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I. Tobroduceidn.

ﬁEi ébjgto‘de} presente trabsio es sxhibir de una manera sencilla los prin- i |

. cipios. fisico-quimicos de la teorfa de la medicidn de la velocidad de reacciones L

guimicas y de la medicifn en interpretacifn de la viscosidad volumtrica en flui-
T 7 dos, utilizando absorcifn v dispersidn de sonido. Con este objeto se trata el

concepte de equilibrio interno en la segunda seccidn y los fendmenos de relaja-

" miento dentro del contexto de la termodindmica irveversible, en la tercera sec-

1

E*giégqivén ;a,se&ciﬁn,cQarta se presenta un breve resumen acerca de las taerias
‘:iggilé:yrogé§aciéh ée; sonido-en fluidos, en donde‘se hace ver gue la gigdgsidaé

F%@i&%&trica §§tsi&é interpretada como la manifestagién‘m%m;oseépica de éreceéos
’%;éeﬁréiéjamienﬁo interﬂo-ya sena éstos de cazécter férﬁin&, com@reéienalho quimico,
; mRVQcan&o para el caso particular de cada fluldo, el prmc&sa adhoc gue @xpilqna

la dlscxépancza entxe @l valor expexzmentazmente medido d@ la atenaacxsn sonora y o

al valer caicula&o teorxcam@nta* Se lliega asi de modo natuxai en la seccidn

quxnta,ual tqp;co central &e este trabajo, a.saber, la ye?turbacién ﬁei eguili—

brlo quzmlao d@ un; flu&éo por ondas sonoras, v los consecaentes fanomencs de

;@tgpnﬁaimnry disgersian. Ia influencia de las pxo;iedaﬁes de txanspoxte del medio

; ) ) L

. sobre dicha medicidn se discute en la seccidn sexta. Por fltimo se presénta um

h,iﬂ;ieéﬁmen?de,lagiednelﬁsimnes a las que se ha ilegado en~es§éntrabajo‘

H

3




Las vgﬂzaples 1&@&DQ&@‘6?Z&S que descrzbea 2l estado rermodinfnico de
migunos sls;emas, ae pLeﬂen eiss;flcar seglin la forma que se tengs de manejax,

(1)

»iashaxggriﬁaﬁtaigaﬁte Desde ‘este punte de vieta, pueden ser clasificadas
“coma extaznag o internas. i&s varishles externas son aquélias cuye valor pue
| de S&r m@dif;cadﬁ dkfactament@ par el experimentador cesde el exterior del
4,sﬁstéma; Lix *aﬁper&tuaa, @l vs¢umen v los npmpos externcs son ejemplos de

féie% v&zﬂabiasn Fn gontraste, el valor de une varisble interns, sClo puede

mod' iaara@;@ travds de cambios impuestos a las variables externas. Eiemplios

*'de vaﬁiabiﬁg internas son la composicifn de un sistema aaimice cerrado, las

'*tempezaémpaﬁ‘aseaiabl@s a los diferentes grados de liberrad de las moldculas,

ety Sz,l&s v&rxabies &xtmrnas camolan‘cuasle$tat icamente, las internas obe-
decen l&s tagias fuﬁﬂionaies que lss relacionan con lae primeras. Por ciem—

~ plon, ea reiacmen de Vandr' ﬁaﬁf,

n K AH
QT &T : ' 7.1

. L en donde R es la congiante universai de los gases, ¥ AH el cambio de entalpia

('ée"dﬁd fé&ﬁgiﬁé gai%i$a§ncs dice cfmo cambia la constante de equilibrio de I

1

-;reaccloﬁ guand@ namb;a ia aemyeratura absoluta T del sistems cu351estatzmaw

menﬁe,, En conzrasteg cuanéa e& cambic =n las varishles externas es no-cuasi-

Eété&iec; las iﬁterxas‘éejaa de tomar los valores dictados por su relacidn
funcional gom les exterpas y pava fener una descripcifin completa del estado
"« del sistema, se hace necesarioc incluirlas como varisbles independientes. La

{ ecuaciBn de Gibbs se escribe entonces de manera muy general como

T‘sgéa %‘27 e 2@ é%j

2.2




' aﬂﬁ;, ::ébkvr epresenta la energia que se afade o se retira del sistems por
Can Gambio e; el i-&simc par de variables conjugadsas extarmas,ﬁ%iééé reDTE-
. senta ei} cambic de ehezgia‘dei sistema debido a2 la ocurzrencia del j-és}i_ma
.:pxﬁa&sa intérna‘cafgcﬁeriéado por las variables Gonéhgaﬁas, p&i }fg_’i;y )
“xepxesén%an; la energia interrna v la entrvopia por unidad de masa del sistema,
rasyéétivémemna.
_S% el sigtemé‘gaé ﬁesuintgresa eg tal gue para la especificacién ine-

quivoca de su estado termodinmico reguiere del uso de variables externas e

T

": internas, se dice gue s¢ encuenira en un.estado de desequilibrio interxno j;

. De hecho, aundue los equilibrios t8rmino y mecinico se hayan realizado pa-

. ¥z el sistema, puede ococurrir gue

e | A =28 o :;
o , : *LE . _ ' A o
Ly 2’3

'iiﬁs-avident& por tanto gue tal estado no es el de aquiiibrio total, el tual

-~ reguiere que. la entropia sea un miximo, de mode que 4 o

ST e 4 LE . : . ‘

R 4 £¢3

o

“wServe tambifn, de la ecaacién 2.4, gue los wvalores en eguilibario fotal .

de: ias §* son los dictados por su depéndencia como Funciomes de las varia-
. - SR . s . L

i blds externas, i.e. §,==§;Cxi). De agui en adelante se supondr®, por razdn
S o i A : :

- de-simplicidad en la exposicifn, que se reguiere de una variable interna fni : o

;ééméat& ¥ que todas las diferentes especies moleculares gue constituyen al

sistema estin involucradas en el eguilibric interno cavacterizado por dicha

4 . .

mariéble;: Dicho de ohtra manera, e supone gque no hay componentes inertes.

&a~mi§ma aai 2;2, D‘cuaiqui&r otro &e,&es potenciaies termodinimicos
{3} ;

Ekﬂeaaclbies dﬂ aila, K da lugar a coeficientes mecanxcos 54 term;aos suietos




‘a restyicciones adicionales de vdlor tonstante de las variables internas.
La rélacibn matem@itica epntre estos coeficientes se puede escribir de la ma-

“nera siguiente,

i} F E;

| raza

2.5
"wééj&éﬁ&éﬁﬁégﬁ;iikrregras&ﬁtaﬁ, en general, & lag variables externas i!;§*>{i
f){&é‘ia,ea, 2.2 asi como la ﬁ&%%éxaﬁara v la entrg§iaf g ¥ A a las internas,

‘éﬁtéﬁ&iﬁg e énteﬁsiva respecﬁivameﬁﬁe. En 2! caso particular de una resc~
cibn guimica; § es el grado de avance y se define en términos de la Fraceidn
e R 3

Cmasa del k-8simo reactive Fk{ como,

i

Ny= Ui ind

2.6

e donde ¥1h £s5 uns cqnstant&ﬂagaﬁi a la fraceidn de masa inicial, cuando

P .y

;2vﬁriaﬁle A7 es la. &anldad definida por de Donder como

Aﬁ%’y%/u i o 2.7

en éoﬁé%xfﬁ% es el potencial quimico por unidad de masa del k-Esimo reactan-

¥ i%% una comstante proparcicnai al coeficiente esteqiriométrico., L4

€4)

e, EL miembro derecho de-las ecuaciones del tipo de la 2.5 se suele deno-

Y minar térmice guimico o contribucifn quimice a la ecuacifn de estado. En

gﬁé&ag; se tiene que la camtiﬁad

A

2.8
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se denomina contribucifn quimics 4 la compresibilidad isctdrmica. Aqui, &/

denota al volumen especifico y p & la presifn. También,

,ut

Py "’(’afs“ JAT7 A

. raéiﬁé‘el sombre de calor especifico "quimico" a presidn constante. Las

.C:f;&

2.9

Qantzéaées muy conocidas como al cambio é» entalpia o @1 cabioc de volumen

”f,deblécsfa una, reaccidn guimica, ceinciden con las derivadas é@; tipo (,3

=

. aat .
. ﬁ% e :
%%iﬁ&!’%*w o h y
2.10
.?;p %
¥ Y7

(22 wﬁ\m U )
E} .
2,11
1§en donda h VZ repQégentan al volumen y i entalpia parciales &%pecifiads

grespﬁﬁﬁavamﬂnt& éel k«e51mo Teact ante§ ¥ 1%; el correspendlanta coefxcxante
;jgapequzﬁat?&ﬁa. Las relacioumes dé Maxwell que se deduzcan del po&&nc;az

‘uﬁefmsdiaémico?axya_variables paturales sean ZypY Zps OB permiten expresar

.2 los t&rwinos quimicos de la manera siguiente,

f %
( _‘_E., _{2A (’e%
%Ef 3%, a-&' a§ 3z \3AL,
i ) ’} 2 . 2, A k- ‘?‘-g_ ; %’;;;g L% N
2 : 2,12
;Es as zéantldaéas eon,da utiiidad auazéo se deses encohitrar rei&alones antre

»\1103 é”feranté& tiempos ée relajamientc que se definen em 1ia seccibn 3 (vEase

if"p e. 13 e, 3 23) Para. queAias &er;vadaﬁ (afé%é> representen verdaderas
o : 3.4 .
‘3pr-ple&adas termedxnamlﬂag, ﬁeben coiresponéer a madlczamas reglizadas de

] X - : H




tal manera que el sistema quimico permanezca en eguilibrio durante el cembic
de las variables externas, es decir, el cambio en 2, debe occurrir lo bastante

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

-

todo- tiempo. Por esta razdn se adopta la siguiente definieidn,

T A (aW) ( |
f | 822 329.3 A= 2.12

Estas derivadas son las-yem&m&ntes de trayectorias sobre la superficie

A = :O('j's}ih {vEase fig. 1), Todos los puntos de esta superficie son de equili~

~ brie total.

Do . & . - 3 - =
L R . B 5,
(. i
{'_"r . - * - + H N :3\5
i
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|
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- cienes 2,10 y 2.11 de la siguiente manera

Tor sy parbe, 128 :iﬁrwaéas del tipo ( §\}K #Q ”&?‘I&*&ﬁ*&”& asi ﬁuas,
chmy un cambi@ ﬁei pardmetro i%xé &uficzenaﬂmanfa 1anzm a*QQSa el cursgo éei
PTOCEss 1ﬁterne, . Paye reacciones guimicas G%E%} ?’Eﬁ' san partiﬂ

,cﬁléﬁmﬁﬁte'ﬁtilasg Se relacioﬁaﬁ con Laa'aanﬁlaades d&zlﬁldas en;las-ecua-

(13

5\ A -
T T e

g wiﬁ\j , |
??s« @%%s} A T2
. . b
Las derivadas a % congtante, represertan medxclonee hechas sin alterar’
 la composicifin del sistemwa, Esta restriccifn s@ sgtlsfac& en muehos puﬁfos
del espacio subtendido por las variables { § ,&;}, ios cua}es=gﬂ su graﬁ
mavoria no se localizan en L3 superficie & = 0. La resiriccidn dﬁ»% COnS—
. B T .

' rante se puede satisfacer en un experimentic de dos formas. O bien la va-

\)' puede coincidir ‘con .

W,
riable externs cambia lentamente v laz ﬁexlvaaa <%§§%;
E-2

<9}§§%é:§§&g§ AUDGUS DO necesariameﬁté? o bien la variaaie externa cambia“
‘r@pidamente y el flulds resulta incapsz de seguirle ol pasa, qued&ndo l&
variable interna fiia, ¥sta es la razbn por la que las derivades & 1gl'cq§‘
stante se denominan pr9§iedades'congala§as; Es cobvio que 1avdespripcién‘
termostdtica de un £flufdo restringido internamente va no conduce wﬁsaaiﬁnayo
‘en la comprensidn de sus cambios temporales. Para seguir adelante se ree
curre en 1a giguiente seccifin, a la termodinfmica de procescs irreversibles

que tiene un mayoer dominic de aplicacifn,




3. ‘Fondmenos de Relaismiento.

Se 'ha mostrado en la secciBin anterior que la existencia de un equili-

bric interno en el fluide conduce a la aparicidn de'nuevés'clases dev&eﬂi-

vadas. PBstas podrda o no represantar verdaderass propledades te rﬁodin&mim )
eas, dependiendo de algunz msnera de la vapidez de los'c&ﬁbios de las vﬁw B

riables externas, Us pues indispensable incluir el tiempo como variable en

ia descripcidn., Pasamos aéi de una descripeidin ierm@stéﬁic& a una ve?déﬁé-=

rapente termodinimica., EL punteo de pa!tlﬁ& para hager esto es suponer que-
el fluido se encuentra en estade de equilibiio local. Esto eg, se supone,
n espacio-tempotral dé la pavticuls flai&a s las re~

Taciones funcionalss que gobiernan a lag propiedades i@rﬁod nammcag, ge’.

