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1. Introducción. 

E~ objeto del presente trabajo es exhibir de 'tina manera sencilla los prin­

,cípios físícó-<iuímicos de la 1;eoría ce la medición de la ve~ocidad de reácciones 

químicas y de la medición en interpretación de la viscosidad volumétrica en fluí­

~s, 'utili;z;ando'absorción y dispersión de sonido. COn este objeto se trata el 

popcePto de equilibrio interno en la segunda sección y los fenómenos de re~aja­

miento dentro del contexto de la t:ermoeinwca irreversib;l.e,en a tercera sec-

,En la secci&lcuarta se presenta un breve resumen acerca de las teorías 
• . ¡ 

, de,~~ propágación del: sonido en fluídos, en donde se hace ver qlle a viscosidad 
,{ " 

'; voium~trica ha ,sido interpretada co¡no 

'. de 'rea:lamiento interno ya sena éstos 

~a manifestación ~eroscópica de procesos . '. '. 

de c'aracter término" compres-ional' o químlco, 
, . - . ' 

'initoQando para e~ caso particular de cada HUÍdo, 
¡ 

,e~ proceso adhoc que exPlique 

iq dipcrep~ciaentre ",1 valor 6xPerimenta~mente medido de la atenuación sonora y' 

Se llega así de modo natural en la sección 

quinta, al tópico central de este trabajo, a'saber, la pekturbación del equili-
I ' 

',brip :quhtico de une,f1uído por ondas sonoras, y los consechentes fenómenos' de 
. . , 

.', átenuac#Sny dispersión. La influencia dE¡ las propiedades de transporte de~ medio 
, :" 

sC!:bre:dichá medi9ión se discute E!Il la sección sexta. por. último se presenta un 

:r;esUmen'de las. ooncl.usiones a las que se ha llegado E!Il este trabajo . 
. r. 
. ~ 
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. Las vilri.;ap..).es indepen<\~en1;es que describen ·el estado termodinámico de 

. álguno·13 sist;o¡nas!. se pueden ctasificar según la forma que se tenga, de 1llB;nejar 

.. las expe~iniMt:al¡nent:e. (l)Desd", este punto de vista, pueden ·se.r clasificadas 

'. co~o externalij <> inter1.!!'s. La" variables. externas son aquéllas cuyo valor pu!'. 

