %. La constante 4 es independiente del tipo de 1i
quido, pero es una funcién de la temperatura. La ecuacién de Pre-
voditelev difiere de la ecuacién empirica de iieber por el hecho de
que la constante A en la ecuacién de ‘ieber es independiente de la
tenperatura.

Vargaftik, comparé sus datos experimentales con los ob-
tenidos por medio de la ecuacién anterior, encontrando desviacion
es entre el =18 a 18.5%.

l:6todo de Predvoditelev - Vargaftik

Vargaftik (2, 28) propuso un arrezlo a la ecuacién de -

18



Predvoditelev, obteniendo la siguiente ecuacién:

k=a cp D4/3 / ;:1/3 Z
Donde:
k = Conductividad térmica, cal/ (cm)(seg)(?c)
A = Constante = 4.28 X 107> cm3/seg(g mo1/3

Cp- Capacidad calorffica a la temperatura 0.5 Tc, cal/g C
D = Densidad a la temperatura considerada, g/cm3
c/T :

/211y

C = Constante en sraios Kelvin= 7, 1n (21 Tb/ MLb)

Lb = Calor latente de evaporacién en el punto normal de -

Z =11l e

ebullicién, cal/g
i = Peso molecular
T = Temperatura considerada en grados Kelvin

Tb= Temperatura normal de ebullicidén, grados Kelvin

Tc = Temperatura critica en grados Kelvin.

Zsta ecuacién describe bien el camvio de la conductividad
térmica de 1lfquidos asociados y no asociados en una amplia gama de
temperaturas y a presién atwmosférica.

Con las sustancias que fué probado el método se encontré

un error miximo de 31.65 y un promedio de error de 8.7,

=19~



..
Tabla 3 . iUcuaciones teoricas para calcular la conductividad

térnica de liquidos puros.

Autor e tebrica ,.BError
Snskog k=%k b /V (1/y + 1.2 + 0.7574y) 13
Bri dgmann k=2RrV, /s i3
Kardos k=aCpiis/ d 13
Oshida k =4 k.bf/ a, -23
Byring k = 2.80 k. nz/'3 10
{ =4
Rao Kk = 2,096 x 10° 12 /L v 4/5 200
mp mp

Sakiades

y Coates k =Cp d Us L 6
Shirokov k=Uuac 1/3 30
Predvoditelev k = 4 Cp k /3 p#/3 18.5
Predvoditeley k= & Op DM i3 g 8.7

y Vargaftik

-20=-



LCUACIONBS LMFIRICAS PARA CALCULAR La CCNDUCTIVIDAD
DE LOS LIQUIDOS A PRESION ATLCSFERICA

Durante mucho tiempo la conductividad térmica ha sido -
determinada experimentalmente o por ecuaciones empfricas, que algu
nas veces tenfan una base ligeramente definida y la mayorfa de las
veces carecfa de algin fundamento que explicara dicha relacién.

5in embargo actualmente los resultados obtenidos por es—
tas ecuaciones generalmente son m4s satisfactorios que aquellos ob
tenidos por ecuaciones que tienen una base cientffica més firme.

La primera ecuacién empirica que se conoce, relaciona =

propiedades comunes dc los lfquidos en la siguiente forma:

K=A4d Cp
Donde:
K = Conductividad Térmica
d = densidad
A = Coeficiente de proporcionalidad
Cp- Calor espeeffico a presién constante
Lsta ecuacién se atribuye a Vieber, (2, 19) quien experi
mento con 17 1fquidos en un rango de temperatura de 9 a 1590.
Lids tarde Weber, ampliando sus experimentos a 50 lfqui -

dos distintos, modificé la ecuacidn anterior a la siguiente:
X-4c d (a/u)t/3

Donde K es el peso molecular y la notacién es la misma -
que en la ecuacién anterior.

ul factor ( d/m ) 1/3 introducido por ‘‘eber en esta ecua
cién es proporcional a la distancia promedio entre los centros de
las moléculas.

Para los 50 1lfquidos que traté ‘ieber, obtuvo un promedio
de la constante 4 igual, & 3.59 x 10™3 con la conductividad térmi
ca expresada en cal/ (seg)(cm)(°c) para 1fquidos distintos el va-
lor de esta constante se encuentra entre 3.2 x 10_3 a4.d x 10-3.

La ecuacibn anterior es aplicable a lfquidos orgénicos.

-21-



.n un estudio hecho en 32 1lfquidos @i un promedio de -
de error del 13, con desviaciones entre —49 y +46.

%5 importante reconocer que muchos autores han modifica-—
do ésta ecuacién, obteniendo resultados mds confiables.

Método de Smith (19, 27)

Smith propuso la siguiente ecuaciénj

Kk = 4.30 X 107 c, (a/u)t/3
donde:
k = Conductividad térmica, cal/(g)(em)(°C)
C,= Capacidad calorffica a presién constante, oal/(g)(°c)

d = Densidad, g/cm3
M = Peso molecular

Esta ecuacién es aplicable a liquidos orgénicos.

Los resultados obtenidos con esta ecuacién son habitual-
mente mayores que los datos experimentales, las desviaciones son -
hasta del 49% y el porcentaje de error es del 18j.

Observaciones.— Bsta ecuacién es una modificacién a la -

ecuacibén de \ieber, cambiando unicamente el valor de la constante.
kétodo de Palmer (3,20)
La ecuacién de Palmer es:

1/3 -6
k-947000pd(d/m) X 10 /svb

Donde:

k = Conductividad térmica, cal/(cm)(s)(°C)

Cp- Capacidad calorffica a presién constante cal/g(°C)

d = Densidad, g/cm3

I{ = Peso molecular

van Entropia de vaporizacién en el punto normal de ebu—
1licién, cal/ g mol °C.

