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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Las ecuaciones de la hidrodinamica describen la evolucidn de
un elemento de volumen del fluido [1] y son esencialmente
ecuaciones de conservacién de las variables macroscdpicas que
describen al sistema, las cuales se obtienen considerando el
balance de masa energia, impetu etc. Para conseguir un conjunto
de ecuaciones cerrado se les afiaden relaciones constitutivas que
describen fenomenoldégicamente a los flujos termodinamicos ([2].
Las también 1llamadas ecuaciones de Navier-Stokes se pueden
manipular algebraicamente en el espacio de Fourier y linealizarse
alrededor del estado de equilibrio, para resolverse
perturbativamente en el caso vectores de onda pequefios. De esta
manera, se obtiene explicitamente la dinamica de las
fluctuaciones hidrodinamicas asi como la forma en gque se
correlacionan estadisticamente [3]. ' _

Experimentalmente, el comportamiento de 1las fluctuaciones
hidrodinamicas se estudia haciendo incidir wun haz de 1luz
monocromatica al fluido (vgr. agua 6 tolueno) para posteriormente
analizar el espectro de la 1luz dispersada por el fluido. La
cantidad que se mide en un experimento de dispersidén de luz es el
factor de estructura dindmico S(k,w), que es basicamente 1la
transformada de Fourier de la autocorrelacién de las
fluctuaciones de 1la densidad ([4]. Para un fluido simple en
equilibrio la gréafica de S(k,w) con respecto a diferentes valores
de la frecuencia w y una k fija se conoce como el espectro de
Rayleigh-Brillouin y esta formado por tres curvas lorentzianas.
La linea de Rayleigh que es la curva central y cuya semianchura
depende de la difusividad térmica es ©producto. de las
fluctuaciones de 1la entropia, las 1lineas de Brillouin estan

simétricamente separadas respecto a la primera aunque con una




intensidad menor y una semianchura que depende de los
coeficientes de transporte viscosos y de la conductividad
térmica, son una consecuencia de las fluctuaciones en la presién
[3,4].

;Cémo se modifica S(k,w) cuando el fluido se encuentra fuera
de equilibrio? La respuesta se ha dado tanto para un fluido
simple como para una mezcla binaria que se encuentran sometidos a
la accién de un gradiente de temperatura fijo y externo, es
decir, en un estado estacionario fuera de equilibrio (EEFE), para
el cual tanto las variables de estado como los coeficientes de
transporte no dependen del tiempo.

Un fluido que se encuentra bajo la accién de un gradiente de
temperatura, muestra una asimetria en la altura de los picos de
Brillouin inversamente proporcional al cuadrado del vector de
onda dispersado y directamente proporcional al gradiente de -
temperatura [5]..  Este fendmeno se debe a que los modos soOnoros
dei fluido se propagan paralelamente al gradiente de temperatura
y por lo tanto sondean regiones de diferente temperatura, de tal
manera que el pico debido al movimiento de las ondas sonoras en
la direccidén del flujo de calor tiene una altura y una intensidad
mds grande que la linea debida a las ondas sonoras que se mueven
en la direccidén opuesta al flujo de calor. Este efecto, aunque
restringido por el tamafio del volumen de dispersidén, se ha
corroborado experimentalmente [6].

Se ha calculado también la linea de Rayleigh para gradientes
de temperatura grandes aplicando teoria cinética, asi como el
llamado acoplamiento no-lineal entre modos hidrodinamicos [7]. De
esta manera se ha encontrado una parte lorentziana igual que en
equilibrio, asi como una contribucidén no-lorentziana a la linea
de Rayleigh debida a los acoplamientos de 1los modos
hidrodindmicos que es de segundo orden en el dgradiente de
temperatura e inversamente proporcional a la cuarta potencia del
vector de onda. Este comportamiento implica que la

autocorrelacién de las fluctuaciones de la densidad a tiempos




iguales en el espacio real son de largo alcance, efecto que no
esta presente cuando se estudian fluctuaciones alrededor del
equilibrio.

Para una geometria especial, a saber, cuando el vector de onda
de la 1luz dispersada y el gradiente de temperatura son
perpendiculares, se han confirmado estos resultados usando
hidrodinamica fluctuante (8]. La equivalencia entre la
aproximacién cinética, acoplamiento de modos e hidrodinamica
fluctuante ya ha sido demostrada [9].

El problema de las fluctuaciones en EEFE se resuelve
suponiendo primero que las ecuaciones de la hidrodinadmica pueden
aplicarse. Se procede a linealizar al conjunto de ecuaciones
alrededor del estado estacionario, de manera que el gradiente de
temperatura y las cantidades proporcionales a &1 se consideran de
orden cero en las fluctuaciones. Posteriormente se supone que las
correlaciones directas y cruzadas de las partes fluctuantes de
los flujos son ruidos gaussianos delta-correlacionados igual‘que
en el equilibrio, pues la correlacién de los flujos es de corto
alcance, de tal manera que la presencia del gradiente externo no
afecta a las correlaciones y estas conservan la misma
correlacidén que en equilibrio local [10].

El formalismo antes mencionado se ha usado para el caso de
mezclas binarias [11]. Como es conocido, un gradiente de
temperatura induce en una mezcla binaria un gradiente de
concentracidén, entonces las fluctuaciones de la velocidad no sdélo
se acoplaran al gradiente de temperatura, sino también al
gradiente de concentracidén. Como consecuencia, el espectro de
Rayleigh se modificara por 1la presencia de las fluctuaciones
fuera de equilibrio tanto térmicas, viscosas asi como de 1la
concentracién. Todas esas fluctuaciones al igual que para el
fluido simple son proporcionales al factor (VT)Z/k4. Las
fluctuaciones han sido observadas experimentalmente tanto para un
fluido simple (tolueno) [12] como para una mezcla binaria

(n-hexano y tolueno) [13], y los resultados son consistentes con




las predicciones tebéricas. La Gnica discrepancia existente entre
la teoria y los resultados experimentales es la intensidad de la
linea de Rayleigh: 1la intensidad medida experimentalmente es
aproximadamente la mitad del valor predicho tedéricamente [12]. Es
importante notar que los resultados experimentales existentes en
la 1literatura se obtienen con fluidos moleculares, para los
cuales podriamos esperar que sus dgrados de libertad internos
tuvieran alguna influencia en el espectro de luz dispersada . Por
otra parte sabemos que estos efectos se manifiestan en el pico de
Rayleigh, cuando se estudian 1las fluctuaciones fuera de
equilibrio [22]. Esto nos ha motivado a estudiar explicitamente
el efecto de dichos grados de libertad internos, cuando el fluido
estd sometido a la accidén de un gradiente de temperatura externo.

La tesis estd organizada como sigue. En los capitulos 2 y 3 se
hace una revisidén del estudio de las fluctuaciones para un fluido
simple tanto alrededor del equilibrio como del estado
estacionario. En el capitulo 4 se wusa la Termodinamica
Irreversible Extendida (TIE) (30,31] para obtener
fenomenoldégicamente la evolucidén temporal de las fluctuaciones de
€ y calcular S(k,w). En el capitulo 5 se usa el método de Grad
[32] y la ecuacidén de Wang-Chang, Uhlenbeck, de Boer (WCUB) [33]
para obtener una ecuacién de relajamiento para £, incorporarla al
- conjunto de ecuaciones hidrodinadmicas y calcular el pico de
Rayleigh. En el Gltimo capitulo se comparan los resultados de los
capitulos 4 y 5, para asi concluir acerca de la naturaleza del

efecto viscotérmico para un fluido con grados de 1libertad
internos.




CAPITULO 2

FLUCTUACIONES HIDRODINAMICAS DE UN FLUIDO
SIMPLE ALREDEDOR DEL EQUILIBRIO

2.1 ECUACIONES HIDRODINAMICAS

La hidrodinadmica es una teoria macroscépica que describe 1la
dindmica de un fluido considerdandolo como un continuo. Si el
sistema se divide en elementos de volumen tales que cada
elemento sea microscbépicamente grande y macroscépicamente
pequenio, cada uno de esos elementos es un sistema abierto en el
cual las variables de estado varian en el tiempo. Entonces, las
ecuaciones de la hidrodinamica describen la conservacién de masa,
impetu y energia del elemento de volumen ([1,2] vistos desde un

sistema de referencia fijo en el laboratorio, a saber,

3

£ + Vepv = 0 (2.1)
3pv

7%? + Vepyv = - VP =~ V~g - (2.2)
PUIZ + veUs) = -T0d, + %or(Wv)e (2.3)

donde p es la densidad total, v la velocidad hidrodinamica, P la
presién hidrostatica, ¢ el tensor viscoso, T 1la temperatura
local, Jq el flujo de calor, s la entropia local, a simboliza a un
tensor de orden dos. Las ecuaciones anteriores describen 1la
dinamica de un fluido simple que no estad sujeto a una fuerza

externa.

A fin de tener un conjunto cerrado de ecuaciones, las




expresiones (2.1-3) se completan tanto con las ecuaciones de
estado locales, mecanica P = P(p,T) y térmica s = s(p,T), asi
como con las ecuaciones constitutivas para los flujos del sistema,

J, = - A VT ‘ (2.4)

c = =27n(Ww)° - (g(V-v) I (2.5)

donde ( )° denota a un tensor simétrico y sin traza, A, 7m, ¢
son la conductividad térmica, 1la viscosidad de corte y la
viscosidad volumétrica respectivamente, mismos que se consideraran
constantes.

Este conjunto de ecuaciones diferenciales no-lineales vy
acopladas, describen a un fluido Newtoniano e isotrdépico, cuyos
procesos de transporte estdn gobernados por las leyes lineales
(2.4-5), que en la literatura se conocen como ley de Fourier y de

Navier-Newton respectivamente.
2.2 HIDRODINAMICA FLUCTUANTE

Las ecuaciones hidrodinamicas (2.1-3), se pueden linealizar
alrededor del equilibrio suponiendo que 1las fluctuaciones
espontidneas de las variables hidrodinamicas son pequefias con
respecto a sus valores de equilibrio .