de per' !lIDdi.f~"ad" direptamentl0 por el experinientador desde el e.xteiior del 

~~~peratu~a) el v,olumen y los campos externos son ejemplos de 

"mqdLf~H-Grªe_, _~ t.rqves de cambiQs ímpuestos a las variables externas" Ejemplos 

de v.a,ria;b:i-~~ ;!.pt~rna$ Hon l~ ~c;rmposición de un sistema químico cerrado" la-s 

témpelia!:Ul'l!!F'i;\sociables a los diferentes gredos de libertad de las molécul.aíi\. 

atc~ Si ~i3-S yar:j..a.bles externqs cambian cuasie'staticame.nte:t las :i.nternas ob~-

dec.eit ~fiS i-af;J~s func.;tonale~ que las relacionan con' las primeras. Por ejeP-

--
2.1 

.. en c\oude R eS 1."1 <::.onatant:e uníven¡al da los gases, y li.H el.cambio de ental.p:ía 

.. 
reacéi$n~uan<ló caf!lb~. la temperatura absoluta T del sistema cuasíestatica-

, .; mént:e,~ ~11 cf:rqf;-T~stet cuarl.dp ~1_ eambio en.. lt'!s variables exterr..as es no-cuasi .... 

<--ed't¿¡_tdcq-~~ las in~ern.a::>' deja::l de tomar los valores dictados por Sl¡ relación 

f\lúci,onal C01'l j.as exq,rniasy para tener una descripción completa del. estadú 

.d~l ~is~~,: s-e hace necesaria incluirlas como variables ~ndependientes~' La. 

S' . eCiuac.iou d$ GíJ:¡b" se escribe "ntonces de manera muy general. como 

2.2 
~ , 

" ,f," e 

3 



agut, ~·iJKi r,epr-esenta la energía que se añade o se retira· del sistema por 

un ba'1lbi.o en el i-ésimo par .de variables conjugadas externas, f:¡..;¡ dIj repre­

senta el, cambio de energ'f~ del sistema debido a la ocun:encia del j-ésimo 

prOceso interno' caracterizado por las variables conjUgadas, 

represenitan., la energía interna y la entropía por unidad de masa del sistema, 

respectivamente . 

. Si el sistema .que nos. interesa es tal que para la especificación ine-

quívoca de su estado termodinamico requiere del uso de variables externas ·e 

internas, se dice que se encuentra en un.estado de.desequilibrio .interno (2) .. 

De hecho, a¡¡nque los equilibrios término y mecánico se hayan realizado pa-

ra el sistema, puede ocurrir que 

2.3 

. Es evidente por tanto. que tal estado no es el de equili1>rio total, el bual 

, requiere que la entropía sea un máximo, de modo que 

.. Se ve' también, de la ecuación 2.4, que los valores en equilibrio total, 

d~; las' ~'. sOlf 
.. S~ . 

: ble.s externas .. 

los dictados por su depénde"",cia como funciones de las varia-

:Le. f: ·r('~·;.) . De aquí en adela11te se supondra, por razón 
¡. a 

. d~ ,simplicidad en la exppsición,. que se requiere de U-Tla variable interna Úli.i 

:., c;Ímente y que todes las diferentes especies moleculares que constituyen al 

: ~ístema e~ián involucrad~s en el e~~ilibrio interP~ caracterizado por dicha 

:'variáble. Dicho de otra' manera, se supone que no .hay componentes inertes. 

2.2, o cualquier otro de -los potenciales termodinámicos 

deducib.les de. el,la' (3) da .lugar a coeficientes mecáni~bs y térmibos sujetos 

4 
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, ,,: 

'a restricciones adicionaleS de valór t:onstante de las variables internas. 

La réla.cion matemática entre estos coeficientes se puede escribir de la ma-

'. 'neTa siguiente; 

2.5 

·e;1, donde 'w"'=l" l~ representan, en general, a las. variables externas 't', y Xi. . 
,dé la ec. 2~ 2. así como l.a tem.peratura y la entrop'Í.a. S y A a las internas. 

eitensiva e intensiva respectivamente. En el caso particular de una reaC­

cian quimica. ~ es el grado de avance y se define en términos de la fracción 

. (4) 
masa del k-esimo reactivo ~.como: 

2.6 

en ClO'l1de nti.) 
k

es 

;!JI\ una 

una constante igual a 'la fracción de maSa inicial, cuando 
.. 

constante proporcional al coeficiente estequiometrico. Lá 

. vaTi.able Á'" es la afinidad definid! por de Donder como(4) 

o..,. 

A=LJ)"I Ll 
P. ~ .. 2 .• 7 

~ donde~ es el potencial qUimi40 por unidad de maSa del k-esimo reactan-

tI'. El miiombto derecho de ·las ecuáciones del tipo de la 2.5 se suele deno-

minar térmico q~ímico o cont.ribucion química a la ecuación de estado.. En 

, se tiene que l.a canti/Jad 

2.8 

5 



se d"",,,,,,fná contribución quÍlliíca á la compresibilidad isotérmica. Aquí. V 

denQta 'al v91umen específico y p a la presión.. Tambíen t _ 

2.9 

el, nombre ca).or espe~ífico HquímicoH a presión c~nstante. Las 

, cantiqades muy conocidas como el cambio de entalpía o el cambio de volumen 

debidos a U!1!l; reacción, química, coinciden con las ,derivadas del tipo (~'" 
'i!"i2. 

2.10 

2.11 

'1< * en,donde,h
k 

y,v
k 

teprese!1tan el volumen y la entalpía parciales específico!, 

, , re,sl'e{kiva~nte del k..,ésímo reactante. y 1{ elcorrespcndiente coefici<mte 
,- -'- ). 

este'quimétrico. , tasrelaciones de' Haxwell que se deduzcan del potencial 
, ,'-

, ~eiinod"i~am:tc,o : cuya' variables natur,ales sean z" y 2 2 , nos permiten expresar 

" ,;¡, lo~terminos químicos de la !)lanera siguiente, 

2.12 

,Estas íd,mtidades son de utilidad cuat+do se desea encontrar relaciones entre­

:':[~ difex:entes tiempos de relajamiento que se definen en la secci¡;~ 3 (vease 

p:. la' eco .3;23).· Para que 'las derivadas (o'o/tr)' representen verdaderas. 
. . . 'uA . 

"I'r"piad~de~ :tai:modíniúníc~s, debencorrasponder El mediciones realizadas de 
: 

6 
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tal manera que el sistema qu~mico permanezca en equilibrio durante el cambio 

de las variables externas, es decir, el cambio en z2 debe ocurrir lo bastante 

lentamente como para que todo el sistema se encuentre en equilibrio total en 

todo tiempo. Por esta razón se adopta la siguiente definición, 

~a;;\;:-t~'i:L.o 2.13 

EstaS derivadas son las pendientes de trayectorias sobre la superficie 

A =; O (3) (veas e fig. 1). 'Todos los puntos de esta superficie son de equí1i~' 

brio tota,l. 

1 . 
I 
t 

7 



Por su part~> las derivadas del tipo (!~~)~\ AsOrepre~entan así pues, 
.j . 

cOmo U!l camb:ú> ¡jel parámetro l", 
proc:eSQ intertU:J~" Pfl.r~ reacciones 

suficie:ntement.e lento afecta elcu!'so d",i 

químicas ~-cl y (~J$f)~A son p .. a;ti-
1\.... ~. 

culaí1n-ente' útiles, Se relacionan con las -cantida,des def4tidas en :las- ecU'a-

(" 
,ciones 2~lú y 2,.,11 de la siguiente manera .1) 

y 

1J2L . .,~_ ~H 
\oT/- . 

1',1>- \ d J 
for,"P 

(ill;" ~~). \Or4,,, \,. as;,1' 

2 .14 

2.13 
~ 

Las derivadas a ~ cc-nstante, representan medíciones hechas si,u alterar 

la c-omposición del sistema. Esta restricción se satis.face )en ro:ucho~s punt'Q~ 

del espacio subtendido por las variables ( ~ ,'?fl,r.:i), los cuales en su gran 

mayoría no se localizan en la superficie A = O. La .restriccion da 1 cons-
o . 

tante se puede satisfacer en th"l experimenta de dos formas. 

riable externa cambia lentamente y la derivada 

(~~Z:J aunque no necesariamente, ó bien 
it,Ac.o 

rápidamente y el fluído resulta incapaz de seguirle el paso, quedando la 

variable interna fija. Esta es la razón por la que 1,,8 derivadas a !,. con· 

stante se denominan propiedades' congela?as ~ Es obvio que 1~, -des,cripción 

tennostá(:ica de un fluído restringido internamente ya no co.nduce mas aderttro 

en la comprensión de sus cambios temporales. Para seguir adelante. se re-

curre en lá siguiente sección, a la termodinamica de procesos irreversibles 

que tiene qu ~yor dominio de aplicación* 

.~ .... 

• • 

,~ ; 
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3. Fenómenos ,de RelaJamiento .. 

$e -ha m'ostrado en la seccion anteríor que la e~Jstencia de -un: equili--

brio int'erno en el fluído conduce a la aparícíon denueváscli;ses de,de~,i-
, 

vadas~ E~tas' podrán o no re.present.ar verdaderas 'propiedades t~nnod~i-nám:i;'" 

-Cca~,. .dépendieIldo d.e alguna manera de la rapi-dez da les c.a;nibios de las v~­

riables externas~ Es pues indispensable incluir el tiempu como variabl~ 'en 

la descripcion" Pasamos así de' una descriDCi5n termostatica a una veid~ú:ie-, 
~ ~ l' 

ramente termodiÍlámica. _ El punto de partida para hacer esto· es ,suponer q~T-

el 'fluído se ,encuentra en estado de. equilibrio local.. Es'to es"" se supo~: 

* qp.e du'ránte la evolución espac.io-temporal de la partícula fluida 1" las r,e":: 

lací0n~s funcionales que gobiernan a las propiedades termodinamicas, se" 

preservan (4) ~ Fonnalmence estª- hipotésis consiste en esc.ribir· la ecuac_ión 

de Cibbs como sigue, 

T§..--..4..e; 
. J,i dt 

en donde t=.; t'il. r ad 

'" '1 ¡)( "" 1\ sL ~ . .;. 4- J'" ~ .~ + 4-1-\', u.. " 
t dI. <l úcn.~,) 

3.1 

~ .-. 
es la dar i vada material, ,y u.. represen,~a' la ve1.ó-' 

ciclad ~ldrodinám.ica de' la partíc.ala fluida~ Junto 'con esto,," se escribe.n 

las ecuaciones de conservacion de masa, de ímpetu y de ener&ía (véarrse -las; 

ecs. 4",6 a 4~8) y se postula una ecuación ae balance para la ent'ropía, a: 

saber, 

~it~S=-d;v.Js +Cl 

* La 'Hpart-ícüla fluídaH se define cpno aquel elemento físico <;tel fiuído 
lo bastante grande como para contener· un gran númerO' ~e moléculas, de ffia,nera 
que lE?- asignzción de: propiedades termodi~icas a ella., t:eng?- 'sentido* y 
s:L" embargo, lo bastante pequeño para que estas propiedades puedan "er tra­
tadas cama funciones, puntuales dala posición y·del tiempo, Le.T=iC';¡f),t,. 

. '-, ~ ~ 

<, 

.; -

9 '" 
, 

.; l' 



d "l. -" 
~dt S=-dN.tJ'& TU 

3.2 
..,.". 

en donde ~ es la densidad,.a;. el flujo de elJ.trop:La y cr la producción de 

errtropia~ No se discutirán aquí las expresiones -explícitas para esta.s dos 

caueidades* se se-ñalara únicamente que la consistencia entre las ecupc;!.ones 

3.1 Y 3.:2 conduce a una combinacion lineal de términos para cr(4) , en la 

que cada termino representa un tipo de proceso irrever'sible,. p~e" viscosO, 

d'ifusivo, etc .. , caracterizable por una fuerza termodinámica imp~lente F '-. Y 

una corriente asociada C, de la siguiente mane~a, 

()= LCi.F: + L Ci·;e; 
¡' .. J ~ ~ +4= ~\..~f~ ~O 

\lo 

~sí, un proceso 4e transmisión de calor 
~ 

..... 
C· 
J 

ocurríra s'tempre' que haya un 

3.3 

gr,adiente en la temperatura, íJ· Un flujo de calor dirigido de manera de 

minimizar el gradiente, se establece como consecuencia inmediata. En el 

equilibrio total todas las fuerzas y corrientes son cero. 

Los proceso$ i:t;'reversibles que se es'tablecen cuando se perturban equ.il~ 

brios internos, se denominan procesos de relajamiento y se encuentran in,.. 

cluídos en los terminos escalares de la eco 3.3. En el caso particulár de 

que el único proceso disipativo que tenga lugar en el fluido, sea un rela-

jamiento químíco, la eco 3~3 se reduce a 

u=cF=_A~ T at ·~o 

en donde ~. juúto con la definicion 2.6 es la velocidad de la reacciOn.' 

Surge ahora la pregunta, ¿Cómo se relacionan los flujos con las fuer-

zas? La respuesta la d¿ el principio' de Carie que afirma que para un sis-

10 

i 
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- ,. 

,~, dI' '1'b'¡"(4) 1" , 'd tema ~J.sotrop1-co cercá e equ1)' rl.O ,. as eorr1..entes se: pue en. e'xp1t:e,sar 

C<lroo combinaciones lineales de todas las fuerzas de su mismQ caraetertenso-

rial., esto eS.!t 

C¡= ~)~d";; 

J;¡ := L m~'P r'Q . r I 1, 

C~=¿ni.lL F q 
........ ~ \ ...... 1'. 

, 

;1.5 

Aqu'Í. las constantes de proporcionalidad 1, m, n, son los coeflcientes 

de transporte, y ,C~ J J;~ ) ~ denotan las componentes cartesianas de los 

flujos y fuerzas termodinámicas que aparecen én la ee. 3.3. Las leyes de di-.· 

Jlusion de Fick y de conduccion de calor de Fourier; así como la relaci$n, de 
! 

Nsvier-N€!tvton-Csuchy entre el tensor de esfuerzos ele un f·luído y. la rapidez' 

de' su defor;mación; so"; casos particulares con solo el efecto direct<)) de las 

ecs', 3.5 e:x.perimentalmente establec.idos. El princ~pio' de reciproci<lad de 

Qnsager establece que los coeficientes de transport;e satisfacen 'las siguien'" 

tes igUaldades,Rt".=i~~1'") \:VlLrr m¡r y n"'f= 1'\1+ si se consideran prO-

ce¡;;os escalares .únicamente, los flujos que subsíst.fu son el flujo escalar de , 

ímpetu 1I y los asociados a las reacciones químicas; que .tengan lugar en: el 

fluído. En part"icular,. cuando ocurre una sola rea-c~ion~ se tiene que. 

ll::.- 1'111"" A _ ~"'-U divu:. 
T T 3.6 

y que , 

* Se define un sistema de"!1lOOG heurísticG '.'ceraa del equilibrio"', diciendo 
que ],ade¡;;crípcion m:atemiitica que toma en cuenta únicamente var~iones de 
primer 'order en las propiedades, es válida. 

~ l"",.] 

11 
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,. 
t 

¡;-

'. 
~{ . 

''::< ,. 
-,i-> 

1 ~ (j A .. X'+l) .l. Ú""">'u... 
~-_ "tr'f"- - - ti \ 'Y 

dt - ~T ~T 

3.1 

en donde ~'t''''' es el coeficiente de' transporte propio del cambio químico,i~·. 
el coeficiente de viscosidad volumétrica y \~'Il!l" \= -1~'1''II\ los coef'icientes 

cruzados que relacionan a la afinidad química A Con el flujo TI. y,,, 1a ,J;i-

vergencia de la. velocidad hidrodinámica, o bien si se utiliza la ecuacién de: 

éontinuidad, al cambio en el tie;n¡po de la densidad, con la velocidad de la 

relajación; La importancia de está interdependencia esta dada a través de 

las magnitudes de los ~oeficientes viscoreactivos. Formalmente, el fluj~'1[ 

esta definido como un tercio de la traza del tensor de esfuerzosvi~cósoslr, 
;:~ 

la ecuación 3..6 predice por tanto que para un fluído relajante, dicho 

tensor se, relaciona linealmente can la afinidad, es decir 

11. -=1[ ~ti +lt =_JuoJ div"d. ...... . .., i T 
, . 

Ótj -.irA S¡j - f~".°aJrt 
¡ 3.J~ 

dorlde TI;y ~-r~tt 
• 

en representan las respectivas parte¡¡; antisimétr.icas de' ti. 
y de la rapidez de deforIDacién. 

-En lo que qveda-de esta seccion se considerara que no-ocurren 'procesos 

disipativos .excepto una reacción química. Se dará 'una descri~i6n mas comple .'" -- - ""-

ta en la .secci6n,5. En consecuencia la ecuación fenomenolégica 3,6 'se eseri 

be como 

1t=-~~~ir 
3.9 

Debe enfatizarse que la evidencia experimental muestra que las rea"cio-

nes químicas no obedecen a una ley lineal como la expresada en 3.9, sino a 

1 .~' dI' .' . (4) una re aC:lon -e LJ..PO s1.gu~ente 

¡2 

,-'o 

, 
I 

-':, 

1_· 

\-. 



t. 

r; 

j> 

l 

¡: ( A. \ 
.1L rV .e-Wt- 1 I 
'dt· I 

3.10 

,Sin embárgo~ cerca; del equilibrio,' cuando A « aT, la ley linea~ 3.9 se. 

cumple. Así pues:- sólo bajo esta aproximació-q una re;accion quúuic'a po:dr~ 

ser c,onsíclerada como- un proceso de re~aja.miento~ A~n- mas, se considerará- su. 

ficiente incluir únicamente los términos lineales c.el. desarrQlo en serie!' de 

Tal'lor de la afinidad con' respecto al equilibrio tor.al (5), como 'fl1nc~ón de 

las dos v~ríabies externas cualesquiera" Zl y Z2" esto_ es" 

A (z,;Zt¡ !):(~)Ü -f~) +(~)(Zl~ l~~) +- (aA.) ("Z~ -ztt) . 
\C!z .. "t ,a '1.a¡~ \aZa f.,,} 

3.11.' 

;'; 

D 

1 

Lade.sviaciónre.specto del equilibrio A(vease la Hg. 1)e9 igual ¡¡ la A mi8l!Íá ',' 

en virtud de la ec .. 2,,4, Y el superíndice tteq~ H se re~i,ere a valores cons-ta:n 

tes de las variable.s en equilibrio total. llt:ílizandc propiedades de dériv:a~ 

daspa:-ciales, la ec. 3.11 se puede reescribir de la siguiente' manera, 

A ~~y ~ -t~ (~)(21- z~;)- (itjf~! 1-
r ;) 1 

Z 
J A,xl ~ 
~ l -

3.12 

LO,g últimos tres' termino's dentro de los .. parentesís de llave no son O.t-r8 

cosa sino ioe termínos lineales del desarrollo en serie de Taylor del valor 

de equilibrio Io con. respecto al valor de referencia 'constante ,e.~. En 

efecto,' estos términos repres.entan un desplazamientc; de la posición' ';del eq:ui: 
Ill\, '" 

librio ~o- § == 1, que tiéne lugar sobre la superficie A;O~ 

'cia 3.11 se puede reescribiT como~ 

A ~(~L, {i(tJ- t(t)] 

En consBcuén-

3.13 

,.'>/' 

.~¡ 

" .'¡ 

• :¡ 

" 

. 
:\' 

; F.' 
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(, 
Al ";abstituix esta última expresión en la relación fenomenológica 3,9' 

se ,obtiene ',,!le 

1 = -il(~~ J~ ti )-~Jt) } 
" t 

3.14, 

en donde se ha reempl"zado la derivada material por la parcíal. Est,o se ju~ 
-, . , 

tirica en vista de que si el sistema de encuentra cerca del equilíbri", 'il.·aT'·A S 
te-sulta ser de segundo orden de pequeñez.. Suponiendo 'que la reacción 

ocurre a II y i z cons~antes, la ec .. 3.¡1 se red'uce a., 

A :-:. ~\ h(t)- t e~ 1 
\'áJJ. t ~ I 

i,;ll' J 
3.15, 

y la. Be ~ 3.14 a t 

~:_k.l~t \1lt )- f' \ 
dt ~o-r: \)I ' l ) j 

,)"1: 
3.16 

cuya solución es 

1\ ~ ~ I! ->f 
Ll J e S -! \ ~ e ",,1:, 

3.17 

en donde la cantidad 

!': _ ~r,. ~\ 
'11" 'if .. - ~ ..... \:aAJ?\,f.;. 3.18 

se· conoce como tíempo de relajamiento. Vale la pena enfatizar. el significa-

do de las e,cuaciones 3.17 y 3.18 desde an punto de vista experimental; des­

criben una observacion de la evolución temporal de ~ hacia un nuevo equili-

. brio una vez que los parrunetro8 externos r \ y ~ .. han alcanzado un valor 

constante después del cambio que perturho el equilíbrio ínterno inicialmente. 

"~;. 

, 
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,Estas 'expresan el hecr~ que un cambio arbitrar'ir::l al 

: $;,istema :via las Z's no es seguido simult.aneam,ent-e po:r ~ ~ ~é "8e~ _ . ,--~(~) 
. -: ~ería coincidente duraute todo -el transcurso de dicho cambio' e'on ~-:(X\ ~t) . J,. _ 

y 'S" seda :lulo. La substitúci¡5n de 3.18 en ecuaciones ,del tipo de ;14 

5": 2",15- n<:::,t"~'hl la 
, , , 

entre- los t:ermino-s Cfufmieos· v el coefic i€!nte de" 
' '¡ " -

• 
t'ransp'or.te ~tr"r' ~ En ve'rdad uno obtie.ne que 

(li~- AH J. .. .,. >T,? 
\dl': - 1::1. 4( ~ 

ij~14. o :;flf 3;19 

(~) -!J.V~<f''F' "S"r,,, 
\ óe ' =: ..".. ~ 

1 i.A, b J.; ¡ 
3.2.0 

, , 

Lo;S, de amiento defip..idcs en 13 ec Q 3 r 1 7 se reLacionsin entre ,sí· 

{,Í,a, 1 '~' , l' '1' #,' 4"(6),,, terrea l,naütJ.cas que 1mp 2ean a os term:tnOS qU_l1!nCQS .. : J(;fr· 

razones de claridad se considera él contínuaei5n la relaciqn entr.ei. ~U;t:':-1' 
~. ' 