Bsta ecuacién es aplicable a lfquidos orgdnicos.

Palmer realizé su estudio con 47 liquidos de varios tipos

- D=



¥y obtuvo un promedio de desviacién de 8.8/ y una desviacién méxi—
ma del 27j.

Observaciones.- £l método de Palmer, es una modificacién
al método de Weber, introduciendo en ésta ecuacién la entropfa de
vaporizacién S, en el punto normal de ebullicién y modificando el
valor de la constante. Lste método es generalmente Wtil y se pre
fiere en lugar de muchos otros. Ista ecuacién da valores particu

larmente altos para compuestos halbgenados.

liétodo de Smith 1936 (19, 27)

Smith propusé una ecuacién empirica, que relaciona la -
conductividad térmica, con la capacidad calorifica, viscosidad y

densidad, la ecuacién es :

6

kX 10 =11 + 6450((:p — 0.45)3 + 1250(«1/1&1)1/3 + 1oo(u/<1)°‘11

Donde:
k = Conductividad térmica, cal/em(s)(°C)

Cp- Capacidad clorffica, a presién constante, cal/g (OC)

d = Densidad, g/ om’
M = Peso molecular

u = Viscosidad en centipoises

Estd ecuacién es aplicable a liquidos orgénicos a 30 %,

Confiabilidad.- Al utilizar la ecuacién se encuentran va
lores muy elevados en comparacién con los datos experimentales.
Smith realizé sus estudios en 46 compuestos, con un porcentaje de_
error del 6.7% y con desviaciones hasta del 25%. Sin embargo, pa-
ra otras sustancias se encontré un porcentaje de error del 16,5, --
en promedio.

Obsrvaciones.- Pequefios cambios en la densidad elevan los

valores de ésta ecuacién, dando resultados bastante wvariables.

Método de Mohanty (2, 18)

La ecuacién de Mohanty es:

k= 26.15 u/ M

—23_



Donde:
kb = Conductividad térmica en el punto de ebullicién en

Btu/ hr. ft. °F

u = Viscosidad en centipoises

i, = Peso molécular del vapor

Esta ecuacién permite calcular la conductividad térmica
de un 1fquido en su punto de ebullicién.

Confiabilidad.— En 13 lfquidos en los que se estudié se
encontrd una variacién del 13%.

Observaciones.~ Esta es la Unica ecuacién referente a la
conductividad térmica de liquidos en su punto de ebullicién.

Método de Robbins y Kingrea (22, 24)

Un método bastante Wtil es el de Robbins y Kingrea cuya
ecuacién es

Kk = (88.0 = 4.94H) x 103/ 5 (0.55/ Tr)" ¢, a4/3
Donde:
k = Conductividad térmica del 1liquido, cal/ cm (s) %K

Tr= Temperatura reducida
Cp" Capacidad calorffica molar del lfquido, cal/ g-mel °K

d = Densidad molar del 1fquido, g mol/ e
S = Entropfa de vaporizacién de Everett
S=HT + 4.56 log (273/ T,)

H = Calor molar de vaporizacién en el punto de ebullicién
normal, cal/ g mol
T = Punto de ebullicién normal en °K

H = Pardmetro que depende de la estructura molecular ( t. 1V)
N = Pardmetro que depende de la densidad del liquido ( t. V)

Esta ecuacién es aplicable a liquidos orgdnicos. No da
buenos resultados en liguidos inorgénicos o compuestos que conten
gan azufre. Solo se aplica a temperaturas reducidas de aproxima-
damente 0.4 a 0.8 y presiones no mayores de 500 lb/ in2.

Confiabilidad.- Los valores calculados por éste método -
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generalmente no dan errores mayores del 5%. Raramente se hallan -
errores del 10%.
Observaciones.— Zste m&todo es una modificacién al pro—

puesto por eber y es de los mds aceptables.

11 cambio brusco en el exponente N desde cero hagta la

unidad para compuestos con densidades de masa mayores O menores

!

que 1.0 g/ om3 es dfcil de aceptar en muchos casosj a menudo se
obtienen resultados mds confiables con N = 1 ain para compuestos -

con densidades mayores de 1 g/ om°.
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TABLA IV Factores H y N para

la ecuacibén de K. y C.

Grupo funcional

Hidrocarburos

Parafinas
Clefinas
Anillos

Ramificaciones

hamificaciones
Ramificaciones
Ramificaciones

Sustituciones

Sustituciones

Sustituciones

Sustituciones

Sustituciones

Sustituciones

no ramificados:

de 3H3-

de CZHS
ISO-C3H7
C,H

49
F

Br

CH

oxigenadas:

’
- 2 =0 (cetonas, aldehidos)

26—

Nimero de
grupos

Uno

Dos

Tres

lino

lino

Uno

lino

Dos

Uno

Dos

Tres o cuatro
Uno

Dos

Uno

Uno (iso)
Uno (normal)
Dos

Uno (ter-)

H

- O O O

I
— o N B W Y (S [ NS B W o

v O



-C = 0 (&cidos, &steres) . E e & sl 0
-0 - (éteres) B e 2

Sustituciones NH3 Uno 1

* Para compuestos que contienen varios grupos funcionales,

las contribuciones del factor H son aditivas.

TABLA T
o
Compuesto ) Densidad a 68 F Factor N
(1b/£t3)
Lfquidos orgénicos 62.3 1
Liquidos orgénicos 62.3 0



Iétodo de Sheffy y Jhonson (22, 26)

Un método sencillo de utilizar es el de Sheffy y Jhonson
su ecuacién es:

k = (4.66)(107) 1 - 0.00126(7-1 )1 / Tm°'126 103

Donde:
k = Conductividad térmica, cal/ om(s)(°K)
T, = Punto de fusién, %

T = Temperatura, °K
M = Pese molecular

Esta ecuacién da buenos resultados en hidrocarburos ne -
ranificados. Se encontrarén resultados particularmente malos para
hidrocarburos con cadena ramificada, naftenos y compuestos de al-
to peso molecular.

