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T.. XNTRODUCCION 

En este  trabajo  se  analizarán  las   ideas fenomenoló- - 
( I ,   2 )  gicas  de l a  "termodinámica I r r e v e r s i b l e  Extendida" T I E  

a través de los fundamentos c i n é t i c o s ,  usando  dos metodos; 
uno debido a V . I .  R o l d ~ g i n ' ~ )  y e n  e l  q u e  t r a t a  de demos-- 
t r a r  que e l  procedimiento de  Chapman-Enskog es consistente 
con l a  termodinámica irrevl2rsible  fuera  del   equil ibrio,  y 

dos l a  idea de usar e l  método de los  trece-  momentos de H .  

G r a d ( 4 ) ,  e n  e l  que  se  usarb como modelo  a un gas monoat+- 
mico cuyos dtomos interaccionan a través de un potencial  - 

es decir como moléculas de Maxwell ( L . S .  - $(x)- Y 
-5 

Garcfa-Colfn e t  a l . ) .  

En e l  primer procedimiento, se demostrar5 q u e  e x i s t e  
c ier ta   inconsis tencia ,   puesto  que a l   c a l c u l a r   l a  producci6n 
de entropfa 0 a diferentes  Brdenes, s ó l o  coincide en e l  
regimen de Navier-Stokes,  luego la   inconsis tencia   ocurre  a 
6rdenes  superiores,   v.gr. ,  en e l  orden d e  B u r n e t t .  

En cuanto a l  segundo procedimiento sólo aporta una j u s  - 

t i f i c a c i 6 n   c i n g t i c a  a l a  T I E ,  puesto que e l  modelo es un -- 
gas monoatómico diluldo.  S i n  errbargo l a  fundamentaci6n es 
vdlida cGmo l a  que se  tie:ne de l a  T I L  usando la   t eorza   c iné  - 
tics de un gas  diluzdo a p a r t i r  de l a  ecuacidn de  Boltzmann 
cuando se  resuelve  por e l  método de Chapman y Enskog. En  - 
efec to  mostraremos que  l a  T I E  es totalmente  consistente con 
esta  ecuacidn  cinética pero bajo  circunstancias  totalmente 
di ferentes .  Además l a s   f a l l a s  d e l  m6todo de Roldugin sal - -  
drdn a relucir  de manera natural a l  comparar ambos métodos. 

En e l  capftulo I1 presentamos una discusi6n  sobre  la 

1 



termodi.n’imica irreversible.  e x t e n d i d a   T TIE)^. 

En e l  capltulo 111 d i s c u t i r e m o s  l a  f u n d a n e n t a c i g n  - 
c i n 6 t i c a .  En e l  s i g u i e n t e  liaremos una  crft ica a l  t raba jo  
de V . I .  R o l d u g i n  y f i n a l m e n t e   e n  e l  c a p f t u l o  V expondre-- 
mos n u e s t r a s   c o n c l u s i o n e s .  

2‘ 
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11. TERMODINAMICA IRREVERSIBLE. EXTENDIDA (TIE) . 

El prop6sito de l a  ( ' T I E )  (I,*) es e l  de desarrol lar  - 
una t e o r í a  que vaya m& a1.15 de la   descr ipción  c lSs ica ,   es  
decir,  es una formalizaci6n a las ideas que I.  MÜller  pro- 
puso e n  1 9 6 7  para  qeneralizar la TermodinSmica Irreversi" 
b le  Lineal  ( 3 '  ( T I L ) .  Para e l l o  propuso una modificación - 
a la hipetesis d e l  equil ibrio  local ,   introduciendo una de- 

pendencia a l a   e n t r o p z .  con var iables   adic ionales   ta les  co I 
mo e l  flujo d e  calor  2, y de la   par te   t ensor ia l   yoesca lar  
del tensor  viscoso de presiones 3 , es dec i r  de 3 y 3 
los cuales  desaparecen e n  e l  estado de equi l ibr io .  

-..IC u 

Luego, se pretende  generalizar  la  ecuaci6n que des-- 
cribe a l   f l u j o  de entropla,  y l a  d e  Gibbs para l o  cual   se 
plantean  las   s iguientes  hipótesis .  

La primera hip6tes is   sobre   la  que la ( T I E )  e s t 5  cons I 
t tufda es l a  que s e   r e f i e r e  a l a  manera e n  que las   var ia- -  
bles son elegidas  para descr ib i r  los  estados d e l  sistema, 
v.gr., para un fluxdo se  t iene  la   ders idad jl , l a  ve loc i  
dad d e l  campo U y ia   ene :rg€a  interna  especff ica  , las  
cuales son descr i tas  por ecuaciones de conservaci6n, Jun- 
t o  con estas   var iables  s e  introduce un nuevo sub-conjunto 
de cantidades  no-conservadas t a l e s  como e l  f l u j o  de ca lor  

"3 
- 

partes   tensoria l  y esca lar  d e l  tensor  viscoso 

Entonces e l   espac io  de todas las   var iables  q u e  des-- 
c r i b e n  los estados  del  sistema s e  l e  denomina por 
siste de l a  u n i 6 n  de dos subconiuntos : e l  subconj&to  for- 