¡>,T A partir 

rel-ación de Maxwell 

d.e la díferencial, total {le A(T,t11) y hacienaó usó· de la 

(~Q \. =~!~~ 1 ' se ábtiene, para temperatUra y. pre'-!4r \. dsh,T 
sióu' que 

(~A\ . rap')· (?J?J.\ l2A) 
\af{} =-\at\';1!i t ~at" . 

ij? ' "IT;;? "T¡'U 3.21 

.De 3.18 Y 3.21 se halla que 

Despues de rpQ1"rpc.l 

. (%?J)Á¡T se 

'S'):!!. 
'S';,T 

i _ .....)-Io.Y"-~ ) "\--;;;¡ (,h r 
A_ ~ ... 

y haciendo uso de la relación de MaXWell,~J;;A)~;-=r 
a 

·,15' 

" 

l' 

_"M" 

,\ ' 

." , 

¡'" 

;~; 

~ ~ 
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; 

( 

1'~¡f"= i-"l~) (~) ~~) "S:. \dJ ~ ~~ Ft ~v 
1fT ,t ljA T'" 

.. 

.3.22 

(} bien utilizando 2~8~ 

1:,,;1' -"S"f:r 
1 + _K~ 

\.( 
¡'T 3;:23 

Sigu~end~ el procedimiento, esbozado en el ejemplo anterior~ se ve que 

ra¡;oú entte dO'g tiempos cualesquiera se ,?uede expresar esquemáticamente c'dril~ 

sigUB,. 

1"~,¡ .. 

!l~Z 
:; 1 _/d~.\ tU..\) I~') 

\a.s~ \d:l \"X I 
"1. 1.,A IZ¡A 

3.24 

en donde X, y jI representan ahora variables externas· co;'jugadas incluyimdQ 

a T y a S,y Z cualquiera otra variable externa. Utilizando l.a ide):1tídad' 2.12, 

est;;¡ 'últ:pna ecuación se t.ransÍorma. en 

,;)""7. - i- .. ~ . @~, . 'i- t ~1 
'S'J.;", - (?~Itll 'O i 'Z,:I, \d X J ... ,I>. 

3.2$ 

en donde las derivadas e.%i)Z,l¡ y 
!a'j,/ ) . . 
\ /a){, z}. son diferentes de oero, 

por razón de estábilídad terillodinamica. En cónsecuencia~ la ec~ 3.25 mues-

tra que los tiempos 1'"1<. .. y , 
,.".. 

~ t,1. se,ran iguales sólo en el e'a.so de 'que, 

{~)V, sea cero (6) • Esta ¡¡ltima derivada representa los cambíosprovo-

cados dentro del sistema por el proceso externo. Las ecs. 2.13 y 2.14 son 

ejemplos concretos de ella. Ásí, ~f= 1"'~r cuando b\t=.o, etc. Puede 

mostrarse tambien que las mag"itudes de los.,distintos tiempos de relajamien-

. " l" d (6) tú satksracen e s~gu1ente or ~n- " 

,. 
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~J~ ~ 1" 'l/V ~.·""'S'"GP 

y 

1"~J V ~ "S' ti, f ~ ""S"q:> 
3.26 

Convi",ne señalar qué una·vez que se han. escogido las condicionEÍ,s dé 

Z1 y.Z2 constantes, la medici5n experiID<Ontal de "'S';::\, 'Z z. puede lqgralt&j! 

med iante la acservac ion de cualquiera propiedad conveniente del s;'stetúa. ;.-no 

necesariaménte por observaci6n de la misma ~7}. Esto se puede verde lea . 

siguiente manera. Multiplicando la eco 3.9 por la%,)z y substituy~n-
\ "lfl. 

d,ola en la e.c. },,18 se obtiene que, 

.a LI'\ A 
at '" 

..L 
!'z,,1.¡ 

Ahora bien, por la hipótesis de equilibrio local, A es una funci<$u de la 

)'.Ú 

propiedad del sistema 1'~ Z~ Z~ y como el sistema est~ ce~ca del equi-

líbrio, la· desviación A es p:topo:tcional a 1á desviaci6n de la propiedad. med!. 

da,]?:, P- P: Así pues se puede escribir que . 

'dL",,tI, .... _..L :: 
a t "5' )/'1; )tí/. 

~l .... (p-pt1) 
"dt 

3.28 

o sea que es posible escoger el parámetro mas conveniente ecperimentalmente 

para seguir un proceso de relajamiento químico .. 

Surge ahorá la siguiente pregunta, ¿Como encaja la descripciQn ciríétic~ 

química convencional en el esquema termodinámico presentado aqu!? La res ... 

;lUesta estriba en mostrar bajo que condiciones una ecuaci6n para la v.e1oci~' 

dad de reaccí6n obtenida experL'l1entalÍnente y la eco 3.16 son equivalent.es. 

Con este fin, considérese la siguiente reacción de una sola etapa, 

... 11 
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k
12 

Y k
21 

son las constantes de rapidez que gobiernan la producciqn de las 

especies e y D ó A y B respectivamente. La ecuación femm¡.eno:tóg:icadela 

velocidad es entonces la siguiente, 

1- ~C13 - k,'1. e A. e\)- k'l.\ Ce e :D 

,1)" dt . 
3.29 

en donde CI1. es la concentración molar de lá espec:ie k. Utilizando las de­

finiciones 2.6 Y A.1 Y suponiendo densidad constante •. se obtiene qUe, 

~=~ {k"[rP~\ +~Jnq + ~:}k,,(rrl\ +~1~l{Hilt 
3.30 

Nótese que esta ecuación no-lineal describe la evolución 

18 

ción'desde el momento en que hay (por la razón que sea) 

temporal dela.rea5:. 
tL) 

Y'\\1, fraccioJ;les masa . 

de reactantes, sin tomar en cuenta cuán diferentes sean de sus va+o~es- de 

equilibrio n~. Así pues, para l;1acer una comparac'ión, razonable: ent~e 

las ecuaciones 3.16 Y 3.30, es necesario lineal izar la segunda. L:Ln,eiüizar 

aquí, significa rest.ringirse a pequeñas desviaciones respecto del:equilibrio, 
<1\ 

n-~)« n:9r y despreciar, consisteÍltemente los términos- 'cuadráticos de 

3.30(1). Después de hacer el álgebra (véase apéndice A), se llega a, 

i . *:-[~\,{c.;: +c~")+kt\ (C~'+C~~(~-~~) 

3.31 

La comparación entre 3.31 y 3.16 proporciona la relación buscada. En 

efecto, se 9btiene la siguiente relación entre la descripción cinétic<?- quími 

'''í, 



-, ~ 

:ca da¡iaen terminos de las constantes de rapidez k y la descripción termQdi­

rWnica en términos de "S" ,; del coeficiente '~".,., 

5 

..i.. = ík l C"'" +c::,,) + ¡ (C·~ + C'~Y '! L' I'!. \:... e> It~\ e I; ZJ 
~);:!1. 

v _ PT ~\ ,fi ( t .. c.''''\ \ i r~"',," 1"",,\)1 
A .. ,..- lo lo \óAJ' L~I\\.C", 1- !l) + !(¡¡\"'-t. '-'O ~ 

~~, ' , 

3.32 

3.33 

Queda a~n por verse una fo~ explícita de la derivada lat-: \. .' Para \"';"'ilA)'l t, i 1. 

hac,er ~sto, se supondra por simplicidad que el fluído es ideal en el sentido 

de que los potenciales químicos de las especies que lo conlitituyen son de la 

siguiente forma{S). 

ilk =-;ü.; (,:!,,':J,,)+Rl"L.. ~ , e 3.34 

en donde 17~, /-'1\ es el potencial químíco estandard por mol de la _especie k~, 

y que depende exclusivamente de las variables intensivas ~\ ,'j~ . De ha-

ber considerado un sistema no ideal. el argumento del logaritmo'; hubiera ~ido 

la actividad Q¡,(= c~f~ , siendo r" el coeficiente de fugacidad. Las 

definiciones A.3 y 3.34 junto con 2.6, A.l Y A.2 conducen a 

~=RT)f"L4 S~ ,. CL~ 
I}"¡~ F\ 

3.35 

Esta ecuaci5n nos proporciona un modo para evaluar, a partir de datos de 

equilibrio los términos químicos sin tene~ que recurrir al conocimiento pr~­

vio de ~~ ~ Je. "S'i!,,,-.v 
La substituci5n de 3.35 en 3.33 (vease apendice A) d: C01llO resultado la 

expresión usual para el coeficiente de transporte propio de la reacción qul-

, .;: 

l~ 
'" .:'y:, " 

" ' ,;,' 
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:mica, a saber 

7i ~ c." e ~ . ~It. C" e c'r A.r.r= R '. <t. ~ =R A 'O 

3.36 

Otra f= de obtener la ecuaci6n 3.35(4) consiste e,\ iricluirlas <:tefi-' 

niciones 2.7 Y 3.34 en 3.31, hacer "'SO también tte la c.onstante de equili'brio 

y linealiZar la afinidad. No es sorprendente que se obtengan los mismos' re-

sultados tanto si se lineal iza la fuerza termodinámica como si se 1inealiza 

el flujo correspondiente. 

Las mediciones sucesivas de la variable adecuada una. vez. que las '{aria-i 

bies externas permanecen constantes, conduce auna ecuacion de rela;jaci6n, 

la 3.16 en: doride la correspondi$lte poSición del equilibrio permanece sin 

·cambio. ·De esta manera, a lo li'lrgo de esta seccion, se ignoraron los posi­

bles cambios de la posici6n del équilíbrio implícitos en la función" t. (e) , 

de la ecuad.Ól1 3.14. En principio la for¡¡¡¡¡; de d:j.cha funcion no ~stá. re¡¡¡trí!'! 

gida. Sin embargo Su elección se ve limitada tanto por la complejidad IlÍll.te-.' 

mádca para hallar una solucion parí:kular de 3.14 como por la. fac:i.lidad de 

reproducirlaexperilllentalmente con un grádo razonable de fidelidad. Laa on­

das sonOras que viajan por un flu1do en el que existen equilibrios internos 
, . ' 

resultan ser una de las tantas posibles formas explícitas de :ta funciónllít)' 

(1) La solucion de la ec •. 3.14 en 'estas ~ircunstancias mostrad. cómo. el 

tiempo de r.elajamieneo es suscepj:ible de medíciSn utilizando el hecho de que 

el so¡¡fido se atauiÍa. Parececonven:i,ente sin embargo posponer esl;a cliscusión 

basta la sección S y describir en la que sigue las principales ca:r;:;cter'Ísti .. 

cas de la propagación del sonido .en flu1dos • 

. . ,' 

za\ . 

" 

" ,.-
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4., Propagación del Sonido en Fluídos. 

'Se denolJlÍna$onido de manera cualitativa al desplazamiento osc:ilatorio ' 

long{tud,inal de las molécalas que forman la materia con respecto 'í;. sus posi." 

ciones promedio de equilibrio. Tales desplazamientos son por elloslllismos 

'un: mqvinriento calect,ívo y or&enado que, ~e impone á las moléculas además de:-

'su' mov imiento termico o caótica. Desde un punto de vista f~nomf7not?gícó. 

esta :situación fisica' se formula como una osci,lat~ón armonica de 18:'5, ,Pt'?pie;­

dades de la partíc\11a fluída. Esto quiere decir que para la propiedad! sE! 

ti~ne: que 

Z 'Zl\exr L{K.,::r-wt1 
4. ~ 

aq,uÍ ZA representa ~a máxima desviación de la propí'edad L'" ú.):. la --fr~cu~n.:" 

'cia circular~ t el vector de pos~c_ión~ t .el tiempo, i la unidad imaKi~¡3.ria:J­
-' 
K el vec tor de onda complejo def ínído como 

..... -" 

K= h. +lt 
4.2 .. ..... 

en donde k es el vector de onda real y '?f una cantidad real llamada coef.i-

ciente de atenuación de la alllp:).ítud de la onda por unidad de ~i-tiid, Se, 

ve de la~ ecuaciones anteriores que )( modu1~ li> intensidad 'a' lo largo de la 

dirección de avance de la onda, 

Z(iT).-..., l" e~' rr 
4 .. '3 

La magnitua del .:;oeficiente ~esta definida COlllO (9) la raz/in ent're 

enérgía: disipada por, unidad de tie!1lpo E y la energÍá ,prdmedió de la' onda E 
multiplicada por la rapidez dé propagación e, 

• 

'(S=-E cE 4.4 
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La evidencia ex¡>erimental (11) es que las o;ldas sonoras S~ aten.{m y se 

di"spersan. es decir se encuentra <[\le C'aT" varía dentro de int erv'alo s 

bien definidos de la frecuencia para cada fluído. Los re:áultados"experimeti- " 

tales se resumen en f'orilla esquemáticá en las figuras 2 y 3: 
el . ~." 

W 

Fi~";¿ 

t,w , / F¡~" ~ \o~:w 
La hidrodinámica clasica d",~scríbe la pr?pagacion de las ond~s',sonqJ:as 

bajo la aprox.i.nac'ión acústica, .::oosistetlte 'en supot1~r que la. intertSida.ti e:s 

~ (9) 
pequer.a' Dicho de otra manera, la densídad, la presión v la velocidad hi· 

. ',' .-. 

dxod i,uámica, de lti partícula, fluída se desvían poco de sus calor.~~, de., e~uili~-, 

brío. '-Esta apioximac ion cOlIlcide co.n la de ~eTcap.ía del equi~.11>rio di~cut:~-

da en la secc ion anterior. Se ex'presa también -re'qu i ríendo que el número d;e 
'--¡ 1", . 

:oíach .. d saber la relae ión entre (U/ e sea mucho menor que la unidad .• ' Así" 

p.U"S,. las ondas de éhoq\le nc Se consideran en esta discusión. El valo":' de la 

v,8ria:ble Z, s¡¡:t expre'sar.a como en la seccion 3, en .terminos de su 'desviacion, 

""" z respecto de su" valor const.ante de equilibrio '"l". esto es 

.-
Z'E! Z.;) 1" Z 

4.5 

El juego de ecuaciones hidrodinámicas lineal izadas que describe!;l ~a pre; 

pagación aci1stica es el siguiente, 

Ecuación dé conservación de la masa, 

p .a. V=. cliv 1i )oot . 4.6. 

Ecuación de conservacíón de la cantidad de movinienta, 

_6, ;",' 

'>~ 
) 

~ 

".; 



:1, 

'f>. ~",! ':"h" 

t-f:.-~~ad r + r¿~ a +(!~+~)1".ad d\vtt 

4,7: 

aquí, n es la viscosidad cortante v \@ =. ~ ( , )- T la viscosidad volu:m"tr,ica y '~ 

el' operador de Lapla~e. 

Ecuación de balance de energía, 

~ i:26 =.-I!l P d 2.j 1- 1 ~ 1 
.) .. dt loJ .. at 

4;;8 
, 

¿¡'QUl E: denota a la energía inter(la específica y /\ a la conductividad 

,térmica~ 

t:cuaciQ-n de Gibbs~ 

-r "" ,­
lo.sz.;¡ -3t -

..", , 

3;: (}-'V 
at +fod1~ 

Ecuaciones de estado., 

O" - 10 = ~\ (V-V .. ) -rí-ªE., \ (S-~ '\ 
1 lo ,aViS \as)" \: I 

T- To = tU\o-Vo) +(.a:r.\(1J-V~) , \~vJs aSJJ 
La subst,ituCción de la variacion armónica Je las variables 

4.9 

4.10, 

4-.,11 
~,; p, TI' S¡ e: 

v~tL dada por 4.1 en el juego de ecua,ciones 4.6 a 4.11 da como resu1tado 

polinomios de orden cnarco en los coeficientes de transporte para las 'canti­

dades ~ y 't (lO). A prime.r o.rden en los coeficientes de r;ransporte: estOs 

polinomios seredncen a las siguientes f&rmulas conocidas COIlIO aproxl:a!aci6n' 

de Stokes y Kitchhoff(9)(10) 

23. 
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v - ú.J1.. l:tn P 'AL \ \)1 
Os\(. - lf~ e! l3 t +:) + v::; - c;. 1 

c,,, =J:Y. . . k 

4.lZ 

el> '"' E i. (~l ri. 
el/ y C

f 
r~sJ es la 

en dorille velocidad de sonido adiabática de·Lapl<ic~· •. 

los calores específicos a volumen y presión constantes respectiva-

mente~, .. 

Se ¡'.a arguldo (lO)(I~ue los polinomios cOmpletos no predicen la evi.dencía 

experimental. resumida en las figuras 2. y 3. En cuanto a )(S~. esta pre-

dice correctamente los resultados experimentales sólo para fluidos lllOna"ómi'" 

cos, en general el valor predicoo por 4.12 siempre es menor,por des o tres 

órdenes de magttitnd~ que el resultado experimental (11) (12). También se en"" 
. . . . . 

cuan!:ra que la deper¡4eneia en fJ.)2. es cierta sólo a bajas frecuencias. 

En 1920, a sugerencia de ,;;¡";nst. Einstein propuso(13)medir
j

lA rapidE;Z 

~- " ' .. ,; . 
de disociae$ .. ~ Ya , .. -2 gaseoso utilizando mediciones de absorción 

de son:i.<kf.- !!lO fue sino basta19S3 cuando se hizo el experimento~14). Lapr.Q.. 

po$ición de Einstein implica el concepto general de relajamiento para expli­

. ea,r l.ad:~~epafIC.úi . ( 'I-f ~'" de la siguien~é manera. Siendo la hidrQdiná'­

, . ll1ica cUsica una teoría de medio continuo, no toma en cuenta e1 bec!P¡ de que 
c, 

. ~." 

149 moléeulasque constituyen el flu'ldo pueden estar distrihuidá.sl en diver-

. sos niveles energéticos y que tal distribución implica la existencia de equi 

líbrío!, entre ellos. Así. la hidrodinámica eliisica ignora la posibilidad dé 

que dicoos equilibrios no sean siempre susceptibles de ajustarss a las osci­
, 

laciones impuestas al fluido, y menos aUn que tal desajuste conduzca even-

tualmente a la dj.sipación de energ:ía de la onda. 

Ue -t"'<¡u"""",,~o <le .I.4S!llO.teCUl.aa. C<tda uno caracterize4& por una ~:ía 

diferente. En él caso del agua, se trata entonces de un relajamiento "com­
presional". Los valores<l-e )( caluenla dos 1Wl' Hall coneuerd.an _y i>ien con 

.r 
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4.12 

y 

en donde velocidad de sonido adiabática de Laplace, 

:'Cv y',_C f los calores específiCos a volumen y presion constantes respectiva­

'mente*~ 

Se ha e~o(.10)(¡~ue los polinolXrio6 ci>mpletos no predic2l:l la evidencia 

experiJ1lentaI. res_ida en las figuras 2 y 3. En cuanto a . 'is", • esta pre­

dic,,' correctamente los resultados experimentales solo para fluidos IDOll8.t:omi_ 

'. <:06,: en geP;e>:a1 el valor predicho por 4.U siempre es ll!enor. por das o tres 

: 'ta1(11){12) 
órdenes de maguit,¡¡d. que el resultarlo exper~ . • 'lwnbwn Se en-

cuentra que la dependew::ia ~. {f:J.'" es cierta sólo a bajas frecuencias. 

En 1920, a slIIIlerencia de NertlSt, Einstein propuso (13) medir la rapidez 
" ' . . "',' "', 

'4, t',,'" .-, 

d" discreiae~~i liIQ4 . ... " 2N02 gas-eosoutilizando mediciones de absorción 

dé sonido.' fk,·,ftUt lSino hasta 1953 cuando se hizc el experili!ento(l4). La pr.2, 

posición de Eillstein implica el concepto general de relajamie.ntc para expli­

sa;)a ~!!,,~epatlda ('t.>f'4J de la siguiente manera. Siendo la bidrodiná-

.. \IIiéa clásica una teor:í.a de medio continuo, n.o toma. en cuenta eL ~lw de que , 
las molé;ew.~ .que· constit\lyen el fluído ptleden estar distribuidas) en diver-

SO$ niveles e)!lergeticos Y que tal distribución implica la existencia. de equi 

libr.ios eittre ellQs. Asi~la hidrodinámica clásica i"onora la posibilidad de. 

que di~l:ws equUibrios rJJ sean siempre susceptibles de ajustarse a las o8Oi-

.- . "'" , d' --~ .ladenes. im~tas al flUldo, y menos aun que tal esaJuste e""",uzca even-

tua;lmente a .la dj.sipaciOn de energía de la onda. 
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4.12 

y 

c.- w . v_y 

eniloudeCe.1=:i,tf· velocidad de. sonido adiabática de. Laplace, 

.C't f' :Cr los calo;res ·específicos a volumen y presión constante~ respectiva-

Se ha, ar~cPO)(I'ue los polinpmios completos no predicen la ev.idencía 

expeIjiinent;al. resumida en las figuras 2 y .3.· En cuanto a '("Yo' éSl:a pre­

·a ice· cúir~tament'e los resultados: experimentales 501:0 para fluidos' monatólIli-

\::os, en' gener,sl el,valor predicho .por 4.12 siempre es menor,por dos o tres 
' ..• '. • .• ' .. ' . . .. ' '1l){12} 
. órdenes:de !!1!iguU:.!Id. que el resulta40 experimental' . • 'lambiél1 se en-

eu~tri1 . que u.a depeOOeooía' en fij,'í.. es cierta. sólo a bajas f1:ecllencías.· 

En: 1920,. a sugerEiucia de i'lernst. Einstein prDpuso (l3)medir la rapidez 

cle d:i$OOíacilS¡¡;~ y,¡, .,.!". %HOZ ga5'eosoutilizando mediciones deabsorci5n 

<:ié~:i4O'.·Nofu~ sinohasta19;3\!u.irulO se hizo el exporiment~(14). La pr.2. 
. 

posició:t¡ <re Einstein impUca el cónCepto gene:¡;a1 de re1ajl;lllI:Íento para explí-

.. !!ar ~a~_!~fe.p¡1t1iia ()(..af)l.,¡,) de ~a siguie¡>te manera. Siendo la hidrodiná'­

llÚi;a:elás:!:cá. una teoría de mediD corttmuo, 00 toma. en cuenta el. l;!eclln de que 
"1 ' , 

las níol~a1as quecomstituyen el fluído pueden estar distribuida:¡( en diver-
o " _ • _ 

';'$ÓS i:¡ive:les energ~tíeos y que tal distribución implica la existeticl.a .de equi 
.,: j, • 

libr~Ú's'e.I;1tre ellós. As1. la hidrodiruí'mica clásicaiguora la posibilidádde 

;!!u€di¿lW¡s equilibrios no sean siempre s11Scep~ibles de ajusta=e a las o"ci-

laeiones impuestas al fluído, y menos a~ que tal 

, .6iallllente a la· disipacion de energ!a de laoruia •. 
, . . . 

desajuste conduzca even-
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.En 1'28. ~feld" R.:ke(U) propusiet'Cn que el. ex<:.eso dl:!I; abscm::!:6a. 

es 4e\lir ,< ')larVal <I¡:a debiíi", al hecho de 'I.ue les 1!!DE!'rgm tnmsleei_' y 