Confiabilidad.—- Los valores de k, calculados con la ecua
oibn anterior en 62 liquidos distintos con 141 puntos dato, dierén
un error del 13% en promedio, aln que a menudo se observan varia
ciones nayorcse ’

Observaciones.~ B1 método no se debe emplear en conpues
tos muy polares, ni a temperaturas reducidas mayores de 0.7.

Los datos necesarios para utilizar este método son smolo

temperaturas, que facilmente se hallan en la literatura.

1étodo de Denbigh (7)
Denbigh propuso una relacién entre el nimero de Prandtl

de un 1fquido y su entropfa de vaporizacién.
k = 2.42 C u/ 10°

Donde:
k = Conductividad térmica en Btu/ (hr)(£t)(°F)
Cp = Capacidad calorffica en Btu/ 1b °F

[
]

Viscosidad en centipoises
Peso molecular

b= (M nv/ 17;87) - 1.8

[
0
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H = Calor latente en el punto normal de ebullicién en Btu/lb

T = Temperatura, °K.

Bs aplicable a cualquier tipo de lfquidos puros.
Confiabilidad.- La ecuacién anterior da un 305 de error.
Cbgervaciones.- sta ecuacién no es recomendable para una

alta precisién.
Létodo de Pachaiyappan, Ibrahim y Kuler (19)

Propusierén la siguiente ecuacién:

kv, = c(u)®
Donde:
k = Conductividad térmica
M = Peso molecular
C = Constante cuyo valor se halla en la tabla VI
n = Constante cuyo valor se halla en la tabla VI
V., = Voluuen molar, cm3/ g mol

El método es dtil para liquidos orgédnicos. Para el caso
de liquidos orgdnicos sustituidos se debe emplear la grdfica ane-
xa, on la que se utiliza el peso molecular del grupo caracterig—-
tico (por ejemplo, 02H5 para cloroetano, bromoetano, o Iodoetano,
0635 para todos los derivados halégenados del benceno, etc.) en =—

lugar del peso molecular de las sustancias. 2n cambio Vm debe -

corresponder al compuesto y no al grupo caracteristico.

Confiabilidad.- 21 método da un error promedio del 4; y
un error miximo del 13j.

Obgervaciones.— La ecuacidén anterior permite calcular la
conductividad térmica de un liquido, usando las constantes C y N
de la tabla anexa, con los datos de volumen molar y peso molecular
71 método resulta muy sencillo de utilizar y da errores muy gran-—

des solo con el dcido férmico.



TABLA VI ., yalores para la constante de la ecua-

cién de Pachaiyappan, Ibrahim y Kuloor.

Grupo de compuestos n C x IO3
Alcoholes : 0.986 0.575
Iscalcoholes 1.053 0.385
Esteres 1.022 0.396
Cetonas 0.933 0.663
Arométicos 1.005 0.425
Compuestos alif&ticos nitroge-

nados. 0.74!1 1.373
Acidos alif&ticos 0.948 0.546
Isoacidos 0.841 0.812
Hidrocarburos 1.114 0.306
Hidrocarburos Cfclicos 0.650 1.979
Eteres (ordinarios) 1.166 0.219
Eteres (sustitufdos) 1.000 0.510
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létodo de Tsien (28)
La ecuacién de tsien es la siguiente:

k = 0,01768 50+167/ 1;0+667 0.5

Donde:
k = Conductividad térmica, Btu/ hr(f£t)(°F)
i = Peso molecular
5 = Gravedad especifica
3 = Constante dada por la siguiente relacién:
B = vl/ R T, (101.6 - 82.4) T/ B
donde:

Vl = Volumen molar

R = Constante universal de los gases

TB = Temperatura absoluta en el punto normal de ebullicién
T = Temperatura del liquideo

Confiabilidad.- Esta ecuacidén se estudié en 28 lfquidos
dando un error promedio del 134 y la desviacién méxima fué del 51,

Observaciones.—- Esta ecuacién tiene el inconveniente de
inoluir como un paso adicional, el cdlculo del valor de B, per lo
que resulta mds complicada que otras, no dando resultados mucho _

me jores.
Kétodo de Borovik (19)

Borovik propusé una ecuacién empirica para la conductivi

dad térmica de un liquido en un amplio rango de temperaturas:

k = 4 (C, +2.25R) ¥/ =

A = Constante de proporcionalidad

C. = Calor especifico molar a volumen constante

=]
n

Consgtante universal de los gases
i = Velocidad del sonido en el liquido
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r = Radio de las moléculas

Se aplica a lfquidos orgdnicos a presidén normal y a cual
quier temperatura.

Confiabilidad.— Vargaftik checo la ecuacién de Borevik en
6 1iquidos encontrando desviaciones entre + 23j.

Observaciones.— ligta ecuacién es la menos recomendable.

liétodo de EBwing Bt Al (2)
Este método propone la siguiente ecuacién:
Kk = (2.61 x 10°0)(2/r) - (2 x 10727y (2/x)2/ c,d + 97 dez/ T

Donde:
d = Densidad, g/ om’
Cp= Cepacidad calorffica, cal/ g (°C)

T = Temperatura absoluta, %k

r = Resistividad eléctrica

M = Peso molecular o atémico (para aleaciones usese M pro-
medio)

k = Conductividad térmica

Iste método es aplicable a metales lfquidos puros o ale
ados y sélides.

