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I. INTRODUCCI~N 

Cualquier  Campo de estudio experimenta - en algún momento de su  evoluci6n - una 

transicibn profunda cuando un conjunto de hechos y de hip6tesis  muy  dispersos 

cristalizan en  un esquema  lbgico  unificado  por unos cuantos conceptos  básicos. La 

termodindmica de procesos  irreversibles  ha experimentado tal  transici6n  estimulada  por 61 

hallazgo de nuevos hechos  experimentales y de nuevas apreciaciones  realizadas en 

diferentes campos de la  física. A s í ,  la difusidn  es uno de estos  campos donde el  amplio 

s .  

espectro de aplicaciones  involucra una atenci6n especial tanto en su  aspecto  dindmico 

como de su termodindmica, generalmente los primeros subordinados a la segunda. 

Estudios  experimentales mds detallados en sistemas  mezclados muestran diversidad de 

nuevos  fen6menos  difusivos que no pueden ser descritos  por  medio de las  ecuaciones 

bdsicas de la  teoría  cldsica de la difusi6n  por lo que nos  a  motivado  a  su vez a 

retroalimentar  los  esquemas bdsicos de la  Termodinámica  Irreversible  Lineal (TIL) y de la 

Hidrodinhmica Cldsica con  objeto de mejorar  dicho  modelo. Esta retroalimentaci6n  es 

gratificante  al  lograr un posible  beneficio de una comprensi611 integral de los  nuevos 

problemas usando un  punto  de vista  general y esto  es  esencial. 

La difusi6n es un proceso de movimiento  relativo entre componentes en sistemas 

compuestos,  por  ejemplo,  líquido - líquido, liquido - gas,  etc. La dinhica de dicho 

proceso  se  analiza  con  las  ecuaciones de balance de concentraciones y la ecuaci6n 
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constitutiva para el flujo de masa,  modelo que fue propuesto por Fick en 1855 con  base en 

observaciones experimentales de la difusibn de gas a traves de una membrana por Graham 

y Bertholet en 1825. Posteriormente a estos  trabajos, el análisis de la difusi6n entre sistemas 

más  complejos  como los fluidos se fue construyendo tanto desde el punto  de vista 

microsc6pico  como  macrosc6pico.  Despuks de la segunda guerra mundial, con el 

desarrollo de nuevos materiales, construidos con compuestos formados por grandes 

cadenas de polimeros,  se descubrieron nuevas propiedades físicas pero tambien nuevos 

' fen6menos que no estaban contemplados con la teoría constitutiva cldsica.  Debemos decir 

que no solamente en el Area de polímeros  se manifestaron nuevos fen6menos,  tambikn 

dentro de los campos de la  Biología,  Biomateriales,  Cristales  Líquidos,  Líquidos 

Reomagnkticos,  Ciencias  Atmosfericas  etc.  Gracias a estos  avances  experimentales y la 

diversidad de ejemplos donde podemos investigar los nuevos fen6menos nos da la 

oportunidad de revisar nuevos modelos de la difusi6n. 

Uno de los logros mAs importantes de la termodindmica  irreversible  lineal,  ha sido la 

obtenci6n de las ecuaciones de transporte (6 constitutivas) para  sistemas  hidrodinámicos, 

en particular para sistemas de muchas componentes donde la difusi6n se ha discutido 

ampliamente. Así, se  manifiesta en diversos  textos de investigadores reconocidos como por 

ejemplo;  De  Groot y Mazur [l], Prigogme [2], Gyarmati [3], Wisniewiski et al, [4], Lavenda 

[5], Trusdell [6], García-Colín[7],  etc.  Este tratamiento clásico se ve acotado por restricciones 

impuestas por la propia  teoría,  como por ejemplo la hip6tesis de equilibrio  termodinámico 
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local,  y 61 concepto de localidad, lo que conduce  a  buscar  nuevos  caminos que amplíen los 

alcances de la termodindmica  irreversible  lineal. 

El concepto de equilibrio  termodindmico  local  implica que mientras un sistema  como un 

todo  estd en  un estado fuera de equilibrio y existan gradientes de temperatura y gradientes 

de concentracibn, un estado de equilibrio  local  existe en cada pequeño elemento del 

sistema[ll]. En el  equilibrio local,  la entropía es una funcibn de las  mismas  variables 

macroscbpicas [lo] que para un sistema en equilibrio.  Esto  significa que el estado de un 

sistema  fuera de equilibrio  esta  descrito  por  los  potenciales termodidmicos locales.  Por 

otra parte estos  potenciales dependen  de las coordenadas espacial y temporal  a  traves de 

los pardmetros termodidmicos y estdn definidas por  las  ecuaciones de la  termosthtica.  Por 

ejemplo si una escogiera  como  variables independientes la densidad de energía interna 

e(xlt), el volumen específico  v(x& y la concentracibn de diferentes componentes c(x,t) 

entonces  el estado de un pequeño volumen de  un sistema  físico en la vecindad del punto x 

en el instante de tiempo t estd descrito  por la entropía local s(x,t): 

para la cud la  ley de Gibbs es vdida: 

Tds = de + Pdv - Cp, dq, 



Con T, P y p la temperatura local,  presibn y potencial  químico  respectivamente. 