lrot~ciooal .¡le las moléculas se ven a~s eoo UliIarapidez mayor que 1a 

',-! , 

. , energía aSooiada con los. grades de libertad vibr;acionales, causando con ello 

."'u eSI:~o: de desequtlibrio interno • 

. Ellos propusieron además .. que esta sit.uaeién relaja al equilibrio de 

nu-evo, de ,acuerdo Con la siguiente ecuación 

4.14 

¡'n,dpnde Te y 11 son las temperaturas asoe;ú!,oos can los grados dl:!I; libertad 
, ,j' 

exte~s e' internos respeeti~ti:e. Remos ya visto en la seccWn 3 que 1:' .{: ,. . , 

. esunll ~@piedad illl.trlnseca del. proceso de relsjamiento impi~ •. Cmisti-
.':' ", -

+[' \' 

. 'b~jj1~ •. Si se toma a4.14 como otro miembr"o adiciO'nal del juego d.to¡ ecu.acinúes 

A. primer Orden ea los coefi":~es i a bajas 

f;"i!c¡¡e~ias Le. a w"S",~i, j:!ertzfe1d y Rice obtuvieronm;presi'!ltléS para 

l'(~)x:k.(Qll ,!uepredicen correctamen1:e los datne exper:imeIitales declive!'­

so~ ~as';B ppliS:tómicos. 

,El, asunto sin embargo no era del todo satisfactorio. Por .. jemp.!.o el 

exeesP:~e a.teooac~en agua no es justificab~e en tet:minas de r~j8¡nj"lato , . . . 

dqaw.o. .Ep.. 1947. L~Hall (16) vrOpP~ .que el equilibriO perturbado poi las 
, ' 

. ond~$: ~ .e¡J .el. ~ era el con:es'jlOndiente a la e::tiSteneie de. dQs tipos 

'd'e,~p"'q1.etsm:i.e.m.o de J.as !lIOlée~ .. eada tIRO =acterizado por una ener$'Ía 
.'_'.' , . 

dif$úmt:e, . in· él easo del agua, se trataentÓl:litesde un' relejamieutó "COI!!-
:. -" , - -

'p;r~i¡', . '. Ws valores ..;,s.'.{$' caltreu1a das ~ HaU c~d.an _y Jn,el'l eon 

2:5' 

,- i 
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el experimentn. 

En 1940 Tisza señaló (17) que el exceso de atenuación pOdría atribuirse 

al coeficiente de viscosidad volUlllétrica que aparece en 4.12 r por falta de' 
, ' 

, .~ d" 1 tok'hb~ d'h' .' 'dd' "1(18) ~nfQrmac~on a l.C1.ona , S es a la supuesto que l.C a V~SCOS'l- a era nu 'a ,- ': . 

Así la medición de ,'¡( e~f y su comparación con el valor calculado', "t~' se 

convirtió en el método ad hoc para medir viscosidad volUlllétrica (12) , Y este 

coeficiente cuyo significado no es del todo claro (19) , seinterpretó,cqmo 

macroscópicamente équivalente a un proceso de relaj~iento interno(9)*. La 

'verdad es quetodavía nos vemos enfrentados con una s'ituación 'en,la que ids 

valores de ~~'r no han sido explicados de manera general por ningúnmod~~ 

lo teórico. No es adecuado proseguir con este tema sinoli<tsta héber tomado 

en cuenta -la interacción sim~ltánea ·entre ondas sonoras, prqpieoades',de trans 

porte y fenómenos de relajamietno. En las siguientes dos secciones i>eabor-

dará el tema central' de este, trabjao,' a saber, primero" de qué manera, -~curr~ 

/ 

que el tiempo de relajamiento químico se puede conocer vía mediciones de ate-

26 

nuación y dispersion de soni.¡to, y segundo, la influencia, de" las propied<tdes, dé,' ' 

transporte sobre dich<t mea.¡c!ón y la validez de la medición de la viscosidad' 

volUlllétrica. 

* El lenguaje empleado' en la literatura es vago en el sentido de qUe muchos 

autores llaman relajamiento químico indiscriminad<u~ente al térmico y a una 

reacción_qufmica verdadera. 
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:""""'" el 

" 

r 5.~~d<4 %~ de relaja:rd.e!l;t.,~eo. 
, " 

Se ha¡¡:. <I~ido en las secci<mes 2 y 3 los co-ncept&s de' equili1»:io' 

inte1"'ll<> y de proceso de rrlajami.etú;o en un fluido. En la seéCioo "se ha 

d~sc1fito como la oourrenc.:ta· de un proceso de relajamíeri:tó intertló,ya,sea' 
, . : ' 

éérlld.eo o- cUmpresioaa.l se ha incor¡>()rado a la descripción hidrodiblímic:;;! eHi·· 

sica paTa "btenar un coeficiente de atenuacioo de soni<:lo acor,de' cOn loa 

resu:\,tadosexper.imentales; En esta secci6n, se discute la atenuacioo y 

disp~si6ndel sonido en un fluído que relaja químicamente en ausenci,a de' 

cual~uier 6tro proeeso disipati"'" De hécho se continua aqu'Í. ladisetlsion 

de Ü idea pres.;m:ada al final de la sección 3. a saber. que cuando una' 

onda, viaj<l a traves de- un fluido el el que' existe un equilibriO' qu1mico 

interno, la posición de dicho equili-brio t (t) de la eeuac:Wn 3.13 osct-

la at~cicalnente en el tiémpo (l). Dicha ecuación. t¡)¡¡m entonces la forma . . 

-ªl=-J:.{~et)-1 e-iw"l1 dt "S" vI",· 'A 

5.1 

Cabemenriúmar <tue esta ecuación fue justificada intuitivaménte por. 

Lándau(9). Su. soluci6n proporciona la relaci<ín ei:ttrB la desviación ve:rd<lT 

dára'!, y el desplazamiento en equilibrio o en 

grsdo de a:vance, esto es 

I=l l-too'! 

-fase con 'la onda, 10, del 

5.2 

Lo que ínt~esa aquí es ver cuáles son las posih1es consecuencias de 

esta última ecuación sobre la velocidad de fase de la onda e: ~, l'exa 

ello conviene escribir la sign'iente lIelacíón. 

1- 1. 1 
v~- ~iw'! 1\3" .. 

5.33 
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, " 

o bi~ ber'í". _ del ~"'ptn <le FOpiedadtermodinam.iea; veJ;Jd~a4e-

fiJ:ddG en laec. :l.B, 

1, 1. ~\ 
"\J -I-t{Jl) \ati~/A 

5.31> 

Por ctro lado, _ expansi.(in en serie de Taylor de la presii5n en términos, 

de las variables independien,tes (tU, \ l S), a s constan!:e, 

pennite sabst:j:cui¡: 

-Ge)."'"@e.'I ~ 
p= \.01.1'1: +\?>IJti) 

h por V.¡j' en S. 3 Y óbt",ner, 

!~ ,P- ' llap\ -\-, 
.1; i:-~"\ \áV~¡J 

g\_twT~s 
,:.-aV}~ 

o. bien. haciendo uso de la identidad 2.5, 

~~1 

1-." 1. Sld~\ . -lw)~ {áp' .}, 
ftí !!-¿ oo'5;s 1 \aijl$~ ¡s \75ZlJ,,\ 

S.A 

5.,5 

5.6. 

De t:ratarse de un fl ... 1do no restringido internamente~ 'r = O~ 5 de,unpro~ 

ceso de r~jac~ mBy 'npido. pal1a el cual ~«::L, la ee, 5.6 'se redu~ 

ee·a 

p=~tV 
~,- 5.7 

10 que quiere d!i'C'ir que el,f1.utdo se eJ1I!uenua en todo instante en equilibrio 

cQn ·las vari.a:l!!!es ~_s. Si por el em>tratio 

terno muy len!:!>. t&.)'t~;»i. la eclUlei$n 5.6 

se tratara de un proceso ~ 

se reduce a 

. ,< 

~ ; ,,' 

,;' ; 

": /~' 
,(: 'r-' 

". : 

", 

{I 

'" ~" 

;1 _ 
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,¡ 

''; 

f=~2iJ ~ s.~ 
5.S: 

lo que indi.ea que el proceso interno permanece fij,o con respecto a las "a~ " 

riables éXt~rnas qu" cambian demasiado rápido para el. En t&min,:,s de esta 

última derivada. $e suele definir una velocidad "co'l.1giU:ada"del sónidé, 

en apalog~ con la velocidad termodinámica, esto es, 

r~t¡:¡\ .,>i 
C"=t~J 5..1 :;.'9 

La ecuacián 5.6 se puada escribir despuás de separar la partereáLd~ 

la imaginaria de la siguiente maDera, 

'.f.: -t'(~;- c!o ~' 
;¡ i+wa.'S"~~ 

• 
·H. 

~l.(c\' ", r'- ) .,... 
).. <10 -: ~ ro J 'IJ$ 

-i.+W~'S":I" , '1.\$ 

5.10 

. Es impotltante Qru:1.\n.' ootlar que el prooucto "t.,¡s.t.... esta, eoutenido en la 

parte :i!qaginaria de 5.10 a traviia de la diferencia de las .veJ.bcidades al' 

cua4rado. De ~ho esta diferl!!!lS:ia 1"10 es otra <::Osa sino un ~ qu:l:micoo, 

éí1 efeCtO la su'bstuueiOn de 3.17 en 2.12 ColllO resultado 

c;._c~=~{~\2. III t \] ¡{., ~.1..r\ 
5.11 

,en donde ha,eiendo uso .de la regl¡.!. clcHea,de, la definic:USn 3:.11 y de la 

relación de ~n ~r-' se ve que se cumple la igualdad • ... , .. 

29 
; -" 

,. -. 
'- ~ 

"[ 

. 

-, ¡ 

- -','!; 

. 

, 



~ - ~ -

Ilt ....•. \=;~ Rrtr W{.. ~G 

Para ver formalJlleate cl5lIo el proc~() de relajacwn causa ateml.acWn 

y disperswn bMt:a saber cSmo se modifica el COCientel9k 'Con esee fin, . 

n041l1Os . q\.e de ~r<lo con la hidrodinámica clásica, la razGn entre las va ... 

riacions' <le la ptes:j.5n y el volumen, satisface que, 

.... 
~ __ L_C1. 
k. - .~- o 

5.12 

Al tDmar en cuenta procesos disipativoa, la relacion t% se convierté en 

una cantidad compleja en cuya. p8rteimagwria aparecen los CQefi¿i~tes d~ 

t.raM.porte. Es _ta parte la que da lugar a la atenuación. En vista de . 

. esto. se asegan¡ como válida 1a extracpo1ación de 5. 12 al caso en. ",l· qtie el 

único procese disipativo sea de relajación, o sea se asegura que. 

-..... lJl'4S r = ... {c: ... C!.U)JI,"S~ 
.~ . t'tU .. i+(J.)~~'; 

+i (c;.-c;)u.)'S' 
i+cu!lr' 

5..13 

en dooo.e R es !il1 vee~·Q,e 0iIda eamplliljo que obedece !i la. G:eifinie;t6n 4.2. 

Las expresiones resultantes para las ftmeio~ k(C4lJ y't((,¡fj) <;IOfilacs sigui~ 
tes 

h. :.,.. ~!c> Re. t .. 1. . . f Yll~ 
)' \- ti' +~T!! L~+t~l 

en donde se ban IltiHzado las def.iniciones siguientes, 

Rae. -r;(C:+ c!;.Wa.'S'~t) 
i + úo) --'Sto 

5.14 

5.15 

. ·.;3Q· 

~, - ~ ~ -
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L' 

~ , 

y 

1_= 
,,( 1. 'lt. ) 't'"' & WC~-CoW'¡!, 

1.-+ W""S't 
5.11,; , 

Las e;q>resiones 5.14, se suelen simplificar, aduciendo que en laSr8n. 

ma:,ioría de las situaciones exper:i:lllentales se, emnpIe que l'.!«~) lo que 

Permite 'ignorar I~ . 
Deáde el ,ptmto de vista del orden en los gradiet\tes q:ua dan lugar 'a 

pr<"c"sos disipativos esta aproximacw!l equivale a consi.derar que la p¡írte 

imaginaria contiene un coefidente dé transporte <9 )("\)(5) y a su cWldr,a,-

do cotlo un té~i_de segundo orden de pequeñez (para una pllmSible justi-' 

ficación de esta :i:lllterpretac:Wll véase el' Apéndice B). Bajo esta aproxilna­

"i5n Se obtiene que 

y qae 

11.' -f= C\.= 
'iiI. ).. ",,'a.. r'-

(:0+00., .... ' "-Q<> 
1.+ ~~'1'';;s 

i (.9~'!'*~'C!o-~), ~'L+C!.tJJ\¡;~i., ~--¡ (e; +WL'S'~$ C .... )t .i+W~'"s'a. 

5.'17 ' 

,5.18, 

La' ábowrci$n se e;q>r,ega _s eomiÍ!lmente en l:~rmioos del coeficiente d~. 

atenuación por uJUdad de longit'tld <le O:r:.i!aJL. 

J1=!f )( 5,19 

ó 
Ié;;,-~), ' 

, 1l. =- \~C6-\...lU.ro:):!t! " '= \" g 'TI"o.fS:",. r- r ... 1. • ~ .d.~1.'1 Á+ e ,,1. 
, ::.J..: C! u,) 't'U',.I\ 

5.20 
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3t , ,¡ 

"1 -

" 



, 

Est.a ecua,cica tiene un IDax'Í:ttO en 
,e., I ó 

W't=-c ""'fl "A~:I.. . "ViO¡ ~ ~'Tn\.r 
hien. si se defirie(5) 

un nuevo tiempo de relajamiento :h", 'Ouo como S~t;:;> "'--

' - L"" _~ ~ , " ~-r", 'S'm=o, !l~$-C::-= "",l' 1+1',\) , 

la ecuación 5.16 toma la fOL<na 

M 1iw '5"", ' r= ~~+l)ií Ct+Wt'S'!:} 

S.ll 

S.:tl 

cuyo maximo ocurre en W"5"",~ l. Así pués la 'lectura directa de la gráfica 

de los valores experimentales de Y~slo~ W nos da "5"'"",. De 5.21 y con 

la a)cudade las relaciones termodinámicas que conectan'a los distintos tiem 

pos de relajamiento, se puede hallar cualesquiera de ,,'110s. 'La ecuación 3.18 

a su vez proporcionan el valor del ,coeficiente de trartsporte J< .... -r. Las 

:yp"nstantes"de rapidez pueden ha~l~rs-e ya sea utilizando' 3 ... $2"'0 3.36/ j1,.mto con-" 

el conocimiento de la constante de equilibrio de la reacc.i5n. 

Por razones de claridad en la exposíción~ la. versión -presentada hasta 

aquí del fenómeno de atenuaci5n de sonido en \ID fluíilo relajante eS una Ver~ 

aÍón slsuplificada. Se., han ignoradO' varias aspectos importantes de"l' prob~ema. 

En prime,r lugar, se ha considerado únicamente ,un 'proceso de relajamiento 'qu'lc... 

,mico o Para el easo mlie complicado y realista de varias reacciones "lementa~ 

les, sólucíones no ideales, ete., el lector interesado podrli consultar le 

monografía (1) de Eígen o las referencias (21) ,(22) y (23). El segundo as­

pecto es que no se han considerado las propiedades de transporte del fluído.' 

. En la seccion siguiente se .tratara este segundo problema:':>, se discutii:'an 

sus'consecuencías sobre la validez de la medición tanto del coeficiente de 

vi~osidad volume'trica como 'del tiempo de relajamiento. 

, 
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6. l'1l'opiedaáes de Transgol:!l:e 

Desde el punto de vista de la tenoodin8n .. ¡ca irreversible, la descr:i;p-

dOn hidrodinánrka cUsica restmdda en la primera parte d~la secci6n 4" y, 

la de relajamiento químico resUmida eo la seecióo 5. son incompletas. Con-, 

vendría ineluir p.rimero que todo variables tan tú externas como intertu¡¡s, 

esto ea. la ".:. 4.9 debe escribirse como la 3.1. Junto con esto, se re-

quieren té'rllLÚloS adici<ma1es mi. las ecs. 4. HI Y 4.11 que t~n 'en 

, grado de, av_. como v~1e: adicional, es decir .(!;}:~-U 
11: 'l: \ ' ' \/,,, \1) -Sol adenllÍs de incluir !,or lo lIIenos una ecuación de' estado mas 

cuenta al. 

(?T\ 
Y\"at )" . s '<o, 
y la re1a"" 

ci5n fenome=lógiea de la reaeeioo !I.aim por la ee. 3.8. Este procedi:mi~to 

es ¡.m1l:10g0 al llevado a .:abo por Rert;;fe1d y Ríe" OS). excepto 'que. ello<;¡ 1" 

aplicaron para la relajacioo t:!1ll!1ica en sases, ,en vez de a la relajación 

3') 

, , 
, " 

~ . fl _. w_' '-_ : .. _ '-__ t._ (4){25)(26) 1 A. ~' ," 
qu:uu.e:a en lUdes. ....1:0"", S"""'" U,';"~ ya . y para e reg::unen '~e 

bajas frecuen6ias .uno eneuentra,que los efectos de los procesos de trans-
, . ' 

'porte y de i:elajaeilia quñniea se "'_ linealmente, para dar lugar a1l1i-

g'.dente coefic:ielll:;e de atenuación. 

v= sd::.. {.1.n+ ~ 1- '\ f..l. _ .1., ,\ + ~lª \"1 
O 'iP 1"1 ~ ( J ""\Cf CJ ). ...... \'UV{,$ J 

en donlie A., repraáel'l.t:a la conducti .iilad térmica del flutdo. 

6.1 

El últ:ÍlOO t:é'1ll!1ino ea la lile. 6.1 ha sido Q¡¡,~ "viseosi<!ad v"l~­

~iC;i efeeHva(9){16)(12) (wase apéndice B). tratando de explicar can ¿l el 

,,!', ,,' , 

';~~::"'~ de ~ión sonora. Sin embaxgo. elrtn no ea del t0d0 cartecto, 

'<' , 

, , , 

t~', 

'~ . 
pues de ,acuerdo con el pdneipw de ~~e dsbea t~eu.euenta lostéPlii' 

* lí!I!a :p~iSn 'Il!Gdm:ua ~ ,]¡a Wl.uen.:ia de las propiedadeS de tr~-" 
,phrce y ~jáe. dnniea específiea1ll<i!lIte. som la ProPagación d$sot.>!. 
do en ga:se$ est' daQaen l:aref. (24). 
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f. 

, 

no'5C~ qUi!: '-"P1m:l (en UI."i)!¡i!;iio is<;¡t:!:6pico} l.aa ce~ <l!on l~ 

fUerzas del. ~ e.aráel:er t.ensm:iál. As"1. se deben iaelnir en lad~i:ip- . 

. ~ . . 1 . 6" "1 (27) (28) . ' cJ;.on, lasec.s. CIiIllIp stas 3. y.>. . • en vez del;.. SCe 3.& cama se ,_. 

"era a contimlaciOO (seecwn 6.11). Muchos .autot:es hán~i<lo la exis'" 

tenéia de táles coeficientes v~reac!:ivos J(~. pero :1os ~ supue:t..:> de-' 

preciables ap¡:itl:!!:ísticamente y en consecuencia los han i.gtw~ en .sus cll1-

culos. La imp:>¡rt¡¡mcia de tates .coeficientes, dentro de lá descripción 

del fen&.elJO de ab-sorcii'i1l de. ~.·'Puede apreciarse ~'la ·relaciOO 

entre la traZa del t~ <le e!lfUa:gos cumplei:G, t,pl!lp&¡ ... Jj'j. de un flu 

ido. relejantj¡), la rapidez dé defo~i6n y la afinidad que. se .deduee como . 

consecuencia de 3.1, 

'6s1. l. .. _p ~ ~ cif !L Á t 'l l.u - .,... ,....... - _..:::f!:!: r\ t,dt T 
6.2 ~ 

. . . . 
en donde aparee_ex¡ pié de igru,Ililad con r~a la. ri!;C.~vo.lumetr.i 

, - "', . - - ,-
ca ~. A~ 'EIIB,la. ifr-E!S~ ~ Y. p la presión tiermodinmea. "Asi. pues .• 

J> ' • l' , 

a continuación se presenta la deducc:i5i1 de la relá<::i¡jn de di!lpa-sión de .ondas 

sonoras en un fluido relajant.e en el que ocurren procesos de.disipa<:wri vis'" 

cosa y una rem:.ei1ln. q:uímica de .una sola etapa incluyendo losmencionádos 

tét'lll.inO's viSC()r~iVGS. El ~do que se ha seguido es él debido a de.l':i06t 

y l1azur y se pret.mde contestar a las sigy,~tespreguntas: ¿Invalida la 

ocurrencia simIll~ de un ~ viScOSO". J¡a ~¡'minue:i;S'n¡fll tiempo de 

relajamiento qe: ;J.a nmee.:i<5n? .¡;b mida la medición usual (12) (l5H 11) de 

'la viscosidad __ l~ a baj<ii& béeuencias2 . . . 

. Las =uaciooes iniciales san las sigu~tes •. CcmservaeiOn da la ~ 

. total, 

~ ·h ... 
~":tr~ Ql'4 \.L 

6..3 
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,Co-nse:rv$Cilim del ~tu l~. 

J'" r. <> $l ~~=-d1vlf1 +1\"1+ .n J 
6.4 

"'ti donde { representa ...... el t::ensor unil1oo.1\ un esca1ar igual a Utl ter,do de 

la traza del tensor de esfuerzos riscosos y Jp. saparte S.iméttica,' 

La ecuaci/)n para la entropía de Gihbs 

T.ck:=sL¡ 1-rd'U-A~ 
.:!t clt "Jt , ,6.5 

ta ecuación de balance de la energ"Ia irtterDa, 

,.sls (, ) \...... "'sl a I~t \ "9.. .. ~ d t =:;- r+ 1r eHV U. - n ~ \Gl'f'ild U¡ - div q!¡. 
6.6 

en 'dond", (G.r~)", es la parte slmétri:e'a sin. traza del gradiente de 'feloei' 
..\. 

(hd Y ~, el flujo de calor. Para tIRa mazclareaceionante es necessd.o, 

añadir la ecuación de bala.lee de masa de tma de .las t'eaetan:t:es, a sabe!:-

~~=-ch\l~" +ll;..J 
6.7 

...... 
en donde ~ es el flujo de élifuswn de la espacie k y J la velocidad de 

la raaecWn. , Por razM de simplicidad en el eá1eul.o, no se tOll!a;t';t eiJ. eue.!!, 

ta expl!citamente la e",ntribucion difusiva a la disiPaci/)n"de en~ta aelÍs,-

tic.a que se espera teJ:J.ga. lúgar en una mezela m:u.lticom:ponente. La. forma ge­

neralde esta eontribucwn es eo_ida (2:5>.,. es ds pequeña qu~ la vise osa 

por lo menos para lí<l.cidc~~6)Además la difusilSn no está aeo:plaOO~;iná-

micamente a .la relajación interna en el. sentl.dr> imp1ieado P<lt' laa EleS. l.5. 

En consecueneia. 6~7 se reduce a 

~~f-=VcJ 6.8 

3' 

., 

,'o 

I 
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:- J . , 
1 



.~ . 

"t, 

o. bien., ~lJI la d,efilrlcwn 2.4 en ~a. 

ri=.J '.1"" 

6~9 

",as ec.ua.ecimles eonst!tuti_ lineales que obedecen los flujos te>:lllliKli­

nániicos de la.e ecuaei.ones anteriores soo., las ecs. 3.6 y 3.7 pára lt'y..¿f 

respectivamente. la ley de Foutier, 

l=- )..~ffacA\ 6.10 

y la ley de Navier-Newton. 

'. . J\ = -t~ (G-!1"°aJ r0' 
6~11 

Son necesarias ademas tres ecuaciones de estado . que se han esCogido 

como 

p: r{V, ~ J 'S) 

A=A ('1J)!1 S) 

T= '(VI~' S) 
6.12. 

Para reSDlve.r el sistema de ecuaciones 6.3-6.6, 6.9 y 6.12 thal!iendo 

substituido previamente en el1.as las ees. 3.6, 3.1, 6.10 y 6.11 da losft .. ,", 

jos considerados). se 1inealiza CO'l!I(> se indicli en la seccil$n 4,col!l. 10 que 

se transforma en un coo.junto de ecuaciones, analogo al que aparsciO> sn dicha 

seccion, y se t01lla la transformada de Pourier de las vad.áúles ~odfWím:j. 
<'V 

cas 2 , def~ CO!l1Q s:l.gne, 
• 