RO . . ) oo " R
preservan< . Formalmence essta hipBtésis consiste en escribir la ecuacidn ’

-

que durante lz evolued

de Gibbs como sigue,

diod e TyAN LTALY
TH=fFer2hg R

%—u

en donde %{f"“"‘“é’@-‘ & ad es la derivada material, y 4, representa’ la vels~.

clégd hgdrcdlnam;cg de ?& particula fluida, Junto con esto, se escriben

lag ecuaciones de gongervacify de masa, de Impetu v éa @nergma gveaﬂm@ las , (‘j

ecs. 4.6 & 4.8} y se pestula upa ecuacifn de baiamca para ia antroy*a, g -

55&?“ i Sy | ' :
3%5mméw§wg +

Jﬁ

La "particula flufda" se define como aquel elemento fisico del fi&ﬁéo
1o bastante grap&e come para conteney- un gran nimere de mel ﬁculag, de mENera. :
que la asignecifn de propiledades termodinimicas a al;a, fenga sentzd0§ ¥

sin embarge, lo bastante pequefic pava que estas propiedaées puedan sgr traw-
tadas como funciones puntusles de la posicidn vy del tiempo, i.e. (= (#”f)ihb




. f?:i%?~§§:$--€é§‘¥’zjé A G
m& .
en donde ? es la densidad, ‘J; el flujo de entropia y{f la produccifn de

3.2

entropia, No se discutirfn agui las expresiones explicitag vara estas dos |

cantidades, se sefialarE Uniczmente que 1z consistencia entre las etuaciones:

[

t e

e ) Ay

3.1y 3.2 conduce & una combinacifn Iineal de t@rminos pava @yi )g en la
que cada termino representa un tipo de proceso irreversible, p.e. viscoso,
difusive, ete,, caracterizable por una fuerzs rermodinfmics impelente F, y

una corriente asgociada €, de la siguiente maners,

3.3
AsT, un proceso de transmisidn de calor ﬁ; ocurrird Siempre gque haya un
el 4 - .
radiente en la temperatura ?E . Un Flujo de calor diripgido de manera de
I3 RN N g .

minimizar el gradiente, se sstableces vome counsecuenciz inmediata. Bn el

equilibric total todas las fuerzas v corrientes gon cero,

Los procesos irreversibles que se establecen cuando se ?ertuﬁban-equiig’i

briocs interncs, se denominan procescs de relajamiente v se encuentran in~

clufdos en leos tfrminos escalares de la ec. 3.3. Bn el caso particuldr de
que el finico proceso disipativo que tenga lugar en el fluido, sea wn vela- & - & vl

jamiento quimico, la ec. 3.3 se reduce a S o e

G“gggﬂmw&@i >0 S U
) T a ! B . .
en donde §%§% Cjunte con la definieifin 2.4 es la velocidad de la reaccibn.

Surge ahora la pregunta, ;CBmo se relacionsn los flujos con lag fuer-—

- ¢ . . . ;
zas? La tespuesta la da 21 principic de Curie que afirma que pars un sis-—

i,



i f(’él} 3 e | . o M

uﬂmﬁ isotrbpico cerca del equiiabrim , las corrientes se pueden eXpresar

bomq combinaciones lineales de todas las fuerzas de su mismo carfBcter temso-

rial, esto es,

C=Z K. E
o C;mz‘m}
=P

Pop | :
Ci=2Ng g o SR T

w‘ﬂ %‘ t% wi ’i: ) : 7 , :)“

J - 1S :

Aqui 1las constantes de y%&;ﬁar«;i&n&i:{daé i, m, n, son los ccei_ﬁici&ﬂfés

=§¢ftfans§s§te, §;<i;s S%i ; (:} denotan las componentes caxﬁééig&gs de §0$5h

fkésé v fuerzas termodinfimicas gue aparecen én la eec. 3.3. Las leyes dé dim-, -

f&SlQﬂ de Fick y de conduceifn de calor de Fourler, asi como 1a ralacmqn de
5

‘%avx@xmﬁawton—Cauchy enﬁxe el tensor de esfuerzos &a un fluido v la ra@x&ez L “:*kkf,t;i»
de’ si deformaciﬁn)son casos particulares con adle el efeaﬁe éireatg}de lasg
ecs;,3;ﬁ experimentalmente establecidos. El p{iﬁ&i@i@‘d@ regiprecidad de

Unsager establece que los coeficientes de transporte satisfacen las siguien—
tes igﬁa}iéades,(gg,,ﬁﬁgif} m;{;x 'm:i?y n‘%:; ﬂﬁf As? zi se consideran pro—.

¥ - : B .
cesos escalares Unicamente, los flujos que subsistdn son el flujo escalar de

impeﬁuu“:y los asociades 3 las reacciones quimica% que ﬁaﬁgau lugar ap;e@f

fluide., ¥n particular, cuando ccurre una sola reackiBn, se tiene gue I S

T , : 3.6
v que : -

% Be define un 81stema;&e -mode heuristico “cerca,dea aguilibrio” 1 diciendo

que la descrmpc1on matemftica que. toma en cuenta dnicaments varlacz&nes de ';‘fih*
primer order en las propledades, es vAlids,



_- __é__ ﬁw "ﬁ‘ 2’” ciw

3@»?3 h

en donde AQ¢w-es el coeficiente de trapsporite propio del cambiO‘quimiea,j@ :1

el cbeficiente de viscosidad volumetrxea"y‘ﬁmf\==“*‘§;vi los coeficientes -

cruzados que relacionan a la afinidad gquimica A con el fluje EI, y a la &inl;

vergencia de la velocidad hidrodingmica, o bien gi se wtiliza la ectacidn de

continuidad, =21 cambio en el tiempo de la densidad, con 1a velocidad de;ia“}w"

~,

relajacidn. La importancia de esta interdependencis estd dada a travds de- -

las m&gniﬁu&es ée los. coeficientes viscoreaativos. ?armalment&,‘eziflujO“ EE

esta defipido como un tercio de la traza del tensor de esfuerzos vmscssos ii,<’“f*

la ecuscidn 3 6 predlc@ por tante que para um fluido relajante, dicho

tensor $e.:elacibna linealments con la afinidad, es decir

h

T=Tosy +Th _..,..,,,g_?ﬁ,,.;w Sij-de A j—Lesadn

n e oo

3.8

: N . .
en donde"f%y'gqaé representan las respectivas partes anulsxm&ttiaas de’ ji*

v de La rapidez de deformacidn. .

i

En lo que qmada.de esta seccidn se considerari gue no ocurren yrocesas

disipativos excepto una reagciln quimica. Se dara una &escrlpelﬁn mas comple

ta en la seccifn.5. En consecuencia la ecuacidn fenomenoiégica 3.6 se esé:i

bé como ) . '
f ‘ :%g%b::——:géfuiiL.
T
Debe enfatizarse gque la evidencis experimental muestra que laé reaceio-
nes quimicas no obedecen a uba ley lineal como la expresada en 3.9; gino a

(4}

una relacidn del tipo siguiente

v
L

v
L




3.10

-8in embargo, cerca del equélibric,!cuaado A& << BT, la ley 1ineal‘§.§'aé,

dumple. AsT pues, s8lc baje esta aproximacifn una reaccifn quimics podrd

5 ’ p - ’ g
" ser considerada como un proceso de relajamiento. Adn mas, se considerar® su .

ficienkte incluir Gnicamente los t8rmines lineales del desarroleo en serie‘de

&)

Tayler de la afinidad con respscto al sguilibric toval‘™’, come funcifn de

5 g

las dos variables externas ﬁuaiesquiera?,zi ¥ 22, exto &8,

Az.,2, 8= !aA (g § ) &) -7 )a&. ‘a&\)(?a Z. |
. g 3.1
;(}}3 . La desviacifn fespecto del equilibrio A(vBase la fig. 1} es iguel a 1aﬁé‘ﬁis§§‘

en virtud de la ec. 2.4, y el superindice Meq.®

se refiere a valores comstan -
tas de las variables en equilibrio total. ¥Yrilizande propledades de deviva~ -

das parciales, la ec. 3.11 se puede reescribir de la siguiente mansra,

gleveeer@e)

3.12
Lag Gitimos ﬁres‘términds dentro de los.paréntesis de llave no son otra
cosa sine los tfrmincs lineales del desarrollo en serie de Taylor del wvalor
de equilibrio §4 con. respecto al valor de referencis const&ntﬁ g:. En
% " .

efecto, estos términes representan un desplazamiento.de la posicifm de; equ13

8 Y :
Ambflo g E E que tiéne lugser sobre la superficie A=0., En éﬂnsacuénw

‘cia 3.11 se puede rveescribiz como,

A fiwew

3.13 SN



Al substituir ests Gltims expresifn en la relscifn fenomenolfgiea 3.9 -

se .obtiene que

2 - “éﬁé—g Eiz;} )

: 3&%

ar deaee s¢ ha reemplazadco ia derivada material por la par¢¢ai. Esté se JdS

r?

ifica en wigta de gue si el gistems de encuentrs cerca éel qullzbrﬂsg G:z?iég

" results ser de segundo orden de pequenez. Suponiendo que la veaceidn

‘

" ocurre a ‘zi ¥ 5&2 constantes, la ac. 3.11 se reduce a,

~ [ e
A=t 13E)-E

EO——
N
.

5525 3,15, -
v iz ec, 3.14 a, ‘
wl o SR .

ENE Y- AR LR W SR
ar ?;?; Ea ?%fi ’ ] ; ‘ ; :j

3,18
cuya"éoiuciﬁn as ’ - N i }I

%
&‘% = EEEQ%W 6 jé%'s'%x
‘ 3,17

en domde la cantidad

-
MNNT;§§‘¢§§m . oL
2,527 \oA 3,18 L

1%y : WL Lo

‘Eﬁ“‘? 2‘;21, . SN

se conoce como tiempo de relajamiento, Vale la pena enfatizar el significa-~ : SR P
do de las ecuaciones 3.17 y 3.18 desde un punto de vista experimental; des-

criben una observacifn de la evolucifn tewmporal de % hacia un nuevo squili- o

‘brio una vez que los parfmetros externos 2‘% v E:. han aleapzado un valor

constants despuls del camhio que perturbd el equilibrio interno inicialmente,



3 " _

'iﬂe*‘fa coincidente durante tode‘efi wa&sczzzso de dicho ca*zb;& oo § <X§ §3>

gistema via law Z's no es seguido simultdneamente por ¥ . E}e ‘ser. 331,

3? QE” seris nulo. La substitucifn 3 Ge 3.18 en ecuaciones del ‘tz_;m de las ‘2.%55

E12.15 @afablme 1z relacifn enrre los tdrminos auimicos y el cosficiente de
,trapspﬂrs.e gquimico /‘{ﬁ@, En verdad wne obtiene que :

aT ‘-Y:' ?}g . ’ . : . ,‘«

ﬁg&

- 4 \a?;}%; Ve Sue.

= T8 n 3 3,28

. is da ' ‘

‘ Log. riempos de relajamiento defipides em 13 ec. 3.17 se relacionan entre ,s"i-

» ,
' ~ 1 wia relaciones wrmc‘ima&zzuas que implizan & los términos qumzca&< Y Pop T

g

razones de claridad se considerz a continuacifin la zeiaei&n anf;zfé - E;u*t‘ v

rg,?‘ . A partir de }ha‘difaganciai total de £ ii;?}_g; ¥ ‘I&CL@R&} ERELo ifié is
5 ; .

@2:&&»(%2; se sbz‘:;ere, para tem’gmramzra ¥ opres
TE 37T ( ]

£

relacifn de ‘éaxwail {
7 siﬁx':&xsiﬁptas, nue (
# L P fm :

B W 7

bt b4 s bdbhagdn Rk et 120 AR e b

3

geggx_ég de rvearveglar v haclendo uso de la relacidn de Maxwalk (3,% N

@%&?& se llaga




£y
3 f '*: '. - (-
CoET -2
ST
. :I; ' i H
e . i
s
4T

o

A
3,22
. e
o bien utilizando 2.8, ;
v K BRI I
25T . % w{a mm‘i- . o i ' -':f' . : - ;" E
: * . T S S
?;&T Y , 3;23_,: e
Siguiendo el procedimi ento esbozadc en el ejemplo aaterior, S"-‘ ve gue ;a Z
razbn entre dos tlempos cmiesquiara se puede expresar esquemSticamente comg. 0

sigua, RN A
e 5T 33} %x SR s
L Wz 3‘ ZA S T
* b : : C .
Qa.;iz.é
‘en donde’ X 3 representan ahera variablies externas’ cangugadas ulc}tuy@nd& . 3

‘

aTya S,y Z cualguieva otrz variable eﬁgterﬂa. Utilizande ia Biéazztldaé 2. i?

esta (leimz ecuacifn se transforma en

ﬁ&zii_éi %> {3.....%« V o
’3’;3&;“" ' o 2,3, e q'z'ﬁ' ) .
3.25
dende las derivad (\Q%E} 3L diterences de cer
en donde las ae§rzva as 23 ki i y ZA son diferentes de caro,
por razdn de estahilidad terwodindmica., En congecuencia. la ec, 3.25 mues- - - roo ot
, , ) .
Teas S ; | |
tra gue los tigmpos LR AR 55,;'; ser@n iguales sllo en el caso de due. T
(%) - gea ”ero( }‘ Este tltima derivada repressenta los cambios provo- Co .

cados ae-n,m del sistema por el proceso extermo. Las ecs, 2.13 vy 2,14 son
giemplos concretes de ella. Asi, "’5%?__?}? cuands &%’%“ I S Puede

Emst;:arse rambifn que las magnitudes de los.distintes bzempoa de relajsuien~

(& 3‘

to gatisfacen el sizuiente crden:

L



v . - . - . . 3,526 :

€ Fap € Sup

Couviene sefizlar que una-vez que se han escogido las condiciongs de

Z; 3@22 constantes, .a medicidn experimental de “5'2‘ Z, puede lograrse
AT ' ’ o
mediante la observacidn de cualquiera propiedad conveniente del sistema, o

necesariamente por ohservacifn de la misma ¢ }. "Esto se puede ver de la .

siguiente manera., Multipiicando la ec. 3.9 por {a%%) y substituyén- -

,, | Ly,
doela en la ec, 3.18 se cbtiene gque,
DLnA -t
3t % W

Ahora bien, por la hipétea%a ¢e equilibrio local, A es una funcidn de la
propiedad del sistema ‘P#— Z,; za vy como el sistema estd ce;;éa del eqﬂié
Librio, la desviacidn 5 es proporcional a 1a desviacidn de la propiadad médg,'
- a
da, ?3?“? .  Asi pues se puede escribir gque ( : LA
v, o : : 4 P

ot Ty Ot ;23 - s

0 sea que es posible escoger el parimetro mis conveniente experimentalmente '

para seguir un proceso de relajamiento quimico.