Al linealizar las ecuaciones, éstas se pueden reinterpretar de
manera que la evolucién temporal del promedio de las fluctuaciones
hidrodindmicas estd regida por una ecuacidén de regresidén. Este
procedimiento permite describir a las fluctuaciones como un
proceso Gaussiano, estacionario y Markoffiano [14]. La
hidrodindmica fluctuante surge al considerar que el promedio
estadistico de una ecuacidén de Langevin es precisamente una

ecuacidn de regresidn, pues el promedio estadistico de la fuer:za




fluctuante tipo Langevin es cero. Asi una ecuacién promediada
estadisticamente se convierte en una ecuacién estocéastica si se le
agrega un ruido aditivo y se dice cual es su correlacién.
cuando las ecuaciones (2.1-3) se reescriben de esta manera se
agrega una parte fluctuante aditiva para los flujos (2.4-5) a 1la
cual se pide qué cumpla con el teorema de fluctuacidén disipaciédn.
Si m es la parte fluctuante de o y q la del flujo de calor

entonces

<myy(r,t) m,(c’,t’)> =

2
= 2KgT, [ T)(Siléjm + Simsjl) + (¢ - 3 n)BUBIm] S(r - r’)s(t- t’)
(2.6)
<q;(r,t) g;(r’,t’)> = 2KgT,p,Cox 8;;6(r - r’)s(t- t’) (2.7)
<i(r,t) q(r’,t)> = 0 (2.8)

Estas correlaciones estdn dadas por la teoria de fluctuaciones
(1,14,16], donde Kz es 1la constante de Boltzmann, C, es la
capacidad calorifica a presién constante y x es la difusividad
térmica. '

Ahora, las ecuaciones linealizadas con las partes fluctuantes

de los flujos son

ap’ '
L+ p, (Vv) =0 (2.9)
a
Pogg = = VP’ + M Vv + (1/3 7 + )V(V-v) - Uem (2.10)
3s’ A 1 .
Pt =T VI " Vd (2.11)

A fin de manipular algebraicamente las ecuaciones, se les

7




aplica una transformacién espacio-temporal de Fourier. La parte

transversal de 1la velocidad vt se puede desacoplar de las
ecuaciones ,

p (iw + vtkz) v' = (ikem)s(1 - kk) (2.12)
donde ﬁ es el vector unitario y v, = n/po. El resto de ecuaciones

se escribe en términos de las variables independientes T', P’ y la
parte longitudinal de la velocidad v!

iwyp P’ - iwyy T = ik V! (2.13)
- 1K B b i o+ vk Vo= 2K kked (2.14)
Po Po -

JOTe¥r 5, L Gw o+ k) T o= ik (2,15)
po CP po CP -
donde Vl.= 1/p [(a/mm + C], k = |k| es la magnitud vector de
onda, y las componentes 1longitudinal y transversal de 1la
velocidad cumplen con las siguientes condiciones = kv y

N~ P
kv. = 0. Ademas se usaron las

siguientes definiciones

Po 7, = = (0p/8T) (2.16)

Po ¥ - (8p/8P) (2.17)

P

El conjunto de ecuaciones (2.13-15) pueden escribirse
matricialmente de la siguiente manera ,

H(k,w)A(k,w) = F(k,w) (2.18)

donde A(k,w) es una matriz columna cuyos elementos son las




fluctuaciones de las variables hidrodinamicas ,

A (k,w) = B’ (k,w) Ay(k,w) = T/ (k,w0) As(k,w) = V!(k,w)

A, (k,w) = vi(k,w) A (k,w) = vi(k,w) (2.19)

donde los dos Gltimos términos corresponden a las dos componentes
independientes de 1la parte transversal de 1la velocidad, las

cuales son perpendiculares a k.
F(k,w) contiene las partes fluctuantes

F,(k,w) =0 (2.20)
_ ik AN o

F,(k,w) = 5 kk:71 (2.21)
_ ik-q

Fy(k,w) = 5. Cy (2.22)

F,(k,w) = Fg(k,w) = ikem-(1 - kk) (2.23)

y H(k,w) es la matriz de coeficientes cuyas componentes son ,

Hy; (k,w) = iwyp Hi,(k,w) = iwyg Hi;(k,w) = -ik
_ ik _ . >
inO’rT . .
Hj; (k,w) = - B Co Hy(k,0) = (iw + xk?) Hy;(K,w) = 0
Hy(k,0) = Hgg(k,w) = p,(iw + v.k?) (2.24)

Los otros elementos de matriz son cero. Como se quiere calcular

el factor de estructura dinamico entonces se resuelven las

9




~1 . . 2
ecuaciones (2.18) para Vv y se sustituye en 1la ecuacidn de

continuidad. Asi se obtiene,

[
o

~ k
pr(k,0) = 5%

AA _ ik.q
oA ] kk 1 C,(k,w) b C,

o

Cx(k,w) (2.25)

©

donde A es el determinante de la matriz H(k,w), y los menores C, ,

tienen la siguiente forma,

To 7'I'

Ci(k,w) = iw 7,(iw + xk?) + w? (2.26)

w k 7
Ca(k,0) = —— (2.27)

Notemos que la expresidén para las fluctuaciones de la densidad
obtenida por este método y que estd dada por la ecuacidén (2.25)
contiene al determinante de la matriz hidrodinadmica en el
denominador. Esto significa que los ceros de dicho determinante
nos conducirdn a las contribuciones dominantes en p’(k,w). Ahora
bien, cuadl es el significado de esta afirmacién?. Para empezar
notemos que A = 0 es una relacién de dispersidn entre las
frecuencias accesibles al sistema para una k fija y es un
polinomio de orden tres en w, cuyas raices pueden encontrarse
perturbativamente en potencias de k. Llevando a cabo este
procedimiento se encuentran las siguientes raices hasta orden
cuadratico en Xk,

Z, = - x k (2.28)

z, = ic,k - Ik (2.29)

10




2
Z, = -ic, k - Tk (2.30)

2, = Zg = = v k2 (2.30a)
con I' el coeficiente de atenuacién del sonido, -
r=1/2 [ v, + x(7v -1)] (2.31)

donde x es la difusividad térmica, ¥ = Cp/C, el cociente de
calores especificos y C, es la velocidad del sonido adiabatica

definida por

C, = [ap/amsl/2 (2.32)

Fisicamente Z;,;, s representan los modos normales para el
fluido en el limite hidrodinamico correspondiente a longitudes de

onda grandes y frecuencias pequeiias.
En un experimento de dispersidén de luz, 1la raiz real (2.28).

representa la dispersidén de 1luz por 1las fluctuaciones de 1la
entropia a presidén constante. Dichas fluctuaciones no se propagan
y entonces el modo hidrodinamico es puramente difusivo. Las dos
raices complejas conjugadas (2.29-30) fisicamente representan a
los modos aclsticos, los cuales se propagan con la velocidad del

sonido adiabatica C, y tienen un decaimiento temporal igual a

2 -1
[Tk ] [15].

2.3 FACTOR DE ESTRUCTURA DINAMICO

‘ A fin de calcular el factor de estructura definido por 1la
correlacién

11




S(k,w) = <p’(k,w) p’*(k,w)> (2.33)

es necesario conocer las correlaciones de las fuerzas fluctuantes
m y q. Dichas correlaciones se especifican en las ecuaciones
(2.6-8) .

Sustituyendo la ecuacidén (2.25) en (2.33) se obtienen cuatro
términos que contienen a las correlaciones. Haciendo uso de las
ecuaciones (2.6-8), podemos escribir el factor de estructura de la

siguiente manera (3],

s(k,w) = = {Re%%%fg% } (2.34)
con
2
2 2 C, 2
B(k,©) = (iw + vk ) (io + 27k ) + = (v - 1)k (2.35)

En principio, éste es el resultado completo, pero es deseable
conocer las contribuciones dominantes en S(k,w). Para esto se sabe
que A(w) tiene ceros en los modos hidrodindmicos, entonces

calculamos su contribuciédn haciendo uso del desarrollo de

Maclaurin para la funcidén dada en (2.34), tomando Z = -iw. Asi:
B(Z) _ B(21) 1
A(Z) (21 - 22) (21 - 23) (Z - Z1)

B(Z2) 1 N

(22 - 21) (22 - Z3) (Z - 2Z2)

B (Z3)
(23 - 21) (23 ~2Z2) (2.36)

12




Sustituyendo 1las raices en B(Z) y en (2.36) se obtiene 1la

expresién final para el factor de estructura,

S(k,w) =

d=

2
{(1 - ;—) _..__X...__k.__4_ + 1 {rx2 7 [(w - k)2 + I'?k4] +
w2 + y2k 2y

Tk2 / [(w +Ck)2 + I'2k4] } } (2.37)

que representa el llamado espectro de Rayleigh-Brillouin y es 1la
suma de tres Lorentzianas en el espectro de frecuencias para un
vector de onda fijo. El primer término de esta expresidén es el
llamado pico de Rayleigh, que como ya hemos sefialado proviene de
las fluctuaciones en la entropia, los otros dos términds se
conocen en la literatura como el doblete Brillouin. Notemos que el
pico Rayieigh es la contribucién dominante en el factor de
estructura proveniente del polo Z1 (ec. 2.28), el modo difusivo en
la relacidén de dispersidén; de manera que las contribuciones a
dicho pico pueden calcularse independientemente del doblete -
Brillouin. |

Por otra parte, puede observarse que el inverso de 1las
-1 -1
semianchuras de las curvas, (xk?2) y (Ck2) representan el

tiempo de relajamiento de 1las fluctuaciones de 1la entropia a
presién constante y de la presién a entropia constante
respectivamente observandose de esta manera cual es la
contribucidén que tienen, en las fluctuaciones de la densidad tanto
los procesos térmicos como los mecadnicos [3,4,17,18]. Esto Gltimo
puede observarse también de la expresién para las fluctuaciones de
la densidad (2.25), pues las fuerzas fluctuantes tipo Langevin qy
m representan el efecto en la densidad del incesante movimiento
térmico de las moléculas del fluido.

13




CAPITULO 3

EFECTO VISCOTERMICO PARA
UN FLUIDO SIMPLE

3.1 ECUACIONES HIDRODINAMICAS

Hasta ahora se ha hecho una descripcién fenomenoldégica de 1la
dindmica de las fluctuaciones de las variables hidrodinémicas
alrededor del equilibrio local en el esquema de la hidrodinémica
fluctuante. En el presente capitulo se describirad una extensidn
de la teoria fenomenoldgica de fluctuaciones en el dominio de los
estados estacionarios fuera de equilibrio (EEFE), y se discutiran
los resultados para el factor de estructura dinamico
correspondientes a un estado estacionario en particular, a saber
un fluido simple bajo un gradiente de temperatura fijo y externo.