J 

mado por las  variables  conservadas y denotado  por y el 

subconjunto formado por las   var iables  no-conservadas y dem - 



La segunda hipdtes is   consis te  en la   ex i s tenc ia  de -- 
u : - m  entrop€a  generalizada S la   cual   es t3   def inida  local - -  
m-mtc. y de que 5 es ahora una f u n c i ó n  de todas las  
T'xiables e n  , a s €  que exis t e  para 5 , corno  una f u n c i h ,  

2 O 

(1:-:nde E es  la  energla  interna O por unidad de masa, es - 
e l .  volumen especff ico  y J y J son l a s  partes ,   escalar  y 

-L[.::r,sorial. viscoso 
.uc 

3 

Si se  supone que ( 1 )  es  diferenciable  entonces  se -- 
!,.lede  proceder de  una manera s i m i l a r   a l  comportamiento de l a  
(?IL}, para poder obtener las ecuaciones  constitutivas a segun - 
d~ orden,  para l a  evoluci6n. de l a s  nuevas var iables  llamadas 
d e  los flujos de disipaci6n.,  mientras  la  evolucidn de las va - 
r i a b l e s   c l 6 s i c a s  G , v  , estgn  descritas por las   bien cono- 
c idas  ecuaciones de balance  para l a  masa, el momento l i n e a l  
:! para la   energía ,  

5 



donde f es   la   energla   especl f ica  supleme t a r i a  b es l a  - 
fuerza  específ ica  del  cuerpo. Y adernds 2 y y represen” 
tan  interacciones  e jercidas por e l  medio externo  sobre l a  -- 
parte  interna  del  sistema y son funciones de (?,I\ 

es e l  tensor  2e - 
presiones  viscoso. 

donde 
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es de hacer  notar que ( 7 )  y (8). se  reducen a l a  temperatura 
y presidn  clásicas  respectivamente s i q z $  , donde 4 es 
el conjunto  vaclo. Las restantes  derivadas  parciales  se de 
notan por ,  

- 

Si ahora  substituimos ( 7 ) , ( 8 ? , ( 9 1, (10) y ( 1 1 )  

en l a  expresidn ( 6  ) ,  se   obt iene l a  ecuacidn  generalizada 
de Gibbs, 

7 



Para  sistemas  isotr8picos,  las  variables  escalares - 

-+ O 
Las formas m=ts generales  para d,  y o( son 

0 . 2  

aquf Q(; di- Cc , , e invariantes  algebraicos)  . ;I J 
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Tambi e% 

donde las  d,; ( = O, .  . . ) son funciones unicamente de e 
y y son evaluadas en e l  estado de equi l ibr io .  

Si ahora  substitufmos las  ecuaciones (14) I (15) I .-- 

( 1 6 )  Y ( 1 7 )  en ( 9 ) ,  ( 1 0 )  y ( 1 1 )  se obtiene que a primer 
orden en las   var iables  no-consevadas I 

9 



también a primer orden en las   var iab les  no-conservadas se - 
obtiene l a  siguiente  expresión, 

Luego la ecuacidn de Gibbs de TIL es reemplazada  por 
la expresidn (19 ) en  donde apare%en las   var iab les  no-con-- 
servadas  subconjunto2 , 3 3 3 las   cuales no están - 
determinadas. 

* 
91 1 - 
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, .”‘.:L.*“ 

La tercera  hipdtesis  de es ta   t eor fa  está  basicamente conec - 
tada con l a   v a l i d 6 2  de l a  ecuaci6n de balance de entropla 
es decir s e  desea  construir l a  igualdad, 

donde las  cantidades ys y deben de ser  determinadas. 

donde l a s  cantidades ~ o , ~ , , p 2 ,  p3,  . . . e t c . ,  son funciones 
de E , y d e  los  invariantes  escalares  luego, 

7 4 . . . .  -t.. terminos d e  orden superior 

terminos de orden superior 

tgrminos de orden superior 

(22) 
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y las J 3 '  9 son funcf-ones de y S y son  Gnicamente evalua 
das en €1 2qui l ibr io .  

- 

. .  

si ; e  compara con l a  (TIL) y por razones  obvias de c o ~  
s is tenc5a ron l a  misma, se  escoge B igual  a T" , en- 
tonces pa118 términos  hasta segundo orden e n  las   var iables  
3 , : . z  expresi6n ( 21)  resu l ta  que e s ,  

Sgt stituyendo  las  ecuaciones ( 23)  y (19) en l a .  expre 
s i 6 n  I: ;CI' se   l l ega  a l a   d e f i n i c i 6 n  de para  esta  teorla 
que ex.. n ,caso de un f lufdo con coef ic ientes  de transporte 

.indeperd fntes d e  l a  posición, es t5  dada por 

- 

Dc, 'La expresi6n ( 2 4 )  se p e s e  observar que l a  propie 
"dad d e  en l a  que s e  puede e s c r i b i r  de  acuerdo con  l a  -- 
(TIL)cow .ma combinaciejn lineal.  de f l u j o s  y fuerzas  se -- 
pierde: Tcmpletmente  aquf. Ademds la expresidn ( 2 4 )  esca- 

- 
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samente se asemeja a l a  expresi6n d e  l a  (.TIL) es decir a ,  

puesto que dentro de cada u:no de los paréntesis de ( 2 4 )  

contienen  todavla  derivadas  temporales de las   var iables  3 
que son descmocidas. 