Surge ahora la siguiente pregunta, (COmo encaja la descripcidn éﬁliﬁlﬁti}ic,a
quimica convencional en el esquema termodinfmico presentado aqui? La rese . |
f:‘uésta gstriba en mostrar bajc qﬁé‘ candiciones una ecuacidn pat‘a’ 1a velociw
dad de resccibn obtenida experimentalmente v la ec. 3.16 son equ:i.‘va};éﬁ.t;‘esg 5

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



Ay B :ﬁ§§: C+ jj

LR

k ' son las constantes de rapidez que gobiernan la produccidn de las

12 ¥ %5 S
especies C ¥y D 8 A v B respectivamente. ILa ecuacidn fenomeno;égi¢a-de‘la o

velocidad es entonces la siguiente,

__L =k k‘(I C
= t rz(:ﬁﬁ: i R
;3_29‘

. en donde (:k es la concentracidn molar de 1& especie k} ;Utilizanéélias de- -

finiciones 2.6 y A.1 y suponiendo densidad constante, se obtiene gue,

u_80 e e’
‘j%¥i==fF;‘ n‘F:11§;§-+ f:lésg'* Lht

I g+ ——2}%1} §+ o

3.30

Né6tese que esta ecuacidn no-lineal describe la evolucidn temporal de. la: rxéac
: Loy -

" cidén desde el momento en que hay (por la razdn gque sea) Y\h fracciones“masaf( J '

-de reactantes, sin tomar en cuenta culin diferentes sean de sus valores de

e : C :
écuilibrio Yié’. Asi pues, para hacer una comparacifn razonable. entre
las ecuaciones 3.16 v 3.30, es necesario linealizar la segunda. Lingalizar
aqui, significa restringirse a pequefias desviaciones respecto del eguilibrio,
[P | . . ) P ; P o
(g“g) <L ﬂt v despreciar, consistentemente los t&rminos cuadriticos de
(1)

3.30° . Despuds de hacer el Algebra (v8ase apdndice A), se llega a, .

ESNCHEORNG: SIGYN

3.31
La comparacidn entre 3.31 y‘3.16 proporciona la relacidn buscada. En

- - o . - . TR PR S R -
efecto, se obtiene la siguiente relacidn entre 1la descripeién cindtica guiml




' ¢a dada en témminos de las constantes de rapidez k v la descripecifn termodi~

. x N L. o
‘nimice en términos de FS‘ o del coeficiente /?q%g" .

L[ lead

3.32

%.%z
g
-
0 e, pry) s f'%}?
fo=STER), Bledved g )
B
v : ’ . L. g’
Guedz aun por verse una forma explicita de 1z derivada (/%&){ . Para

hacer ésta, se supondrid por simplicidad que el fluido es ideal en el s;@n.tif&s;

de que los potencisles quimicos de las especies que lo constituyen son de la

{8)

>

— e : %
, = eVl | R
,/ééht f;ASdk‘{Yi h } + T L g%fh

siguiente forma

3.3

6 . N ' . | N
en dcmé&/é{ﬁ es el potencial quimico est@ndard por mol de 1z especie ky -
v que aepende exclusivamente de las variables intensivas \}1 ,32, . I)vef‘na»
ber czznsm@rado un sisgtema no z&eal el argumeuto dal iogarltmc hubi@ra Ezzdc:r

la actividad ai%.# C?%h , siendo '&& ]l coeficiente de fugaciéad. Las

definiciomes A.3 v 3.3% junto con 2.6, A.1 v A2 aonducéu a
) ey
(28) = {TP Fry
BES CF
‘ i;32
‘ 3.35
Esta ecuacifn nos proporciona un modo para evaluar, a partir de datos dé -
equilibric los t&rminos qlemmos sin tener que recurrir al camcmlemta g;xrew- -
via de ﬁq-«rs ci& (S’zﬁl_*

La substitucibn de 3.35 en 3.33 {(vBase apfndice &) da como resultado la

expresidn usual para el coeficiente de transporte provio de la resccifn gqui-




‘mica, a saber

‘miciones 2.7 y 3.34 en 3.31, hacer uso tambiBn de la constante da'quiiﬁbﬁié

‘sultados tanto si se linealiza la fuerza termodinimica como si se linealiza

cambio.  De ests manera, a lo largo de esta saccién, se igrordron los pmsié

(Fy . La solucxoa de ia ec. 3. 1& en estas circunstancias mastrara como al
'tlempo de relajamleﬁto es susceptlble de mﬁdlﬁmon utilxzandm el heche d& que

- el s&nldo se ateniia. ?arace,convenlente sin embargo‘pOSpcner esg& dmsca51on L

Romde CMCH ke cyCD |
?\' | T 336
(&)

Otra forms de obtener la ecuacidn 3.35

consiste en ipeluir las defi-

y linealizar léa gfinidad, Bo es sorprendente que se obtengan los mismos: re-

ei filujo correspondiente. 1 _ o ARt
Las mediciones sucesivas deé la variable adecuada una vez gue las varia-
bles externas permanecen constantes, conduce a una ecuacifn de relajacidn,.

la 3.16 en donde la correspondieénte posicifn del equilibrio permamece sin

bles cambias de la posicifn del equllibrlo=1mpllalta$ en ia funnien § Qt)

i

e TSR s 1

de la-ecugczgn 314, En ?rlnC1P$G la forma de dicha fmnczon no estd rastrm& f;f"ﬂi
gida. - 5iﬂ embarge su aleecisn seé ve limitada tanto por 1@ campigji&gd ﬁat&-f
ndtica §éra hallar una?solaciﬁnlpérticular‘&e 3.14 éamo'per la faﬁiii&éi éé
reproduciria e§§érimﬁaéalmente con un grado razonablé de fidelidad; .Laﬁ;bﬁmfﬁ
das sonoras que viajan por un flum&o en el que exzst&ﬂ @qumimbrlas zntaznes.

resu?tan ser uyna de las tantas po&zhles formas expiicitis de 1a funcmon Jggf}

.

o

hasta la seccifn 5 y describir en la que sigue las principales carvacterfgti-

i . I

cas de la propagacibn del sonido .en fluidos. ‘




4., Propagacifn del Sonido en Fluidos.

o “Se denomina sonido de manera cualitativa al desgplazamiento Gsﬂilaﬁéyiﬁf

B
y

long itudinal de las moléculas que formsn la materia con respecto z sug. posi~

¢cibnes promedic de equilibrio. Tales desplazamientos son por ellos mismos -

-

un mevimiento colective v ordemnade gue se impone a las molZculas adenis de

o Csumovimiente t8rmico o cadrico. Desde un punte de vista féncménaiégidol‘

£,

eatafsiﬁuaciﬁn.{isica se formula como una oscilaciln armfnica de ias propie~
‘dade: de la partlcula fluida. Esto quiere decir gue para la propiedad I sg
~tieme que . '
. 7=Zyexp A=ty
A . i e
. . J o .
: L
'F‘-f-
i

agits E? venfase 13481 ¢& mixima desviacifn de la rogleﬁad EE Y 1a. fzecuea~
5 A P

l:v . oreila circulag.-r el vector de posicifn, t el tiempe, i la unidad imsgigaria,y
‘ N .

K el vector de onda compleio definido come
e - .
-K““‘-;- (Y w1y

4,2
‘.en doﬁde k es el vector d@ onda real ¥ 2{ una cantidad real 1lamada cmef1~

clenté de atenuacifn de la amplltud de la Qﬁd&.pﬁ* unidad de 1ﬁagmt&é; Se.

ve de las ecuaciones anierionés que }{ modula la inteﬁsiﬁad a Yo iargg de Ya

direccidn de avance de la onda, e

o [\ ¥ )
: 403
" u& P s {g) . 1
La magpitud del coeficiente 2{ estd definida como’ " la zazdn entre la

: energia dlﬁlpada por unidad de tiempo EE vy la energza promgdla ﬁe 14 anda EE
mﬁltiﬁiicaﬁa por la rapidez dé propagacifn C,

Xm;—-;Ez—-..:

C 4.4



(11)

e : T ; Y ST
La evidenciz experimental 28 q‘_ue las ondas sgonoras S8 atmamy: ge

"diﬁgersan, es decir se encuentra que Cc-éwza varia dentro &a 1ntarvalos

bxeu defznldos de la frecuencia gara cada fluide. Los regultados &xperumen~, )w

tales se resumen en forma egqmeméﬁiag @n las figuras 2 v 3

C X

log 63 S S

La hldradlﬂaﬂica clisica describe le propagacifn de las ondas sondras

bajo la aprcximacidn aclistica, consistente en supoher que la intensidad es

- {9 , L L S AT
pegusena ', Dicho de otra manera, la densidag, la presidn v la velocidad hi.

drodindmica de la particula fluida se desvian poco de sus caiotéa\deuEQuiliw“”i
brio. - £sta c@fﬁXl@BﬁLGﬁAfﬂlﬁﬁ ide con la de cercanta del equ;lxhrxo dlscutlw L

da en la seccibn anterior. 3Ze ?X?ZES& también requz?lendo que al aam&ze de '

l‘{i

pues, las ondas de chogue ne se consideran en esta discusiésa £1 vaiar d& la
varidble :Z; s¢ expresari come en la seceidn 3, aaf¥er§;§$$ éa su dasvaacaan
e _ . . fpp sl gg

Z  respecto de su valor constante de equilibrio &g, aﬁasnas

z=12, 7z

4.5
El juego de ecuaciones hidrodinZmicas linealizadas gque describen. la pro
p&vacicn acfistica &g el gigulente,

Feuacifn de conservacidn de la masa,

Zj: C
i@f@ éw ( ’ 4

Ecuacifn de conservacifin de la cantidad de movimienta,

Mach. a saber lg relaciln entre ?{_ sea muche genér gque la &aiéadgf Aszx




s* Fe-ymit ool L&) gred divE

e
aqul, ? ég la viscosidad cortante ygggw&f la viscosidad volumBtrica y -
el operador de Laplace.

Ecuacifn de balance do energia,

gEe=RSSETAeY .

S48

W

o ., . * L
agqui & denota a la energia interna especifica ¥ A a la conductividad
. rérmica.

Yeaaeidn de Gibbs,

RS- 3€ L p2. T gt
ot Thet EDaRE

Ecuaciones de estado,

E>-ﬁyifw‘t§§ilt;i Z%Q %ﬁ&%égjvi§ %/ b l :'i:f.qf}'

4,16

&1
o '

T- Ta (_a v) («u .-u,) ( )\){’2}-%

L.a suhstitucidn de la variacifn armfnics de las wvariables F ‘F; 8 ; e

’U\i'ﬁ, dada per 4.1 en el juege de ecuagiones 4.6 a 4,11 da cemo rasultado

po.llnagé‘.xus de orden cuarto en los coeficientes de trax&spcrte para 133 -can‘txr
‘ v (10 _ . : - :
dades k ¥ \é" ¢ ).. A primer orden =n los coeficientes de transporte egtos
polinomios s& reducen a las siguientes f6rmulas conocidas como gproximaciBn’ -~ -« |,

de Stokes y Kirchhofg'®) (102



ass ME - ) g

;‘} " - _ st
L T

; 4,17

ey

em ﬁsﬁﬁe {:b==g; gsg?;“’“} as la €e§0c1dad de sanlﬂe adLaba?lca de Laplace,”v

P (:g v £:F ios calores especificos & wolumen v §r351oa constan*es reswe&t1va~

. Be patazguidc{iéyague los ?ali&mmias cﬁ%?iatos no preéia%ﬁ.ia e§id;ncfé .
expérim&ntai, tasumédé an ias figuras 2 ¥y 3. ®n cuanto a }{QK , Bsta pre;
dice cefrec&amente los :esuiiaécé expeYimentales s&le para f&&ﬁéas m@natémigu
o ' cos, en general el velor predicho por .12 siempre es menor, por des o tres

‘ Nerdeneg ée m&gﬁlhﬁdg que el rasultaée ﬁxpersmantaiiii}{lz}. Tambifn se en= -

cuentra que ia $E?eadﬁnn1a eﬁfflﬁ es cierta $alo a bagas EreCﬁ&ﬂ£1&$m

o En LQEQ a sugerencia de Nernﬁtg Elnﬂtaza prﬁpaso{ }mﬁd1L L& rapiéez

de ézseclaaxﬁﬁwéﬂi Eﬁﬁ& mng 235 gaseoso ut111z&nds Eﬁdlﬁlﬂﬁﬁﬁ de 5%30rc10ﬁ=
de sonide,” No fue sino hasta1953 Cﬁaﬁdﬁ se hizs el experlmeaﬁa{ Q}. La pre'
-posicifn de Linstein implica el cancegte geaeral &e reﬁagamme&to yaza EXpll*
car 1& disnrapaﬁcia (}iuérsé } de la 31guxeate WANETE., Slendﬁ 13 hléraéxnam
Cwmica 31551ﬂa una teoria de meﬁio continno, oo toma en cueﬁta el hegka de que
'l&s moléculas que.cnnstltuyea el fluido pueden estar dxstribuléas en élver-
‘sos n;veles energBticos y que tal dlstrmbuczaﬁ xmplica ia exlsﬁenmza dﬁ equl
librios emtre ellos. Asi, la hidredinimica clfisica ignora la p@sxbxlmdaé de
L ‘que dichos equilibrﬁgs_nﬂ sean siempre susceptibles de ajusw@rse a las osci-
lacicnes impuestas al f;uiée; v menos agﬁ que tal desajustelceﬁﬁééca even-

 tualmente a la disipacifn de epergia de la onda.