Confiabilidad.— E1 error cometido al utilizar éste método
estd entre el 5 y 105, para metales lfquidos y para metales sélidos
puros o aleados estd entre 4 y 75

Observaciones.— Este método es de los pocos que se cono=

cen para metales liquidos.
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TABLY VII

jcuaciones empiricas para calcular la conductividad térmica de lfquidos puros

Autor L. empirica & Brror
Weber K = 4 Cpa (am)t/3 13
Smith k = 0,043 Cp d (d/h)1/3 18
Palmer k = 94700 Cp d (d/}-.l)l/3 P 106 S, 8.8
smitn (1936) k x 10% 11 + 6450(cp - 0.45)> + 1250(a/1)/3 +

100(u/a) ©-11 6.7
l.ohanty k = é6.15 u/'}:.b 13
Robbins y k = (88 - 4.94H) x 10'3/ 3 (0.55/Tr)N Cp 4/3 3.7
Kingrea
Sheffy y k = (4.66)(107) (1 - 0.00126(1 - 1) / 7 0+216
Jhonson KO'3 6
Denbigh k = 2.42 Cp u / 10° 30

= _

Fachaiyappan, kv =¢ Gt 8.5
Tbrehin y X.
Tsien K = 0.0176350+167/ 1,0-667 5 0.5 13
borovik k=4 (c; + 2.25R) \./ r° 23

Swing Lt Al

k = (261 x 10~ U)(T/r) - (2x 10_17)

(T/r)2 / Cp d + 97Cp d2/ T

7.5
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LETODOS FARA CALCULAR LA CONDUCTIVIDAD TERLICA
DE MEZCLAS DE LIVWUIDOS

Las mezclas de lfquidos tienen recenocida importancia -
_industrial, por lo que resulta valioso, obiener una ecuacién para-
determinar su conductividad térmica. Sin embargo es peca la infor—
macién que se tiene al respecto.

Anteriormente la conductividad térmica de mezclas se cal
culaba como un promedio aditivo de fracciones molares de las con -
ductividades de los compuestos puros, actualmente se ha comprobado
que ésto es un error.

Los principales métodos de estimacién para conductividad
térmica, son los siguientes:

lI6todo de Filippev y Novoselova (8,9)

Istos autores propusieron la siguiente ecuacién para cal

cular la conductividad térmica de mezclas binarias de lfquidos:

ko =Xk X + kX, = 0.72 (k2 -x) XX,

Donde:

= Conductividad térmica de la mezcla

= Conductividad térmica del componente menos conductor
Conductividad térmica del componente m&s conductor

= Fracoién en peso del componente menos conductor

roH )—"’4 mw »—F EPr
n

= Fraccién en peso del componente mds conductor
Osta ecuacién se puede utilizar para mezclas binarias de
1fquidos miscibles.

Filippov y Novoselova consideran que el error en el -
uso de ésta ecuacién no excede del 3.2%; sin embargo en sus nuevos
estudios, proponen una modificacién a la ecuacién anterior, pues—
consideran que el valor 0.72 no es constante para todas las mezc -
las y consideran que varfa entre O y 0.7, obteniendo de &sta mane

ra, resultados con errores no mayores del 3%.

1étodo de Barratt y Nettleton (13)

Barratt y Nettleton para mezclas binarias tienen la sigui



ente ecuacién:
k Sen k (100b) = k, Sen h (x.'lb) +k, Sen h ('.':2 b)

Donde:
kh Conductividad termica de la mezcla

b = Constante especifica de los constituyentes

W aW, = % en peso de los componentes

iy

Conductividad térmica de los compomentes de la mezcla.
BBsta ecuacidén es aplicable a mezclas binarias de 1lfqui =
dos miscibles.

El error promedio que se.comete al utilizar &sta ecuaci
6n es del 3.5%.

Observaciones.—.Para poder utilizar ésta ecuacién es ne-—
cesario conocer los valores de b, los cuales se determinan experi-
mentalmente. Zste serio inconveniente hace a ésta ecuacién menos-
dtil que otras.

Método de Jordan y Coates (13)
Propone la siguiente ecuacién:

“1n km = Wl 1n k1 + w2 1n k2 + W1W2 In J

Donde:

km = Conductividad térmica de la mexcla

iy oW,y
kl’kz = Conductividad térmica de los componentes

= % en peso de los componentes

J = Factor de Jordan Coates
J -l-kp(kz—kl)-o.s(k2+k1)
Ista ecuacién es dtil para mezclas de lfquidos miscibles.
Confiabilidad.- Los errores méximos que se cometen al uti
lizar ésta ecuacién con respecto a los datos experimentales, no son

mayores del 2.
(Obmervaciones.— 35s una de las ecuaciones mfs dtil por su

facilidad de uso.
Método de Nel (11, 16)

La ecuacién de Nel es la siguiente:

Y



- _ _ _L1/2
k =kX +kX a(k kl)(l X, ) X

171 272 2 2

Donde:

k
m

Conductividad térmica de la meucla

X, »X = Fraccibén en peso de los componentes

1272
a = Ls un valor constante que depende del sistema investigado
Bsta ecuacién es Util para mezclas de liquidos de soluci-
ones acuosas y no acuosas y da un 2.25 de error.
Observaciones.- Il inconveniente de esta ecuacién es que

los valores de a, no se encuentran fédcilmente disponibles.
li{6todo de Crover y Knudsen (3,11)

La ecuacién propuesta es:

Ky = ylp(ny/ 572) / (uy/ M2 4 1) / (0,552 w2 )

Donde:
km = Conductividad térmica de la mezcla

82,5l = Gravedad especifica de los componentes de la mezcla
Uyeuy = Viscosidad de los componentes de la mezcla
kz’kl = Conductividad térmica de los componentes de la mezcla

Bsta ecuacién es Util para mezclas binarias de liquidos
inmiscibles que fluyen en forma turbulenta.
Confiabilidad.— Da resultados satisfactorios, en los po

cos casos que se ha probado.