El gradiente de temperatura (VT)o induce el estado
estacionario en el sistema, de tal manera que las caracteristicas
de este estado para el conjunto de ecuaciones [2.1-5] son:

(1) todas las derivadas temporales se anulan;

(ii) v = 0;

(iii) la presidn es constante;

(iv) el perfil de temperatura es Tss = To + r+(VT)o ;
(v) los gradientes de densidad y de entropia estén

relacionados con el gradiente de temperatura mediante

las correspondientes ecuaciones de estado, a saber,

(Vp)o = = po ¥ (VT)o (3.1)

(Vs)o Cp (VT)o (3.2)

I

HlP
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3.2 HIDRODINAMICA FLUCTUANTE

Afiadiendo nuevamente las partes fluctuantes q y m a los flujos
[2.4,5] se procede ahora a linealizar al conjunto de ecuaciones
hidrodindmicas [2.1-3] alrededor del estado estacionario para lo
cual el gradiente de temperatura externo se considera de orden
cero en las fluctuaciones, obteniéndose el siguiente conjunto de

ecuaciones
%L 4+ p, (V) + ve(¥p), = O (3.3)
p;g% = = VP' + 1 V3v + (1/3 m + Q)V(Vev) = V-E (3.4)
po B+ p, ve(VUs), =~ VI - 2 V.q (3.5)

Una comparacién término a término de este conjunto de
ecuaciones linealizadas alrededor del EEFE, con las
correspondientes al estado de equilibrio (2.9-11), nos permite ver
que:

i) La ecuacidén de balance de impetu es la misma en ambos casos,
de tal manera gque al separarla en su parte longitudinal vy
transversal, esta Gltima queda escrita UGnicamente en términos de

la parte fluctuante del tensor viscoso,
p_(iw + v k%) V' = (ik-m)-(1 - kk) (3.6)

ii) En 1la ecuacién de conservacidén de masa (3.3) y de la
entropia (3.5) aparece un término de acoplamiento entre 1la
velocidad  y el gradiente térmico, estos pueden escribirse en 1la
forma:

Ve (Vp)o = = Po¥r V! K (VT)o = poor V' (VT)o (3.6a)

15




Ahora bien, usando la ecuacién (3.6) podemos eliminar a la
parte transversal de la velocidad v, (Vp), de la ec. (3.3) Yy
v,*(Vs), en la ec. (3.5), mostrando un acoplamiento ente la parte
transversal del modo viscoso en el gradiente térmico externo a
través de (Vp), Y (Vs), . Son estos términos los que producen el
efecto viscotérmico y son producto de la linealizacién alrededor
del " Estado estacionario fuera de equilibrio ". Una vez efectuada
la eliminacién, las ecuaciones hidrodinamicas restantes pueden

escribirse en la forma:

¥ (ik-m)+ (1 - Kk)+ (VT)o

p, (iw + v.k?)

=~ , = . R |
iwypP’ = iwyy T/ - (ik - 77(VT)o°k) v = -

(3.7)
- ik B,y (iw + v, k?) o= 2K kk:w (3.8)
pO po —_—
leo WT fad . ~ ~ »
- —2 P’ + (iw + xk?) T’ + k+(VT)o V! =
Po CP
k- ikem)« (1 - KK) - (VT
L kg (KM ) (VT)o 3.9)
Po ©p Po(iw + vik?)

Este conjunto de ecuaciones (3.7-9),juega el mismo papel que el
conjunto (2.13-15), pero insistimos en que aqui ya esta incluido
explicitamente el efecto viscotérmico producido por el
acoplamiento de la parte fluctuante del tensor viscoso " con el

gradiente externo (VT). . De manera andloga ahora resolvemos este
conjunto de ecuaciones,

AL 1 [ (Gkem) (1 - kk)«(VT)e ik po - ‘
vl = = {— D;(k,w) + — kk:m D,(k,w) +
Ay )P P, (iw + v.k3) 1 (k) Po T Da(k, )
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ikeq _ (KM (1 - Rk) - (VD)o b (K. 0) (3.10)
Po Cp P, (1w + Vk?) S )

D, (k,0) = - ip—k (iw + xk2) (3.11)

o

. . To ¥r
Dy(k,w) = iw 7 (iw + xk2) + w? 5 ¢ (3.12)
- o P
: w k 7.
Dy(k,0) = —— (3.13)
pO
y para Z = -iw
- . 2 2 - 27 -
A (k,2) = - { - 2 (-2 + v,k?) { - 2 [(¥1 To/Po Cp) - ¥pxk?]
k2
- = (- 2 + xk? 3.14
5 xk?) } o (3.14)

es el determinante de la matriz de los coeficientes
correspondiente a. las ecuaciones ([3.7-9] para el caso en dque
ﬁ-(vr)o-= 0. La seleccién de esta geometria permite eliminar la
asimetria del doblete Brillouin y maximiza la modificacidén del
pico Rayleigh, ya gque el efecto viscotérmico esta presente a
través de la parte transversal de la velocidad (perpendicular a k)
y el gradiente externo. Esto nos permite afirmar que el efecto
viscotérmico es una medida del acoplamiento de los modos
transversales de la velocidad con 1las fluctuaciones de 1la
entropia, a través del gradiente que provoca el EEFE.

Regresando al conjunto de ecuaciones linealizadas alrededor del

equilibrio y del EEFE se observa por inspeccidn que,

A (k,2) = A(k,Z) (3.15)

17




Regresando ahora a 1la ecuacidn de continuidad reescrita en
términos de las fluctuaciones de la densidad, se tiene de 1la

ecuacién (3.7),

- . (ik-m)- (1 - Kk)« (VT)o
i r = ikvl - (3.16)
e Pol®V T p,(iw + v.k2)

sustituyendo entonces (3.10) en (3.16),

7. (ik-m)-(1 - Kk) - (VT)o .

’
1 eq A P, (iw + vik?)

(3.17)

_ ik Di(k,w) _ ik Di(k,w)
poA powTA

donde el subindice eq denota a las fluctuaciones alrededor del
equilibrio y corresponden a la expresién (2.25).

La expresién (3.17) muestra a las fluctuaciones de la densidad
para el caso especial en que el vector de onda es perpendicular al
gradiente de temperatura, en funcién de las fluctuaciones
alrededor del equilibrio y del acoplamiento de 1la parte

transversal de la velocidad con el gradiente de temperatura.
3.3 FACTOR DE ESTRUCTURA

Para calcular el factor de estructura se harad la hipdtesis de
gque los teoremas de fluctuacidén disipacidén [2.6-7] se aplican
también en el estado estacionario, lo cual esti basado en el hecho
de que las correlaciones de los flujos son de corto alcance, de
tal manera que la influencia del gradiente de temperatura sobre
ellos es despreciable [10,19].
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Denotando como S, Y S al factor de estructura para el
equilibrio y del estado estacionario respectivamente, se obtiene

la siguiente expresién,

2 2
s - s = 2Tov(KelVT|? ¥t , _ ik Di(k,0) _ ik Da(k,w)
+ o w? + V£k4 P, AL Po ¥ AL

(3.18)

de la cual se puede observar que la contribucidén del factor de
estructura estacionario muestra un acoplamiento entre el modo
transversal y el gradiente de temperatura.

Comparando las expresiones [2.26-27] con [3.12-13] se puede
observar facilmente que los picos de Brillouin son los mismos que
alrededor del equilibrio '

Se procedera entonces a calcular el pico de Rayleigh usando los
términos dominantes del factor de estructura en 1los polos
correspondientes, que por la igualdad [3.15] son los mismos que
para el caso de equilibrio, a saber, las expresiones [2.28-30]. De

esta manera se obtiene,

2 2 2
2 ¥2 v, T, XK* (VT)
( S = Seq Jra = — 1 (3.19)
Po ( w + x k ) ( W+ vtk)

donde S.,, corresponde al pico de Rayleigh del equilibrio que esté
expresado en el primer término de la ecuacidn (2.37).

La principal caracteristica de esta parte del espectro es la
proporcionalidad que guarda con respecto al factor (VT)2/k%* , 1lo
cual se puede ver mas facilmente si la expresién (3.19) se integra
en laslfrecuencias, integracién que permite obtener la intensidad
total del pico de Rayleigh,
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2m 92 (vT)2 T,
I(x = 3.20
(TN = o) (3.20)

El hecho de que la intensidad del pico de Rayleigh esté en
funcién del inverso de k? muestra que las correlaciones de las
fluctuaciones de la densidad en el estado estacionario son de
largo alcance aln cuando el fluido se encuentra lejos de un punto
critico 6 lejos de una inestabilidad hidrodinamica [20].

Este comportamiento de las fluctuaciones ha sido confirmado
experimentalmente en el Tolueno puro para un intervalo que va
desde los 44 K/cm hasta los 224K/cm en el gradiente de temperatura
[12].
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CAPITULO 4

MODELO FENOMENOLOGICO PARA UN FLUIDO
CON GRADOS DE LIBERTAD INTERNOS

4.1 INTRODUCCION

En los capitulos anteriores hemos visto que la dinamica de las
fluctuaciones en las variables hidrodindmicas de un fluido esta
contenida en el factor de estructura dinadmico S(k,w), el cual a
su vez es proporcional a la intensidad de la 1luz dispersada por
el fluido. Para el fluido simple S(k,w) es el espectro de
Rayleigh-Brillouin, el inverso de las semianchuras de los picos
de Rayleigh y de Brillouin, a saber (xk3)-1 y (T'k2) -1
respectivamente, representan el tiempo de decaimiento de 1las
fluctuaciones de la entropia y la presidn respectivamente, y por
lo tanto son tiempos caracteristicos en el régimen hidrodinamico.

Ahora, en un fluido molecular existe un intercambio de energia
entre los grados de libertad internos de las moléculas y los
traslacionales de 1las mismas, que da lugar a una relajacién
térmica. Para muchos 1liquidos moleculares el tiempo de
relajamiento térmico es del orden de 10-10 g, [21], que atn
cuando esta separado de los tiempos hidrodinadmicos, deja sentir
su influencia tanto para 1las frecuencias usadas en 1los
experimentos de dispersién de 1luz como en los experimentos de
atenuacidén de ultrasonido. Por lo tanto, el factor de estructura
dinamico para fluidos moleculares debe contener informacién sobre
la relajacién térmica del mismo.