U SGpRqUErREIEILO Ge (48 moiecuias, cada uno earacterizado por uma energ @ T

diferente. En el caso del agua, se trats entomces de wn relaismiente “com~

presienal®. Los ?alares-deV}{ czlucula dos per HFall concuerdan wuy bien con

i e T i E B

i
d
i
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¥

o 4012

o %
en donde Q@ mE g %%;"} 23 la velocidad de sonido adiabitica de Laplace,

i :‘Cv ﬁ? los calores esperificos & volumen v presifa conetantes respectiva-

i

- meuté. .

E’vé ha arg!ﬁdoﬁei%ue ilos wlimﬁﬁa completos no gxéediceﬁ 'm-eviéaﬁaia

@?ﬁ?ﬁﬂﬁﬁtﬂi Eﬂiﬁﬂlﬁ& en E_as flgura.s 2y 3. ¥n cpanto & ‘gﬁ , Bsta pre-
. ;_:: dme caw&ctam&n isa resultados exparmentai% gdlo para ffﬁ.uxdes mona témi~

s::ns, en gene?:ai. el valoz ?re;%mho por 4,12 alempm es penor, por dos o tres

11312y

ordeﬁes da mmmﬁ, sque e}; rasultaéo expermtal . ’ifaﬁbmm 56 en—

s:;uem.ra que 1& r.iepené&mia en ‘5&3 a8 cler'r& s6lo a bajss frecuencias.

(i3}

En 1920, & swerenmc cie Jernst, Einsteis ympexsﬁ medlr l& rapidez

!

f de dmmmcia&@l G ﬂq-!r m gaseesn um;l_za:zdo mad:s.cmﬁeﬁ de absorcmn
% |

{143

(d&: S@ﬁ{é&. ﬁo fn& sino hasta 2.933 cuando se hf*m el expermﬁi:ﬂ . La pro
pcsm;mn de Emste&n 1mpl.wa el conCeprs ganeral ée rela;mniaam paza ﬁx?lr
c&z ia dm;:g;aam:m (¥ -X&} de 3.& s;gm.emm Wanerd., Smnz}a 3.,3 m;drocimé—

. ﬁma clasma una teoria de meci;w com:muo, 0o toma em cmznt;a el hﬁckw ﬁia que

e gt

las mi&culas t&&e i:’.aﬁstltuye}a el fiuzﬁo W&&E“* estar’ 513“31’“1@8 en diver-
Lk scs n:maies eﬁergetmes b que tal dz.stz:xbucmﬁ mplma 1la exzstem:m de équm
I'lmbrms entre elios. ém, 713 hmzﬂc»dmmma ciamw igoors la mﬂbﬁi&’*d de .
que émhcs eq&:i.imzms 6o sean sue:mpre ausceptlblas éa a;msms:% a las oﬁcimr
lt}_ac_,,cngﬁ mpﬁestas ai £1 zndo, ¥ menos aém gue tal éesagust;e z:oaéumca aven—

(f _maimem;& a la dlslpaz:m de aaergia e la onda.

24
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4.12

_— Yo
U en éﬁﬂiiﬁ Q&m%%_ >;l . 28 la veischdaci de sonido adisbirica de hayiace

"Qw 5;? £$ 103 sm.oreq ‘espec m::ze.es g volumen v presibn aonstauﬁ:es respect iva-

: ,}m,ante.»

Se ’h& argaiécgm{&

we ros polinomiss completes ne predicen la evidencia
_ experimental, tasuﬁiéaen tag figuras 2 y 3. - En cuanto a g&{,& , Bsra pre-
d i&:e \"m:iz"rsfé.tamentw los resultados experimentalies sdlo para fiaz’i&as'mﬁatémiw

5 rs::os, en geﬂera}. &% valor ;:reémiw por 4. 12 sigmpre &8 ’mﬁmm poT éas o tres
’ (1130123

i f;ardenes :&a magmimﬁ, qvﬁ el remaltado exyarmml . Tambifn se en—: o "

;&‘»m-" &a dmxmﬁcm (‘g,? \6:“} de la s&guxmte wmanera. Siends la hiﬂro&nﬁa-;

“:mefz%:ra qr.m 33 iepemdemm an m es zierta. soicz a bajas frecuencias.

(13}

Eﬁ 1?23, a sug@renc:z«z ée :ém‘ust, %Lmst&m g:vmpnﬁ{t mﬁu L& ra’p:a,dez

'(:')ée dﬁ%mm&m %‘% o m g&secsa utiizzanéo mex%tx_cmﬁes de a’sscrc:&ﬁnl c e
L;éé M:ﬂiﬁ. ﬁa fue sing hasta §953 cu.amie sz -hizo el expearmeamﬂé}, La pr::r

, poslr:zcm &e Ems;em mplma =L ms:ncepw gesze’xrai de ra}.agzmmzo para ﬁ‘:&:pll-- s !

: ma e?.asica una teoria de medio ccufamﬁc, m tama. en cuenta el be;bx} de qu@r
: 1&5 miﬁea}.as que cmtzzuyen el f’liuufo p»uecien estar ég.st:mbmdm en fi:wer— |
i'fsas nlveles enez’getm:}s v qzm tal ciz,stz'zbuama implica 3.a existencia de equ:x
?lﬁari{m antre ellag. 453, la %mrodm&maa clisica ignora 1a gos:s.bz,}usﬁaa de
Eque dmizms equillbrms no sean sleﬁ‘z?ra smsﬁep‘gzb}.ee de agus&aﬁse e las Qacr:

; F :
-Latiana.s mpaaﬁtas al fluzﬂo, y menos aun que tal desajuste eammca ‘aven-

- tdalmente a la disipacifn de emergfa de 1a onda,

r¥




Eﬂ 1928, Bertzield y %ﬁeﬁ"ﬁ propusisvon que el exceso de sbsereifia,

' Les dagzlf (Xm?“?;g} era debide ‘al hecho de gue las mrgms miacm ¥
'”r-i,gmtacmai de las miea&las se wven ameutadaa son ama rapidez meyor que la

= : e&ergm asccmda con ias gx&&as de libertad vzbraf:wa&les, cansanda con ello

L%m es@;:adf} de éasacguﬁibrm interns,

Eiios gmg}uszaﬁa‘m edends que asta sitnacmn relajs ol eq&ﬁ;ﬁzm dea

‘nueve, de %amuez&a con 1a siguiente ecaacifn

y w4 )
2Tew-2(Te T
o T
4.14
y aéonﬁe "T&_ v T:. son lae cemperaturas asocisdas com los gradoes de }:xbert.ad
;"x;:"\;?fmé e im‘:ez-nés zesmﬁime. Hemos ya visto en Ia s::.ez:cm 3 que ¥
na: g}z‘em,evéaz:l w&trmsa&a del proceao de re},ajamem;ﬁ mgxﬁ.;maéﬁ ﬁsﬁsmﬁ—
) 5 'zﬂy‘e m raferemm para calificar 4 fas grecumcms sanams comy aitas o
8.33.5. . Sx se tomz a is 14 goms drro miembro adicional del Juaga de ecmciams

£:§ﬁmﬁa oY 4 7, 4.8 y 4.10; juntc con una eenacifn aéicmml dg fmiance do

o gza mﬁama, se ve que ‘esta rela;;aamn “rErmica® es un eje:{zrgks esgec‘if:.—k
’ _"":: de velagammnte en generaz 2& prm;er méexz B les ooe immt% y a ba;;as

frect,iem:ms i. e, a uﬁ'ﬁ‘&& %» Eextzfeiﬁ y Rice ab%;uvmrtm axpxesm&es para

5 X(m\g ¥ k{m} que gredzcen correetaments las datos expﬁrmentalex de’ &.wa‘*— "

. 808 gaﬁas poliatémicos.
El amﬁa sin mbargﬁ oo era del fode sazszax:tarm, ?ar a;wpk; el

‘ exeas& éa a&mmﬁa en agua no es 3ust3_f§_cable en temms de te&agmmm

- f,ﬁémmo.r ‘) 1?&7 L. iiall(”%} propusc gque el aquﬂz&rm pez:mhaér} por las
: "ondas sam W 21 agua era &l c¢orzespondiente g la mstem:m de dms ::x:gms

“7?‘da mgaquemizmc de las mimuiaﬁs eada uso mai:terlzaﬁn por una esmxgm

d ﬁf& imim-}, &n ei cama ée.l &guﬂi se trate entonces de 'c{ﬁ r&la;gm;mte Yeome

prama‘xal“ i.acws vaierecﬁ de X eai:mula dos p@r Halt cmwému Uy b&aﬁ con




‘2l experimento.

(17

'En 1940 Tisza sefiald que el exceso de atenuacidn yodrla atrlbulrse e
al coeficiente de viscosidad volumétrica gue aparece en 4.127 por falta de
N

18
1nformac10n adicional, Stokes habla supuesto gue dlcha v150051dad era nula{‘ }

Asi 1a medlc:t.on de xen‘a ¥ su comparac:_on con el walor calculado ng se

(12}

e convirtid en el mdtodo ad hoc para'medir viscosidad volumétrica.. v éstél

(19)

coeficiente cuyo significado no es del todo claro' 7', sefinterpfeté,démd

18 )*

macroscoplcamente ecuivalente a un proceso de relajamlento 1nterno CLa

'verdad es gquetodavia nos vemps'enfrentados con una situaci6n en)1a qge lqé
valgres de 3;%3no han sido explicados de manera géneral por ninéﬁniﬁqde;
wlp,teérico. No es adecuado ?rosegﬂir con eéte tema siﬁovﬁasﬁa ﬁéﬁeﬁ:t&ﬁédo
g)_ . ; enicuenta la interaccidn simhlténeaAenﬁre ondas‘s§noraé, Q;Qpieéééesﬂﬁévﬁ?ahi-i
porte v fendmenos de reiajém?efno; En las siguieﬁteé dos-sécciogés %efaﬁéf%,,

' dard el tema central de este, trabjao, a saber, primeroc, de qué manera gcurre

gue el tiempo de relajamiento guimico se puede conocer via mediciones de ate-

miacidn v dispersidn de SOniﬁo, y segundo, la influencia de las propiedades de '’

ﬁxansporte sobre dicha me&icién vy la validez de la medicidn de la viscosidad

: - volumétrica. = - : v “ o

'

* Bl lengualie empleadoien 1a literatura es vago en el sentido de que muchos
dutores llaman relajamiénto gquimico indiscriminadamente al térmico ¥ a una

. - -
reaccidon guimica verdadera.



s T

s, mmﬁa 4ot siewps de velajaniento quitiico.

Se han.&aaxﬁttéa en lag seccienes 2 v 3 los cnanaptas de equxlz%xza
i&teraa ¥ de procesc de relajamiento en un fluido. En }a seccifn & sa hal

descrito cﬁﬁa la acurrencia de un procese de relajamdento interno, 'ya sea-

"térmicckrcﬁm@resieaal se¢ ha incorporadc a la descripcifn hidrodindmice cli
'31ca para nﬁtener un coeficiente de atenuacifn de somido aa&tﬁé’édn los

reaulﬁa&as'exgexmmentales. Ean esta seccmﬁn, ze discuts la ateauaclan v

dlspersxon dex gonido en un fluildo gue relsja quxm&cawente en ausencla de

cua1§aiar 6&ro-pra¢aga disipativo. De hécho se aout1naa aquf la- discaslon

de Eé idea presentada al final de la secciBn 3, a saber, qug.cuan&o ung

'cnda3viaja a traves de un fluide eun el gue existe un &qﬁl&lbt%ﬂ quxmzeo

1nterﬂs, la ges;c1mﬁgée dicho equilibrie g {£} de la e&u&n 3 13 asclrg

1}

ia a@mmnlcamgata en el tiempo ' . Dicha ecuacid; toma entonces ia(forma'

A Lhw)-ie "‘“’"‘}

5.1
Caba menn:naat que esta ecuacifn ﬁue }aszlflcaéa zntultxvamentejpo#
Landauig}. Su solucisn proporeiona la relag;am entre la déﬁ@l&clﬁn‘ﬁﬁféﬁf
d'e‘n:a'(%, y el desplazamiento en equilibrio o en faae:'cqn‘la onda, E@,rdjé_}.
graﬁblde avance, esto es 7‘ |

sy
e

E = gt
i“tzm? 5.2
Lo que intevresa aq&i es ver cufles son las posibles consacuéﬂciés ﬁe
esta u&tzma ecuscifin sobre la veloecidad de faae de la anda {:_ngz Para
elle conviens egeribir la sigoiente relacidn,

&jé~==gmmhﬂwmunj§£
-

Lo

driwTs N L s




o bien, Basieifs uso del conpeptd de propiedad ‘tormodinfuica vepdadeva dew

finido en la ec, 2.13,

© Por otro lado, upa expansifn en serie de Taylor de la presifn en tBrminos

i—w&’? )%

503

" de iss eariables independientes {Q}; %3 8), a s constante,

fai %’ %
o \ 5.4
. permite sebstituiy % por % en 5.3 ¥y ob;.&'mz‘ﬁ
5.5 :
o bien, haciendo uso de la idencidad 2.5,
..f., ._EL i&}’g’wj&éﬂg;} .
T iwT, Qg} aysg el |

De tratarse de wn fluido uno restringido imtevpamente, § = O, & de un pro—

ceso de ialajaciéﬁn muy thoido, pars el cual é&é&ﬁ_, ia ec 5.6 lse‘ radu~ "

o8-a8

5.7
lo gque quiere decir gue el fluide se encuentra en todo iaﬁtmﬁe_'ahueﬁyilihrie
con -las varisblies extersas. 81 pov el contiatio se tratara de an procesc i

terno muy lente, - w?gé}}i, ia ecuacifin 5.6 se reduce a



54 * 3 !