Ahora consideramos una manera a l ternat iva  de calcu-- 
lar l a  producción de entropla de l a  manera siguiente:  - 

Si se t iene  en mente que o“ es un escalar  definido - 
e n 3  I entonces e i   e s c a l a r  rnds general que puede ser  cons 
t r u l d o  a p a r t i r  de los  invaxiantes  escalares  implfcitos -- 
por e l  conjunto de var iables  en t i ene   l a   s iguiente   for  

- 

ma I 

donde 
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donde las  Aii son funciones de y evaluadas en e l  es- 
tado de  equi l ibr io .  

Si adem%s s e  impone l a  condición de que 0" sea mayor 
e igual  a cero y se requiere que en l a  aproximaci6n l i n e a l  
las ecuaciones ( 2 5 )  y ( 261  sean  conszs  tent.cs con l a  ("IL:)en - 
tonces  se puede disponer de algunos d e  los coef i c ientes ,q i '  
que aparecen en las  ecuaciones ( 2 6 )  y después que han sido 
substituldos en l a  ecuaci6n ( 2 5 ) .  S i  s e  toman términos de 
primer  orden en las   var iables  3 y que cumplan v > , b  s e   t i e  - 
ne  

S 

y por consiguiente 

S i n  embargo s i  en el. cdlculo que conduce a es t5  - 
dominado por términos de s;egundo orden en 3 de las ecua- 
ciones ( 2 6 ) ,  entonces l a  condición T},Q no es tan  benefi. - 
ciosa  como  en e l  caso  discutido  anteriormente,  puesto que 
e n  l a  igualdad que aparece en vez de la   expresi6n ( 2 7 )  es 
de tercer  orden e n  las va:riables 3 y entonces  se  tiene - 
l a  posibil idad de tener  términos  individuales  negativos -- 
s i n  que  v i o l e n   e l   c a r á c t e r  ,no-negativo de o' . 

Tomando en cuenta  esta  posibilidad y escribierdo (r 
conteniendo  términos de tercer  orden en las   var iab les  

14 



igualando la  expresi6n  resultante con l a  ecuación ( 2 4 )  con - 

. 

15 



Las  ecuaciones ( 2 8 )  son precisamente  del  tipo Maxwell- 
Cattaneo. Por ejemplo s i  en e l  conjunto de ecuaciones ( 2 8 )  

se  toma l a  aproximaci6n l i n e a l  mds simple,  las  ecuaciones - 
constitutivas  generalizadas que describen  la  evoluci6n de - 
los flujos dis ipat ivos   se  reducen a l a s  ecuaciones  llamadas 

de Maxwell-Cattaneo o ecuaciones de r e l a j a c i 6 n r  

Aqut l a s  Z’S son los tiempos de re la jac i6n  de los   res  
pect ivos   f lu jos .  Las ecua.ciones de Maxwell-Cattaneo se   re-  
ducen a las   ecuaciones  c lssicas de Newton-Fourier , en e l  1€ 
mite  estacionario.  Es decir  

- 

- 

Donde los coef ic ientes  k b y son  generalmen- 
t e  funciones de l a  densidad y de l a  temperatura, y hay r e l a  
cienes con la conductividad  térmica > , l a  viscosidad Wlmé- 



tr ica y l a  v i s c o s i d a d   c o r t a n t e  r e s p e c t i v a m e n t e  a -- P 
través de 

=AT* 

La segunda Ley de l a  Termodindmica  impone  que l a  pro- -  
d u c c i d n  d e  l a  e n t r o p l a  es posi t iva  d e f i n i d a  de ah<- que K)Q 

AdemSs e l  c o n j u n t o  de e c u a c i o n e s  ( 3 ) ,  ( 4 ) ,  ( S )  y ( 2 8 )  d e  - 
termina l a  evolución e n  e l  tiempo d e  todas las variables que 
s u b t i e n d e n  a l  espacio 

. 
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TTI. FUNDAMENTACION CINETICA 

il Método de H .  Grad 

Alrededor de un perlIodo d e  c a S i  t r e i n t a   a ñ o s  (1915- 

1945) l a  p r i n c i p a l   p r e o c u p a c i 6 n   e n   T e o r f a   C i n é t i c a  f u e  
e l  c d l c u l o  de los c o e f i c i e n t e s  de t r a n s p o r t e  para d i f e - -  

r e n t e s   p o t e n c i a l e s   i n t e r m o l e c u l a r e s   s i g u i e n d o  1.0s m6to-- 
dos de S. Chapman y d e  D .  Enskog . 