Una forma de estudiar el relajamiento térmico es mediante el
andlisis de 1la dependencia de la viscosidad volumétrica con la
frecuencia. Mountain [22] calculé S(k,w) usando una expresidn

para la viscosidad volumétrica que dependia de la frecuencia y
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que habia sido derivada con argumentos mecanico-estadisticos
[23]. La diferencia de este espectro con respecto a la del fluido
simple radica en la presencia de un curva lorentziana adicional y
que estad superpuesta a la linea de Rayleigh. Las 1lineas de
Brillouin se encuentran ahora desplazadas del origen en un valor
dado por w, = KkCi(w), donde C,(w) es la velocidad de fase del

sonido, a diferencia de la velocidad adiabatica ¢, Para el caso
del fluido simple. debido a que C.(w) > C,, el corrimiento

Doppler de la 1luz dispersada en fluidos moleculares es mas
pronunciado. Este comportamiento se confirmé posteriormente para
el tetracloruro de carbono [24] y el neopentano [25], hallandose
.en ambos casos un tiempo de relajamiento asociado a los grados de
libertad internos del orden de T ~ 10°'! s. En esta aproximacién,
asi como en 1la hidrodinadmica generalizada [26], 6 el régimen
cinético [27,28] sdélo una relajacién interna es la dominante, 1lo .
cual es compatible con el hecho de que el relajamiento de los
grados de libertad rotacionales y vibracionales esta
suficientemente separado, de hecho, (t,/T,) ~ 105 , con T, el
tiempo de relajamiento asociado a 1los grados de 1libertad
vibracionales y T, a los grados de libertad rotacionales. Las
teorias dadas en las referencias 22, 26 y 27 han servido de
referencia para llevar a cabo experimentos en gases poliatdémicos

[29], en los cuales se encontrd que T oscila entre 108 y 10-10g,

4.2 TERMODINAMICA DE LA RELAJACION TERMICA

En esta seccidén se hara una descripcién fenomenoldgica del
relajamiento de la energia fuera de equilibrio asociada a los
grados de libertad internos £ .

Usando el esquema de la Termodinadmica Irreversible Extendida
(TIE) ([30,31], la fluctuacidén de la energia fuera de equilibrio

asociada a 1los grados de libertad internos &' = ¢ - E , se
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considera una variable de estado independiente.Notemos que £’ se
define con respecto a E, que es la energia promedio en equilibrio
correspondiente a los grados de libertad internos

De esta manera, se supone que la entropia generalizada tiene 1la
siguiente dependencia ,

s = s(p,e,g’) (4.1)

y, por lo tanto , su evolucidén temporal estd descrita por una

ecuacidédn de Gibbs generalizada ,

ds de P d d =
TPegt = Po gt - p de T g€ - B (4.2)
donde se escoge o = al(p,e) £€’'; de acuerdo con el esquema

tradicional de la TIE al orden md@s bajo de aproximacidén [30,31].

Por otra parte , la entropia obedece a una ecuacidén de balance:

poﬁ = - V’Js + (Ts (4.3)

y el flujo de entropia, en consistentemente con la Termodinamica
Irreversible Lineal (TIL) [2],

J, = = (4.4)

Ahora , -sustituyendo las ecuaciones de balance de masa y energia en
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(4.2) se obtiene la siguiente expresién para la produccién de

entropia,
O = (1/To)V-Jy + J(L/T') = (1/To)V-Jy = 0 : UV/To +
+ [ a (§ - E)/To ] dgg (€ - E) (4.5)

por otra parte, en el esquema de la TIE, la produccién de

entropia es
o, = =(1/T5) 3, VT’ - (1/T,) o:W - u(€ - E)? (4.6)

igualando (4.5) y (4.6) se obtiene la ecuacién deseada

d = _ _1 =

& -E = -1 (§-E) (4.7)
con T = T u/a el tiempo de relajamiento asociado a la relajacidén
térmica . Debemos notar que este tiempo de relajamiento es una

caracteristica del sistema y su valor debera obtenerse a través de
medios experimentales, ya que estamos trabajando en una teoria
puramente fenomenoldgica.

4.3 FLUCTUACIONES DE LA ENERGIA ASOCIADA
A LOS GRADOS DE LIBERTAD INTERNOS

Para calcular el factor de estructura usando hidrodinamica
fluctuante es necesario reescribir la ecuacidén de relajamiento

[4.7) como una ecuacién tipo Langevin y posteriormente calcular
la correlacidén de la parte fluctuante.

La ecuacién (4.7) linealizada para las fluctuaciones de £ es:
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(4.8)

Siguiendo a R.F. Fox y G.E. Uhlenbeck [Ref.14], 1la ecuacién

(4.8) se puede reescribir de la siguiente manera ,

a
para la cual se hace la identificaciédn,
- g’
a,Z = — (4.10)
° ;)72
1
De esta manera la produccidén de entropia es ,
d -2 J J' a.(r,t)S..(r,r’)a.(r',t)drdr’
dt To i\’ ijt? j !
(4.12)

)y 2
= f E£— Ja VT + L2 o :(vv)° + (&) ) drdr’
Tg To — . » atT

con S 1la densidad de entropia y To la temperatura para el

equilibrio. Si ahora se define

F = f] al’2 (4.13)
entonces , (4.9) se puede reescribir como una ecuacién de Langevin
a saber ,

a —
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y la parte fluctuante F cumple con el teorema de fluctuacién-

disipacibn,

<F(r,t)F(r’,t’)> = 2Q4(r-r’)s(t-t’) (4.15)

de manera que puede identificarse a la intensidad de 1la
correlacidén

Qgelr,r’y = KBaT° See(r,r’) (4.16)

y Ks la constante de Boltzmann. Ahora, sustituyendo (4.11) en

(4.16) se obtiene la intensidad del ruido asociado a &',

K To 1 —
T T s(r-r’) (4.17)

Qes(r,xr’)y =

y por lo tanto ya se dispone de los elementos necesarios para
calcular la correlacién del ruido asociado a £’. Sustituyendo
(4.13) ¥y (4.17) en (4.15) se obtiene ,

<f(r,t)f(r’,t’)> = 2KsTo T-! 8(r-r’)s(t-t’) (4.18)

gque es una autocorrelaéién espacio temporal de 1la parte
fluctuante de la energia de los grados de libertad internos, cuya
intensidad decae con el inverso del tiempo de relajamiento de los
grados de libertad internos.

Ahora, si se promedia estadisticamente la ecuacidén (4.14), se
obtiene la ecuacidén (4.9), para lo cual se requiere que la fuer:za
fluctuante sea cero en promedio, '

<f(r,t)> = 0 ‘ (4.19)

De hecho, la evolucidén temporal del promedio de las fluctuaciones
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hidrodinamicas estd regida por una ecuacidn de regresidn, de tal
manera que las fluctuaciones se describen como un proceso

Gaussiano, estacionario y Markoffiano [14].
4.4 LINEA DE RAYLEIGH

A fin de obtener el factor de estructura partimos del conjunto
de ecuaciones 1linealizadas alrededor del estado estacionario
(3.6-9). Afiadimos la ecuacidén de relajamiento de los grados de
libertad internos (4.14), pues de acuerdo con la hipétesis (4.1)
la energia asociada a los grados de libertad internos £, es una
variable de estado y por lo tanto independiente, y por esta razén
no estad acoplada al gradiente de temperatura.

El conjunto de ecuaciones linealizadas alrededor del estado

estacionario y en el espacio de Fourier es el siguiente
. ~, . =~ Y _— Dy s
iwy p’'- iwy T'+ 1wy £ ( ik 7, (VT) °k ) v

7 (ik-@) (1 - kk) « (VT)

= _ ° (4.20)
: 2
po(lw + Vtk )
ik =~ ; 2, = ik o=
- o p’' + (iw + v k%) vio= %~ kk:n (4.21)
iwT ¥ _ iwT x,. ~ A -
- —éTp’ + (dw+ xk?) T+ — 28 g 4 ke(uT), V' =
P, > Cppo
ik-q (KT (1 - k)« (VT),
P p (iw + v k
o t ) (4.22)
(1 + iwt) &' = (4.23)
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p(iw + vtkz) vt = (ik-m)+(1 - KkK) (4.2 4)

La Gltima ecuacidén muestra que la parte transversal de 1la
velocidad puede escribirse sb6lo en términos de 1la parte
fluctuante del tensor viscoso, de manera andloga al caso del
fluido simple; es por ello que en las ecuaciones (4.20) y (4.22)
ya se ha eliminado v* y el acoplamiento viscotérmico ya esta

presente.
Ademds se han usado las siguientes definiciones
Xg' = (aS/BE)T,P‘. ’ WE = (3p/88)r,p (4.25)

Andlogamente que para el fluido simple el conjunto de

ecuaciones se puede escribir matricialmente como:
H(k,w)A(k,w) = F(k,w) . (4.26)

donde A(k,w) es una matriz columna cuyos elementos son las

fluctuaciones de las variables hidrodinamicas ,

A, = B/ (k,w) A, = T/ (k,0) A;=E/(k,w) A, = Vi(k,w)  (4.27)

F(k,w) contiene las partes fluctuantes
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¥ (ik-@(k,0))- (1 - KK)* (VT)o

F (k,0) = - - (4.28)
1 po(iw + Vtk )
ik 22 .~
Fo(k,0) = 2% kkif(k,0) (4.29)
. (ik-T(k,w))* (1 = KK)+ (VT)o
F(k,0) = 2K ak,©) _ - - (4.30)
3V p C , 2
o p po(lw + Vtk )
F,(k,w) = £(Kk,0) (4.31)

y H(k,w) es la matriz hidrodinamica cuyas componentes son ,

Hu= 1w7p Hm= -iwy H13= ;wys H14= - ik + 7T(VT)0'k
H = - 1K H =0 H =0 H = (iw + v k°)
21 po 22 23 24 1

inowT 5 Toxgiw N
I'l:n: - p C l‘132= (1o + xk) H33= Cp H34 = k‘(VT)o

o p -

H =0 H =0 H =1+ wt H =0 (4.32)
41 42 43 44

Como se quiere calcular el factor de estructura dindmico entonces
. ~1 .