Método de Tareef

La ecuacién propuesta es:
ks = kl a/ b

a =2k + kp -2v ( k) - kp)

b = 2k, + kp + v(k1 - kp)

Donde:
ks = Conductividad térmica de la suspensién

k., = Conductividad térmica del 1liquido

1

kp = Conductividad térmica del sélido
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v = Fraccién en volumen de los s6lidos en la suspensién.

Bsta ecuacifn es dtil para suspensiones de sélidos en
1lfquidos.
Confiabilidad.- Da resultados satisfactorios en los -

casos que se ha probado.
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METODO PARA LB2CLAS LULTICCLPONENTES

Reglas de Kern (11)

Estas reglas sun diiles 86lo en aquellos casos en que -

se desea una aproximacién ré4pida e imprecisa de la conductividad-

térmica. Las reglas de Kern son las siguientes:

1) Soluciones de 1fquidos orgdnicos:

Usese conductividad térmica poxr peso

2) Soluciones de 1fquidos orgénicos y agua:

usese 0.9 veces la conductividad térmica por peso

3) Dispersiones coloidales:
Usese 0.9 veces la conductividad térmica del lfquido dispersante

4) Soluciones de sales y agua circuladas a través de la coraza.

Usese 0.9 veces la conductividad del agua hasbta concentraciones

del 30 %
5) Dmulsiones

Use 0.9 veces la conductividad térmica del lfquido que forma el

medio continuo.

Kétodo Aditivo

La ecuacién del métocdo aditivo es la siguiente:

k =
m

n =
X i

k, =

k =

Lste
de mezclas de
sién,

Xy By

Nimero de exponentes en la mezcla

Fraccién molar o de peso del componente i en la mez
cla.

Conductividad térmica del componente i

Conductividad térmica de la mezcla

método nps permite calcular la conductividad térmica

hidrocarburos lfquidos a cualquier temperatura y pre

Confiabilidad.- Los resultados obtenidos al utiligzar &s-—
ta ecuacién son hasta del 10.5% mayores que los datos experimenta—

les.

Observaciones.- s necesario tener valores de k de los =

couponentes puros, bastante confiable.
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DEPLNDENCIA DE LA CCNDUCTIVIDAD TESRIIICA DE LOS LIGUIDOS
CON Li PRESION Y TEMPLRATURA.

Efecto de la presién.

Para muchos lfquidos orgédnicos simples, la conductividad
térmica es de diez a cien veces mayor que la de los gases a baja -
presién a la misma temperatura. Hay poca dependencia de la presién
y generalmente el efecto de aumentar la temperatura es disminuir la
conductividad térmica. - istas caracteristicas son muy semejantes a
las observadas para la viscosidad de lfquidos, aunque la dependen-
cia de la temperatura de los dltimos sea casi exponencial, mientras
que para la conductividad térmica es casf lineal.

Los valores de la conductividad térmica para los lfquidos
orgédnicos mds comunes varia entre 200 y 500 x 10-6 oalorias/cm(s)ql
a temperaturas inferiores a las del punto de ebullicién normal, pe-
ro el agua, amoniaco y otras moléculas altamente polares tienen va-
lores de dos a tres veces mayores. La conductividad térmica de los
sélidos en los puntos de fusién es de 205 a 40 mayor que la del =
1fquido.

A presiones moderadas hasta d= 30 a 40 atmésferas el efec
to de la presién sobre la conductividad térmica de los liquidos se
desprecia generalmente, salvo cerce del punto critico, en donde el
1fquido se comporta en forma parecida al flufdo denso., A tempera-
turas mds bajas, los experimentos de Bridgmann constituyen casi to
dos los datos disponibles del efecto de la presién sobre la conduc
tividad térmica. Bstos datos muestran que la conductividad térmica
del liquido, aumenta ligeramente con la presién y la velocidad del
cambio es menor a mayores presiones. Un resultado interesante es
que par encima de 3000 atmésferas la onductividad térmica disminu
ye frecuentemente al aumentar la temperatura, mientras que se ve
que sucede lo contrario a bajas presiones.

Una forma conveniente para estimar el efecto de la pre-
8ién en la conductividad térmica es por medio de la ecuacién de -

Lenoir.
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Beuacibn de Lenoir (2)

kp/ky = 5p/By
Donde:

k, = Conductividad térmica del lfquido a t 7 B,
kl = Conductividad térmica del liquido a tl ¥y P1
EQ’El = Son funciones de la temperatura y presién reducida
como se muetra en la siguiente figura.
Pasos a seguir en la utilizacién del método de Lenoir

l.- Debe tenerse disponible un dato de conductividad térmica a la

temperatura considerdada y a cualquier presién.

2.- Se calcula T = T/’I‘° que es la temperatura reducida.

3.~ Se calculan las presiones reducidas P:l_1 y Prz.

4.- Con estos datos es posible obtener de las gré&ficas los valo-
res correspondientes de El y E2.

5.= En la ecuacién de arriba despejamos el valor buscado de conduc
tividad térmica.

Confiabilidad.~ Esta ecuacibén da errores entre el 2 y 4%.

Efecto de la Temperatura

Excepto para algunas soluciones acuosas, agua y unas cuan
tas molédculas multihidroxi, la conductividad térmica en lfquidos -
disminuye con la temperatura. Por debajo del punto normal de ebulli
cién o cerca de 21, el decremento es casi lineal y frecuentemente-—

se representa por:
\
kek 1l+a (T T,)

Donde:
k = Conductividad térmica del 1lfquido a la temperatura T
ko° Conductividad térmica a la temperatura T
a = 58 una constante caracterfstica de cada uno de los compues

tos cuyo valor varia entre = 0.0005 y = 0.002 0K_l.
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A temperaturas cercanas al punto de fusién, la pendiente
dk/dT se vuelve a menudo muy pequefia y cerca del punto crftico la=-
pendiente aumenta.