Físicamente, la aproximaci6n de equilibrio  local  es  correcta  si  el  tiempo de relajaci6n r (el 

tiempo  para el establecimiento  al  equilibrio en el dominio macrosc6picamente pequeño, 

aunque si  bien  formado  por un gran numero de partículas)  es  considerablemente mas 

pequeño que el  tiempo  característico del proceso  to,  esto  es, 

En otras  palabras,  el estado de equilibrio  termodimimico  local puede ser establecido en el 

sistema  si la rapidez de desviación de macroparametros debido a  estimulos  externos  (la ' 

rapidez de disrupci6n del equilibrio)es mucho mds pequeña que la rapidez de relajación 

del  sistema dentro del estado de equilibrio local. El concepto de localidad,  usado en el 

desarrollo de cualquiera de las  termodinhmicas clkicas de procesos  irreversibles o de otras 

teorías  termodinámicas asu'me que las leyes  basicas de la  mecanica son v6lidas no solo  para 

el  sistema  como un todo,  tambikn  para  cualesquiera de sus partes,  no importando que tan 

pequeña pueda ser.  De aquí se  sigue que una transicibn  límite  es  posible en las  leyes de 

conservaci6n  integral  para  tales  sistemas, cuando el  volumen de integraci6n  tienda  a  cero. 

De esta  forma  el equivalente a  las  leyes de conservaci6n en la forma de ecuaciones 

diferenciales  parciales puede ser obtenida. Físicamente,  tal  procedimiento no es  correcto 

cuando se  tiene un medio  consistente de micro-objetos  (dtomos,  mol&ulas,  nubes,  etc.)  con 

cualitativamente  nuevas propiedades. Las propiedades de micro-objetos son incompatibles 

con el conocimiento cldsico de la mechnica de un medio continuo. Sin  embargo,  si  la  micro 
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escala del proceso L es  mucho mAs grande que la  escala  característica de la  micro - 

estructura del medio h, esto  es 

h< cL, (i.4) 

entonces un proceso  es  local y cumple  con las ecuaciones de transporte en la forma local. 

Por  ejemplo,  la  ley de conservaci6n de densidad de cualquier cantidad A en la forma 

integral  (ecuaci6n de balance)  es, 

-1 d pAdv = -JJAdR+1uAdv 
dt 

V R Y 
(i.5) 

Aquí p es la densidad, JA es el  flujo de  A, o, es la producción de A, v es el volumen y 

S2 es la superficie del sistema.  Utilizando el concepto de  localidad espacial, se sigue  que  la 

ecuación (i.5)  es valida  cuando, v-O y &+O. Una  forma hferencial puede  ser  obtenida 

usando  el  teorema  de  Gauss: 

(i.6) 



La ecuación (i.6) es local  debido  a  que la ecuación  es  independiente  de las escalas 

características  del  sistema. Esta ecuación  puede  ser  aplicada  a  cualquier  parte  del  sistema, 

no importando  que  tan  pequeña  pueda  ser. 

Sobre  las  bases  del  concepto  de  equilibrio  termodmámico  local y el  concepto  de  localidad 

la termodinámica  clásica de procesos  irreversibles  conduce  a  una  ecuación  parabólica de 

transporte  de  calor (y una ecuación  similar  de  difusión)( 1 1): 

a "T = aV2T+ W, , 

dt 
(1.7) 

donde  a  es la lfusividad térmica y W es la fuente  de  calor.  Como  se  espera,  la  ecuación  de 

transporte (i.7) es local, esto es no contiene  las  escalas  Características de estos  sistemas y, 

consecuentemente, es válida  para  cualquier  sistema no importando  que tan pequeño  pueda 

ser. Por otra parte, la aproximación  de  equilibrio termolnámico local  [desigualdad (i.3)] 

conduce  a una  ecuación de transporte la  cuál  también  no  contiene las escala  de  tiempo 