se resuelven las ecuaciones (4.26) para v y se sustituye en la

ecuacidén de continuidad, obteniéndose asi que,
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v_(ik-7) (1 - kk)- (VT)o

Pullr) = Pt = iw(ie + v k°) )

ik G (k,w) ik G_(k,w)
1 2
x |1 - -
poAJ. powTA.L
(4.33)
donde ya se ha considerado el caso en que k*(VT)o = 0, y
_ ik . 2
G, = - N (iw + xké) (1 + wt) (4.34)
w kv
G, = — L (1 + wT) (4.35)
Po
Y
Ay = =(1 - 27) { - z(-2z + 1K) [-2(22 To/p,Cp - ¥,) -
k2
- 7pk2x] - —_ (—z <+ xkz) (4.36)
o
con z = -iw

Habiendo obtenido la expresién (4.33) para las fluctuaciones
de la densidad y el conjunto de correlaciones (4.18), (2.6-7) 1la
linea de Rayleigh se calcula de manera directa. De esta manera se

obtiene lo siguiente

2 2 2
2 9 vy KT T, (VT)
( Sl - Seq )Ra = > > 4 2 2 > 2 (4-37)
Po (W + x" k) ( 0+ v.k")

30




comparando las expresiones (3.19) y (4.37) se puede observar que
las intensidades correspondientes al pico de Rayleigh son las
mismas, aunque la diferencia radica en la parte de equilibrio,
pues tiene un término adicional que corrige la semianchura del

pico de Rayleigh por el factor t!, a saber

2 WT
(seq)Ra = seq + wz _CZ + 1 (4'38)

donde en este caso S, corresponde al pico Rayleigh del fluido
simple expresado por el primer término de la ecuacidén (2.37)

4.5 ANALISIS DE RESULTADOS

El pico Rayleigh presenta nuevamente un efecto resonante entre
los modos viscosos transversales y el modo térmico, el cual es
proporcional al factor (VT)2%k™% e implica que para vectores de
onda pequefios el aumento en la intensidad del pico Rayleigh es
coﬁsiderable [81].

En la parte del factor de estructura en el equilibrio se
observa una modificacidén aditiva al mismo, la cual consiste en una
lorentziana cuya semianchura es <t°!, lo cual concuerda con el
resultado de Mountain para el caso en que no hay dispersién en la
velocidad del sonido [22]. _

En la literatura se ha reportado la expresidn para el espectro
de Rayleigh-Brillouin para un fluido con grados de libertad
internos usando el formalismo de la Termodindmica Irreversible
Extendida [40). La diferencia con el trabajo aqui presentado es
triple; por una parte, aqul se usa hidrodinamica fluctuante, las
ecuaciones se linealizan alrededor del estado estacionario y 1la
Gnica variable de estado adicional que se incorpora al espacio
termodinémico es £. En la referencia 40 se usan las ecuaciones de
la hidrodinadmica usual, las ecuaciones se linealizan alrededor del
estado de equilibrio y las variables adicionales que se incorporan

al espacio termodindmico son el tensor viscoso sin traza y su
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traza, asi como €. Sin embargo para recuperar el resultado
obtenido por Mountain se tiene que recurrir a la hipbétesis
adicional de que 1los tiempos de relajamiento tanto del tensor
viscoso sin traza como de su traza son cero.

Como ya se menciond anteriormente, en el modelo agqul presentado
sb0lo se escogid a £ como variable de estado adicional; la razdén de
esto es que £ y la traza del tensor viscoso no son independientes,
esto puede verse facilmente de la ecuacidén (5.17).

Otra caracteristica del factor de estructura es que no presenta
un acoplamiento directo entre los grados de libertad internos y el
gradiente de temperatura y por 1lo tanto posee 1las mismas
caracteristicas que en el caso alrededor del equilibrio cuando no

esta presente el gradiente de temperatura.
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CAPITULO 5

MODELO  CINETICO

5.1 INTRODUCCION

En este capitulo se obtendra una ecuacién de relajamiento para
las fluctuaciones £’ en el régimen del gas diluido usando el
_método de Grad [32] en la aproximacién de 6 momentos, a saber 1la
densidad de ntGmero n(r,t), la temperatura 1local T(r,t), la
velocidad hidrodinamica v(r,t) y la energia fuera de equilibrio
asociada a los grados de libertad internos £(r,t).

La descripcién del gas poliatémico diluido sera semicliasica,
es decir, el movimiento traslacional de las moléculas se estudia
clasicamente y la energia de los grados de libertad internos
obedece a una distribucién para los diferentes niveles cudnticos
accesibles a cada molécula, aunque no se usard la forma explicita
de los niveles de energia (vibracionales y rotacionales) E,.

El modelo permitira describir 1la transferencia de energia
entre los grados de libertad traslacionales e internos a las
moléculas, de tal manera que usando la ecuacidén de relajamiento
asi derivada se incorporara al conjunto de ecuaciones (3.3-5)

para posteriormente calcular el factor de estructura.
5.2 ECUACION DE RELAJAMIENTO INTERNO

El sistema se describe con la ecuacidén de Boltzmann
generalizada para gases poliatdmicos gque en 1la 1literatura se
conoce como ecuacién de Wang-Chang Uhlenbeck, de Boer (WCUB)[33].

Dicha ecuacidn nos dice como cambia la funcidén de distribucidén de

33




una particula f(c,«,r,t), que nos da la probabilidad de que la
particula tenga velocidad ¢, esté en un estado cuantico Ey en el
elemento de volumen centrado en r al tiempo t . En ausencia de

fuerzas externas puede escribirse como

'a';‘t- f + c'v f = 'B—Ef col. (5.1)

donde (af/dt),,. ©S la expresidén para la razén de cambio de f

debido a las colisiones ({33,34). Esta puede escribirse como

sigue:
a _ 14 /I o -
FEL " Y, J (£7£7 - £fy) le; - el x
o’a’
1
x I(c, - c,aay;¢c{ = c’,a’af) dQ dc; dc (5.2)
donde I(c; - c,auq;;c{ - c’,a’aj) es la seccidn transversal de

colisién, y ahora depende de la energia asociada a los grados de
libertad internos. Este hecho toma en cuenta el intercambio entre
la energia traslacional y la interna en una colisién, a su vez y
en contraste con el comportamiento de un gas monoatdmico, donde
las colisiones son elasticas, aqui es importante considerar 1la
contribucién de las colisiones ineléasticas.

Tomando como punto de partida esta ecuacidén, nuestro objetivo
serd el de obtener una ecuacién de relajamiento para las
fluctuaciones de £(r,t), para lo cual se utiliza el desarrollo de
Grad alrededor de 1la Maxwelliana local ([34] para obtener una
solucidén aproximada de la ecuacidén de WCUB.

El método consiste en desarrollar la funcidn de distribucidn
f(c,o,r,t) en términos de polinomios ortogonales con una funcidén

de peso dada por la siguiente Maxwelliana local,
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-1

372
(0) m
f (C,a,r,t) =n {EﬁﬁEf} z exp{ -Ea/KBT} X
o

x exp { - 1/KsT ( mC3/2 + Ey ) } (5.3)

donde C = ¢ - v es la velocidad peculiar de las moléculas, E, es
la energia para el estado cuantico «, Z = Za exp ( - Ey4/KsT ) es
la funcién de particidén asociada con 1los grados de 1libertad
internos.

La densidad local n, la temperatura local T y la velocidad
hidrodindmica v se pueden obtener de la funcidén de distribuciédn
usando las siguientes relaciones, |

densidad de namero
n(r,t) =Y I f de (5.4)
energia total
ne(r,t) =), J f (mC2/2 + E) dc (5.5)
y la velocidad hidrodinamica
nv (r,t) =Y J' f ¢ de (5.6)

la temperatura local se define a través de la energia total

D D
E—E e(r,t) = Cv B-E T(r,t) (5.7)
donde el operador D/Dt = 3/8t + v-V es la derivada hidrodinamica
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y Cv es el calor especifico a volumen constante. Cabe hacer notar
que en la funcién de distribucién maxwelliana, ec. (5.3),
intervienen cinco momentos, a saber, densidad numérica, velocidad
hidrodinamica y energia total, que a su vez corresponden a las
cantidades conservadas en este problema. En el contexto de 1la
Teoria Cinética, estas cantidades son 1los invariantes de 1la
colisidn, y por lo tanto aparecen en la solucidén de la ecuacidn
cinética correspondiente al estado de equilibrio total si dichas
cantidades son constantes en (r,t), 6 al equilibrio local si son
funciones de la posicidén y el tiempo.

A fin de resolver la ec. (5.1) se propone la siguiente funcién
de distribucidn

f(e,a,r,t) = fO(c,a,r,t) ) 2 a"(r,t) «

x #7 () R (a) (5.8)

(r)

para la cual K '(c) son los polinomios multidimensionales de

Hermite definidos por Grad y h's)(«) es un conjunto de polinomios
ortogonales cuya funcidén de peso es,

exp[=Ey/KsT]
Z

(5.9)

(rs)

(r,t) son los momentos de la funcién de distribucién y estéan
definidos por la siguiente expresién,

ey = L7, [ %7 @) n ) e (5.20)

Ahora es conveniente hacer las siguientes definiciones,
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P 0
Py, =P & + ?; 8,; + Py (5.11)

con P;; el tensor de presiones, P la presidn hidrostatica P, 1la

o
traza del tensor viscoso y P;; el tensor viscoso sin traza,

Py =), jf m C;C; dc (5.12)

De (5.11) se tiene
P,, = 3P + P, , (5.13)

guardando por el momento esta identidad, procedemos a definir a
la energia promedio fuera de equilibrio asociada a los grados de

libertad internos,
£(r,t) = % Y, I f Ey dc . | (5.14)

Esta energia nos da una idea de la distribucién que tienen las
particulas entre los diferentes niveles de energia internos
accesibles a las moléculas.- .