1o gue indica que el proceso internc permanece fiio con r&ssmﬁe a las va~ :

":::s.ableza e:xaezzm gue cambisn demasiado rdpido para &L, En iémzﬁos de e.s@:a

Gltima éerwa&a se suele definir una velocidad "caﬁgm.ada“ dﬁl sozndm,, T

en aﬁa}.agia con la velocidad termedinfmica, esto es,

(¢ ﬂ}%
_3..%

la ecuacidn 5.6 se puede escribir despufis de separar la parte z’ealde :

la- imaginaria de la siguiente maners,

ggco'? ﬁx m i %{ca Fi}ﬁ&%s

%" 1+ uwt sk, / %ﬁ-wﬁS’%

. P

. 5.10
‘Es importante hacer motar que el producto ﬁ,& 2«— estd contenide e:uf'ia ,

parte imaginaris de 5.10 a través de la diferencia de las ve&mxdaﬁ&s al

cuadrado. De hecho esta diferencia no es otra cosa aino dn %:@rmm ngimme, )

e Qﬁwm 1a substirveiBn de 3.17 ea 2.12 fomo resultado

en donde haciendo uso de Ia regla ¢iclica, de ia &efiniciéﬁ 3. 157 ¥ de 33

i
i
i
i



e

Para vax'ferma&meste chms el §roceso de relajacifn caﬁﬁa anaasaazen
v &zspersaén‘hasta saher clmo ge sodifica el ca€1&ﬁﬁet§§; ﬁeg,esﬁa f;g,..
. nOLZWOS Qﬂﬁ de acwerdo con la hidrodinfmica ala&lca, la razﬁn.entre Iaa‘vaw o

rlanlﬂﬁeﬁiéa ia presidn v el volumen, satisface que,
%w—s?i——% - :
: & o
5;1%
Al tomar en cuenta,praceses digipatives, la relacifin i*§€£ se couvierte én'
una ‘cantidad camplega en cuya parte imaginasyia aparecen las caefxaagntes &Q‘J
=t;aggpgrte. Es esta parte la gue da lugar a la atenuscidn. En vista &e o
“astd,\se asegurs Como gﬁii&a ia eﬁtia@alaciﬁu de 5.12 al &asa enﬁalfqae a&4.

finico proceso disipativo sea de relaiacifn, o sea se asegura que,

o B (ascien) | (G-t
L 0w s

5“13'
e& d@&éeqyi es ﬁl vector de onds complejo que obedece a za.deﬁmnxeman é 2.
Las expresiones zasniaanxeﬁ para las funciones k@&}y*?ﬁ&ﬁ@ son las aigulen

tes

.
?._,,_wfs{; Re .J_4_ %
Yi ' T RLID (Rieln

5,14

en donde se ban uwtilizado las definicienas siguientes,

Re __g(cwcmwsm)
_ i+ el

5.15

ES
i
I




‘Im-f“- §: {Q:‘chjlgjgm
A4 m*’s‘**

La,s expregiones 5,14, se suelen s*im@iifi.{z&r, 'acixzc:ianéo qae ‘ezz*;' lafgré};" : .
mayorm de las situaciones experimentales se cumple gue E@aéﬁ “ io qw
npe:rmta zgﬁorar Em .

I}aﬁda el punte de vigta dak orden en 1los gradientes gue o:%an. lugax ‘a - |
aioc;?.ses dlszgﬁt:wcs gsta apramcmxz equivale a copsiderar qwa &a ;;atte: N
mgmarm ccmtz.em un coeficients da ;ranﬁporxﬁ{%}{%}{sj y asu caadram
fic come un. te&;za:me’:ie segundo orden de pequedex {p&r& una ;x},m:sg}ie ;;u_st:g:*;
: j‘fi«s;aciﬁn <ije ssta isterpretacifn viase sl ApSndice B). Bajo eﬁgﬁizélaprc:xiﬁ’&-:;

cifn s= obtiens que

i % L el %
= e Le 0 Tus G
% 4% w%“sg;s

)53;?f
v que
X &‘3@,5 (Cg@ @? - C% 33’
2 ( +00"%, C) %Zﬁ? .

La’ a.ixos&z*aié%ﬁ._ se cxprese ois cominmente en términos del mficierxté,égf

: ai;enuagiéa?ét unidad de longitud de onda /L? ‘ e
=Ty |
k - 5.1¢9

M= E&wﬁhﬁ@% . { )"m’sm

araes] ﬁ:&om W,
' Cﬁ 5-..,20

o

5.16 .

5.8,



-

g::‘ l . . . {,\,

. o 5)
R Fsta ecuacifn tiene uwn mixwine en &g‘?&www ] E:aen,, si ge éez::l_ne
L : s Con (g

*? . un nueve tilempe de relajamiento SZa coms sigue

Tz bﬁgsu-%iﬁmﬁ Jy 5 (%4-1’“’%; 5.21

ia ecuscifin 5.16 toma Ia forma ‘

; 1  ‘ §¢\ﬁﬁfia}i52m : | R ‘
ﬁ RO @% {ﬁ“?m} | Sa%

cuyo miximo ccurre en {WF.= 1. A4si pues la'lectura dirvecta de ld grifica

: . . de los valores experimentales &é %{'%i@%m noe da "?’m . be 5.é1 y eon
la ayuda de las velaciones termodin®micas que consctan a lasvdistimtes tiem
pog éé reiajamieéto, se puede hallar cualesguiers dé éi;os; La ecuacids 3.18
! o a-éu vez proporcionan el wvalor del coeficiente de traﬂspgrté wgipw. Las

Cov constantes de rapidez pueden hellarss va ssa utilizando 3.32°8 3.36° junto coni ..
R P ? y i 3

al conccimiento de la constante de squilibrio de la reaccidn.

T Por razones de claridad en la exposici®n, ls versilfn presentada hastfa ' Wﬁﬂuﬂé”

agui del fenbreno de atenuvacidn de sonido en un flufdo rélajante es vna ver-

giﬁn;aimﬁiifécada. Se. hen ignerado varios aspacias importantes ée&’prebiﬁﬁa..x
S B pximarllugar; se ha cousiderade Gnicamente un Proceso de rélajamianta;qu§+1
Lo 7 wmico, Para el caso nis complicado v realista de varias reacclones %lémgnta_h v"l:{:f‘;
e  les, soluciones no ideales, ete., el lector interesado podrf comsuliar la _:'Z >'f<fk}jf§
(1 o

¢ . monografia de Bigen o las referencias {21},(22) y (23). El segugéo:ﬁs&

pecta es que no ge han considerado lss prapa&da&es de transporte dﬁ} ¢1uidsw

_En la seccifn siguiente se trdtari este gegundo probl&ma@y se discutiyin
sus- consecuencias sobre la validez de la medicifn tanto del coeficiente de

viggosidad volumZirica como del tiempo de relajamiento.




&, Propiodades de Trzosporie’

Qesée- el punto de wigtsa dé is termodinimica is:revarsii;}ﬂa,r ia éeacri‘gp;'
¢idn hidrodinfmica clisica mgﬁm@a en la primera parte de la seccibn l;, y
la de ?ﬁl&}ﬁ{ﬁlmﬁﬁ Qumca w-smzda an la seccifin 5, mn mompleaasf Ccm—
- vendrfa ineluiy prigers qus todo variables tanto externas como iﬂ;ér@as;) ;
e8to es, la ac, 4.9 debe escribirse coEs la 3.1. Junto con esto, se re~
quieren t€rmines adicimmales en ias sy, 4,10 v 4,11 amai tomen en an&ﬁta .a.‘l.w
grado de svamte, como varisgble aé:x.cmnal es decir,| ..,§> {EMQ @g
'(E;%ijiu&mﬁ& de incliuir por lo menos vna ecuacidn dﬁ a&ta&a mas ¥ }ﬁ relaw)f

cifn fencmenolfigica de ia reaccifn dade por iz ec. 3.8. Este procedimienta © .

{153}

- gg gafiloge al llevado & csbo por Hertzfeld vy Rice s E&Xcepto gue: elios 1o

aplicaron para la relajseifn tfemica en geses, en wez de 2 ila relajacidn

€é§§ {25326

quimice en fiuildes. Esto ha side hecho ya y para el rﬁgiﬁaﬁ de

bajas frecubocias mmo encuentra que los efectos de Los procesos de rrang-

it

| s ) . K
‘porte v de relajecifa guimira ge sumsn lisealmente; para dar lugar al si-

guiente coeficiente de atenuscisn, | - (
g ; g
= Jhn, k(iwa%mﬁm@%
¥=3ec 3?*'?* Cp O 2R,

" en donde }\ reprosents la condoetividad r@rmica del fiufde.

5‘1

£l filtimo tfrmino en 12 ewe. &.1 ha sido dencs

“ﬁs&:ﬁsb&aﬂ volznﬁ§~
trica efactwaw}{ls; 12; {vBase apfndice B}, tratamdo ée explicar con 81 el

;agm*gs de atemuscifn sonora. Sin embarge, esty no @B ﬁai t@éﬁ mz::r*mto,

# e ;}Wfé’a modeane de Io inflvencia de Ias ymgsmdadgs de ’t:?mns— L ;
porte ¥ relajacidn tfrmics especificamente, sobre la propagacifn &a soni =
do en gases ests dada em la vef, (24),

-Mgsﬁes de acuerdo con el pzmzpm de mm& dehen tme ea cue’ﬂ»a iﬁs termx ' . J



noS am@a&a& m acoplan {en wpwedic m?%%’gzsw} Las w*::m eon 1&3 . 3. jr

. fuerzas afi»..ﬂl aispe cardeter mamiai As%, Be deben’ ;xm:%.;zs.r en ia éesqrzgw
SN L2y (28

- ﬁloﬁg ias ecs. completss 3.6 ¥ 3.7 s 2n vez de la ec. 3.& coma- sa T o
SR | verd a contimmacida (seccifu 6.a4). mms autoves han mmzda .”i.a exis<
tencie de tales coeficientes viscoresctivos ﬁ%& perd los bem S“P%SW de~

; o gracm;&% mmﬁxﬁ:mﬁ:e ¥ en co&mu&mi& los han w‘%&a en sus cil-

, culos. La importancia de x:a},as g:saficmums, dentro de 1a desczzgcmm

' . - del ‘, fendmano de absorcibn de mxd@s pﬁeﬁe agrez:iﬂma man&@ itz re,}.,afzmzz

5 o | ‘entre la traza d6l sensor de esfusrzos csazplem %?&5 #‘}it& d& m flu,
P fiéz’a:m&-agamw, la rapidez de deformacifn y ia afinidad gque se deduce como . "

| consecuencia de 3.7,

- £ 48 A
?W@'%%%?*&& A
‘ 6,2
ErE ve:;l;m:etm;

en donde aparecen en pif de igxm}.&aﬁ cmz respects s 12 ﬁsc'

ea % . Agui ?@3; yz%:iﬁn ﬁ&ia ¥, B 1& sresifn tefmélnam ﬁs‘m‘_ptms‘, S

. a continuacifa se presenta ta deduccidn de 1a re}.gc-m de dispersiln de. ,{éﬁd‘as .

sonoras en un flufdo relajante en 2l gque ocurren m@zms de disipadidn vise:

. cosa' y una resecibe quinica de wna sola etapa inclujyendo los wm:mzzades =

términos viscersactives. BEL mbrado que se hg segnido es el debido a de. Groot

Lo Ly Mazur y se pretende contestar a las si,g;aiaﬁaas:pr&g&&m; ginﬁal:’;'-.;%é Kii.a o

‘ .| oeurrencia s:amlt%naa de un proveso x?:.s&ms% s é&mrmmﬁn &gi tiemp@ de

- . re}ra:jméntﬁ éez ia ¥paccifn? j¥e “Ea&a f&a mlﬁlﬁﬁ uEpal {i&t}{i&}{ﬂ)

g o ‘la viscasidad wﬁmétzm a bajas fwe&m&mm‘? ' L :‘.

i ‘ Las mgammws jniciales son las siguientes. Conservacifin de la masa
Z A . total, | it




Cowservecifa del Impetu linesl,

) & s
. §§;§r_w é%&%g% %-!ﬁ}i% ﬂ
7 16;.&
an eiénéé i representa el tensor miﬁaﬁ,ﬁ un sscalar :Lguﬁi a un tercio é&' :

i - 3 \& . ) .
la traza del temsor de esfuerzos viscosos y J su parte simgrrica,

la acuaci;'s‘ﬁ para la entropia ds Gibbs

 TgE=gRepdu-Aq

6.5
ia ecuacifn de balance de la energia interna,
R : : E - wﬂk’ ' 'i ] g % :
48 = (e T)divil - i (@radit) -y
i C o ‘
A ' 6.6
S & 1a s | : S
en ‘donde {@wg@}.} . es la parte simBtrica sin traza del gradiente de veloci
_ 2 AL , i

éz}& v % el flujo de calor. Para una mezcla reacciconante es masar,w o
afiadir la ecuscibn de balance de mass de¢ uwma de las reactantes, & &aber g
é ( .
L3
gl _divdy+ 14 d .
dt : 6.7 ..

: - . .
en doad-eﬁ‘&il es el flujo de difusifn de la especie k' y ¥ la velocidad de

la reaccibu. Por razdn de simplicidad em el cilculo, vo se tomard ep cuenp

»

ta explicitamente la contribucifn difusiva z le disipaciBun, de energia acfis-

tica que ge espera tenga lugar en una mezcla smlticomponente.. La forma ge-

neral de esta contribucifn es w-mi&&{zﬁ}*y es nis paquefia que Z.a vistosa

por lo menes para ﬁ‘q;riéoé? é}z&eiaméa la difusifn no estd acoplada termodini-

micamente 2 la relajacifn interna ev el sentide implicado por las ecs. 3.5.