Características  (tiempo  de  relajación). Esto significa  que  la  ecuación (i.7) es local con 

respecto al  tiempo. Así las ecuaciones de transporte parabdica clásica  son  locales  con 

respecto al  tiempo y el espacio.  Las  escal&  de  tiempo  "espacio  características L, h, b y 

t determinan  dos  rapideces características: 
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h v* = -, 
r '  

La rapidez (1.8) representa la raz6n de micro-  escalas de los  procesos y caracteriza la 

rapidez  lineal de desviaciones del parámetro forzadas  por  influencias  externas. La raz6n de 

micro - parámetros V* en la  ecuaci6n  (i.8)  describe una característica interna del sistema  e 

independientes de las  condiciones  externas. El valor de V* es la rapidez de propagaci6n 

de perturbaciones  potenciales de transporte, en otras palabras,  la  rapidez de propagaci6n 

de calor y ondas difusivas.  Por  ejemplo, en gases,  los  micro - parámetros  característicos del 

medio,  para  ambos,  el  proceso de transporte de calor o transporte de masa,  consiste de  un 

camino  libre promedio h y un intervalo de tiempo entre dos subsecuente colisiones de 

mol6culas T. Por  consiguiente V" es  la  velocidad promedio de mol6culas de gas, y, debido a 

que en gases  a =D, entonces V* = 3D/h=3a/h (donde D es  el  coeficiente de difusibn). En 

sistemas más complicados  el  Coeficiente de difusi6n y conductividad  termica pueden 

diferir  considerablemente. Así, por  ejemplo, en metales  fundidos,  el  coeficiente de difusi6n 

de una impureza D- 10+ [m2/s] es  considerablemente  m& pequeño que la 

conductividad t6rmica kT - - lo4 [mz/s]. Consecuentemente, la rapidez de propagaci6n 

de perturbacidn de concentraciones (rapidez de difusi6n) VD -1 - 20 m/s es  mucho  más 

pequeña que la rapidez de propagacibn de las  perturbaciones de calor V, - 10-10'' &s. 

En  este  caso  el  tiempo  característico de relajación de difusi6n zD - wD es  mucho más 

grande que el  tiempo de relajacibn de calor tT - h/V,. En otras  palabras, en tales  sistemas  el 
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equilibrio local  tkrmico  se  establece en el  tiempo T, y solo posteriormente  al  tiempo zD el 

valor de equilibrio  local de la concentraci6n  se  alcanza. La situacibn entre equilibrio de 

difusi6n seguido de equilibrio de calor puede originarse en otros  sistemas  con estructura 

complicada,  por  ejemplo en polímeros o medios  porosos  capilares. 

En  el  caso de ondas viajando los conceptos de equilibrio y localidad  espacial son vadas 

sujetos  a V< <V*. 

Notamos pues, que el  proceso de transporte es  esencialmente  no local, cuando una 

partícula transporta energía y masa de  un punto del espacio  a otro en tiempos  finitos. Si  la 

aproximaci6n de equilibrio  local  (i.3) y el  concepto de localidad  espacial  (i.4)  se  satisfacen 

entonces  estos  efectos (no locales) pueden se  despreciables y los procesos de transporte 

pueden ser descritos  por las ecuaciones  parabblicas clhicas del tipo  (i.7).  Estos  procesos 

son locales en el  espacio y tiempo y pueden seguirse  llamando  locales.  De  otra  forma, 

cuando to - z y L - h, los procesos de transporte son no  locales y no pueden ser descritas 

correctamente  con  las  ecuaciones  parab6licas de transporte cldsicas. 

Como  indicamos  la  velocidad de propagaci6n de las perturbaciones  difusivas VD puede ser 

varios ordenes de magnitud m&  bajo que la  velocidad de propagaci6n de calor V,. 

Consecuentemente,  es  m&  probable que la rapidez  característica de  un proceso de 

transporte puede ser tal que VD - V< < V,. En este caso el  proceso de transporte de calor 

ocurre en condiciones de equilibrio local y puede ser descrito  con la ecuacibn  parab6lica 



de transporte de calor  clhsica, mientras que el transporte de difusi6n de masa  no  estd en 

equilibrio  y  no  obedece  las  ecuaciones de transporte de masa  clhsica. 

Así, dadas las  limitaciones de la termodiniimica  irreversible  lineal centradas 

principalmente en la  hip6tesis de equilibrio local y localidad  espacial  y  temporal  se  ha 

visto la necesidad de generar diversas  teorías tratando de generalizar  las  ecuaciones de 

transporte. Algunos  trabajos que podemos  mencionar  son: la hidrodindmica  generalizada 

propuesta por  Grmela [S], los modelos de variables internas por  Muchik 191, la descripcibn 

de ondas de Gyarmati [lo], la  “Escuela española de la termodindmica  irreversible 

extendida” con  De Jou (111, la termodinhmica extendida de Miiller (121, o el punto  de vista 

que se  ha  desarrollado  sobre  la Tennodidmica Irreversible  Extendida en Mkxico [13]. 