E l  problema b d s i c o  de resolver d i r e c t a m e n t e  l a  ecua-  
c i ó n  de L. Bo l tzmann para l a  f u n c i ó n  $ , m6s b i e n  q u e  de - 

term.',nar los c o e f i c i e n t e s  de  t r a n s p o r t e  no parece i n t e r e -  
s a n t e   d u r a n t e  e s t e  perlodo. Tambien se d e j a r o n   s i n   c o n - -  
testar p r e g u n t a s   q u e   p e r t e n e c e n  a las  propiedades d e  s o l u  - 
cienes n o r m a l e s  a l a  e c u a c i ó n  de  L. Bo l tzmann,  ya q u e  a i s  - 

ten reg imenes   donde  l a  s o l u c i ó n  rlormal a l a  e c u a - c i ó n  de L. 

Bol tzmann  no  pueda esperarse q u e  sea v á l i d a ,  v.  g r . ,  e l  - 
c h o q u e   f u e r t e  de una  onda o una capa l fmite,  t a m b i é n  fa-- 
l l a  e n  l a  d e s c r i p c i 6 n   c o n v e n c i o n a l  d e  un termo-f Luldo.  

E l  primero que  a tac6  estos problemas f u é  J. C .  " 

Maxwell ("'y a n t i c i p 6  l o s  t raba jos  d e  S. Chapman y d e  D .  

Enskog.  En d i c h o  t raba jo  J. C.  Maxwel l ,  para resolver l a  
e c u a c i ó n  de L. Bol tzmann hace un f u e r t e   u s o  de l a s  p r o p i e  - 

dades de las  m o l é c u l a s   q u e  hoy son  denominadas  Maxwellia- 

n a s  y por c o n s i g u i e n t e  carece d e  l a  g e n e r a l i d a d   s u f i c i e n -  
t e  para una teor la  s a t i s f a c t o r i a .  

No f u é  has ta  ( 1 9 4 9 )  enaque  dos métodos d i f e r e n t e s   f u e  - 
r o n  publicados para r e s o l v e r  l a  e c u a c i ó n  de L.  B o l t z m a n ;  
uno de e l los  fué e s e n c i a l m e n t e   u n a   s i m p l i f i c a c i ó n  de  - - 
c = i l c u l o  d e l  p r o c e d i m i e n t o  d e  Chapman-Enskog,   propuesto -- 
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por e l   f l s i c o  Japongs T. Kihara, y e l  otro  mdt-odo f u s  e l  

d e l  matemático Americano Harold Grad, que e n  lo  que si.gue 
trataremos d e  elucidar ya que es muy importante  puesto -- 
que propone una teorfa   general  d e  soluciones no-normales 
a l a  ecuación de L. Boltemann. E l  t raba jo  de H .  Grad -.- 

abrió una nueva era en la   teor la   c inét ica ,   concerniente  - 
con l a   so luc ión   expl fc i ta  a l a  ecuaci6n de L .  Boltzmann - 
para  problemas de f l u j o   e s p e c í f i c o .  

E l  método de H. Grad ( * '  3 ,  es  mu17 simple e n  concepcz6n 
pero ingenuamente complicado e n  e l  t raba jo  de prestar  aten - 
ci6n es s u  d e t a l l e .  Dicho método e s t 5  basado en e l  desa- 
rrollo de l a  f u n c i d n  { en u n  conjunto de tensores  carte - 
sianos  n-dimensionales que son equivalentes a los  llama-- 
dos polinomios de N. J .  Sonine. 

Los tensores  polinominales d e  Hernite e n  n-dirnensio- 
nes desarrollados por H .  Grad ( 4,  son generalizaciones d e  

los po linomios de Hermi te   ordinarios  . 
nomios son, 

Los ?rimeros  poli- 



cada componente d e l  t e n s o r  %y’ es un p r o d u c t o  de tres 

p o l i n o m i o s  de Hermite o r d i n a r i o s ,   c o n  un grado t o t a l  i g u a l  
a r\ . Para u n a ’  h dada. todos los  p o l i n o m i o s   s o n  
i n d e p e n d i e n t e s  y o r t o y o n a l e s  excepto en  el caso t r i v i a l  - 

~ 

de p e r m u t a c i d n  d e  los  s u b f r t d i c e s .   E s p e c f f i c a m e n t e   c u a l q u i e r  

componente de  %I ‘m’ a menos q u e  y\ =m . 
. j  

Si se toma e n   c u e n t a  a l a  d i s t r i b u c i 6 n   M a x w e l l i a n a  

Antes de desarrollar  a { es c o n v e n i e n t e   i n t r o d u c i r  
l a  velocidad a d i m e n s i o n a l  

J 
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4 
LES d e f i n i c i o n e s  de P+ y T 

s i g u i e n t e s   c o n d i c i o n e s  sobre 1 
I m p l i c a n  l a s  

La f unc idn   Maxwel l iana  q'" est5 dada por 

y d e s a r r o l l a n d o   e n   p o l i n o m i o s  d e  Hermite, 

, 
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Para F se t iene que 

Los coef ic ientes  @\ j son  también tensores de  orden 

La fermula de inversi6n  para l o s  coef ic ientes  P 1  
A 

e s ,  

w 
Los primeros coeficientes  expresados en térmi - 

nos de los mcmentos elementales  son; 

2 3  



Estos son combinaciones de momentos que desaparecen 
(excepto  para alb') cuando -f es  Mamelliana. 