~~~",,}= pa'jJt Z(cr, i)el< f{iwt- áI,.ir\ 
6.13 

. l.' 
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.... ....lo. 

en ¡lon¡ie tr denota el vect<x 4e pOsid.,sn. K el vector de onda defi,nido 

en 1a eco 4.2. i1Ísicament.e esto significa que la cantid.adZ{;r, t},que 
OS!!ila en. torno a un valor de equilibrio es!::lÍ !!onsiderada eomn una ,S" .. par~ 

~Sidón de ondas armOnicas de a:mp1.itud ruoortiguada ~(~~~t't·r)., 
La apli<:ación de 6.13 conduce al siguiEk"lte. !!onjunto de ecuaciones algebrai 

~ 

ca s,. 

A ~c:. 
Wft1J=- K·u.. 

O 
6.14.' 

¿(t) 1ft: lKAf tYl (~. K)tt +(t~+~)K(R.a)-'¿Kiu~ " .' (To 

" 
~, .. ~.' 

~ 

'T$= @ +r!tJ 

tU t ~ = -efo (.f.).u - ¿X'\<':\<. T 

-¿wS=-J- A ~ 2",u i.wv 
tl: 1; 

r=(i)t +&~tUt~¿s 
<10)5 • JIS ~1 

A=(~)~ +~)tV+~S 
v .. ' ~$ "'11. 

t =(~)1 *~ru -T {~)S 
"'I

S ~ '1 

6.15, 

6.16 

6.17 

6.1f1 

6.19 

, 6.2P 

~.21 

-"-,~, 

;3'7: 

,{ 
,~, ' 

1': 

~ i 

. 

, 
ji , 

, . 

'; ";. 

:: 



'Pap;¡; ~!Sar 

puade ese"'gel: como 

- ~ 

Li 

la solueioo de esta sistema homogéneo de e6i~~s~'" 

variable ~:idae ,cua:Lqmera de las incl>gnitss g • .t,i,: 

~ 

A,' ;- ,,...,., !' A, T, e ~ r~ u.. Sin em:IIargo, COIlIO. se pretende ver lalnma cOO!o sé. ma.d'i-: . 

fiée la relación~. y este no es otra cosa sino la relseiíln entre.ladeí!""' 

viaeioo fuera del equilibrio de ls preai1:Ín respecto de le desviaei/Sh del VO~ . 

lumen, laeleccioo que conduce con la mayo.r economía de :!ilgebl1aa 'la ill:for:¡:. 

" mací&.1 buscada $S 'ti. Por simple aplicac;Lón de la regláde Cr~r'Í!e ob-' . 

tiene para cada ind'ignita una solución de la ferma, 

A " ¡." 

Z=K'i/.V 

6.22 

, 

.3$ , 
'l' 

La cantidad 
"­
K;r,que relaciona en forma lineal. las trans,forma,das de .. ' 

Fourier de deiwiacio;:¡ea de veriab1es tennodinámiÍ3as. e.si un ejempl:á de· 1as. 

matricesoesusceptibilidad generalizada definidas .,.,.; mecániea esta<!!tstica(4)' .• 

J;1n un con'texto fenomenológico, se puede pensar c¡uedese!llP"ÍÍ8n un papel, 

cuando el aistema. es sacado del equilibrio, semejante al que juegan las de-

rivadas Ul'3I!dialÍmieas cuando las variables eambi¡m Ctlasiestáticáment;e. 'Il,'n 

1,. 1iteratur,;¡ relacionada pon propag,;¡ción de sonido deSafCT~t.;; es . 

eO'lllÚn .11_ a estas cantidades "propiedades termodinámicas dependi<i:t!tesd" 

la frec~. La~. S.l! eaan ejemplo. de susceptibilidad; abajas fre­

duelicias, se 'reduce a la propiedad teuoo.dinámica de la ec. 5.7 (:tJ.;s, .suscep-

tibilidades isotárlll.ica, isof{niGi e isoreactiva se presental'l en el. ~\Üce 

e) • &do.que' las suseeptibi.:lid.adea son propiedades de no-equilibrio, con-

tienen tanto verdaderas propiedades termodinámicas comop.ropiedade.s <le t:rans'· 

(>.~. '.f.D ~tib.uidad ~iistica completa Kr. esto es la obtenii!;a l::9IUan­
<t . 

. do en ctIllSi4e·raeilSn procesos viscosos y relajacián. se encu;entta que es lili 

sigUiente. 

p = l S@f\-lOll" (lP\)&::.-lw'$' f~\ 1 
~. \-¿W'"5"\\?iV{/II<O v,!\olv,~ 1".. . ~i\ov".~ 

6.23 
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Esta. ",useepU'bUidad S<lO reduce de nue-<m a bajas frecuencias, a l>¡<re1a-i 

eion de equtlibri0 5.7. Sin embargo a altas freeueneias,' .'eI! c.outtaste con 

5.~, 00 se reduce a la eco 5.9, sino a la siguiente expresión 

~_{~_~(~l, 
'11' ... ,sí 6.24 

áparacie!.do as~ una ,abigliedad en la medición de las propiedades congeladE.s. ' 

En e1cálculo que a centinuaei5n se presenta par'a ,la óM::eneión de l.s 

f'unciones ~W)y "-(tU), se ha omiUdo la contribuCión a la at~cwn,p¡:o­

veniente de la conducción de calor. La forma de este t.íÍrmino 'estli :am1'1i.a-

, , ~_~ la ' . (26) (25) d _ .. '_ " , '" mente repar ........ á en .c.J.terat.uraen o....., se na: mostra<;oque en ' 

general sumagnit:l;d es menor que la de la contribución viscosa., 
,Q.' 