En particular la llamada  termodirxímica  irreversible extendida TIE es una de las  teorías 

termodindmicas  mhs  consistentes y comprensibles  basada en la  no-localidad  espacial de los 

procesos de transporte y no sobre  el  concepto de equilibrio  local.  Esta  teoría  incorpora 

tanto las  variables  clhsicas, las cuales cumplen con las  leyes de conservaci6n,  como  flujos 

termodindmicos  disipativos  (variables  riipidas) que, generalmente no obedecen  las  leyes de 

conservaci6n.  [8]  (10) [ll]. La entropía fuera de equilibrio, que evidentemente no es la 

cldsica [lo ] se puede escribir  como, 

(1.10) 
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con E (X,@ la energa interna, v(x,t)  el volumen específico,  c(x,t)  las  concentraciones,  q(x,t)  el 

flujo de calor,  J(x,t)  el  flujo de difusi6n y P(x,t)  el  tensor de presi6n. 

La introducci6n de flujos  como  variables independientes a  sido  justificada ampliamente 

desde el punto  de vista  fisico[8][10].  Adem&  como  consecuencia de introducir los flujos  se 

produce una direccionalidad en 41 transporte de calor y10 masa,  lo que sugiere que estos 

sistemas son mas ordenados que otros que no contengan flujos y consecuentemente la 

entropía podría ser menor en estos  sistemas y realmente esto  es importante. 

La Termodinhmica  Irreversible  Extendida (TIE) hace  uso de la generalizacidn de la 

ecuaci6n de Gibbs y proponen ecuaciones  para la producci6n de entropía y el  flujo de 

entropía[S][lO], lo cud conduce a  ecuaciones  diferenciales (de relajaci6n)  para los flujos 

disipativos en la  forma  [8][10][17], 

a 
'a j+r.-j=-k,Vc, 

a 
p + z , - p = - - g V . v ,  

dt 

(1.11) 

x + rp -x = -277vv m d w  

dt 

Aquí, P = p6 + x, 6 es el  tensor  unitario,  p  es la presi6n  viscosa (1/3 x), x es la parte viscosa 

del tensor  con  traza  igual  a  cero. kT es la conductividad thnica, kD el  coeficiente de difusi6n 
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5 la  viscosidad  volumdtrica, q la viscosidad  dinhmica Vv el  gradiente  de  velocidades. 

Te, T ~ ,  z0, T ~ ,  son los  tiempos de relajacibn  para los flujos  disipativos correspondientes. En 

contraste al caso de equilibrio local  cldsico,  la  inclusi6n de los flujos  disipativos  como 

variables independientes conduce  a una situaci6n donde los flujos no estdn determinados 

por  los gradientes potenciales de transporte respectivamente,  solo  estdn determinados por 

la soluci6n  a la  ecuacibn de evoluci6n.  Por  ejemplo, en  un sistema  con gradiente de 

. 9 temperatura cero,  la  relajaci6n de los  valores  iniciales de flujo de calor qo al valor de 

equilibrio q = O  obedece la ley exponencial: 

q(t)= gscxp(-j-). TT 

Aquí  se podría enfatizar que las  ecuaciones  para  los  flujos  disipativos (1.11) describen  el 

caso  mds simple de relajaci6n de un paso.  Estos  casos no toman en consideracibn  por lo 

general efectos cruzados o efectos  espacialmente no locales[ll].Generalmente los sistemas 

pueden ser aproximados al equilibrio local a  travds de pasos subsecuentes con  tiempos 

diferentes de relajacibn y un tal  proceso puede ser espacialmente no local. 

En los pflrrafos anteriores se  ha tratado de mostrar algunas diferencias  relevantes entre los 

modelos  cldsicos de la  termodinAmica  irreversible  lineal y la propuesta de la 

termodindmica  irreversible extendida como un modelo  reconocido  por su consistencia en 

el anasis  de diversos  problemas  lejos  del  equilibrio  termodindmico  local.  Esta  explicaci6n 
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es importante debido a que sirve de sustento a los objetivos de esta  tesis.  Una de las 

aportaciones de los estudios experimentales de sistemas  complejos  tiene que ver  con  la 

influencia del tamaño de las componentes que forman los sistemas de estudio en la 

difusi6n anbmala y a su vez  como  la  difusi6n genera inhomogenidades que dan origen  a 