Por contracci6n de , se t iene que at31 

Luego s e  puede observar que los  primeros coef ic ientes  
de Hermite no t r i v i a l e s  son  formas adimensionales  del  ten- 
sor de los esfuerzos \ y d e l   f l u j o  de calor  i . P i j  Y 

Si ahora se   subst i tuye ( 8 )  en l a  ecuacidn de Boltzmann 
y se  igualan los coef ic ientes  de x(?', el   resul tado es - 
una secuencia i n f i n i t a  de ecuaciones  diferenciales en los 
coef ic ientes  a!"\ Como un ejemplo s e  puede e s c r i b i r  l a  - 
ecuación  para Q L Z )  de l a  manera s iguiente ,  

1 

A 

24  



(12) 

&I P' 
La e c u a c i ó n   e n  l a  que  ,m' o c u r r e   c o n t i e n e   u n a   c o n  - 

t r i b u c i d n  d e l  t é r m i n o  de c o l i s i o n e s  e l  c u a l  está dado por 

Los c o e f i c i e n t e s  , e s t á n  dados por, 

Estas e x p r e s i o n e s  se o b t i e n e n  por una  simple apl ica-  

2 5  



h\ cidn de re lac iones  de simetxla.  En general 3 es una -. 

.suma inf ini ta   cuadrdt ica  d e  coef ic ientes  de Hermite. Los 

coef i c ientes  son funciones de l a  temperatura porque - P 1- 0 ( ~ , ~ ~ = ~ ~ ~ , ~ ~ ~ - - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  - $ -  7 

P+  

Por ejemplo s i  suponemos que deseamos mantener térmi- 
nos d e  tercer  orden  entonces un estado  estS  definido espe- 
c i f icando CY 1 y c\'3'&[') a s €  como también 

u;(y\ 1 T ( T  \ . La variación en e l  tiempo - 
e estas   var iables  de estado  está gobernado por un con j u n -  

(2) -3 

9 ;i 1 

t o  de veinte  ecuaciones  diferenciales (.y s e  puede redllcir 
e n  problemas  con s imetr la ) .  O s e  puede decidir  mantener - 
Gnicamente l a   p a r t e  de tercer  orden  llamada a'3' y en - 
es te   caso   se   pre f iere   descr ib i r  las t rece   var iables  de es- 
tado e n  tgrminos  de los momentos dimensionales 

junto con P 

A 

Lx ; y- T . Entonces en es ta  aproximaci6n 
t i e n e   l a   s i g u i e n t e  fonna. 

y las ecuaciones  para b i j  Y 3; son, 
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y e l  pardmetro e s t 5  dado por P 

b 

Ahora la   idea   es   apl icar  a la   ecuaci6n en  momentos 
e l  método  de obtención normal de  Chapman-Enskog. 

Los desarrollos de f . d e %  pueden s e r   f á c i l  - 
mente trasladados en desarrollos  para  varios momentos  de 
c . La sol.uci6n  para g('" e n  términos d e .  
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Y estas  son las ecuaciones  constitutivas de Navier-Stokes, 
en l a s  que s e   i d e n t i f i c a n  los coef ic ientes  de viscosidad 
y conductividad de l a  manera siguiente 

Las soluciones normales  de mayor orden  son t a m b i g n  - 
f s c i l e s  de v e r i f i c a r  e in terpre tar  en términos de l a s  ecua - 
cienes de  momentos para e l  caso de mol6culas  Maxwellianas. 
En el lado derecho se t i ene  
en el lado  izquierdo  se  substitc.yen-los  resultados previos 
del  orden  deseado de k i j  y 4 en t$rminos de l a s  de- 

rivadas  espaciales  pero es ligeramente mds complicado pa- 

r a   l o s  terminos 47, y a& . Esto  quiere  decir que 
es un proceso d e  1teraci6n en e l  que se  resuelve  para  el  - 
lado  derecho en tgrminos del  lado  izquierdo. Es f d c i l  ve- 

a 
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rificax que para e l  regimen d e  Burnet t   es   dec i r   e l  cSlclnlo 
de vi\ y 1‘;’ estgn  contenidos  dentro de las  ecuacio - 
nes d-e aproximación de los t rece  momentos. 

S i  ahora se   escr ibe  l a .  generalizacidn de 

y tomamos e l  caso de moléculas  Maxwellianas las  P ’ S  son 
nheros  independientes de 1.a temperatura. Pues to  que b( e, \ )  
también son  independientes de l a  velocidad e , debido a 
l a s  propiedades de ortogona.lidad de las  funciones de Hermi- 
t e .  Entonces las  p ’ S  deberSn desaparecer a menos  de - 
que r\ = Y + S , a s f  que en este  caso J C ~ ’  contiene una 
suma cuadrdt ica   f ini ta  de Coeficientes de orden que no ex- 
cede a n . S i n  embargo para  potenciales de 