Generaluente las siguientes relaciones nos permiten evaluar --

la conductividad téruica:
Beuacién de Filippov ( 8,9)

Filippov derivo la siguiente ecuacién para la conductivi

dad térmica como una funcién de la temperatura:

k = ka'( 1 -1 (¢=30°) )
Donde:
k, = Conductividad térmica del lfquido a 30°C.
B = Coeficiente de temperatura, (Tabla VIII)

Filippov hace las siguientes conclusiones relativas a la
conductividad térmica de lfquidos y a la estructura molecular.

a) 5l cambio en la conductividad térmica en las series de homélogos
no es regular, sin embargo frecuentemente la conductividad térmica

decrece con el peso molecular.

b) La conductividad térmica de sustancias cos moléculas en sus ra-

mas, es baja, como regla general m&s baja que aquellos isémeros no

ramificados.

c) La sustitucién de &tomos de hidrégeno por halégenos en una cade

na de hidrocarburos, decrece la conductividad térmica. Este efecto

aumenta desde el fluor hasta el iodo.

d) La presencia de grupos hidroxilos en la molécula, auienta la con
ductividad térmica.

e)La introduccién de grupos nitro y amino, también aumenta la con-

ductividad térmica.

Filippov concluyé que la conductividad térmica para to —
das las moléculas investigadas generalmente decrece con la tempera
tura, con algunas excepciones como etilén glicol, glicerol, etc.,-
que siguen una relacién inversa a las anteriores.

Souacibn de Vargaftik (11,13)

Vargaftik propuso la siguiente ecuaciény
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k=B dl'33

Donde:
k = Conductividad térmica
B = Constante de proporcionalidad para cada uno de los liqui-
dos.
d = Densidad
nsta ecuacién ha sido descartada actualmente. )
Algunos autores han establecido que la relacién de la con
ductividad térmica de un lfquido a varias temperaturas esta dada—
por:

K/e, = (a/a)t3
Donde:
kyk, = Conductividades térmicas a Yy T2
d,d1 = Densidades a T1 y T2
Dick y Cready por medio de sus estudios en hidrocarburos
obtuvieron los siguientes resultados:

a, la conductividad térmica se incremente al awsentar la longitud-
de la cadena. Sin embargo desviaciones de esta conclusién son-
posibles en presencia de ramificaciones en la cadena principal.

b) Dick y cready, seflalan en su estudio el efecto que produce en -
el aumento de la conductividad térmica la presencia de los gru—

pos siguientes:

Grupo metilo 12 x 10-6 cal/ cm s °c
Grupo etilo 3 " " "won
Grupo butilo 6 " " won
Grupo terbutilo 12 on " "on
Grupo carconilo 2 n " nou
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Tabla VIII. Coeficiente B, de temperatura de liquidos.

Liguido Bx 10
Isopentano 2.0
n-hexano 2.0
n-heptano 1.8
Isooctano 1.8
Ciclohexano 1.0
Benceno _ 1.8
O-Xileno 1.3
Cloroformo 1.8
Tetracloruro de carbono 1.6
Fluorobenceno 1.6
Clorobenceno 1.5
Bromobenceno 1.5
Iodobenceno 0.9
a=3romonaftaleno 0.3
lletanol 1.2
litanol 1.4
Nw»propanol 1.4
Isopropanol 1.1
Butanol 1.4
Isobutanol 1.0
Pentanol 0.9
Iéopentanol 0.8
Nonil alcohol 1.1
sec-Uctil alcohol 1.0
Btilen glicol =0.7
glicerol -1.0
Acido férmico 0.3
Acido acético 1.2
Acetaldhefdo 2.0
inhidrido acético 1.5
Acetona 2.2



Cont.

Tabla VIII. Coeficientes B, Ce temperatura de liquidos

Liquido B X 10°
Eter 2,3
Metjilformato 1.2
Ztilformato 3.0
Propilformato 1.7
butilformato 1:8
Stilacetato - 2.1
Dutilacetato 1.¢
Fitrobencerno . : 1.0
Anilina 0.4
Dietilanilina 0.7
Quinoleina 1.9
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DATOS SUBRE LA INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA
CONDUCTIVIDAD TIRMICA DE LIQUIDOS PUROCS.
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DATUS SOBRI La INFIUSKCIA DE La CCORCONTRACION EN
La CCLEDUCTIVIDAD TCHMICA DI MEZCLAS JINARIAS.



X k X k X k
Acetona , Acetona Benceno
| -Heptano. . Tolusio Metano! .
0 [ 153.3 0 140.0 0 152.0%
0.25 153.8 0.25 147.6 0.20 162.7
0.50 156.7 0.50 154.5 0.25 165.5
0.75 162.0 0.75 161.6 0.40 169.6
1.0 171.1 1.0 171.1 0.50 172.2
0.60 182.4
0.75 197.6
Acetona 0.80 192.5
! -Hexanol Anilina 1.0 e
0 152.6 Metanol!
0.25 151.7
0.50 157.3 0 172.5%
0.75 161.1 0.10 | 177.5 Benceno
1.0 1711 0.25 185.8 Tetpabromoetano
0.50 189.8
: 0.75 200.1 0 87.7
Acetona 1.0 209.6 0.25 99.6
Metano! 0.50 - 120.5
o | o |
0.25 180.1 Anili . s
0.50 189.3 nAALING
0.75 197.5 Nitrobenceno
1.0 209.6
o 151.0% Benceno
0.1 149.6 Tolueno
Acetona 0.25 154.1 .
0.50 162.7 0 140.0
"Poe"ta""' 52,0 0.75 164.1 0.25 143.1
o g 0.90 169.6 0.5 144.1
- : 1.0 172.5% 0.75 146.5
0.50 157.1
: 0.80 149.2
0.75 161.9 1% 155 6%
1.0 171.1 « -
: Benceno '
na Diclorometano
Aceto Bromoetano
2-Propano 0 152.0% Tetracloruro de (;
0 139.8 0.10 148.3 0 108.2
0.25 145.3 0.25 151.5 0.25 107.7
0.5 153.4 0.50 143.9 0.50 105.0
0.75 162.8 0.75 152.3 0.75 106.0
1.0 171.1 1.0 152.7 1.0 108.2