Por otra parte, en la definicién del tensor viscoso puede
observarse gue para el caso en gue i=j, se obtiene el doble de 1la
energia traslacional, de manera que las expresiones para Py v €
se pueden usar en la ecuacidén (5.5), y asl obtener la siguiente

relacién,

P, + n& (5.15)

o}

®

I
N W

o)

+
N

Ahora bien, si tomamos en cuenta que la energia promedio

correspondiente a los grados de 1libertad internos (GLI) en
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equilibrio, esta dada por

_ Za Ea exp ( Ea/KEr )

E (5.16)
Zx ( Eq/KeT )
entonces la energia total se puede reescribir
ne-= % nKeT + nE (5.17)
~igualando (5.15) con (5.17) se tiene
P, = 2n { E - £ } (5.18)

Esta expresién muestra que la traza del tensor viscoso Pv y £
no son independientes. A su vez nos permite ver claramente que
tanto Pv como £ miden la desviacién respecto del equilibrio de la
energia media asociada a 1los GLI, en un estado fuera de
equilibrio.

También se pueden definir el flujo de calor asociado a los GLI

. t ’
3t =Yy [ Eac£ac (5.19)
y el correspondiente a la energia cinética

3. = Zx fl/z me2 ¢ f dc . (5.20)

Asi, el flujo de calor total en nuestro sistema sera

J = J + J, . (5.21)

Regresando al desarrollo de Grad para f tenemos que decir

hasta que momento afr:s) cortaremos la serie infinita propuesta
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en la ec. (5.8). Tomando como punto de partida la TIE que se hizo
en el capitulo anterior, vemos gque es suficiente con tomar
solamente una variable de relajamiento, a saber; la energia media
fuera de equilibrio y que hemos llamado £. Esto significa que
tendremos 6 momentos en la descripicién, 5 de ellos que
corresponden a las variables que se conservan y el momento
correspondiente a £. Asi, en la aproximacién de 6 momentos y
tomando en cuenta la relacién entre Pv y €, 1la funcién de

distribucidédn puede escribirse como:

f = f(0) { 1 + 21! a(z,o)% HR2) RO 4 g0,1)1(Q)Rp() } (5.22)

donde los otros momentos se anulan. Identificando

V2
R (v) = vy vy = 5 8 , HO =1 (5.23)
Ey - E
0) = (1) = o
h 1. h Ks T (3¢€) (5.24)
a9 (r t) = 3 { _P__ } + By
rr ’ nKsT nkKeT '
(5.24a)
0,1) - € - E
a™ () = T (sey
con
6 2 — 1 —_ 2
(8€)2 = 7 ) { (Eq -E)/KeT | exp (-Eq/KsT) (5.25)

finalmente, usando (5.18), se tiene
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£=1£9 { 1 + ¢(C,®) ([€ - E]/KeT) } (5.26)
con

¢ = 1/3(3 - mC2/KsT) + (Ey4 - E)/KsT(8€)? (5.27)
Fisicamente, & - E = &’ representa a las fluctuaciones de 1la
energia de los GLI, entonces el siguiente paso es el calculo de
la ecuacién de'relajamiento para esas fluctuaciones.

Notemos que la ecuacidén (5.26) contiene seis momentos, cinco
de ellos que satisfacen ecuaciones de conservacidén (n,v,T) y la
variable £, para la cual vamos a construir su ecuacién de
evolucidn.

Para obtenerla se multiplica la ecuacién de WCUB por ¢, se
suma sobre los estados accesibles al sistema y se integra en el
espacio de velocidades.

De acuerdo con (5.1) y (5.27), se tiene que,

| af 20vn 3 1 3
¢ L gc = 28 %k g 3P + Pv) =T -
Za J at 3Cvint KsT atg 3KBT? ( v) at
-1 e 8
TESE £/ 5T (5.28)

usando ahora las expresiones para los flujos de calor (5.19-20)
asl como de las expresiones (5.13,14) se obtiene,

2 tra 1 int
o7 = I
Za J ¢ c+Vf dc v { ko7 ot KT (5)7 I,
2nCv & 2 . 2 tra
jcint ReT ¥ } 3KBT P:Uv 3KsT? Jq VT -
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int
J, - VT
_3P +Pv_ o0, + 1 €7 VeVT . (5.29)
3KBT? KBTZ(SC)Z KBTZ(SSZ)2

Por Gltimo, para el segundo miembro de la ec. de WCUB, dada en

la ecuacidén (5.1), tenemos que

=(01) (5.30)

Yo I ¢ {;Ef}l dc = J

Z(01) . .
( tiene 1la siguiente

donde 1la integral de colisidn J

definicidén [33,34],

—n _ _ _
J —zaal I¢(f’f{ ££,) leg - ¢l x

oalo’
1

x I(c; - c,a0y;¢f{ - c’,a’af) dQ dc; dc (5.31)

Esta integral de colisidén linealizada en los momentos, se

calcula usando la funcidén de distribucidén en la aproximacidn de 6

momentos, ec. (5.26).

Entonces
T _ 1 o (1)3¢(2) - (01) f (1) | (1)
J npPse { 2 al20) [ADRD] 4 gOD [hDp)] } (5.32)
donde [ , ] son los paréntesis de colisidén usuales [36],
1
(2,x] = = Voo | 9@ £9 (e, 0) ¥(e,q) X
al’a’
1
[x(e,0) + x(cy,04) = x(c;a’) - x(cq,01)] x
I(c; - c,aa,;¢]{ -~ c’,a’af) lec; - ¢l AQ dc, dc (5.33)
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que pueden escribirse en términos de la viscosidad volumétrica (
[33,34].

Para el caso particular de los paréntesis de colisidén que
aparecen en (5.32), se observa que miden de manera explicita el
cambio de la energia asociada a los GLI, por 1lo cual pueden
escribirse en términos de

7, = { §%J% }hq { ZB exp (-Eg/KsT) } y J (Ae)? x

d(,XI,
oo

x { exp { e - T } V3 I sen X dX d& av (5.34)

donde V es la velocidad relativa sin dimensiones,

Ae = { B« + Ea’ - By - Ea } , (5.35)

X es el angulo de dispersidén en una colisidén binaria y & su
correspondiente 4&angulo azimutal. La seccién transversal de
dispersidén se expresa también en términos de X, & y V.

Estas expresiones a su vez definen a la viscosidad volumétrica
[33], en la forma

int 2
C K T
C = { (‘:’v } 5 , (5.36)

tt

Sustituyendo (5.23-24-24a) en (5.32) se obtiene

- 2np ¢,
IOV (£,£) = -~ G (€ - B) { st = } (5.37)

Ks T (8¢)2
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Sumando ahora, (5.28) y (5.29) e igualando con (5.37), se obtiene

la ecuacién de relajamiento buscada

2P o™ g7 _ 3o v-{— % gtra , Ko Jm} .

- q int “d

d P g—
dt £ = 3C Cv 2n Cv c (5.38)
. v

Si tomamos en cuenta solamente los términos lineales en &',
sus derivadas, y a lo mas derivadas de los flujos de calor,

tendremos una ecuacidén de relajamiento para la variable £':

int int
a r - 2P Cv E' _ 3Cv .{:_ E tra KB int }
ot &' = 3C Cv anc 17390t o Jq - (5.39)
v

int .
Aqui, Cv es la capacidad calorifica asociada a los grados de

libertad internos, que resulta de la siguiente relacidén [34],

2 int
KB(8€)“ = Cv (5.40)

y  la viscosidad volumétrica del sistema.
De la ecuacidén (5.39) se observa que el tiempo de relajamiento

térmico es

_ 3C ¢y

2P o™

(5.41)

que es el mismo introducido en la teoria de dispersién de sonido
por Herzfeld y Rice [35].

Notemos que 1la ecuacién de evolucién de £’ contiene
informacién acerca del relajamiento y de las inhomogeneidades de
los flujos de calor, estos términos no tienen andlogo en 1la
ecuacién (4.7) que fue ©obtenida usando la argumentacién

fenomenolégica del capitulo anterior
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5.3 PRODUCCION DE ENTROPIA Y CALCULO
DE LA HIDRODINAMICA FLUCTUANTE

Como el objetivo principal de este capitulo es el cdlculo del
factor de estructura dinamico, es necesario tener las
correlaciones dindmicas de las partes fluctuantes asociadas a los
flujos de calor tanto interno como traslacional, asi como sus
correlaciones cruzadas.

Para conseguir el programa arriba mencionado se usara la
teoria de fluctuaciones hidrodindmicas de Landau-Lifshitz ([1].
Este formalismo propone reescribir a los flujos termodinamicos
afiadiéndoles una parte fluctuante, a la cual se le pide que
cumpla con el teorema de fluctuacién disipacidén. La intensidad de
la correlacidn serd proporcional a los coeficientes de transporte
que acompafian a las fuerzas termodinamicas, ver capitulo 17 de la
referencia 1. o

A fin de identificar los flujos y las fuerzas termodinamicas
es necesario iniciar con el calculo de la produccién de entropia
correspondiente al modelo cinético, sea o, la produccidn de

entropia local entonces

0, = - Ke ) J ( Inf - 1) {g-’ff} dc (5.42)
col.

con f 1la funcidén de distribucién en la aproximacidén de 17
momentos (ecuacidén 21 de ref. 34). '

‘La funcidén de distribucién f se expande alrededor de 1la
Maxweliana local f©). Llevando a cabo esta expansién se obtiene
la siguiente igualdad,

Inf - 1 ~ Inf©® - 1 + ¢y + 0(2) (5.43)
con
_ m 2 o 2m mc? _ 5 tra
Y = preT i€ ¢ * 5pReT | 2ReT E} Jq e+
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m s 4 I4
J C - — — = 3 - — 5.44
+ PKsT { KBT(SC)Z } q KsT { KsT KBT(SC)Z 3 ( )

sustituyendo (5.44) a través de la igualdad (5.43), en (5.42) asi
como usando las integrales de colisién de [34], se obtiene 1la
siguiente expresién para la produccién de entropia a primer orden

en la desviacién de la Maxwelliana local,

o, = 2nby Io’:l‘; + 4nm ¢tra.J:ra + —inzm—it. ¢1nt.J;nt+
P T 15pT2Cint 15pT?Ci®
2
6 1 £7° 2 Cy
- - + 2 Pny (5.45)
{ KBT2 (KBT)2(58)2 } KsT 3 tt C‘i’nt
con
- 15 K8 T c.™ o . a6
¢ = = am T ( 4 )
; 15 K8 T
int = o - .
@ i vE (5.47)

sustituyendo las expresiones (5.46-47) en (5.45), y tomando en
cuenta Unicamente la contribucién de los flujos de calor a la

produccidén de entropia,

— n Ks tra n Ks int _
(Us)Jtot =T 7P VT-Jq - ;—C—‘i:;t: VE.Jq (5.48)
q

La notacidn (05) yeot sefiala que sb6lo se estd tomando en cuenta la
q

producdién de entropia debida al flujo de calor total. Esto se
hizo debido a que el tensor viscoso no depende del gradiente de

temperatura, y como lo que pretendemos  calcular son 1las
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correlaciones de las partes fluctuantes del flujo de calor
entonces no es necesario tomar en cuenta la expresién completa de
la produccién de entropia.