”7 

las 3 cn’ i n c l u y e  todos los coef ic ientes  9 

3 .  p, n c I , .  . 
Existen dos problemas d is t in tos  que aparecen a l  resol, 

ver  las  ecuaciones  para a‘”’ . Primero e l  l.ado izquierdo 
de este  conjunto de ecuaciones  siempre  cofitiene un término 
con Q““’ y segundo para  mol6culas no-Max e l l i a n a s   e l  1 

lado  derecho J‘”’ contiene  todas  las u (” . Esto i m - -  
p l i c G  u n  procedimiento  para  cerrar  estas  ecuaciones a sa-- 
ber e l   d e s a r r o l l o  para F se  trunca despues de un ntímero 
dado  de términos, y s e  conservan  n.-términos en e l  desarro - 
110, las 3‘”’ para Y =h , S =h y no aparecen  tér- 
minos de  orden superior  para  este tErmino.  Para  moléculas 
Maxwelli,anas esta  truncacidn  es  innecesaria debido a las  - 
propiedades de ortogonalidad de p&(h’ . Luego para corn-- 
pletar   la   cerradura de l a s  ecuacfones se quitan los termi- 
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wl 
nos  que aparecen  del  lado  izquierdo de a I (123). 

Entonces  para una  n-dada se   t i ene  un conjunto  cerrado de - 
ecuaciones  para Q (L-\ I & = ,  o, 1, 2,... n. 

También  de ( 1 5 )  se  observa 
c i a  d e  F sobre s u s  momentos p, 

c 

dicción a l a  forma de Chapman-Enskog  er, la que t 
camente de ,Z ,T. 

depende uni- 

s i  en el momento 
que  s e   r e f i e r e   a l  
en esta  representacidn 4 
4 U , T,qi , b;’ jluego e l   f l u j o  de ca lor  y e l  tensor de los - 
esfuerzos  aparecen como variables  independientes. En con-- 
c l u s i d n  e s t e  métodos d e s c r i b e   a l  fen6meno un poco más gene- 
r a l  que e l  metodo convencional de  Chapman-Enskog,  en  donde 
el f l u j o  de calor  y e l  tensor de los esfuerzos  se  expresan 
como gradientes de l a  temperatura o campo de velocidad  res- 
pectivamente  pero no ambos. 

, 
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(-iil'. UNA DEDUCCION  CINETICA DE LOS POST?LADOS DE LA TER- 
MODINAMICA  IRREVERSIBLE  EXTENDIDA(1' (TIE) . 

Esta s e c c i 6 n  es tá  dedicada a una  deducción de los pos- 

t u l a d o s  de la (TIE) d i s c u t i d a s   e n  el c a p l t u l o  11, usando co - 
mo modelo a un gas monoat6mico  cuyos átmos i n t e r a c c i o n a n  - 
e n t r e  sf a traves d e  un p o t e n c i a l  Q [ y ) d  q5 es decir se - 
comportan  como m o l é c u l a s  de Maxwell. 

La d e d u c c i b n   e s t d  basada e n   u n a   a p l i c a c i 6 n  directa  d e l  

m6t.odo de los trece momentos de Grad p r e s e n t a d o   e n  l a  sec-- 
ci6n (i) para resolver la e c u a c i 6 n  de B o l t m a n n .  Recorde" 
mos q u e   e n  estas c o n d i c i o n e s  l a  f u n c i d n  de  d i s t r i b u c i 6 n  es- 
t6 dada por: 

4 "$ - 9  
donde c ="-u(k,t) es l a  velocidad t é r m i c a ,  \. , es l a  - 
p r e s i d n  loca l  y l a  c o n s t a n t e  del  gas. La t e m p e r a t u r a  - 

e s t S   d e f i n i d a  como e n   t r a t a m i e n t o  de Chapman-Enskog a 
travgs de I I 
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o * *  T=-& p ( f 4 \ \ h . u c  "3 

y s i  ahora se  substituye (1.) en ( 3 )  y s e  evalfían l a s   i n t e -  
grales  se  encuentra  que,  la producción de entroplIa  por u n i  - 
dad  de  masa e s ,  

donde A3[&' es   l a   d i ferenc i .a l  de entropfa  para e l  gas ideal 
monoat6mico. La cua l   t i ene   l a  forma de l a  expresidn  del  ca - 
p l  t u l 0  11. 

Lnego la  expresi6n ( 4 ) es un caso  particular de l a  - 
Pfaffiana  generalizada por l a  T I E  en e l  espacio corn- - 
puesta de l a  suma de dos pfa f f iana ;  una e n  e l  espacio y 

la o t r a  en e l   espac io  3 . S e  observa que canparanclo (4) con 

(191, del  capftulo I1 se  obtiene  que,  

2 

-3 
Ahora para e l  f l u j o  d e  entropca 3, s e  tiene que 



el cual   t i ene   l a  forma de la   expresi6n ( 2 3 )  del capltulo I1 

con 

donde 

+ +  
y una expresien  similar  para Jz, en e l  q u e  yc ,C 1 es 
subs ti tufda  por ,<< ’1 y e l  término c en e l   i n t e - -  

grando  es también-(& .B[D-) Aa es di ferencial  d e  l a  sec- 
cidn  transversal  dispersada y 

4 - 

velocidades después de l a   c o l i s i 6 n .  