x k X k X k
Acetaldehido Acetona Acetona
Dietil Eter Anilina Terbutanol
(o] 140.9 0 171.1 0 114.3%
0.20 146.9 0.25 173.4 0.20 121.8
0.25 146.0 0.50 175.9 025 125.9
0.40 155.8 0.75 170.3 0.50 143.3
0.50 154.7 1.0 172.5% 0.75 159.2
0.60 172.0 1.0 171.1
0.75 186.6
0.80 191.2
1.0 200.5
Acetona Acetona
i | -Butanol Tetracloru
Acetaldehido o 154.5 ro de carbono
Tolueno 0.25 157.2 0 108.2
0 140.0 0.50 161.4 0.20 113.9
0.20 147.9 0.75 164.2 0.25 118.5
0.25 149.5 1.0 171.1 0.30 120.8
0.40 162.2 0.40 129.5
0.50 164.2 0.50 131.8
0.60 168.7 0.60 140.9
0.75 172.0 Acetona 0.70 156.6
0.80 188.0 Isobutanol 0.75 154.4
1.0 200.5 0.80 163.5
0 1327 1.0 1711
0.25 144.2
Anhidrido Acético gég B;é
Acetona 0.75 155.8 | Acetona
0 169.8 0.80 161.1 " : roetano
0.25 167.7 1.0 7t i 1:2 Diclo
0.50 167.4 o —
0.75 172.0
o 199 1 0.15 139.2
S 5 0.20 143.3
_Anhldrldo Acético_| Acetona 0.25 144.8
Tetracloruro de 2-Butanol 9 10 g
‘Carb 0.50 154.3
arecng 0 139.7 0.60 155.9
0 108.2 0.25 144 .8 0.75 169.6
0.25 117.2 0.50 152.8 0.80 163.9
0.50 131.7 0.75 160.4 0.85 163.2
0.75 149.8 1.0 1711 1.0 171.1
1.0 169.8
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x k

Acetato &e N-Butil
Tolueno

0 140.0
0.25 139.8
0.50 141.2
0.75 145.9
1.0 142.3

|

Tetracl&rurer C.
Eter Dibutflico

0 108.2
0.15 106.5
0.25 106.2
0.40 113.7
0.50 114.7
0.75 125.6
0.85 123.4
1.0 135.5

|
Tetracloruro de Ci
Dicloro Metano

0 108.2
0.20 112.2
0.25 113.4
0.40 119.1
0.50 122.4
0.75 136.2
1.0 152.7

x k x k
| -Butanol | sobutano
Tetracloruro de Tetraclorurode C.
Carbono
o 108.2 = 108.2
0.10 106.0
0.2 110.1
0.15 105.7
0.25 110.6
0.20 105.9
0.50 123.8
0.25 106.4
0.75 138.7
0.30 106.0
0.80 142.8 &
o e .50 115.7
o 0.75 124.8
1.0 137.7
|-Butanol e Q
erbutano
Tolueno Tetracloruro deC,
0 140.0
0.25 142.2 0 108.2
0.50 145.9 0.10 104.4
0.75 148.7 0.20 101.7
1.0 154.5 0.25 100.1
0.30 100.2
0.50 101.8
2-Butanol 0.65 104.0
etraclorurode 0.75 106.5
1.0 114,3%
0 108.2 '
0.10 105.6 -
0.20 105.7 Perbutanol
0.25 108.8 Tolueno
0.30 110.3 0 114.3%
0.40 111.7 0.25 116.7
0.50 114.5 0.50 125.5
0.75 128.5 0.75 134.0
1.0 139.7 1.0 140.0
2-Butanol Acetato deN-Butil
Tolueno Dietil Eter
o 139.7 0 140.9
0.25 145.8
0.25 140.3
0.50 140.9
0.50 142.0
0.75 143.0
0.75 139.2 1.0 142.3
1.0 140.0 o :

Tetracloruro.de C
Eter Dietflico

0 108.2
0.10 106.3
0.20 107.5
0.25 107.7
0.35 112.3
0.50 118.3
0.75 130.4
1.0 140.9




x k x k x r k
Eter Dietilico | -Hexanol Nitrobenceno
Nitrobenceno Tolueno Tolueno

0 140.9 ) 140.0
0.25 146.0 2 s e 0.25 143.6
0.50 147.5 Sk P 0.50 143.8
0.75 146.8 o b 1597 0.75 146.5
0.90 153.5 i 165 0.90 148.7
1.0 151.0% ’ : 1.0 151.0%
Eter Dietilico |-Pentanol
Tetrabromoetano T — Tolueno

0 87.7 Nitrobenceno 0 140.0

0.25 95.2 0.25 141.9

0.50 111.3 0 151.0% 0.50 146.7

0.75 130.4 0.10 154.5 0.75 148.8

1.0 140.9 0.25 164.8 1.0 152.9

‘ 0.50 178.0 :
0.75 195.4
Eter Dietilico 1.0 209.6 2-Fropanol
Tolueno Tolueno

0 140.0 0 139.8

0.25 140.7 0.25 139.1

0.50 141.3 Metano! 0.50 139.1

0.75 142.0 0.75 138.2

1.0 140.9 Tolueno 1.0 140.0

0 140.0 ;
0.20 149.3
|-Heptanol 0.25 152.1 Tetrabromo etano
Tolueno 040 160.2 Tolueno :
0.50 168.7