Siguiendo a R.M. Velasco y F.J. Uribe se encuentra que para
tiempos mayores a los tiempos de relajamiento de los flujos de
calor, éstos pueden escribirse en la forma de ecuaciones
constitutivas, donde intervienen los gradientes de temperatura y

de los GLI, a saber

t
~ Att v - At ve (5.49)

=)
I
|

int
"o - At g - M ove (5.50)

o
I

y el flujo de calor total es la suma de ambos

tot int tra
i, = 3, + I (5.51)
ademés,
it
At = >‘m (5.52)
C

Ahora, en la notacidén de Landau-Lifshitz

(Gs)Jtot = = Z fxa ;za (5'53)
q

con X, y &a los flujos y fuerzas termodinamicos . De acuerdo con
la hidrodinamica fluctuante [1], a los flujos se les asocia una
parte fluctuante de tal manera que la relacidn flujo-fuerza -de
Onsager [2] se modifica,

{Ea =T Zb Wabxb + ua (5'54)
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donde 7 son los coeficientes de transporte y Y, las partes

fluctuantes asociadas a los flujos.
Regresando ahora al modelo cinético se pueden hacer las

siguientes identificaciones

. int
c > 3 , 3T (5.55)
a q q
‘J‘a > qint , qtra (5 . 56)
n Ks n Ks
xa -> - —PT v , - T am VE . (5.57)
PT Cv

Sustituyendo 1las ecuaciones (5.55-57) en (5.54), vy
posteriormente comparando el resultado con las ecuaciones para

los flujos (5.49-50), se pueden identificar los coeficientes Tab,

¥y, = T2 At | | (5.57a)
¥, = T2 CI™ At (5.575)
¥ = T2 Al (5.57¢)
Y2 = T2 CJ° At h (5.57d)

Para lo cual se ha usado la ecuacidén del gas ideal P = n Ks T.

Con estos coeficientes, se pueden hallar las correlaciones de
las partes fluctuantes de los flujos, siguiendo el esquema de
Landau-Lifshitz, a saber,

<qa(r1,t1)qb(r2,t2) > = 2Ks (wab + 7ba) d(t,-t,)d(ry-ry,) (5.58)

de acuerdo con la identificacién hecha en las ecuaciones (5.57a-

d), se obtiene el siguiente conjunto de correlaciones,
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tra

<q;"(r,,t)q " (r,,t,) > =

2 Ks T2 { Atlat 4+t } 5 (ty-t,) 8 (ry-r3) 8y, (5.59)

int ,
<q™(r,t)q"(r,,t,) > =

2 Ks T2 { aticint o3 tt } 8 (ty-t,) 3 (r,-r;,) 8y, (5.60)
int t
<q," (r,t)q " (r,,t) > =
2 Ks T2 { (A At a™ e At A} s(t-ty) 8 (r-ry) 8y, (5.61)

. o s ti ii
En estas expresiones, los coeficientes de transporte A, A

it . . . .
A“; Yy A ; contribuyen de manera un tanto independiente, sin-

. . 2 ti_int tt
embargo, la combinacién A Cv + 2 corresponde a la parte

traslacional del flujo de calor, Ate™ + At a 1a parte interna

y "+ athe™ + A" + A a 1la conductividad térmica

completa.

5.4 LINEA DE RAYLEIGH

Para calcular el factor de estructura se parte del conjunto de
ecuaciones linealizadas alrededor del estado estacionario, junto
con la ecuacidén de relajamiento para £/, la cual debe también
linealizarse alrededor de dicho estado.

tot
El estado estacionario para el equilibrio implica que J;)=O

entonces de las ecuaciones [5.49-51] se obtiene 1la siguiente
relacién

it tt

A +
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Expresién que permite que el gradiente (VT)o dé 1lugar a un
gradiente fijo para la variable £ asociada a los GLI.

Usando también las expresiones para el flujo de calor interno
y traslacional en la ecuacién (5.38), asi como linealizando 1la

ecuacidédn alrededor del estado estacionario, se obtiene que,

{iw+r-1-ak2}g'+bf<o(v'r)ov1—ck2'r'=

(ikem)+(1 - kKK)*(VT)o ks
- 1

P, (iw + v k2) Cj’“‘

- b Keqint + i % k-q'™ (5.63)

donde ya se ha sustituido la parte transversal de la velocidad,
dando lugar a un término relacionado con el efecto viscotérmico.

Aqui se han definido las cantidades siguientes,

3 Cint :
_ v 2 ,ti _ KB if
“‘ch{i" T (5.64)
CV
it tt
N .
b = - "T-—A—J | (5.65)
A + A
int
3G 2 _tt KB it
c=ame {3 - e A (5.66)

‘Las ecuaciones faltantes se escriben en la representacién

p’,T’ &’, v! de manera que el conjunto de ecuaciones queda de la
forma siguiente
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X ~To
T 5 4+ ] o <5

2 =7 +

xETO S
+{1+Cppob}k-(v'r)ov =

: X ~To ket (1 - ]A;]A( «(VT) o ‘e . &gint : .~tra
_ { A } (ikem) ( ) ~(VT) . ike@int | ik-q

(5.67)
cp p,(iw + v.k2) PoCp P.Cp
iw ¥p P - iw ¥y T/ + iw L g7 -
- [ ik = (7, b - yp)ke (VD)) V! =
(ik-m)+ (1 - kK)+(VT)o
= = (76 b - 7T) . 2 (5'68)
po(lw + Vtk )
- %-]5 B/ + (iw + vk?) ¥ = % KK : 7 (5.69)
donde se usaron las siguientes identidades
tt it
AT+ A
= — 5.70
1 CP Po ( )
_ Aii + Ati
X, = ~Cop. ! (5.71)

asi como las definiciones (4.25).

Debe observarse que para el fluido simple la difusividad que
se utilizé en la ecuacién (2.15), a saber x = A/p,Cp,

aparece
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ahora modificada debido a la presencia de los grados de libertad
internos como lo muestran las ecuaciones (5.70-71).

Ahora, usando la transformada de Fourier de la ecuacidén de
continuidad,

L (ik*m)+ (1 - kK) - (VT)o
iw p’ = ikp, Vi - (7E b - ¥q1) o (1o + v.K9) (5.72)

resolviendo entonces las ecuaciones (5.63), (5.67-69) para vl Yy

sustituyendola en (5.72), se obtiene 1la expresién para las
fluctuaciones de la densidad

. —— . (ik-m) - (1 - KK)+ (YT)o
P! Peq = (75 ¥1) o (10 * vk
o,
{ 1 - lA_L { pik,0) - Dok 0) + Dy(k,w0)} } (5.73)

donde A, es el determinante de 1la matriz de 1los coeficientes

correspondientes a las ecuaciones (5.63) y (5.67-69), para el
caso en que k- (VT) = 0 , con:
D _ ik . 2 , -1 >
1(k,w)——(1w+x1k){1w+t -ak}+
Po
. .3 X ~To
_ ik , £ 2
o 1W 7 + xzk (5.74)
k3 k
D, = = =— ¢ w + = iw + T-! - 2 .
2 oo WE b Wy { iw T a k:} (5.75)
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D; = p£0 w 7"3 (iw + x,k2) + p£° { iw+ ! -a kz} (5.76)

mas atGn, las fluctuaciones alrededor del equilibrio tienen la

siguiente expresidén

~ kp, .k Ar o~
(P")eq = i oo kk:m Dy(k,w) -
o -

W Ay

_ ik.qint k.atra
{ P.Cp * P.Cp Dy (k,0) +

int
v

+ { i KB ogegint 4 i % k-q"® } D, (k,w) (5.77)
con A, el determinante de la matriz de los coeficientes
correspondiente a las ecuaciones hidrodinamicas para el caso en
el cual el gradiente de temperatura no estd presente, y Di-2 son
los menores de la matriz hidrodinamica que esta compuesta por las

ecuaciones (5.63) y (5.67-69). La expresién para Di: es la
siguiente, h

D, = iwy, (iw + x,k?) { iw + Tl -a kZ} -

2 To¥r k2 ; 2 ; xETO 2
w2 ¢ WE Cop. + iwy, ¢ k iw o + x.k +
2 .
b e 2T { iw + Tl - a k2} (5.78)
CPpo :
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Con las expresiones explicitas de las fluctuaciones de 1la
densidad pueden obtenerse tanto el factor de estructura del
equilibrio como el del estado estacionario, pues se dispone de
las correlaciones dinamicas de los ruidos asociados a los flujos.

Los factores de estructura del equilibrio y el estado

estacionario son respectivamente

S.. = —— | 2KsTo v, ID,I2 +

eq 2
|4]

2D3 2
+2 Ke 12 { A%+t ) el L
3 Cp

D3p KB |2
+2KBT2{AC““+“}| it R
Cint

+ 2 K T2 { At o+ Attt 4ot o+ Ait} x

D‘4 D3poKB 2D3po Da
x { G + C‘i,nt } { 3 + EP_ (5.79)
2KBTo Vv, 2 2
51 1 2 + p2kt Ty (v, - b’g) x

2
l{ 1 - (k,w) - Dy(k,w) + Dy(k,w) }} (5.80)
= . 2 * * .
donde se usd la operacién lal® = aa con a el complejo conjugado
de a, asi como el siguiente hecho:
A=A, (5.81)
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Aunque ya se tienen las expresiones completas para los
factores de estructura tanto del equilibrio como del estado
estacionario, para entender mejor su significado se calcularan
las contribuciones dominantes de los mismos en las ralces de la

relacidén de dispersidn

A(k,Z) = - 2 ¥p (-2 + x,K?) { -Z + 1! - a kZ} (vk: - z) +
XETO 5
- P
2
+ K (-2 + x,k?3) { -Z + 1! ~-a k?} +
o
2
To'a’ :
- 72 T - -1 . 2 2 _
Cop. { Z +T a k.} (vqik Z) +
+ 2% ¢ v ?ilkz(ukz-Z):o (5.82)
g CPpo ! )

Las raices de esta relacién de dispersidén hasta orden

cuadratico en k, son las siguientes,

Z, =tl!-¢€k (5.83)

Z, = -iCok - (I, + §)k° (5.84)

Z, = iCok = (T, + §)K° (5.85)
2

Z, = - x; kK (5.86)

con las siguientes identidades,
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ry=1127v, + (7 -1)] (5.87)

3 2 .ttt KB it
G = - — = A - A X
2n C, { 3 C‘l,nt }
CiTo Kit + Ktt
x 2 Y X = ——————— (5.88)
Cp & N

I + § es el coeficiente de atenuacién del sonido modificado por
la difusividad x;, y %, como puede verse comparando con la
expresién para la atenuacidén del sonido en un fluido simple,ec.
(2.31).