© En consecunencia, 6.7 se reduce g

S a8 Y.T -
?E{kh—“}}; 6.8




RS

Gk A2 DN § 2

o bien, tomamio iz defiuiciln 2.0 en e

?‘%“’3 s

Las ecuaciones constitutivas lineales gue ohedecen'zus_flniesigexmgé;, -
uSnicos de las ecusciones anteriores son, las ecs. 3.6y 3.7 para W ¥ 6
respectivamente, la ley de Fourier,

’ s
=t }g%ﬁ"&éﬁf |
h ‘ ' 6.10

g la ley dg ﬂa?iﬁr%ﬁewtéé, | o "
_ﬁg = --332 {G’@’?‘éé U) ,
' 6,11
Son necesarias ademfiz fres acuaciones de estado gue %han aﬁéagi;dé}
COmOo ‘

Fw Fi‘%% j S}
‘ﬂ\==g£&-(ﬁ{1§} S§ |

T=7 (%1 % ) S)

6.12°

Para resolver el sistema de ecuaciones 6.3-&.5, 6.9 v 6.12 €hahméa )
substituido previamente en allas las ecs. 3.6, 3.7, 6.10 y 6.11 de los flu-
jos copsiderados), se linealiza como se indicS em ia seceifn 4, con 1o que

se transforma em un conjunto de scuaciomes anflogo al gque apavece ea dicha

seceifn, y se toms la transformada de Fourier de las vaviables z?;m vl Indimd -
L4 . .

cas L , definida como sigue,

R w={d At ) enplit -

6.13
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. d ‘.
#n donde ﬂ" derota el vector de posicifa, §<s el vecter de &mia dafm.uia

- en iz ec. 4.2, ?‘ismcmnente esto significe que la cantidad Z{!?‘ i‘) q*ze

caeﬁ,a en torno a un valor de equilibrio astd considerada como wna 5‘13?&1‘* *

posicidn eie ondas armdnicas de amplitud amortiguvada X(K;“%%( E&ff )

La s,pllcagian de 6.13 conduce al siguiente conjunto de ecuaciones alge%}ral '

cas,

6,20

-GG )8

6. e

.18

6.19 -




ga&de esaeggr cﬁmﬁ vﬂrlabla conocida & chazquzera de 1&5 zﬁgﬁgnazas g

§ £¥ "f ;§3;§2~ Sin embarge, como se pretende ver la ﬁerma.mgmg ss mﬂdiv'i

fice la raxacmmiégbﬁi, y esto no es otra cosa sino la vezagiﬁn entre Ia deﬁw'gi .

P

viseifn fuers del EQallibrxﬂ da 1z preaxsn regpecto de la ﬁesvz&txﬁn del vew‘f

(;u,'.‘,u

Lumen, lakelecciﬁﬁ que condude con la mavor €conomia de algebxa A ‘ia 1nfor~ if{
maam@u busvada g8 Q} For simple ap*mcaa+oa da la regla ée Gzamﬁr*se eh— 't

tisne pax& vada &ﬁaagzzt& una solucifn de la forma,
O Y
Z=K,U

£.22 ¢
A - .

£ e ST LT
La caatldaﬁ gi;‘quﬁ reiac1ana en forms lineal las tran&fgzmada& den‘”f;’J-

- Fourier de &&mvxacion&s de variables termaéinammcas, ag un’ a;empl& de 1as .

- matrices de susceptibilidad gaﬂa:alzzada definidas en mecfnica estaﬂistlca(@xxl%, ”";V

En an centexto feaﬂmenolﬁgico, ze puede pensar que~d&sampeﬁan un gagel"

‘ruando 21 sistema es sacado del equilibrie, uemegante al gue Juegaa ias dew
© rivadas termdin@wicas cuando las variables camhxaa Cﬁ&&lﬁﬁt&tl&ﬁ%&ﬁt&.; ‘En -
la llceratura relacionads pon propagacifo de saﬁ;do éasaﬁcztnﬁaﬁﬁmeﬁxg és -
'aamﬁnvllégax a eﬁtas cantidades “propiedades terﬁ@ﬁinﬁmiﬂas dayéaﬁiﬁntESVdg
1a frecuenedg™. La sc. 5.5 es wn ejemplo de susceptibilidads a bajas fre-

" cupnciss, se reduce a la propiedad termodinfmica de la ec. 5.7 {1£§Q9née§§wﬁ

tibilidades isot@rmica, isofinics ¢ isoreactiva se Presantan si eiAagéndics ST

ﬂ}. ﬁaéﬁ ot Yas suscentibilidades gon propiedades de nﬂw&q&?lmbriﬂ, con—"

tzeﬁ&n.taatﬁ verdaderas propiedades tarﬁgéxaémmcah COmo prcnieé&ées de tﬁaﬁsgﬁ; o

déﬁfﬂggu iﬁséﬁﬁaegtzbmixﬁ&ﬁ acligtica completa §a§} egto =z la cbtenaéa tamanwﬂk“?"

éﬁ en,caaﬁxéeracaﬁn procesos viscosos ¥ relajaciln, se enaaeﬂtra que es 1@

g T A _f.

ﬁlgazen&e,

6,23



Hsta sasaam‘bﬁ,lzéaﬁ se reduce de nuewo a bajas %x‘:ecuem:ms a -iar zfefla- =

¢ifn de eguwilibrie 5.7. 8in embarge 2 altas ﬁfmmms, ezi ooptraete e:an

5.5, no se reduce a la ec. 5.9, sino a la siguiente expresidi

V 6,24

' é-paéeciéﬁdc asséf uma l#higﬁedad gn la me&iaiﬁa {i:é ié.s .prapie&ades’ cmr;geia&é&-. .
En el cileulo que a centinuacifn se presenta paza ila obtwcmﬂ de Las

ﬁuﬂﬁl&ﬁ@& &ﬁ;}? %{%&3, g2 ha omitido la coziwafmcmn s la atemmcmn pro-—

?aazanna de la conduccifn de calor. lLa fafm e asza tamm e;st‘é am'pli.aw

{26) (25}

mente reportada en la literatara és’mie se mstraﬁa que en

general. su magnitud es magér que la de la contyibucifn viscosa. |
La eliminacidn de la velocidad hidrodinfmica L medisnte la combi-

nacifn de las ecuaciones 6.14 ¥ 6.153 da como resultade

e 57 ios h1+9) 0+ A

Se. %areamde‘lievar esta ecuacifn & la forma 5. 22 ¥ despejar de e}.i,a ia've- .

2./
loc1dad tm&g&e;;a KK de manera de obtener g relaciGn m}.ﬂga a 5 A3
F g

h . -‘. \“' S
. Para asto se suystitayen las vm‘:ﬁ;les f, A E con las mmnmm gi=-

gulentes, : ' ’ .

o pe e

- ;&m%;%u% + KW%i ('6;.(13_}

%} o (6.19)

6.25

(6.22y

e A e e e e e




obtenifndose que

6.26:

Por otra parte, & partir de las ecuaciones §,18-6,20, 'se halla qﬁa‘e:‘

- la susceptibilidad ac@stica {(de acuerdo con la éaﬁiﬁini&a 6,22) estd éaéa oo

per,

E) ) (wT
iwtw'%‘ 'E ¢ ﬂ. wﬁ’

La su%:sm%:w’&ﬁn de 8,27 en 6,26 da como - re«zz*su.}.ta&n

. 3’“@ - @P (Séf}%

6.27 " .

6.28. . .-



W L

10 que despues de factorizar las partes real e 1magﬁmatxa se tran@farma e

P i c?/?_)"‘!”f‘g%g Eh RN ~ %E\)ﬁ Tt ’ £ k
6313} ’&E @a) %aw’sj‘ T k@g}i%w”s" - g:;% } {iw%‘) “}'&3 Y ?’

%;@-&%@ @%{g@) S o s ,%J»%@V % s 55 %
| TRt achy é‘%' 8 ZT\%@;} PN (%ﬁ}(&{}ﬁg)

6.29 '

Ta apllcac1on de la relacidn de %axweii é%f%x “agﬁmdalée Lo éi _ifr 1
. . @S ;}5 32); U T

14 regla efclica conduce finalmente a la sigulente scuacidn da &153@!310&

para ias ondas sonoras,

1B ﬁ?\f*xg) L 2l @%@\ oy ;?,W( Sk 0 3’1
i \ﬁ“&é o803, s Lo \9E e ""i’;mw‘s*) i

{ yZ % méﬁawsim &g mfg’i% LIS /&-rrg’ - 39

Glrorst) S;@mg"é"\‘ i""Tz 3“?%3

@5 B 38

: ‘Est—a ecuacidn se resuelve en igual ferma que la ecuacidn 3. 1{3- v bajo la )

) ml@ga aprox1ma€1on respecto de la paxte 1magznarla, 28 ahtxenen las sxgazov‘ e

tes ex@re81owes pars el vactor de onda real g{ b eé,ccexlumﬂﬁte de atenug= -

2ibn }{ como funciones de 1a frecuencia,

";“«” \*«"ﬁﬁ SR
3

e %ﬁg@ R

f'i:




Hueiends uso de la definicifn 5.19, el resul a&a sk expresa como
¥

B {:}@"x' 2,;5@ f%@ «f?mwm
.%MK@_&“@?%S%‘%S%? “’Néﬁ%&kgi}@;wi %?gﬂ»i\@\% o mﬁﬁ ﬁﬁj
T i.i {é?"‘s | ;é{@‘x@% i g;i? BP\ 53 . 8

. R g e e LT RS e ®

6033

- - - P - ’ . o A ) «: - S
Despute. de multiplicar y dividiy esta ecuacifn por {%%:&ébﬁ“}, de uiilizar

i
w@mim w‘m% {\‘3

;3% ?"-}é

el hecho de éue

y de multiplicar y dividir per ﬁﬁéﬁé’ s 5& llega a

R 9D,
i-  A;ﬁg,wiggégf {ngﬁiﬁgg?%a'%??ﬁQ i? f“zjggéi 4&

B L[ Ger ey e OBY L T OANT| 5 ’; R
ngﬁf' §2§~ 7 *zggééjliﬁ%%; : .

6. 34

A gontinuacidn se discuten los casos fisicamente interesantes de ate~ <«
nuacidn de sonido a bajas frecuencias y a la frecuencia de relajacifn cordes

pondientes a las preguntas planteadas al comienzo de esta seccibn ¥ que cof -

_stituyen el tema central de este trabajo, en tZrmines del resultado gaa&rai.-»\‘

exérgsadc'gsr la ec, 6.3%4.
B.d. Apfoximaci&n de Stokes v Kirchhoff. - ' ) AR

_lasg ecuaCicnes 6,31 v 6.32 se reducen a bajas f?&cu&acmag, Q&J§§¥$§ﬂma&
ya -eonocido resultado

o



- hecho de tewer al coeficiente igmr en el depominador, es clareo que la dife~ . 3§

rencia entre los valores de }f experimentalmente determinados ¥ los zalcu—

ciBn de un proceso de relajacidn que se mostrard como un aumento en vigcow

' RPN 1_ . pM
S ALUIARVANA /e 4 2B\ | dro

@n donég se ha utilizado la definmicidn 3.18. Aunque el tfrmino de la con— ‘ g’;k
dﬁctiﬁidéd térmica )\, no se ha deducido explicitamente aqui, es bien sabi-
do(zé} que contribuye en forma aditiva en esta aproxmaaloﬁ, La ecasz%;{:si;a}li
6. 35 exh&bmia contribucidn del tBrminc v1scoreactxvo a orden cero en las

coeficient‘e.s de trans;;grt.e,ﬁ.g’w (agp)ﬁy a orden uno, ‘i‘dq’f‘ﬁ/ﬁ&gw; -Aln :

cuando el términe de "viscosidad efectiva™ sea de un orden superior por el R

SRS S

lados clisicamente {viscotéf@icos), no es explicable por la sola céntribu—

sidad volum@trica, sino por el efecto aditivo del término de relajaciﬁpkpura .

- . ‘ L i e
y el viscot&rmico. Para exhibir mejor la naturaleza de la contribucifn de

los té&rminos relajante y vi$g§ralajante,'sa transforma iavdexivada?gsntaﬁiﬁa__-‘ e

en eilos,€§%{> ( én ter@lnas de propiedades cuyo $mgn1f1ca&o sea mas - ? 1;%;‘1i

traﬁsparente, ¥ que pﬁedan ser faCilmeqte obtenidas ée mamuales de &a%os de RS

laboratorio. Esuo se hace en el apéndice D v 1a expre51on a Ia gque sa 113* o

H E I S

:

s Q-’?’ Yo S5

ga es la siguiente,

6.36

aqui an-? repres,;ﬁnta la masa reac,tiva del sistemsa, AV T el vsﬁl&men de

reaccifn isotdrmice, k@r la compresibilidad isot8rmica, Zk%i el cambio de

entalpia de la reaccibn vy & el coeficiente de expansidn térmica. La sub~—



‘( ata::mae:s.ﬁsz é&zm al mlor correcto de la ‘;’qﬁﬂﬂﬁldﬁd vclmtmz:a g a *ﬁra—

vBs ties ].a diferercia {B/gg? '5;2335%3 éea&éc al témma de ler ofden -%

(_stit&ciﬁﬁ' de pats ecuacibn en 6. 35 condues flnalmente a3

6,3?‘
De. esta ecuaciln. e ‘,oﬁciuye que ni £fn pdra el easo de un ;araceso ée

mla;;ac;mgﬂ qamﬁ.m con é:g‘@; y &H avlos, las madwm&as del meﬁfmxerz‘;e ﬁ@.‘

. Ast pm, existe ambzgueéad en ia mmga»xm da la. pe&ﬁzle czamsa del

; ., EWCess ée atenuaw $%n, porqué Bo hay razones z priori para supamar q&’é gs

Ew s&an desprec&ab.a.es.

é,‘b. La &prﬁmms:mm de ﬁela;;amm Pura.