La el:i:mi!lación de la velocidad hidrod:i.n&iea U. mediante la. combi-

nación de las ecuaciones 6.14 y 6.15 da 'como resultado 

r=-tr:i ft ¡W~~y,t$')&40 -+~1 
6.2:5 

,Se pratede llevar, esta ecuación á la forma 6.22 ,y despejar de e1.l¡a la 've- , 

locidad compleja '~K de manera de obtener unar.e1aciQnamn~a a 5/13.' 

, A ~ " . " Para esto Se sq,stituyen 1a.a ~esr '."" y .i) eon:!.as ec_ei_ si';' 

,guientes, 

r= Rfv 

A=-1'11~iw~ + 'tW'f¡.1: ~ __ ~S 

b. ' f(,apapae//" 
~--~V S la?\ ' , 

\a¡~s 
1 

..." "" i<tV 

+ ~¿.a 

(6.22) 

(€¡.HI) 

{6.19) 

~, 

',t' , 
J 
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4(h •.... 

obteniéldo.se que 

. Kr<u=-{tf + '~-f~)I~++.?tiw~ +~~I·~ .. ·.>~l,; 
'. ,;;;t/.a. . 

. ' '~'.' ~' . " 

o bien, llevando a cabo las multiplicaciones, 
, . ' , , • ¿., .' 

Kr--, "l"t€t~'!r ~~ :':" ~ tt~;- 'l~.,' 
, To t.T.. t \~1.i 

de donde Se óbtierie que la velocidad compleja esta ilada por 

R (i+ ¡1ft. i.w~f4\?+5\_ ¿W~~~.i.2.-rX",,¡w~=_~f 
rb 'ij!' .S:-a l V. ~__ \~~ T~ 1.... 'R." o .. ,. 

6.26 

Por otra parte, á partir de las ecuaciones 6.1&-6.20. :se halla que· 

i " la s'uscepj:;ibilidad 'acústic" (de acuerdo con la definición 6.22) eati!l.d.lidá 

; 
; 

por, 

.... K -(!t~., ·.~r\/~~\ 'i.k®- ¡w;!;' 
r-~ .¡ ~~:~¿tU~t~t To \.ail1=~l" 

,,\11 "" ' 

,La substitucilSa 4e 6.27 en 6.26 da comoresl1ltadP 

.~,+~~\~~.k@E\¿~'S'. _f2l:\iw .1 ",.' + 
~.' ~)\a-ú~ '1; Wf/.J-tw'S' ~f/'tf-iw't) :t' ",",,.,.. .... 'I{'> '. 

~'éJ}i\ ~ ,,~, S\' ,~:l • '. _~~~~ 
+ ' ,Q.' '~',~ '~.. \ iUl~ ~~+~)+ ,teo :-~ 

1; AA' (r Wl"S') . 1:, ',' . 
. ,,\ ' "'/.1 

, 

6.27 
• 

6.28 

, , 

',; 

, ' 

~¡ 
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" 
lo que después de factorizar las real e imaginaria, se transforma en 

(€~e}/~Yd\ '! -t~V1'(~P\ W"Ji: _ 2:r%$)~.sW2:;¡:\':w{,o4. n ~y 
~é)V" ~";;;>iJ;¡;vj \{uJ'S'~ 1: \~!J i+W"'S''" 'ie'¿¡V'), I.¡, :t"", -t. ' :-,I*,t ,)";+ !.; "" ",$ o ~ ID 7;;¡,v II;-U,)' v ,-e\.;;) (; • s' 

, ~ g A~ i er' ,'.,' ,¡. ¡ 

+~ÍJ!)'-\4 .;lat:V:;;Jj' ~, b~;¡ "?" _ X:", ~ %1%\ . ~ 1. t..L. ~s;~ , 
1", (l+oj"3"4) . \2;!{~5fj!(J+vJ~4 -t 1.:~1"",,) l:~ ~t'ü\Ú+w~'5°}} - ~. ' 

,?S <:;1 (5) ' 6.29 

La aplicacíon de la relación de Maxwell" Pt.(~,=_té,~~))): seguida de " . " " vaS/¡;,Sr, G/VI} S , ' 
'la regla cíclica conduce finalmente a la siguiente ecuacion del dispers_ion 

para las ondas sonoras~ 

l~~\ Gt:\GS~ \ ,t2.J1<tP1CU"'):'--r \qJ)\~/\Wl\+J"5i+ 1: \d!i"l+W:{""51.-" " ' "y$ 'lj$'l: l'Is v,. 

, , 'f "', ' kp~ {al\ , ~ 
_. L~. :in+tO t :l\~1J;S\~!lS+ 19q~'"S'í.LVii 
. ~(l, al. J ~.Q+ w"- 'S''-J ~J:Ó+w~~) , 

"Esta ecuación se resuelvo en ig"Ja1 forma que la, ecuación 5.13; y bajQ la 

misma aproximaci5n respecto de la parte iwag,inariaj' se ~b,tiel1e:n las siguicl!,' 

tes exprosioIlespara 01 vector de onda real \:t, y el ,coeficiente de ateIlua- ~ 
cion )(, c~mo fu~ciones de la frecuencía~ 

. .k __ [l.@k~~_~·' a'P..V~~ . .\ .. _!!~xl.~áOO~'"S4· ~~A"at1Jt~"~" -k· 
. ·w -t~J-~. ~''au\ap; \+~'Sl. ~~1: f¡+w"'i)'~) +e~T~{i+UJ~t\ . 

, t>. ~$'''' '11.,>' ~'" '. .. '" ~ )" lo\; . J. 

6.31 

';¿ 

. 

. ~~rlt(:)+ ~? l@~ ~\J...+~~\+ ~!r ........ ' J . . .......• 
)"=W" 3 ( ") \+!J)''S;¡~l~~¡ . zi)t.;..s.5's¡ ft:t),V~s ~:T:ffiií.4· . . ... . .... 

. . .. !)S .. ll@J:\._U._.PJ.é1.\ 1_~~_~ii"fR~;~5h~W1t¡"l\i 
'[~:~,~ ~'\Ó~4~?J~:;W?~ ~1:~~1+uS'S"". ~:To(tTuf"$1)J' 

. 6.32 

, 

. ' 

- i~ " 



nac.iendo \180 de la definición 5º19~'el"resultado ~e expresa como 

..3:_B~b\ &i\1 t ;t9,,,,,u,@e 1- , . "" ., J _;). 97'" Itº,.¿.:s-~_'I,~J.'.~~qu¿M t--'-'~_r'"_~~1~''''' ,} .. J~ 
=1~\~_L~4.~~st\ oi~."-t 

U _ ¡¡?;\?¡~j'$V) H-w"'S1.' 1::5' .. ~V\:tv.:rS'a 
~ ~ .;., "'S' 1'.¡. ~J, '1 

Despu~s_ de multiplicar y dividir ésta eeu8_cio-i'í. 'por (\+c;j~1) ~ 

el hecho de que 

~1~ 'l. '>..¡. ~ <;:; S 
Ct>=C~ ---~4'~ av . 

. . l> 'U '" 'A. Ii; ,J¡- , 

y de multiplicar y dividir por ~jlc:; , se llega a 

t1:~Q4hl'S'~) .• 

6.33 

utilí'~a,r 

· .' """ ~l ~;.,..:I. t\ () . !:ltlv . {J'l;,,' ;;,~'-
__ ,.-- ~i ~ '#,' ,. t ~~"":'~. 'J'l',;;f},-t.J * "~': ~ fiftJ,'.\'·-
· //C-..j¡;(I, ut~,,~~"r~)+lTw! ", ... +r~-be;;¡iY+T"P'4:.,...4,-~¡;;1 
/,'4>:'- 9 '~? ' ~ \...1;3 _ ~_ .., M.~ '1:';} ~~~.3::~ 

_ ["'l.. j,J ~) ~rA~. ~. \ ,-A '~:r't-J' 1'f'" - -'-

;J.. + e:: + 7~~e' ,. t-~~-¡;.¡,~ 'i';A¡Jw"'S;1. 
1., .. " g''''.l>' L.. c.. ~l , .~ ~ ''''''S'l{S . 

,6.34 

A continuación se discuten los casos físicamente interes~ntes de ate-

nuación de sonido a bajas frecuencias y a'la frecuencia de relajación corre~ 

pcnd:i.'entes a las preguntas planteadas al comienzo de esta sección y que cdn-
, . ' 

stituyen el tema central de este trabajo~ en térwinos del resultado general· 

expresado por la ec, 6.34., 

· 6.a. Aproximación de Stokes y Kirchhoff, 

.Las ecuaciones 6,:31 y 6.32 se reducen a bajas freeua'1cias. Wc'S'<::.<1.. al. 

ya·t2,onocido resultado 
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't~~! 111 +~ t ~CL- .1)1" 6/aS\\ r;2,r-lEE),''T'~ 'j 
:l~ .. Cc t 3 l '.' \C", Cf fJ.'TT'\:pV) ~\aA ToQ...,. 

"lll 

6.35 

en dúnde se ha utilizado la definición 3,18. Aunque el termino de la co.n­

ductividad t1!Írmica A. no se ha deducido exp11citamente aqu1, es bien sa&i­

do (26) que cDntribuye en fDrma aditiva en esta aproximación. La ecnación 

6.35 exhibe la contribución del termino visco reactivo a orden cero en las 

coeficientes de transporte,t~"",Cfc:¡IY\ y a orden uno, +~~k~~. AíÍtl 
. ~~$ . , 

cuando el término de "viscosidad efectiva" sea de un orden superior pnrel 

hecho de tener al cDeficiente Q.,...,. en el denDminadDr, es claro. que la dife­

rencia entre lDs valores de )( experimentalmente determinados y los i:.alcu­

lados clásicamente (viscotérn?-cos). no. es explicable 'pór la sola cbntribu-' 

ción de un proceso de relajac;ión qne se mostrara como un aumento en 'ti,?co-

sidad volumétrica. sino por el efecto aditivo del térntino de relaj ac iOn pura 
, , 

y el viscotérmico. Para exhibir mejor la naturáleza de la éontribuciÓJ;l ;de. 

los términos relajante y viscorelajante,' se transforma la derivada conte~ida 

en e110S.~~}=(~ en teriainos de propiedades cuyo significado sea m1l.s . 
- ~t'!.~· - ~,S . . 

transparente, y que puedan faci1mente obtenidas de manuales de datos: de 

laboratorio. Esto se bace en; el apendice D y la expresion a la que se 11e-

ga es la siguiente~ 

~=lk. R ..... t'l:i>ñVf1+fs.e -l'fi+ 6.\4 K,S1 
~4J,S F~T ' To K, l \",,, J.N, O(Tc.6.\I~ 

M ' I ' ' 
la- masa reactiva del sistema>, AV, 

6.36 

el vOlume,l de . aqu1 trs¡=represep.ta 

reacción' isotermico, K,. la compresibilidad isotermica, 'AH el cambio de 

entalpía de la reaccion y o( el coeficiente de expansión térmica. La sub-

,43, 
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gtitucion 4e esta ecuacionen 6.35 conduce finallÍlente a 
. -~ 

V (i';'4ft!· (, '\ ( 1 \ ). .x. . . 
O=~ ;:l.l} y,? .;. A 7 - - +"'T~. + 2.;at 3 (J ... v el" lo. t 

+~(.It.\",2U8.\9~. 1.. +(?-_ \V\JrAH\<¡- \l-f 
. T~ \: Ñ\,. 'K-r 't Cv" ocr;;AV{J 
+~.IM,.:S:nAV\rii (~-'X\+ At\~l\\\ 

h '\ AA" \<,.")l c(Tol~'J)j 1 
6.37 

De esta ecuaciOn$ se concluye que ni aún para el easo de un proces~ de 

relajaci6U química CQn AVy ~" nulos, las medidoo.es del. coeficiente de 

atenuaeiiÓn daran el valor correcto de la v:iScosidad vcltimátn.c:a ~ ... a tr:a- .. . .. 

vés de la diferelk.ia ·('2(el<f - ~C.\i'¡<.Ii)dabido altlhmilt0 de ler Ol!'den-t~~ ...... · 
• Así pu:es, ~iste ambigl¡edad en la asignaeii5n de lapcsible causarlel 

>'~ ··de .aténua'Cii5n. porque· no hay razonas a priori para suponer '!Íl.e~(i 
.~'IH' $ea~ despreciables. . .. 

6.b. La AprOXilnacii5n de Relajacioo Pura. 

Para saber ,;;.i la presencia <'je los coeficientes detranspori:e ~~~"~,~) 
en la ecuaeilSn 6.34 inváUda la n¡edidón del tiempo da relaja.cipn exhibida 

brevemente en la secci1'in 5 ,se requiere ver si la freculOUcia. a la cual el 

maxiílío de,A ocurre es la misma que para el. ""aso de relajacioo pura. Parav"r 

esto, se reescribe p,rimero la eco 6.31, en una fopna mas <,onvanienta para· 

proposit.os da cQl!lparación. Así pues con las siguientes definiciones 

C=JI../5 .. n+~) , 
~jO.C;\~ ( ;), 

A=::J!. (,k. \ 
. - S\iC; \t~:'; 

6.38 

6.39 
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Af¡ r'J. = r 'l. 
I'f\~"""~' _C(:; 

...- 1""''1.. '-­
'-~ 

J 
N ..s.()W<· .,!;:''''' ,= .... )tI) ,,'.,~~ ~~L' - c\\,T Q:..r;a'ej 

" "),, ~ 1>,,\$ 

y la ecuaci6n 3.18, dicha ecuación se transforma en 

* 

r=,1T~'í:S-[wH.t-l]+W C(\!ur'5'l.)!~A . 
:i;> (H M1-N)W"'-S'l. 1t tU~'S' 

6.40 

6.41 

Se advierte en primer lugar que la ecuación 5.20 utilizada para medir 

el tiempo de relajamiento se obtiene de la 6.41 haciendo cero los termino s 

. con coeficientes de transporte distintos de )(","1" es de'cir, sapóniendo 

C~N=.A ~ O . Este tipo de 'aproxim.ación no corresponde a' un orden de 

pe'l.ueñez bien <;lef:L'lido en los coeficientes de transporte. En efecto, te­

ni,:;ndo en cuenta querS' implica al coeficiente "~1'i"(ec, 3.18). la' ecuaci¡)n 

5.20 contiene al término de orden menos uno NilI'S' en el numerador y 'al de 

""rden menos dos fl+ l\t\)t,,:¡'~'S'l. en el denominador; sin embar.gCf estlÍn "tI;sen-

. . - . e :1"" ... tes los tanninos de orden menos uno ¡",¡ ~ en el numerador y ~J ~~ ~~ert el 
'. o 

__ . (Á.'();..b),. V· 
coenc~entes \1'l, 1'5') Y '1'l>'l". denominador, conteniendo respectivamente a los 

Con el objeto de comparar la frecuencia a la que ocurre el máximo d?cJ1 se- . 

gÚll" 6.41 con la· correspondiente a 5.20 se deriva 6.41 respec1:o de W' CQn 10:. 

que se llega a la siguiente ecuaci¡)n' de segundo grado en 00'4,. 