Y por las contribuciones asociadas a los GLI,

(5.89)

Ahora bien, aunque se tienen las expresiones completas para
los factores de estructura, para entender mejor su significado
calcularemos el pico de Rayleigh tomando los términos dominantes
en los polos (5.83) y (5.86) . El procedimiento es andlogo al que
se 1llevdé a cabo en el capitulo 2. Se sabe que la relacién de
dispersién (ec. 5.82) tiene ceros en los modos hidrodinamicos,
entonces calculamos su contribucién haciendo uso del desarrollo
de Maclaurin en los factores de estructura. El1 resultado es el
siguiente,
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2 3 2 [t Ks 11
PTor Y0 tye 13 7wt
v

(Seq) Ra

P2 CEn (W + %KY (¢ - xp)°
x { M+ ath) ™ o+ At 4+ A“} k2 (5.90)
y para el pico Rayleigh del estado estacionario

( ) 2KBTov k2 (vT) 2 N At 4t
Seq — Si1 = 4 7 x
eq Ra p, (w2 + Vikzx) T A 4 gt £

=

it tt 2
AN+
{ T (ng/CP)A“ + A } )

2
3 2 ,ti KB it
x1+2Cv{§A intA}
x 3 > (5.91)
(W + 2%k%) (e - xp)

Puede observarse, que una de las principales caracteristicas
del pico de Rayleigh tanto del equilibrio como del estado
estacionario, consiste en una modificacién en su intensidad,

proporcional al siguiente cociente
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win
>
[

3
Xt g,
t = . (5.92)

5.5 ANALISIS DE RESULTADOS

Sustituyendo la expresién para &€ dada por la ecuacidén (5.89)
en la ec. (5.92) se nota que es posible tener una estimacidn para
€, si se cuenta con los datos de 1las componentes tanto
traslacional A%+ A”, como interna A'' + A'' de 1la conductividad
térmica, sin embargo, estos valores generalmente no se miden por
separado, de manera que su valor no es accesible.

Sin embargo se puede hacer un andlisis cualitativo de €, pues
hay que nbtar que el denominador es mayor gque el numerador,
aunque lo m&s probable es gque no sea mucho mayor, de manera que
la expresién (5.92) es un nimero menor a la unidad elevado al
cuadrado. Este nimero es una correccidn en la intensidad del‘pico'
Rayleigh tanto del equilibrio como del estado estacionario,
producto de la presencia de los grados de libertad internos en el
modelo cinético aqui presentado.

Si se comparan las expresiones del flujo de calor traslacional
e interno dadas por las ecuaciones (5.49-50) con las de la ec.
(48) de 1la referencia [34] se obtienen 1las partes de 1la
conductividad térmica a‘* , At , att Yy A'' en funcién de 1las
integrales de colisidén X,Y y Z, 1las cuales a su vez estén
calculadas para un modelo de gases de esferas asperas [41]. Este
modelo toma en cuenta la energia cinética rotacional de las
moléculas a través del tensor de inercia de las mismas. Las'
integrales de colisién X,Y y Z quedan en funcidén de la siguiente
cantidad adimensional, A
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K = (5.93)

donde I es el tensor de inercia de las moléculas y o su diametro.
Los valores que adquiere K, dan una idea de la distribucién de la
masa en las moléculas, asi por ejemplo, para K = 0 la masa estéa
concentrada en un punto, para K = 2/5 la distribucidén es uniforme
en una esfera de radio ¢ y para K = 2/3 la masa estd distribuida
en la superficie. A continuacién se da una tabla de los valores
obtenidos para la cantidad €& en funcidén del parametro K y el
valor experimental del cociente Cy“/KB para los gases Cz2Ha vy

. C2Hs.

TABLA 1

Gas |[K |c,™/ke|C,/C, |6

CzHa|2/5| 3.686| 1 [0.45
2/5| 3.686| 1.33|0.36
2/3| 3.686] 1 |0.48
2/3| 3.686| 1.33/0.40
C2Hs|2/5| 4.849| 1 [0.59
2/5| 4.849| 1.33(0.50
2/3| 4.849| 1 |0.78
2/3| 4.849| 1.33(0.73

Los datos para el cociente C?“/KB son datos experimentales

tomados de la referencia 37.

AlGn cuando estos datos se han obtenido para un. modelo poco
realista de gases poliatémicos es interesante observar que
algunos valores de € se encuentran alrededor del valor 0.5. Hay
que recordar que € es un factor multiplicativo en la intensidad
del pico de Rayleigh, de manera que la intensidad se atentda por
el valor que tenga €, el cual es menor a la unidad.

Ahora bien, la introduccidén de esta tesis se menciondé que una
de las discrepancias existentes entre el espectro de Rayleigh
medido experimentalmente y el predicho tedricamente, para el caso
de fluidos simples, consiste en que la intensidad del pico de
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Rayleigh medida experimentalmente es la mitad de la predicha[12].

En el modelo cinético aqui presentado el pico de Rayleigh se
modifica en su intensidad debido a la presencia de los grados de
libertad internos, esta modificacién depende del valor de las

capacidades calorificas Cv, Crp, Cf“;y de 1los valores de las

componentes de la conductividad térmica att , At ’ alt Y att,
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CAPITULO &

CONCLUSIONES 'Y PERSPECTIVAS

6.1 CONCLUSIONES

El modelo fenomenolégico via Termodindmica Extendida
presentado en el capitulo 4 aunque mostré una modificacién para
la linea de Rayleigh del equilibrio que concuerda con el modelo
de Mountain para el caso en que no toma en cuenta la dependencia
con la frecuencia de la viscosidad volumétrica no mostrd un
efecto en 1la intensidad del efecto viscotérmico debido a 1la
presencia de los grados de libertad internos, 1lo cual si se
obtuvo con el modelo cinético, debido a que se usdé una ecuacidn
de relajamiento para &’ (ec. 5.39) que tiene como fuente de las
fluctuaciones a los flujos de calor interno y traslacional.

El modelo cinético mostrdé esencialmente las siguientes
modificaciones en la linea de Rayleigh:

i) Para el caso del equilibrio se encontrd una contribucién
aditiva que depende del calor especifico interno y de 1las
contribuciones a la conductividad térmica tanto traslacional como
interna.

ii) Tanto la intensidad de la linea de Rayleigh del equilibrio
como el efecto viscotérmico difieren con respecto al del fluido
simple por el factor dado por la expresién (5.92). Para este
factor se 1llevd a cabo una estimacidén numérica basada en el
modelo de gases de esferas &asperas. Los resultados eétén en 1la
tabla 1 de la padg 58. Como puede verse de la tabla, dos de las
estimaciones estén alrededor del valor 0.5, lo cual concuerda con
el hecho experimental de que la intensidad del pico de Rayleigh
es un medio de la predicha por la teoria de fluidos simples [12].

iii) También para el efecto viscotérmico se muestra una
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modificacién en su intensidad, misma que estd en funcidén de 1la
dependencia tanto de la densidad como de la entropia con respecto
a la energia asociada a los grados de libertad internos.

6.2 PERSPECTIVAS

Para tener una idea mds precisa de la magnitud del cociente
(5.92) y en general del valor de 1la conductividad térmica
completa es necesario recurrir a modelos especificos de gases
poliatémicos en los que las componentes de 1la conductividad
térmica (traslacional e interna), estén dadas por integrales de
colisidén conocidas. Aqul se ha usado un modelo de esferas &asperas
que aunque limitado, nos ha permitido estimar el orden de

magnitud de la correccidédn en la intensidad.

Otra opcién seria estudiar 1los datos obtenidos de 1los
experimentos de transpiracidén térmica en los cuales se miden por
separado los efectos debido al flujo de calor traslacional e
interno [38].

El estudio del efecto viscotérmico puede ampliarse a otros
casos de interés, como por ejemplo,

a) La relajacién térmica podria modelarse a través de una
viscosidad volumétrica generalizada, esta se sustituiria en 1la
relacién de dispersién (5.82) y podria verse su efecto en el
espectro completo, que a su vez se estudiaria no sélo en el caso
k- (VT) = 0. Esto permite un estudio de los picos de Brillouin,
usando para esto las raices (5.84-85) que evidentemente son
diferentes de las correspondientes al fluido simple.

b) En el modelo aqui presentado no se consideraron efectos
debido al campo gravitatorio, aunque ciertamente seria
interesante estudiarlos, sobre todo para el caso en que .el
sistema esté cerca de la inestablidad de Rayleigh-Benard.

c) A lo largo de este trabajo ha sido patente la importancia
de la hidrodindmica fluctuante, se ha utilizado para escribir las
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correlaciones de las partes fluctuantes de los flujos y ello ha
permitido el céalculo del factor de estructura. Cuando esto se
hace alrededor del equilibrio, sabemos gque 1la hidrodinamica
fluctuante esta bien fundamentada. Sin embargo aqul y de hecho en
todos los trabajos existentes en la literaturé, se ha extendido
su validez a estados estacionarios fuera de equilibrio, sin dar
mayores explicaciones. De manera muy cualitativa, esta hipdtesis
se justifica mencionando que el gradiente externo no modifica los
procesos rapidos que ocurren en el seno del fluido y que de hecho
estdn medidos por las fluctuantes de los flujos. Esta si bien es
una Jjustificacién cualitativa, esta lejos de constituir un
soporte adecuado. El1 estudio de esta problemdtica constituyé un
problema abierto en el que no se han realizado progresos, sin
embargo su solucién seria de mucho interés para el estudio de
situaciones lejanas del equilibrio.
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