?arz«x saber si ia preg&mma de los aaefmmntes de tmnsiwrte { @‘?g Q‘,)A 5

en }.,a ecaam.éu &, 3& invélida E.a medicifn del tiewpo éﬁ }.agacmﬁ exhlba.&a ,

bmvemezszt& en ia seccibn 5, 58 mqumxra ver 8i lp frécuencia a iz cugl e,iL

max:l,m ;:‘%e /C{ ocurrg s la misma gue pa‘!:a el gaso de rm}.a}ac&m para. ?aza Ve

aste, se reescribe primero la ec. 6.34 en una forma mis cc;mzemfente para.k

proplsitos de comparacifn., Asi pues com las siguientes definiciones

._mi {S—%?é-%\)

6.38

ﬁ\w

ﬁiﬁ | '

&Ci

6.38




j*‘fﬁqm az:;m {t:t ! £ %m g Aoy :‘@z?\ N
’m% = wed EIAA TR
” Co e "5? mg"iﬁ‘ R
¥ la ecuacifn 3.18, dicha ecuacifn se tranaforma en
e mﬁﬁmm—%w clivud ’5)%&,&
| A4 (M) "%M'f;gxﬁ W -

8¢ -advierte en primerx lﬁgar qua 1 ecuaaigg 5.23 utilizada'payé medir

el tismpo da relajam@ente se obtisne de lg 6.41 haciende cero 153 términos -
een coeficientes de transporte distintosz de jiwr, eg docir, sagﬁﬁieﬁéo
‘i}m¢§§%f§\§%<:} « Este tipe de aproximacifn no corresponde a‘gﬁ orden &é
péqaeﬁez bien definide en los caeficie&tﬁs &aKtraéspoxte, Eﬁ-efaate# te— L
"ﬁiﬁﬁdb en cuenta que‘%? implica al coneficiente jz§*{ac; 3818); 13 eéﬁaﬁiﬁa

3,20 contiene al tfrmino de orden menog uno féjﬁﬁrem el numeraéor b ai é&
orden menpé dos é%%ﬁﬁﬁ}i&égﬁ§ en el éenemlaﬁdor; sin ambaxgﬁ‘estaﬁ'aﬁaeg-
tes 1¢s'te‘§mina$ de cs;;"den menos moi%?%%n el numerador v ﬁ @gﬁgﬁ*eﬁ a1
denominador, contfanlem}o regpeciivamente a 1@3 coar nres (!g?%‘é‘%? )fw
ﬂan el obgete de comparar la frecwencia 2 la gue ccurre el mixine d%féi faw
g 6441 con ia-cﬁrrespvaéleﬁze a,h.wé se deriva $.41 respecto de (43 con iﬂ§ 

‘ qu& se llega a 1la siguiente ecuacifn de segundo grade en éksx

W E{um B oNY %&m”g] -i-aw{ (WM*‘)T% »a-»
(B 2 M T~ N 4 (A0~ A)F = EME2AN) T

- el ChA e [ B o "m
P e zﬁu}%’]%w%&wi%\a}’s%u&éﬁ*%%ﬂﬁ@

6,42

. - L . - '
Se advierte que tampoco la ecuacifn en {A) derivable de la 5.20, a saber

* ‘la expresilfn ée M ¥ ¥ en t€rmincs de propiedades termodxﬁamlcas s - usua-
les, se encuentra en el ap@ndice D,




TS = e TS (M) & O

6.43

‘corresponde & un ordem bien definide en los coeficientes de transporte, de- R

. . R - . v . s : :
ducible del caso gensral, pues si bien contiene al tfrmino de orden mepos

uno, M’?T‘g; no aparecen los trminos mis importantes de orden menos dos, a.

. Saﬁﬁfm(%é%gﬁﬁ}ﬁﬁ& 3-,_, ni (ﬁ'{\g’gém‘ ;:gﬁ*g?\j ﬂ;wé}@jé .

Hasta orden menos uno la ecuacidn 6.42 se reduce a ' P Lo
wfleramea v+ 574 P (s SR TETIPNE a;r'g% Lu
- (M 2R -0+ A)ST) ¢ MTT = O |

! 694‘&‘ K-

La solucibn de asta ecuzeidn es la siguiente,

, wg}f_@ ?i% ?ﬁé“? FACRN & &?ﬁfa }ww%m({“ MLY ﬁ?ﬁmf}‘ CA A’Xr§g:%° ]%D-jf
2 [{eremacn) s .g%;gzj

4

ea dofide el distriminante D es. de la siguiente 'fgm,;,az.-

94 GMA4 I 5 B EhA] [ 2,
ij i+ MO QMM %ﬁ%wm T

e (A~ c%g%gacmwimim’}}@'@%,,,

Hasta orden mencs tres finicamente, la scuacifn 6.42 da iugar a& siguien—

‘te valor de la frecuencia para el valor critico da la fmeiﬁg/{,(‘,

: \ 0% | S
L e, e

qae evmdantamente no colinceide con el valox méximo Qi’:;i:enldc de 5. 23. 51 se

i
B
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supone que &l tiempo medido experimentalmente de acuérdo con la ecuacifn de -

relajacifn pura 5.22 es un tiempo gla$al debide al efecto conjunto de todos .

los procesos disipativos, se tendria al igualar la frecuencia mfxima de la ecus

¢ifn 5.22 y 14 de la ecuaciBn 6.45 que proviene de la contribucifn al ordem.
mis importante, la siguiente velacifn, entre el tiempo medido y el tiempo '3;;‘,5”

verdadero de relajzcifn quimica

fg; s = W?Q M“" Tt
‘ C

.

Sin ewbargo, es claro que o bien la medicidn usual del tiempo de relaja~
miento no es vilida, o la termedindmica de procesos irreversibles es incapaz,

sin invocar hipftesis sobre las magnitudes relativas de los coeficientes de

transporte, de describir el fenBmeno.de absorcifn de sonido. Conviene hacet

(1)

notar gue para el caso de la solucidn acuosa de amoniaco reportada por Eigen s

la hipltesis de que 2&0 , @sto es gue A= N= O junto con el valor del
tiempo de relajamiento de la disociacifn del amoniaco medido de zcuerdo com Ya -

ec. 5,21, da como resultado gue 1a,i/§ﬁ de la ec. 6.41 amenta con la frae-

cuencia, debido por un lade 8 que el t&mmino en WD  predomina sobre la parte

o e i’s‘ - o~ "
responsable del m&ximo, a. saber M ‘g%'(ﬁﬁ)wggl atin cuando =} valer de ,C para- .

A - . >3 - : _
esta gsolucidn es mis paquelo, 0 & g¢gue el valor de- g;\"* SX?Q‘ ¥ por otro
lado a gue ¢l valor de M<<f3.. contribuye tambifn a disminuir la c@ntx}ibuciaz;

relajanfe frente a la de transporte.

F. © Conclusiones,

3

Se ha hecho ver por vez primera en sste trabajo que a la luz de la termo-
dinfwica irreversible la teoria de la propagecidn del sonido ‘en un flefdo po-
liatfmico, tal como se ha considerade actualmente, es incompleta (Vefse seccifn

cuarta), La razbn de esto es que la contribucifn a la disipacifn de energia

[ERNVEN



48

de las ondas sonoras proveniesnte del acomplamiento gue de acuerde con la Teoria

de Onsager y de Curie ocurre entre los procesos viscesos escalares y los procesos

de telajamienta intenro (VeZanse las ecs. 3.6 vy 3.7) ha sido omitida en los tra-
tamientos conocidos sobre el tema. Aungue algunos autores han veconocido la prew
sencia de tal contribucidn, la han descertado en sus trabajos ya sea en aras

de una menor complejidad algebrafca 6 la han supueste nula a priori. Partiendo

de wna teorfa completa, en el sentido de incluir tal contribucidn representada pdr

Los coeficientes de transporte viscoreactivos, iim* , se ha hecho ver en la seccidn

sexta que tal omisidn conduce por un lado 2 una medicifn o interpretacidn incorrde

‘tas, delrcoeficiente de viscosidad volumtrieca y por ofro lado, a que la deurreneia
inevitsble de 1os proceses de transporte durante la medieifn del tiempo de Tela-:

jamiento quimico con sonido, hace contradictorias con la termodinfmica irreversi-

ble las hipStesis en las que se basa dicha medicifn. El primer punto se destacd .

en la seccidn 6.a en donde la f8rmula de Stokes-Kirchhoff obtenida, ec. 6.35,
muestra que la contribucifn de los efectos cruzados hace imposible la atribucidn:

del excego de atemuzeifn sonora a la presencia de una viscogidad volumZtrics como

causa Gnica. Ademfis se muestra en el apéndice B que los argumentos generalmente in -

vocados para, considerar a los procesos de relajemiento internes como una viscosi~

dad volumBtrica efectiva, tampoco son correctos por la misma razdn.

El segundo punto se destact em la seceifn 6.b donde se hace ver que la

aprozimacibn empleada para wedir el tiempo de relajamiento dmplicite en la ec. 5.22°

y consistente en suponer nules todos los procesos de transporte, no se recupera -

a ningln orden bien definido en los gradientes a partir de la expresidn gemeral del
coeficiente de atenuacifn dade por la ec. 6,34, Si se toma como vBlida ia ec., 5.22
se implicarfa que la termodinfmica irreversible es incapaz de describir el fenfmenc

de atenuacidn scnora en un flufdo con relajamiento guimico. En caso contrario, |

siendo la ecuacifn 6.44 la correcta, la cuatificacidn verdadera de la viscosidad

volumétrica %; s del coeficiente reactivo 2 » implicito en la wedicifn del tiempo

-




Lk de relajamiento ?ggs(Ve&se la ec. 3.18) y del cgaficiente,viscoreacﬁivé,;gﬁg~reqﬁi&mﬁ

Lo — . PR ; . . R

-7 de fuentes adicionales de informacifn ya sean de naturaleza tefrica o experimental. .
Desde un punto de vista teBrice se podria acudir a un cZlculp de los coefi~ ;

\_f;‘ﬂ cientes de transporte a partir de upna ecuacifn de Boltzmamn para tn £lufde polia— -

(29) (30) e &

Deade uvn punte de vista, expevimental, se ocurre gue poz;lb'memgﬁ}

“’: o tﬁﬁli:co;

. * ' . . ) ) L R PO
en el caso concreto de un gas diluide en el que la viscosidad volumétrica as nulaaggg?‘, e

i . .. -en el que ccurra uma reaccifn gquimica lo bastante lenta como para gué su tiempo de

i relajacidn fuese susceptible de ser medido por algln mEtodo estandard de cinBtita,
- qufmica, la comparacidn con el valor obtenido a partir de atenuacifn de sonido, acl:

rarfa el problema.
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ApEndice A.

Para pzoyaszﬁoa de comparacifn entre los resultados tebricos que han

sida expres&éos yor ﬁvldad de masa del gistems ‘no dllﬁlﬁo, v los resuitadms.\”

'experzmeﬁtales usual&ante re@aftados por mol de sistema dllu7éﬂ, se ascable'

ce a Gomtinﬁa&iﬁnAlé transformacidn necesaria para las cantidades tarmeéif;
mimicas, Es decir la deseripeifn matemfitica ntilizada es vAlida s8lo para

un gistema en el gue todas las especies quimicas que lo componen interven—

gﬁn en la relajacifn. Para la sitvacidn experimental usoal dé un 5isteaa

5éiiu$@05 se debe tomar en cuenta €l heche de que c&ﬁtidades tales como S

j&wrr gte., se reflexeﬁ Gnicamente a la masa reactiva dal gzstema. Al es—

[P

tabieéérﬂcan\vrecisiﬁﬂ la relacifn entre el verdadero aoeficiante'estéquio~“

‘métrico 3fa’§ la constante ))E’ de la ecuacifn 2.6 de la siguiente manera,

Y= FMe Dy

Al

enfdmnée §ﬁ§ es 1a masa molar del kuesmmo re&c%amte v F an fagtor éa pxaw g

pﬂfﬁlmaallda& sacogido como el inverso de la masa reactiva por mok del sis

vtama, la trapsformacifn mecesaria es la siguiente,

A=-FA

j&wrr:: F:i’ e A2
f o
F:

en. donde las variables con tilde se refieren ahora a la masa reactiva-del

sistema. El signe menos en la transformacifn de la afinidad proporcioma la

definicidn wsual en t8rminos de los potenciales quimicos, o sea

wﬁ\ﬂngvih

La ecuacifn de (Gibbs toma en consecuencia la forma

Tds=dE+pdvs B, AT

A3

A4




'&‘t

oy recordandc que para e} ejemple comsiderado, ))b m’}- » ta ecuacibn de } -

eri donde E i’j\Tu, o Ea energia total, S Mmﬁ ia antrepla total \5‘““‘ }’f&»{

&l voizwen total v i‘f;-r la masa total por mel de sistema. El caseo ?am:;.cula?:

de un sistema no dilufdo, se recupera cuando = i
;] » ] '!;'

Los ‘pasos algebraicos para linealizar la ecuaci@in 3.29, son los si- .

' guierfit asg.