A s f  e l  metodo de H. Grad para  resolver  la  ecuacidn de 
L. Boltmann y en esencia  la  introducci6n de las variables 
9 en la  descripción  del   estado  del  gas conducen a una  ex_ 
p l i cac ión   c iné t i ca  para lo:; postulados  bssicos de l a  TIE. 



M s  tiempos de re la fac ibn  son pequeños e n  e l  mgtodo. 
de Grad para  gases de acuerdo con las  predicciones de Max- 
w e l l ,  v.gr . ;  en e l   c l o r o  cuyas propiedades  son  predichas 
por e l  modelo de Maxwell de esferas  blandas y tomando e l  - 
valor experimental de la   viscosidad a temperatura  amblente 
que es 1 2 1 8  x lo” g cm seg  para  evaluar (2m/F)  s e  

encuentra que (3 ,? y 89 son del  orden 
una pregunta. ¿Cud1 es  entonces e l  uso de l6?3 un mo e lo  de Surge gas 
dilufdo cuya descripción  microscópica de una teorfa  por l o  
menos para ta l   s is tema conduce a estas  consideraciones?. 

- \  -1 y2 

La respuesta a e s t a  pregunta  es  paralela a l a  misma -. i 

que puede ser  planteada  por  la TIL, en e f e c t o   e l  Gnico mo- 

delo  microsc6pico a nivel  de teorfa   c i r lé t ica  a p a r t i r   d e l  
cual. s e   e s  capaz de extraer  las   hipdtesis   bdsicas de l a  TIL 
es e l  gas  dilufdo y las  mezclas de gas  diluiidas usando por 
1.0 menos versiones  ligeramente  modificadas de l a  ecuacidn 
d e  Boltanann.  Pero l a  T I L  es  apl icable  a una c l a s e  mucho 
mds extensa de sistemas y s u  validéz  reposa  principalmente 
en  concordancia  entre  la  teorfa y e l  experimento. 

Aquz se t iene una situaci6n  semejante aunque no s e  --- 
puede pregonar  sobre la   validéz  absoluta de l a  T I E  ya que 
esta  puede ser  explicada a p a r t i r  de l a  ecuacidn  Boltzmann, 
y e l  resultado debe  de dar  algnna  seguridad  sobre  sus  pos- 
tulados. Ahora queda buscar  sistemas de naturaleza  apro-- 
piada cuyo comportamiento requiera que d e  introduccj-6n de 
var iables  no-conservadas adicionales y d e  encontrar s i   l a  
ecuacidn  fenomenol6gica y s u  prediccitjn  se  encuentra den-- 
t r o  de la   es t ruc tura  de l a  TIE. Siguiendo l a  sugerencia - 
de Maxwell dichos  sistemas deberSn de tener  variables de - 
estado con tiempos de re la fac i6n  no despreciable t a l  como 
los s6l idos   v iscoelSst icos  f luldos  reollejgicos,  etc, 
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Quedando F e n d i e n t e   e n c o n t r a r  si l a  T I E  es una es-trnc- 
tura para predecir y describir su comportamiento .  
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' ' CRITICA AL TRABAJO DE V.I ' ,ROLDUGIN SOBRE "EL 
METODO DE CHAPMAN-ENSKOG Y TERMODINAMICA FUERA DEL 
EQUILIBRIO" 

Recientemente V. I .  Roldugin p u b l i c 6  un t raba jo  en 
e l  que s e   t r a t a  de demostrar que e l  procedimiento de Chap- 
man-Ensbog es  consistente con los  principios de l a  termodi - 
námica fuera-del   equil ibrio.  Segfin e s t e   a u t o r ,   s e  supone 
un f l u j o  de gas-simple que es tá  variando  lentamente en e l  
espacio y en e l  tiempo. La f u n c i d n  de distribución de ve - 
locidad ![?,3) de las  moléculas en este  caso puede repre - 
sentarse por 

donde fl" es una funci6n de d is t r ibuc i6n   loca l  Maxwellia- 
na, cuyos p a r h e t r o s  dependen de l a s  coordenadas y del t i an  - 
PO y los términos de f'h' en l a  s e r i e  (1)  s e  encuentran de 
l a   s e r i e  de ecuaciones  integrales 

4 + 
.donde es la   velocidad de las moléculas Y es e l  vector - 
de las coordenadas spacia les  r($'h\) es l a   i n t e g r a l  de col& 
si6n  l inearizada son  operadores cuya forma puede s e r  en 
contrada  por métodos es  t6ndares ( ' I  por solución  directa de - 
l a   s e r i e  de ecuaciones (2). 

íla\ 

La producci6n de e n t r o p € a  en e l  gas t i ene  la bien cono- 
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cida forma (-10s factores, de n o r m a l i z a c i b n   s o n  omitidos). .) 

Si ahora se s u b s t i t u y e  l a  e x p r e s i d n  (1) y usando ( 2 )  

se o b t i e n e  l a  s i g u i e n t e   e x p . r e s i 6 n  para l a  p r o d u c c i 6 n  d e  - 
e n t r o p í a .  