0 140.0 e seiy 0 87.7

0.25 140.8 b5 1865 0.25 95.9

0.50 145.0 080 Ty 0.50 113.5

0.75 150.4 i 6 500 ¢ 0.75 129.0

1.0 153.3 . . 1.0 140.0




x k x k x i k
Tetracloruro: de C. | Tetracloruro de C. Eter Dibutilico
|-Heptano! st = 2-Propanol Metanol i
0 108.2 0 108.2 0 135.5
0.20 110.0 0.10 106.2 0.25 145.4
0.25 109.9 0.15 106.5 0.40 156.2
0.30 114.1 0.20 106.9 0.50 161.2
0.40 119.5 0.25 108.0 0.60 170.4
0.50 124.0 0.40 111.9 0.75 180.8
0.60 128.2 0.50 117.3 1.0 209.6
0.75 139.4 0.75 128.3
1.0 153.3 1.0 139.8 l

1

1:2 Dicloroetano

Tetracloruro de C. : Eter Dietflico
|-Hexanol Tetracloruro de C. 0 140.4
o 108.2 Tolueno 0.25 138.9
.55 156 0.50 135.8
o da Y7 0 108.2 0.75 138.9
* i 0.25 1107 1.0 140.9
0.50 122.6
0.60 128.2 0:30 120.0
0.75 129.9
0.75 139.8 16 iy
1.0 152.6 : : Diclorometano
Eter Dietilico
0 140.9
Tiﬁ;fclﬁruro de Ci | Cloroformo 0.20 139.0
ano . ilico 0.25 137.5
5 _— Eter Dibuti gk 134.8
0.20 118.4 0 124.3 0.50 135.5
0.25 123.4 0.15 119.3 0.60 134.2
0.40 139.6 0.25 117.8 0.75 138.4
0.50 151.0 0.40 117.9 0.80 140.4
0.60 160.9 0.50 120.1 1.0 152.7
0.70 174.3 0.75 127.6
0.75 185.3 0.85 125.1
?ng ;gg:g 70 Lo ‘Eter Dietilico
Metanol
0 140.9
Tetracloruro de C. |Cloroformo 0.20 153.7
I-Pentano] Eter Dietilico 0.25 153.9
0.40 159.9
0 108.2 0 124.3 0.50 173.0
0.25 110.3 0.25 120.9 5 50 174 6
0.40 117.7 0.35 118.8 0.75 187:5
0.50 123.4 0.50 122.0 ey 196.5
0.75 139.4 0.75 132.9 '5 200.%
1.0 152.9 1.0 140.9 ¥ :
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Do

CORCLUSIONBS
Los modelos teéricos que existen hasta la actualidad vara cal-
cular la conductividad térmica de liguidos puros, no dan resul
tados coumpletanente satisfactorios. La mayoria de estos méto-
dos, involucran el counocimiento de variables poco comunes, las
cuales diffcilmente se encuentran en la literatura. Ustd difi-
cultad limita la aplicacién de estos modelos.
Los modelos empiricos para calcular la conductividad térmica de
lfquicos purvs, actualmente son de gran utilidad, pucs los re-
sultados obtenidos en muchos casos son algo mds satisfactorios
que en el caso de los modelos tebricos. 1n éste trabajo se pre
sentan los modelos empiricos més Utiles.
sifuiendo el criterio de exactitud y sencillez de uso, de los
modelos propuestos tanto tedricos como empiricos, los uwds re-
comendavles son los modelos de sheffy y Jhonson y el de Robb-
ins y Kingrea.
n el capitulo seis, se presentan los principales modelos teo
ricos y empiricos para calcular la conductividad térmica de _
nezclas binarias de liguidos. Pese a la importancia de las mez
clas oinarias de lf.uidos, son pocos estudios los que se han -
realizado sobre su conductividad térmica, sin embargo, los re-—
sultados obtenidos son significativamente satisfactorios.
1 método mds Util para calcular la conductividad térmica de _
mezclas binarias es el de Jordan y Coates. )
21 método ds conocido que existe para mezclas multicomponentes
es el llamado método aditivo, el cual da resultados poco confi-
ables.
La conductividad térmica de los lfquidos auwsenta ligeramente con
la presibn y éste cambic es menor a mayores presiones donde mu—
chas veces lleza a despreciarse.
La ecuacién que mejor representa el efccto de la presibén sobre

la conductividad térmica es la ecuacidén de Lenoir.

La conductividad térmica de los 1fquidos generaliente decrece oca

si lineaimente con la terp:sratura, salve algunas excepciones s _
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10.-

1l.-

12.-

13.-

como @s ¢l coso de moléculas imultihidroxi y altamente polares.

De los métodos para evaluar la influencia de la temperatura en la
conductividad térunica de licuidos, es el método de Filippov el nés
dtil.

se pudierdn recolectar una gran cantidad de datos sobre la influen=—
cia de la temperatura en la conductividad térmica de lfquidos puros
se lojsro hacer una recopilacidén de una gran cantidad de datos sobre
la influencia de la conductividad térmica en las mezclas binarias _
de lfquidos. _

=8 necesario teuer presente, que los datos experimentales son siem=—
pre preferivles a cualquiera de las técnicas de estimacién tanto
tedricas como em:Iricas presentadas en éste trabajo y que estas de
ben utilizarse solo en aquellos casos en gue no se tengan datos ex
verimentales o se desee un valor aproximado de la conductividad

térniica.
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