Sumando ¥, restamio F}} Eﬁg‘ en 3.2%, se obtisne,

{k Fy§~a~ﬁ- +F»ﬁ§*hwhgﬁﬂ[w pell “%Fyﬁ e g]

| -hu. Fv¢§«¥-= %an L F T g‘*?_([FD,,g+ 4 ARED gﬁ%]

?omndo en c:uez;—ta ahora la convercidn de s:xgnog usual respects a lds

' coeficientes estequiom@tricos en la.ecuacifn 2.6, esto es, @031‘51’1&*05 paréz '

los productos,

M& };\R\Em o

- ¥ negativos para los reactivos,

‘rap*éez se comvierte en:

% ?HF@ i SN [F(g@) o]

Desp&é& de lievar a cabo la multipiicacifn, se obtiene hasta t&rminos li-

aeales en lag &esvmz:xmes finicamente, que

G G
b+ EREG)+ 5F B (e “‘)]




" Al'aplicar la condicibn de eqaiiibrﬁo, a saber que,

R0

se obtiene 1a ecuacifn 3.30,

%%"—-*‘ {hﬁ (CRaC)+k ?{C,?wgcﬂ(%..gﬁé) "

© La obtencibn de lz ecuzcifn 3,35 ge realizs del modo siguiente. La

substitucifn de 3.34 en 3.32 junto con A.2, da la rel&slon sigu‘ienﬁé,

;z,., The(cgecs)shalomcs)
TR Ve

El par@ontesis cuadrado de esta ex.presm;:; se puede asi::rlb_m C;Z}'s'ﬁ.e,
ka(Cet ) one) +5‘~] |
ﬁaiﬁcf."%ctb

£ bilen utilizando la relaz:mn de ac;ulimrlo

hii Cﬂ: C:D
Ry C AC

Cc *C;;EC&*& C 8 CAC&
'ﬁa C.Ce ERALS wC;CC

con 1o que el coeficiente qu- guadsa exgaresaz;xo de la sigulente m&nera,

Rﬂ_ &CQCD{(CC“C& CA‘*CE 4 C-\C ]
Cy (

Calo LCaCy Ce A
R [ ‘h %4(:;%@)

) ei *;;mster:wr desarrollo de los térainos éentz’o del corchete hace ver qae:

COTR0

vale 1 con lo gue se obtiens la rel&cion 3.35.

© Ap@ndice B.

‘ , FLPIPS
ios argumentos esgrimidos para hacer ver gue la cantidad 'S“:,sggge;ﬁ{:ﬁ)

contendia en el tBrmino imaginario de la ec. 5.10 equivale a una viscosidad

(9)

‘volumBtrica efectiva son los siguientes'”’,




gt
P, esto es
2 ,

Del desarLolLa B gerie de Tdyiar de la desviacidn fue a;da_eqaiiﬁh:im

de la presifin en la representacifdn (1£;X,$)s tomado hasta 5u5iprim&rag't§rf

. : - rd
wmines dnicamente, a saber

Ferr -G R &

. ‘ - . . S e ews
se obrtiene gue para un proceso reversible e isontrBpico la desviacidn P no

Bl

' ‘es otra cosa sino la variacidn en equilibrio de la posicifn del equilibrib

=p- Feg‘_ QP)

: Restanﬁo ahor& asta expresiéﬁ de la ecuacifn 5.6 se encuentra quefla rela-—
 ¢103 entre el valor ve*dadara instantineo de la pr8310n, p v el valor irg-

o sLartaﬁea de equlli%:la Eﬁ, estd dada poT

| .P B \uaw'S[ %%2,16

8.3
. i . ; L. - ' L o
Por su parte, la ecuacidn de continuidad, ec. 4.6, para una varilacifn armd-
u' \g ) - ) . - B
niea en el tiempo de U se escribe come

divik o
’2}_...5 Lwg . B.4

Al sustitui% B.4 en B.3, ss ohtiene
s L&gg av §,§ ‘ga

0 bien empleando la definicifn de velocidad de equilibric v velocidad con- -

B.5

gelaéé; ec, 3.9,

P L= w’%‘;[c& Q“ é‘

B.6

B2

b R T I



fuerzos sin tomar en cuenta lz contribucifn viscoreactiva, esto es, se com-

‘gque a bajas frecuencias, se convierte en

Por otro. lade, tomando en’ cuenta la ecuacidn 5,11, se ve que el coeficiente

Ahora bien, se compara esta expresidn con la traza del tensor de es-

paTa COn

— A._..!
(f3“"rﬁ)=ﬂuw %g AV U
. &
v sa obtiene 1z . iguwaldad siguiente,

%?ﬁm ‘S;ﬁi§; (Cﬁ;”{:g)
- lws,

B.7

@T-"—« ’S:uss ?@ (C;;::"Ct)

¥ Qua a frecuencias supagiora& se considera eomo up coeficiente dependiente
de ia:fxeaugnaia e imégi%afin. ‘Cabe enfatizar que; por un lado, si se @émw
pafa la ecuscidn 5.6 éenéla trazas del tensor de esfuerzos completo {ec. 6.2}
no se puede concluir que;tal término sea una viscosidad volumétrica efe@nie

-

va, pues se obtiene en egte caso la digualdad

Alé%glé\'f‘%iigi\fij::: r%£#§§;(}:§k“{:§) {Ji‘f?ﬁ: :f

4-{eT -

: ’ E H Q’ 3. N :
relacionado con la diferencia (CW‘C@- °§§s /Qerrr, de la sigulente forma,

SRICS Cﬁ)%z@%if‘& »

- B.8

A continuacids se presenta una argumentacifn.anfiloga en t@rminos de la

susceptibilidad acflistica, ec. 6Jy Iz iscafinica ec., C.1, en donde se hace . : T
ver que la presencia de coeficientes cruzados no permite la definicifn del
coeficiente de viscosidad volumBtrica "efectiva".

La ec, b.27 a baias freaﬁenciaggﬂdgéfﬂ.se escribe de la gsiguiente forma,



Telwro). m[ziz’&% :%x

o bien notando que (gg) (QA )u‘ 1a relacifn de Maxwell (,g )—@%}m

-~ v la definlcifn 3,18,

wwe-c:e)m )»H.&.! §§1<3@)+ﬁ(—'§% 5_2’?

La ec. C.1 por su parte, 2 bajas frecuaucaas ge Lraﬂsforma en

Rieood =SB EREEY (‘%ﬂ

Recmf&aﬂﬂn 1as definiciones 63%37633@& antiiransforman B.9 v B.10, obte-

nifndose, de 1a przmera gue,

e o REE-GER

A= ?ﬁl %%L aag'at %i 'at)

Utilizando la ecuacidn de! Cﬁﬁtlnuléad ec, 4.5, se abtlene &l sxguman

te par de ecuacicnes,

(F P)"‘ (%E)S'”“’ )"" T2 —%éw U- %“i(—%éw vy

‘ﬁaii .

_ T TeE) L Aaldvs
A_‘..._’;_W (ﬁg‘hj T ANLL




58, -
La s&stltuwzgn de B.Z2 en B.11, da lugar a la siguiente expz@éiﬁn
: Q.n- B?‘) av 2**’ SR
é" Bw‘ 13 H . p
gue de nuevo mo es susceptible de comparacidn con B.7. \ ‘ L ‘t~”r“1fh%f

Por otro lado, la produccifn de entropisz (Y‘{ec. 3.3) para el caso -

de que ocurran Unicamente procescs viscosos y de relajamiento quimico, es la

giguiente,

= i S} Aso
- f U=- T ot 2 - L

T
5; Al sustituir en esta“ecﬁacién tas ecuaciones fenomenoldgicas 3.6 v 3.7 se - ;j
Ev traggforma en g
: - (Aw‘@b ﬁ""'A
: i

la que despus de substituir A com lz ecuacibn B.12 y rearreglar términos T f=;2}'
5': da qée, R
} sz,%w g,; w; :
qu@;vu)-»——(-i)@w uz.) + v (ciw LL-)+ i |

o biem,

P ; " -3
? = \5 ‘ ELL ﬁ = ;12f$ e TE
B b & b el o1 ), dive)

B.14 L
| f .- - . - (4) e T T
In ausenciaz de los coeficientes viscoreactivos, se suele’ 7 :wconsidersr a Ia S

‘ecuacifn B.13 cowo una relacifn flujo fuerza cuya correspondiente produc~

cidn de entropia sea B.l4. Sin embargo, la presencia de los coeficiértes



0

deracionzs,

ApBodice C.

‘Las susceptibilidades afi&iaa,@i,v vy reactiva ?ig'se obtienen resol-

viendo el sistema de ecuaciones formade por 6.18, 6.1% 7 6,2Bjcan1§¢ﬂ3, ¥
14
’R& p- (é?> ws
. BE s 98, JA-iwT

?f\t%% :: iLw’S“('?q'{:f’ L

resulian ser

c.1

-l

0.2
M

La susceptibilidad téraica k;p se obtiene del sistema formado por las ecs.

6,18, 6.19, 6.20 v 6.21 cen?&ﬁi}y es de 1a siguiente forms,

=G ) &) el b

CgL3

A frecuencias bajas, las susceptibilidedes, C.2 v C.3, al igual que’ ka

8u$ae§tibilidaé aclistica, ec. 6.23 ge reducen a la propledad de eguilibris, .

el
asi

‘ \E A AT
R§(wég)m\ “é%)ms ’ KT(UJQG)-(,%} AyS

La susceptibilidad affnica, ec. C.l1 desaparece, indicando que si al sistema

ge le alteran los parimetros externos cuasiestfticamente, la reacciln quimi

ca permanece en egquilibrio v 3§=:C)ea todo instante durante el camblio.
A frecuencias muy grandes todas las susceptibilidades conservan el

tBrmino conteniendo al coefieciente viscoreactivo.

/%Qé»en términos en B.14 que no aparecen en B.1% impide este tipo de consi-
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60 - :
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 Ap&ndige D.

?am, canbiar la derivads ( ég‘) s (%’UIA g de la ecuacidn 635&1& una

mésé comlin, se escribe de acuerdo con A.2 vy A.4 como-

<3 __1[oP .
Ca'l F AL | _- D1

C AL escribir éﬁ en términos de A ¥ 8 a V constante,

(at:) (a P)&v 3

'3, sugtituir en ella las relaciones de Maxwell,

%E\‘r: T (%%v "5;

@)=,

oixi:en:t.das de la difereacml Ci(?%Mrﬁg), en donde ?es la funcidn de He}.mw

‘holtz, se llega a

R[N

Por otr@n lado, 'la AE en términos de A y V¥ i%?% constankte,

junte con la relacidn de Ma:xweil (@.,R) FM-{(S%Z s}b?:enlaa de la dﬁ.fﬁ‘i‘ﬁn{:la}_

cl(&'%‘?M fz\g) en donde € es la funcifn de Gﬁ_b“bs, cia que A :

2 | (“%m-( R
v (%@ | o

Tambleﬁ da la diferencial PE&’E iz repr@s&nt391on A v &al constan*{:@z, '

D2

se obtispe que

e g e S e gy e o



9,088,

EA

Db,

La substitucidn de D.4 v D.3 en D.2 c:cmduce entonces a

(H_E) 6’5%2% (’a;\ bt _{ @9 } M .

La expresidn dentro del paxentesis cuadrado se sim@lifica féai’iniente

- utilizando las siguientes relaciones de “&a&mell

) =),

(gg,_ = _.I>

GR)=- “““‘f@

& .uwocaado 1a relacibn f::lclma (%2) (a;éjl(ayﬁ>wér Ast pues, B.5 ]

sea *{::ansf{:tz:m ern

| (6‘5) (a%g) (BA)% %i ‘(‘agsx 3\[2“'(6 )7’“" FM?

- D6

© El useo de ég como funcibn de V.y T, a2 S v A constantes,

’av) ) ) (
¥ la subsecuente substitucifn de las siguientes ewpresiones ?81’& @Xv 5 B

(3;/ ?‘)g & » 2 sgber,
!as T
“\Bz ( 3/ a‘v (\%\J>




s s e e dae b b A %3 A w
+ - .

P N

&Eﬁ‘%& ,....;%}' B’V
W BT, \a\f,iﬁ 3T/ -

trangivrman a fﬁ}.fi en

en donde C{ es el cceflezante de expansitn’ térmica. Ad&més de A2 b 3;18

prm?eniente del desarro del potencial termodinimico aéecuac‘i.o, se tmene que ;

@sm,&ﬂg

BTV Ff,

 AsT pues la substitucidn de lzs ecs. D.8, D.9 ¥ 3.19 junto con A.2

D.9

¥ A.3 trapsforms a }é ec, D.7 en

| 4 e B v,v r A /Q"Pd" ('S% R"i‘) "'" )
(3{%)% ! ? 4] F S OH o T O(].(}i.\_/l _

FSL @g)‘ Fo.Te PRl (,%g,)

D.g

en donde § tieme su significado usual de cg./{:v

{6}

La introduccifn de la relacidn de Meisner' ~entre los tiempos de re-

lajsmiente ’S%? v ’S:J;r s 2. 3.23 ¥ recordando gue la compresibilidad quﬁﬁwi:_

ca isct@rmica se relacicona com el volumen de teaceidn, ec. 2.1l como

62

BTt St R R ST
DT BRI i s




T

KFaeLEr) BE). A
©VAGS :?\M%{)Tga v

H

g .
> Plei

&:qnducé después da algunos arreglos aig,ebi‘aicosz A, - - o : I
@ M{W]}}ﬂx-wﬁjﬁg S P

. Finalmente la substitucidn de D.11 en la . ec. D.1 conduce a las ezpre~ -

) D«l}-

' siongs 6.36 y 6.37.

.. La, substitucidn de la ecvacifn 6.36 en la ec. 5.11, 3 de Esta a su vez

en la ec. 6.39 nos da la siguiente expresidn del términc M,

ML { o o rgfgv][i,r@{_&)&m
$oCe | To Bys LMK |
 En cuanto’al tBrmine N, se tiene que de acuerdo com A.4,

@L (ai),ﬁ g?)\,s@ﬁ)ﬁ n | -;9;";3

Ahara b:mm, @ﬁsﬁ:uyendo D. 11 v 3.18 en la representacida (g Y, S } 3111‘2"6.{} con |

D,12

A, 2 y 4.3 en D.13, se obtiene },a slgum@mte expresidn gxz%z:a N da Ea ec 6. 40

N 22’?"\} %? g&ﬁ\i [ i ‘t é%KT
TR T KoM 1+5-1X o(T&V
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