W"[Cc..+<:'N\)1í'i-+ CN1!~+~~iJ TWl.b(M+M~)1f~l+ 
_(~} ;. '-M ~)ir~3~ N"'''\T'"5í1 +(~C-I:<)'~"-- (CM+ ~ A ~.\) ~+ 

-(('N+!i.A.N)~'J.- ~'S'~{ }}~J +W*{(c.+('N\)'5""+ C.N'"S'· ... ~ g~:~= O· 
6,42 

Se advierte . que tampoco la ecuaci¡)n en (;J'I. derivable de la 5.20, a saber 

* 'la expresión de H y N en t;;rminos de. propiedades termodinámicas mas usua­
les, se encuentra en el apéndiceb. 

" ' , . 

.¿' .• 

~: 
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M1f'S' - W~~1 Mlf'S"(I+tv\) . o 
6;43 

corresponde a un orden bien definido en los coeficientes d~ transporte,. de'"'; 

ducible del ca~o general, pues si bien" contiene. al téruDL~o/ de orden ID?nos 

~o,. M1T~~ no aparecen los terminos !nÉÍs Úlportantes de orden menos dos, a: 

saber-ÚH1MN)lrslS'-, ni (eN !l AN '"S'4)w" . 
Hasta orden menos uno la eéuacion 6.42 se reduce a 

W~[(C.'¡'OA+CN)'1''' 't~ 'Si] + W?f("A·HA~TN't-:U,,\tH.~1)1\~31- . 

-(C.M-l-;¡AM-;tC.+A)~i)+ ~Al\'S'= O 

6 0 44 

La -solución de esta ecuacion es la siguiente, 

ru::" 
. .. . >;tI ! " ~ '\.' '. .. .' ~- - , - ,.', !L 
"HNtN\-'H:¡ +1tJ\~~ if'i!!~ M.J,;et\M-!l.C-tA)'S";!.l'l:?:_ - !t [(C-tCM'¡'CN)~~+y't)~ . 

en donde el discriminante D ",6. de la siguiente ·forma;i 

:n i t !L+GM+4tJi': + 'tó'l.±'tt&L rN",+;·· 
-- . M'!>+!tM'l.+M lJ\\;tM\M""t 

n.;¡' _M(A-C-to AN-"aC M+CI'i';.l¡. !tf\M'J.).J + (j(3}f'" 
. 2.11' "S' .. 

Hasta orden menos tres 6nicamente, la ecuacion 6.42 da lugar al siguien~ 

te valor 4e la frecuencia para el valor crítico de la funci6~ 

.~ w-1t'M 
" c.~'V,s 6.45 

que .evidentemente no co:i.ncide con el valor níáximo obtenido de 5.20. Si se 

!F9"t - , -L- ¿ 
~' ; 
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supone que el tiempo medido experimentalmíent"l de acuérdo con la ecuación de 

relajación pura 5.22 es ';n tiempo global debido al efecto conjunto' de todos 

. - .... .... .. ',," 

los procesos d~s~patl.vos, se tendr~a al igualar la frecuencia ffiaJ<lma de la ecua 

ción 5.22 Y lá de la ecuación 6.45 que proviene de la contribucion al orden 

mas importante, la siguiente relaciéin, entre el tiempo medido y el tiempo 1"v
J
s' 

verdadero de relajación química 

"S:tS 
'S"'~ M it 

e 

Sin embargo, es claro que o bien la medición usual del tiempo de relaja~ 

miento no es valida, o la tennodinamica de procesos irreversibles es incapaz, 

sin invocar hipótesis sobre las magnitudes relativas de los coeficientes <le 

transporte, de describir el fenomeno .de absorción de sonido. Conviene hacer 

l d l l '~ d' d' .. tI) notar que para e caso e a so UC10n acuosa e amOU1aco reporta a por E~gen ~ 

la hipótesis d" que ~.= O, esto es que A~ N '" O junto con el valor del .,.... 
tiempo de relajamiento de la disociación del amoniaco medido de acuerdo con la 

eco 5.21, da como resultado que la r de la eco 6.41 aUElenta con la fre-

1 
cUéllcia, debido por un lado a que el término ·en W predomina sobre la parte 

responsable. del max:b,;o, a. saber Mli'~HM)W'¡1)2. aún cuando el valor deC. para"-

-\2. "" . _'1" 
esta solución es mas pequeño, 10 S que el valor de .J .... - 5¡¡. 10· Y por otro 

lado a que el valor de M<.<.i contribuye también a disminuir la contribuciqn 

relajante frente a la de transporte. 

7. Conclus iones. 

Se ha hecho ver por veZ primera en este trabajo que a la luz de la terroo-

dinamica irreversible la teoría de la propagación del sonido 'en unfluído 1'0-

liatqmico, tal. como se ha considerado actUalmente, es incompleta (Ve~se sección 

cuarta). La razan de esto es que la contribucion a la dísip~ci?n de énergía 

_b 

L 

, ~ 
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de las ondas sonoras provenierlte del acomplamienÍ::o qu~' de acuerdo con la 'reoria 

de Onsager y de Curie ocurre entr'; los procesos viscosos escalares y los procesos 

de relajamiento intearo (Veanse las ecs. 3.6 y 3.7) ha sido omitida en los tra-

tamientos conocidos sobre el tema. Aunque algunos autores han reconocido la pre": 

se.ncia de, tal contribuc;ion, la han descartado en sus t'rabajos ya sea ep aras 

de una menor complejidad algebraíca o la han supuesto nula a priori. Partiendo' 

de una teoría completa, en el sentido de incluir tal contribucion representadapdt 

los coeficientes de transporte víscoreactivos,. ..f\l.,... , se 'ha hecho, ver .en la secci,~n' 
sexta que tal omision conduce por un lado a una medicion O interpretacion incórrec 

tas,del::coeficiente de viscosidad volumétrica y por o¡;:ro lado, a que la ocurrencia 

inevitable de los procesos de transporte durante la medicion del tiempo derela~ : 

jamienti? químico con sonido,. hace contradicto.rías con la termodinámica irreve:rsi....;. 

bie las hipotesis en las que se basa dicha medicion. El primer punto se destacó 

en la sección 6.a en donde la fórmula de Stokes-Kirchhoff obtenida, eco 6.35, 

muestra que la contribucion de los efectos cruzados hace imposible la atribucion 

del exceso de atenuacion sonora a la presencia de una viscosidad volumétrica como 

causa,úníca. Ademas se muestra en el apéndice B que los aygLTffientos genera1ill~~te' in 
vocado$ para, considerar a los procesos de relaJamiento internos como una viscosi ..... 

dad volumé .. tríca efectiva,. tampoco son correctos por la misma razon,. 

El segundo punto se destaco en la sección 6.b donde se hace ver que la 

aproximación empleada para medir el tiempo de relajamien.to implíci:ta en la ce .. 5 ... 22' 

y consistente en suponer nulos todos los procesos dé: transporte, no se recuper~ 

a ningún orden bien definido en los gradientes a partir de la expresio¡1 general del" 

coeficiente de atenuacion dado por la eco 6.34. Si se toma como valida la eco 5.22' 

se' implicaría que la termodinámica irreversible e.s incapaz de describir el fenomeno'. 

de atenuación SOnora en un fluído con relajamiento químico. En caso contrario, 

siendo la ecuación 6.44 'la correcta, la cuatificacion verdadera de la viscosidad 

volumétrica ~ • del coeficiente reactivo t .... implícito en la medición del tiempo 

'1 

, ~ 

.1 
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de relajamiento '$''',$ (Ve1i.se la ec. 3.11l) 
I , 

y del coeficiente viscoreactivc>, X"'lí , '. ";, 

te-q~iere: 
, , 

, , 

de fuentes adicionales de informac.ion 'ya sean de naturaleza teorica o el<perimen taL 

Desde un punto de vista teórico se podría acudir a un calculo de los COiafJ.-

cientes de ,transporte a partir de una ecuacion de Boltzmann para un fluído polia-

~- (29) (30) d • - - 1 l' , ' tonu-co. Des e un punto ae v1sta" exper1.menta , se ocurre- q'\1e por: o n:eno,B. 

1 d d -1 ~d 1 1 - -d 'd 1";" ,-' "1' (3:(:) " en e ,caso conc.reto e un gas 1. U1 o en e que. _ a V1S~O~1. a v,o umetr:LC~ es n~ ~", 3 ~' -
en el, que ocurra una reaccion química le bastante lenta como para qué su "tkr:rp:q de 

relajación fuese susceptible de ser medido por algún método estandard de,c~néti~a, 

química, la comparacion con el valor obtenido a partir de atenuacion de sonido, aela', 
, ' -

raría el problema. 
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Apéndice A. 

Para propósitos de comparaci1ín entre los resul:tados teórie6s que han 

sido expresados por unidad de masa del sistBma uo d~lu:Ldo., y los resultad<i8 

experimentales usualmente reportados por mol de sistema diluido, Se ástabl,e 

ce a continuaei6ú lá transformaci1ín necesaria ,para ,las cantidades r:t'lrmodi-

námicas. Es decir la descripci6u matemática utilizada es v1Ílida 81í10 'para 

u,u sístema en el que todas las especies químicas que 10 componen i~te't'ven-i 

gen en la re1aj<;ición. Para la situácion experimental usual de un sistt'lIDa 

¿'iluido; se debe tomar en cuenta el hecho de que cantidades tales como,S, 

J(~, etc.~ se refieren únicamente a la masa reactiva del,sístema. Al es­

tableCer con precisión la relación entre el verdadero coeficit'lntt'lestéquio-
, , , 

métrico ))h. y la constante Vil. de la ecuaci6n 2.6 de la siguientew;nera, 

)}p;a F M~ VI-<. 
A.l 

, en donde Mil! es la masa molar del k-esimo reactante y' Fun factor dé. -pro­

porcionalidad escogido como el inverso de la masa reactiva por mol 'del sis 

tema~ la traI,l .... ;formación necesaria es la sigui,ente, 

A:.-FA 
il?~= ~?t~ A.2 

t~=~ 
en. dond'e las vaI'iab1es con tilde serl'lfieren ahora a la masa reactiva' del 

sistema. El signo 'menos en la transformaci6n de la afinidad proporciona la 

definícion usual en termínos de los ,P0tep..ciales químicos, O sea 

A=-2. lJlyÜit 
A.:;l 

La ecuaci1ín de Gibbs toma en consecuencia la forma 

lds=JEtfdV+ fM"i' Ad! 
L\.4 

, \," 

,-,. 
'-

"~f 

, ¡ 

t,' 

!'( 
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en donde E = MíE, es la energía total, S", M,s la entrop5a total, \Í='I'I\-r V 

el volumen total y AI\T la masatotial por mol de sistema. El caso particular 

de un sist;ema no -di1.uído, se recupera cuando 'FM.,.'= i 
Los pasos algebraicos para linealiZcflr la ecuacion 3.29, son los si-

guientes .. 

. Sumando y restando. F:I:\. fl\ en 3.29, se obtiene, .' . . • 

~ f r; (ü ~f,' . (tJ . lil 
~::':Fl~nLrlq ;-l t FJl r~- f VA f)f.lJl)14-l+fJ7sf':F)76 ~J 

- k\4~V~~;-~: tfll f1.. F Yc r]~~\ t ~~ -f Fll~ f'- F ~ ~~l 
Tomando en cuenta ahora la Convercion de signos usual respecto' a 19s 

coeficientes estequíometricos en la ¡ecuación 2.6" ,esto es, positivos par~ 

los produc.tos, t\ '. ti) 

.fu: =. f \ 1:\\ ~'e9¡ -t.tl1\ 
M", .s AA..,. 

y 'negativos para los reactivos, 

~ eL} 
~:_ F\j)b.\~e\+.bi: 
M~ " 5 M" i , 

y recordando que para el ejemplo considerado, \~\=..\- 1.. , la ecuacionde 

rapidez se convierte en: 

¡ '. '!'l;. . . <;\\.' .' . .' '.'. i.' 1 

.. ~( ~·EF(\-~'I)<ítJt\'(~r)+ Jtl- ~(\-l~t~ltFc\-~~J¡ 
Despues· de llevar a cabo J.a multiplicación, se obtiene hasta terminos!'li-

~eale's en :Las desviaciones únicamente, que 

gl:lf~,T~1n~ _ f y\~ C~- ~t\)_ ~(~-\~~t atF1 [Mp.M~ M",·) ~ tA~ lj 

-k r\'\c: hl> t EYl~yt-f~)-t Fn~~(~_~~yl. 
~L~~~n M~) M~ ~~J 
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Al aplicar la cCindicion de equilibrio, a saber que, 

L (~\(...!.!.». h~\)= L f1.Jr2\(fu.. ~). 
R¡t . M ... } Ma . R!t\\tv\a Mll 

<;e<:Jbtíene la ecuación 3.30, 

.2l __ 1\. (Ct9r Ce9,\ \ (. Ce\- 'C~(~_~t,\ 
Qt - . L~\1. .!>.';' 111) + ~ 1\ e:. .,. 1> 1\:S .~ ) 

La obtención .de la ecuación 3.35 se realiz'a del modo siguiente. 

supstitución de 3.34 en 3.32 junto con A.2, da la relación sigúiente, 

L 1}\Jc~+C~9,)+b.1lC~\-\-c~\~ 
:= R 2:. 'iJ%e\ . 

~ \\ 
El parentésis cuadrádo de esta ex.presion se puede 'e'sc.ribir com.o~ 

L . Ce+ e \[k, .. CCf.tCa) + ig 
R,I.l c. DI 1 (' e) 

. I'<u Cc+ 1\. . 
; -

.0 bien utilizando la relación de equilibrio, 

~I~ Ce: el> 
Rl\= CACa: 

como ~l\ cc:en c:.+c»íCIIt+,C\l + CAC,J . 
CAC'O[Cc,"tiC'J) Cc,CllJ 

can 10 que el. coeficiente ~<f''I'' queda expreJado de la siguiente manera, 

1"1""" k Cc.Cl>lJcé~)[c..+Ci .; 0-C,J i··· 
. R 1: c,.. c~r Cé el) C 1'. c';;jr.L+ .L.¡..L ~ 1.) 

'. \ c. r>. e v, Ce:. <:::,;¡, 

La 

e1posterior desarrollo de los términos dentro dél c<:Jrchete hace ver que 

vale 1 cpu lo que se obtiene la relacion 3.35. 

Apéndice B. 