(4 )  

donde e l  1 1. e n  e l  esquema de Chapman-Enskog es una - 
c o m b i n a c i g n   b i l i n e a l  de  p o l i n o m i o s   e n  l a  velocidad molecu  

"r 
lar  y derivadas de d i f e r e n t e s   6 r d e n e s   e n ,  l a  velocidad u , 
d e n s i d a d  p y l a  t e m p e r a t u r a  T d e l  gas c o n  respecto a 

las  c o o r d e n a d a s .  

Esta c o m b i n a c i ó n   b i l i n e a l   p u e d e  ser  r e p r e s e n t a d a  co- 
mo un p r o d u c t o  esca lar  d e l  vector 1 compuesto  de  po- 

*h\ t 

d t h \  

l i n B m i o s   e n  l a s  velocidades 
"3 

$ 7  T-) fcrmado de 

E n t o n c e s  l a  e x p r e s i 6 n  para l a  p r o d u c c i b n  de e n t r o p r a  
se  puede escribir  cGmo, 
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Luego l a  cs puede ser  representada en l a  forma de - 
una suma de f l u j o s  y fuerzas 

D e  acuerdo con los  principios  generales de l a  txnmdin3 

mica fuera  del   equil ibrio y de ( 5 )  s e  puede e s c r i b i r   l a s  - 
ecuaciones f enomenol6gicas 

- 

Este conjunto de ecuaciones  incluye como casos  espe-- 
c i a l e s  las leyes de Newton y Fourier,  para e l  tensor de es 

fuerzo-viscoso y e l  f l u j o  de calor .  Cuando se  considera - 
e n  el método  de  Chapman-Enskog l a  aproximaci6n a segundo - 
orden  entonces  aparecen l a s  componentes de Burnett  para e l  
f l u j o  de calor  y los  esfuerzos-viscosos. 

- 

En este   caso  la   es tructura  de estas  componentes pue-- 
den s e r  determinadas s i n  encontrar  la  f u n c i d n  de dis tr ibu-  
c i Q n  , luego sólo se   neces i ta  conocer e l  lado  izquier 
do de l a  expresión ( 2 )  . 

f (2) 
- 

A continuaci6n mostraremos que es te  procedimiento  es 
incorrecto  y por l o  tanto  las  afirmaciones  del  autor no es 
tan fundamentadas. 

- 
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E s c r i b a m o s  l a  e x p r e s i 6 n  (.3)- para l a  p r o d u c c i 6 n  de en- 
tropla de l a  s i g u i e n t e   m a n e r a ,  

G' c 

f -  

. . .  

e n t o n c e s ,  

luego 



Para e l  caso a primer-orden i . e .  Navier-Stokes  se t i e -  

n e  r 

donde 

s e  obtiene que, 



sue es l a  b i e n   c o n o c i d a   p r o d u c c i 6 n  de e n t r o p f a  para e l  r G -  

Para el s i g u i e n t e   r e g i m e n  es decir para B u r n e t t  
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y al compararlo c o n  e l  resultado f e n o m e n o l 6 g i c o  de L.  S. - 
G a r ~ f a - C o l i n ' ~  e t .a l . ,  dicho c á l c u l o   c o i n c i d e   s o l a m e n t e  - 
en t é r m i n o s   l i n e a l e s .  Por c o n s i g u i e n t e  se puede decir  q u e  
el mgtodo p r o p u e s t o  por I.V. R o l d u g i n  es i n c o n s i s t e n t e   c o n  
los mCitodos c o n o c i d o s  de  t e r m o d i n d m i c a   f u e r a  de  e q u i l i b r i o .  
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v. CONCLUSIONES 

Se puede i n f e r i r  de es.te  trabajo que l a  fundamenta-- 
c i 6 n  c i n é t i c a  de l a  termodin&nica irreversible  extendida 
TIE s i g u e  siendo e n  general un problema a resolver .  En - 
efecto existen  di f icul tades  de ident. i f icacidn de  algunos 
t6rminos de ( 2 8 )  del  capetulo I1 son  respecto a l  método - 
de H,Grad para  potenciales  diferentes d e  1 Pero no obs 
t a n t e  ambas teorfas  conducen a las  ecuaciones de Burnett 
de l a  hidrodinámica,  luego en alguna forma deben de ser  - 
equivalentes. Es t o  es un problema abierto .  

-5 - 

Tambi6n se  requiere  buscar  sistemas de natxraleza -- 
apropiada cuyo comportamiento requiera de introducci6n de 
var iables  d e l  conjunto?, y de encontrar si l a  ecuaci6n - 
fenomenol6gica y su predicci6n s e  encuentra  dentro de l a  
estructura de l a  TIE. Siguiendo l a  sugerencia de J. C. 
Maxwell dichos  sistemas deberán de tener  variables d e  es- 
tado con tiempos  de re la jac ión  no despreciables   ta l  como 
los s6lidos  viscoelds  ticos,   las  reacciones  qulmica, etc . .  
Queda pues pendiente  enclontrar s i  l a  T I E  es una estructura 
para  predecir y describir su comportamiento. 
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