. P(l'''~ el!;) 
Les argumentos esgrimidos para hacer ver que la cantidad 'S'",.,~ .-.,,;:; Q . ~ 

contendia en el termino imaginario_ de la-_ ec .. 5.10 equ:tvaLe a una viscosidad 

volumétrica efectiva son los siguientes (9) • 
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Del desarrollo en ser le de Taylor de la desviación ¡'uene" de" equilibrio 

de la presi6n eu la representación ('V, Al S) > tomado basta sus prÍllleros 'ter-

minos únicamenteJ a saber 
r 

p3p-re~~~)v-t(~)+~)S 
Al!. '0,$ A,1) B.l 

se obtiene que para un proceso reversible e isontrópico la desviación pIlO 

es otra cosa sino la varisción en equilibrio de "la posición del equilibrio -p,. esto e's .. 
es. 'O - 'Pe~ =" fEf..)';U 

o \" \ \01> " 
" Á¡" B.2 

Restando al:rqra esta expresion de la ecuaci¡5n 5.6 se encuentra que" la rela-

cion entre k1 valor verdadero instantáneo de la presi6n, p y el valor in­

stant~neo dI" equilibrio Po, esta dada por 

b-~= ¿~¿ rr~\ -@í\]13 
I 1 e \_1I1}'l;'L\W4..,$ '\au{,s 

B.3 

Por su ¡ 
partl'!, 

¡ 
la, ecuac.ion de continuidad" ec.. !;.6" para una vaniac:ion armo-" , , 

¡ .... 

niea en el tiempo de 7J se escribe como 

V_diva - . 
lW~ B.4· 

Al sustituir B.4 en B.3, se obtiene 

r-~~ _y r(~l-{~)]d\Vu.. \ \.W-sl' Í"\i~~$, .~o 
B.S 

o "bien empleando la definiei6n de velocidad de equilibrio y velocidad eon-

gclada, ee. 5.9, 

P_¡::.:::: 'S'~o Te:!. r~ld' -" 
lo \_LW-Sl:"-'-eo! ,IVu.. ...¡ ,-

B.6 
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Ahora bien, compara esta e.xpresi6n con la traza deltensord" es-

fuerzos- sin tomar en cuenta la contribución viscoreac-tiva, es,to eS f se com-

para con 

(f-~)=-- ~ ,hvu.. 

y se obtiene la ,igualdad siguiente, 

~= rs-,,!~ f .. (C;;-C!) 
i - i w 'S'-v,s 

que a bajas frecuencias, se convierte en 

~= ~VIS S'c> (c;;, -C~) 

B.7 

y que a frecuencias superiores se considera como un coeficiente dependiente 

dé la frecuencia e imagi'l"'rio. Cabe enfatizar que, por un lado, si se C01ll-

para la ecuación B.6 con 1la traza del tensor de esfuenros, completo (ec. 6.2) 

no se puede concluir que tal termino sea una viscosidadvollllllétrica efect,i." 

va, pues.se obtiene en este cas<> la igualdad 

, ~~.¡- A +~diVii= ,!v,~ S'!?(~~-c;) d 'IVU. 
T ¡ i-LW""$" 

Por otro, lado, tomando en: cuenta la ecuación ,5,11, Se ve que el coeficie\lte 

relacionado con la 'diferencia (C!;-C!~~~~sR ........ , de la siguiente forma, 

; , ~ 

~~So CC!-C!}:.}g. ~\ er) _ ' ;'I'f"\av1s, .. \'1 B.8 

,A continuaéi6ú se presenta Una argumentaci6n ,ánaloga en terminos de la 

susceptibilidad acústica, eco 6.~1Y la isoafíníca eco C.I, en donde se hace 

ver que la pres,encia de coeficientes cruzados no permite la definición del 

coeficiente de viscosidad vo1ume.::trica Hefectiva". 

La 'eco 6.,27 a bajas frecuencias
l 
W~«:l se escribe de la siguiente forma, 

- , " ~ 

~' 
, F','--

,> 
; 

(t' 

;;' , 

,¡ , 
,1' 

>' 

1'- ' 

":i 
i 
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, ...... --.. --...... ~~ ........ --........ ------------------""--"" ....... --...... ~~¡~/j~,,.. ~ •• -."""' ...... ----"" ...................... --"' .. --...... ~ .. "",.. 

, 

• 

'R"(w~c)=(QE.\ +·up)-s-r/~V~ -\-lé)p\&;1 ' 
~ \íYU~IS ' \Soi~ ~lS ~S í.J ' 

", bien ~tando que (a%¡);~tl/S la relación' de Y<aXWell (~A>~~} S 

y la definic ion 3.18. ,<¡. ,,\$ • 

K (w~c9=(~\+l(JJ[~(~\+li(.IDbl 
"p Qti~)s ~~"" ~~,$ R..-r \~V~, .. T .. J 

B.9 

La eco C.l por su parte, a bajas frecuencias se transforma en 

K,,(w .. o)=¡U)ít~rr.(~~.J .. 
B.lO' 

Recordando las definiciones 6'\TY 6~se antítransforman '3.9 y B.lO, obte­

niéndose~ de la primera que, 

b-r~- (~Q{1)~U\_~~ds\~_(El\~~ 
I ,- 'OV \ '¡Co) 'L avl at ,<tJ) i\....r, Q lo:- ' 

AJ'$ 1 -- Á¡ s, ~IS , 

y,de la segunda ;~~~\\(~\a'U _~~f9(~\ 
0....r-\::t>vI.::;.aAJ dt. y. ...... \d :) 
"'\ 'Si ,~S ' 

Utilizando la ecuacion de'continuídad, ce. 4.6, se obt,íeneel signíe,!!. 

te, par de ecuaciones, 

y 

, (r-~)='ªt\('U-~~ ... ~(~\d\v1i~ .Q<T~(IDdivii 
~ 11,;,;, :t"f'\' ~vJ k\'OvJ, " 

, ,...S; A¡S 

A=_ Te rfal.\ tbld\VLL 
Q ..... l\oV{s Te, J 

B.l1 

B.12 

,; 

" 

" 

. 

; 

, 



@-hf ' r,':,_: 

La sustitución de B.2 en B~11, da lugar a la siguiente expresión 

~-e):::_r:kf~~ -tf~\bJd'lvlt . L».)~ ~A" ~ V{ J'M" '. 
e J _ J ~ B.l.3 . 

qae de nuevo no es susceptible de comparacion con B.7. 

Por otro lado, la produccion de entropía ~ (ec. 3.3) para el caso 

de que ocurran únicamente procesos viscosos y de relajamiento ql1ímíCQ~ 'es l'a 

siguiente~ 

cr::.- 1lJivu_ f .. 21 A> O 
-ro Te at 

Al sustituir en esta ecuación las ecuaciones fenomenologicas 3.6 y 3.7 se 

tran"forma en 

o;~(,hv~)\~~ 
la que despues de substituir A con la ecuacion B.12 y rearreglar terminos 

da q~e. 

¡ , cr~~(d¡vo .. )\~\rd¡vu..)\t;(divT1)\ ~U..1\(di~' 
i 1;. . 9._\dVf.s ~..-rl:.. l;~,..¡-\()V~<; .. 

¡ . , 
: o bi<'\Il, 

cr-=-S~ +!&. 
l'""C \0 

+ ,9,,~ o\­
t;r.:~ 

& l2i~ 1/ \. ..... )~ 
L-l" ~'U)Á's ~ "ch V u.. 

13.14 

'En ausencia de los coeficientes viscoreactivos, se sueJ.e(4) 'considerar a la 

. ecuación B.13 como una relación flujo fuerza cuya correspondiente produc.-

ción de entropía sea B,,14. Sin embarg.o, la presencia de los coefícíerites 

5S, 
i' , 
J'-

'"i' 



----------------------------------~----~--'--~----~~~--~--~--~~---~~~ 

{ 

1 

. 
() 
/~'<I.¡_en terminas en 8.14 que no aparecen en B.13 impide este tipo' de consi'-

aeracione.s. 

Ap'éndice c. 

Las' susceptibilidades afínica, Kilo" y 

,t-. ' 

reactiva V\~se obti",nen resol- : 
..,. 

viendo el sistema de ecuaciones formado por 6.18, 6.19 Y 6.20, con 6 .... 0, y 

resultan ser 
t 

A ~<r'U dA ,a'P lW~ ,KA-[l:~)~;~~!j~J1:-iWrs-
C.I 

'y 

AK _r(ill + 'L" U)"1-k 1--1 
~-L '\OV{.. u Tc,-Ji-i.w'S' 

, t, C.2 
"-

La susceptibilidad termica \( ... se obtiene del sis,tema formado por l,as ecs. 

'6.'18, 6.19, 6.20 Y 6.21 con t=Oy es de la siguiente formá, 

K =([[\ ~(mf&i\ + Lw~~-r1l1 :~ , 
'i '\a'ÜJ. 'WVW?5~' 1:' A-lW"S' ~)$ ~ "1$ I'.,S Q, J: 

C.3 

A frecuencias bajas, las susceptibilidades, C.Z y e.3, al igual qge. lol. 

susceptibilidad acústica, ce. 6.23 se reducen a la propiedad de equilibriG, 

así 

, ~E~ f'~ (W40)=' wl 
K!\:: , 'A¡S 

) K (W40)=~) 
T A,S 

La susceptibilidad af'Ínica, eCo C.I desaparece, indicando que si al sistema 

se le alteran los parametros externos cuasíestaticanJ.ente> la reaccíon quími 

ca perlllanece en equilibrio y A-Oen todo instante durante el cambio. 

A frecuencias muy grandes tódas las susceptibilidades conservan el 

termino conteniendo al coeficiente viscoreactivo. 
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.Apendi~e D. 

Plilrlil cambililr la derivada (~A)'I4~ (~~A.I~ de la ecuacian 6.5Sen una 

mas común, se escribe de acuerdo con A.2 y A.4 como, 

· . ~\- l@~ 
.. ' . . \-:aA.) -"'" F \Ó¡;'Jv ') ",\' ~ 

· Al escribir dp en terminas de A y S a V constante, 

l~\_(li)_(-ªf\ (~\ 
\aAJ:;:;'\'dAT,V dSlv \oA)"v 

y sustituir en ella las relaciones de :I!f..axwell, 

~=-fMi~_ 
'T, 'i V,Á 

y . 

• . (~\ = 'fM,. (a~T\ _ . 

D • .1 

YJ7ff../,..'l" '_ 1/>.., V 

obteniitas ite la diferencial d(!+MrA~).en donde -s: eJ lá funci<5n de Helm-

holtz, Se llega a 

(~\ = fMr[@.l\ \ (~~ (ill J' 
. 3A) L \av~T::\a5. \cifl 
. V,s . '"" ) V P:yV D.2 

Por otro lado, lacl§ en terminas de A y V Y ~ constante, 

. @i\=/:it\fE::L\ (ID . . 
. ~T \?N{~"f>..4,: \Ot:JWi • . 

. . junté! con la relacion de MlxxweU (ºYi).= f~~)o.:!?tenida de la diferencial 

,\ ll"'~ ~L'l':-' .t) 'O 'l;'i" i';A. . . 
· . ~~9"':t;r;·~\'I:'p.¡S en donde -G es la funci<5n de Gibbs, da que . ' 

(li~' _. (~)p',.~ (~'lJ" ... 
?N' . (é)'Jh). 
. . ,i . \ /8;,.,'1> . D.3 

También ite la diferencial dp en la r,,~re.sentacion A y S a T constante, 

se obtiene que 

"\ 
.,,; 
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Or_"º-- ____ ~ 
(

" r,' (,-- '?). ~p ') ~"I'» 
as)~~'OS!¡"7:;AsJ,, as \/'1 

D.4, 

La substitución de D.4 y D.3 en D.2 conduce entonces a 

reJ:\=@;).,;@l)" J (~-~\ ~ \J@i\ FW\T 
\~~,$ '(~~' L:O v,~ \?/tJ..¡:,~ -a ~'S rJT' {r:. ,aO - ' 

, ' r' j~ 
D.5 

La expre$ión dentro del parentesis cuadrado se simplifica fácdlniente 

utilizando las 'siguientes r~laciones de Maxwell" 

~~\,:=-f~1)s¡'< 
(ap\ _ JEI.) , 
~1~;\oV S'S 

(~)=-fMí~ 
\?JA S,\1 \~V-~,S 

e invoC8;do la reíacion CíClica.(a~:t)j(d~)l(~~~)~A..ASí pues, D.5 

Se transforma en , 

(ID .. ~,,,-(i~ +{~ ~).r(~\_~\, J' FM
T ~~ , ru.\ \Cfr:"A\o§"l~\I¿ \J;Vk · , \'d~/. ' .,.... ",," !l,T />.,S 

• ,T,:&. ' ' 

El uso ~e c:\ ~ como funci6n de V y T> a S y A constantes,' , 

(~)=r~\ ~/~ (~l 

D.6 

\7N s.~ \OY!s!i \"óf)'i/~ \'0 V S,A , ' 

y la subsecuente substitución de las siguientes expresione$ para caXV)",A. 
y ,(~ T)-v:'i.' a $aber, . ~ \ ' ót -(ll - 9I. j (9S (~ ~)s;\OV¡~ -aS/_\-aT)_\oy1_ 

• r \ll" '\¡ ¡. ? l' y 

" 
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" , 

-------------..-<7 _ Mm' '1>.;/ 

a~ _ CI:» fo5 \ O ~ ~ \:), 1-, - '\ ("'V).' 
(tT ,J. oT?;~ \?;-J)í¡"f.. ~,-'[v;¡., 

transforman a ,1).6 en 
" 

1,"P._, t:\_~.;(~P.T _t/d5,L/~V,~é)V\l~1a:r\, IfiI\(ª-, sVgr\,~rfv\T 
\'?/Al- "( '.2r) , \oTJ \"oV~{.J ';)y¡:~W~Tf:...~\¡~.J ' ' 

v,<; 'do _ ?;p;. "I;Á?''A: 'P,'" ~110. ,,1>.. ?,1< 
I T,I>. 

En vista de la eco 2.13, se reconocen 

Im-.:G. 
\oS/v,'i.- Cv 

(~-=~ 
'P¡A T.. 

~T)'i 
\?Ñ ?"$.:=~V 

D.7 

en D,7 las siguientes cantidades' 

D.8 

en donde O( es el coeficiente de expansi&n térmica. Además de A.2 y 3,18 

proveniente del desarro del potencial termodinamico adecuado, se tiene que 

/.ei\= .... 2,..,. 'S"lITl'/J 

\?/P'¡P,TjV,T F) .. T" 
D.9 

Res'Í pues 'la substitucil5n de las ecs. D.8, D.9 Y 3.19 junto con A;2, 

y A,3 transforma a la eco D.7 en 

(aPL. \ .... ~~ "S?,,-"S"V,I 4-f~""" 'tm 6.l\ + g.,.,¡o ('5?r'!v;¡)ot..V!('g';-I) , 
/oty .. ¡Os f~:fo et~,A F~ .. T..'l. Ff.,To (~\¡;;: J o<V 

D.9 

en donde )( tiene su significado usual de CVtv 
La introduecil5n de la relación de Ueixner (6) entre los tiempos de re­

lajamiento ~T y ~¡T , eco '3.23 y recordando que la compresibilidad qu'Ími 

ca isotérmics se relaciona con el volumen de teaccíl5n, ee. 2.11 corno 
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i 
f-

i-·' 
r 
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", 
f; 

':'-

~~'-;'-.- ~ 

K~ - ' I (eN 4,' l{a~\_" I1V fi:Js\ 
í=~V\'O:s~p¿--v\a.pJ. ~ 

,i' "A , l' í, f:¡,. 

conduce despu;?s de algunos arreglos algebraicos a, 

1~)=_ M.JI-N" ~TlelNlr,i +(~-1)(1 +b\i KT:1, , 
\oA, '1,S MT [ 1: KT ]l: o<1;,l:NJ 

~";-'" 

D.11 

',Finalmente la substitución de D.11 en la,ec. D.1 conduce a,la.s expre~ 

sion'i's 6.36 y 6.37. 

'La substitución de la ecuación 6.36 en la ce. 5.11, y de ¡¡;sta a su 'rez ' 

en la )2.c. 6.39 nos da la siguiente expresión del termino M, 

M:= ~ ,{' In- ~1ii [M"IlV]irit(lS''';1)t1t-.,,~'l.} 
~oCo To !''1~ LMT Kr [ ~ 

D.12 

En cnanto al termino N, se tiene que de acuerdo con A.4, 

~ ~), ~ ~-) 3P ap ap A '~stl> C>S \l5 tOA'IS o~ ~$ 
I ,1 

D~13 

Ahora bien, sustuyendo D.11 y 3.18 en la representación (~ V <;. ), ~uút(j.con 
';)1 I " ' 

A:Z y A.3 en D.13, se obtiene la sigúiente expresión para' N de la: '.,c~ 6.40, 

l{= 2~1"~ .5m:' tto{).\I ri+(lS'-\)(H.Ü\H<,.~ 
1;. ~:c; 'S'~., K,.t-A, \:' cJ,.Ton'J 

,~ 
':-.: >', :.:; 
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