otros  efectos  reol6gicos no lineales de dichos  sistemas. Cuando los efectos de tamaño que 

forman a  dichos  sistemas  (polimeros. Micelas,  gotas,  etc.), son del orden de las  dimensiones 

internas para  los  cuales  los  procesos  macrosc6picamente pequeños se  llevan  acabo, se 

producen problemas de difusi6n espacial no local,  como fue mencionado,  sobre  estos 

efectos TIE no da informaci6n,  por lo cud,  uno  de los temas de  investigacih que se 

presenta en esta  tesis tiene que ver  con un trabajo  por  publicarse, en el  cuál  se propone la 

inclusibn de efectos  espaciales no locales,  para lo cud se propone la inclusi6n de las 

fracciones de volumen como una micro estructura afectando la propagaci6n de disturbios 

locales  espacialmente. La metodología que seguida fue  a  partir de una revisi6n de las 

ecuaciones de la hidrodinihica y de la TIL. Con este procedimiento  se  obtuvo un 

conjunto de ecuaciones de transporte más  generales que las  ecuaciones de transporte 

. cl6sicas para la difusión,  calor y esfuerzo, incluyendo la dependencia de las  fracciones de 

volumen. 

Por  otra  parte,  como fue descrito anteriormente, los procesos de transporte de calor y 

esfuerzos tienden al  equilibrio  m&  rApidamente que la difusi6n,  es  decir, aceptando que la 

difusi6n  es un proceso  m&  lento,  entonces nos preguntamos ¿que pasa  si  construimos  la 

producci6n de entropía de las variables  conservadas  como normalmente se  hace en TIL y 
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se  analiza  por separado la evoluci6n 'en el  tiempo de las variables  rdpidas  con  la 

metodología de TIE donde estamos completamente fuera de equilibrio  termodinAmico? 

¿ A que tipo de ecuaciones  nos  lleva  y que informacibn física obtenemos? Y ¿que pasaría  si 

incluyeramos  el  flujo de difusi6n  para una mezcla  binaria en este  tipo de andlisis? El 

resultado obtenido para esta  situaci6n ya fue  publicado [M] obteniendo resultados  muy 

interesantes en la descripci6n física de las ondas entre los esfuerzos  y  el  flujo de calor. 

Con  estos  dos  aspectos  se  obtiene una idea mhs  clara de las virtudes y  limitaciones de la 

termodin6mica  irreversible  lineal  como de la termodiniimica  irreversible extendida. 

Tambien  nos  permite  ubicar los conceptos  asociados  a  la  terminología  termodinámica, 

como  lejos  y/o  cerca del equilibrio 6 procesos  rdpidos y/6 lentos y finalmente comprender 

mejor  la  física involucrada en los  aspectos de mezclas  binarias donde se  presenta  la 

difusi6n. 

El desarrollo de estos  objetivos en esta  tesis se establece en siete  capítulos  principales. El 

primer  capítulo  esta  dirigido al aspecto netamente de la difusi6n. En el  se  manifiesta  el 

inter& del autor por tratar de englobar  aquellos  aspectos de la difusi6n que no pueden ser 

descritos  con  las  leyes clAsicas de Fick. 

El segundo capitulo  describe de manera  breve la historia  del  desarrollo de la investigaci6n 

en mezcla de fluidos  y  se  justifica  el  hecho de incorporar a las  fracciones de volumen  para 

definir la ecuaci6n de estado para la densidad de la  mezcla. 
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El tercer  capítulo corresponde a la obtenci6n de las  ecuaciones de balance de fluidos 

inhomogeneos, xniscibles e  incompresibles correspondientes a: concentraci6n, ímpetu y 

energía  para una de las componentes en t4rminos del transporte de masa de la otra. 

El cuarto capítulo  bdsicamente comprende la  aplicación de la Termodinámica  Irreversible 

Lineal  a  traves del balance de entropía con objeto de obtener la producci6n de entropía. 

. De  la  pxoducci6n de entropía inferir  las  ecuaciones  constitutivas correspondientes. 

En  el capítulo  cinco  se  realiza un análisis de las  ecuaciones  constitutivas propuestas en el 

capítulo  cuatro. Se resaltan algunas coincidencias  con otras teorías y se proponen 

ecuaciones de onda para el flujo de difusión. 

En 61 capitulo  seis  se  hace ieferenaa a la tennodindmica  irreversible  generalizada en donde 

se propone la inclusión de variables  rtipidas  a  traves de una ampliaci6n del espacio de 

variables de Gibbs. Asumiendo que este nuevo espacio  se pueda construir como  la suma de 

dos funciones una para la entropía cldsica de Gibbs y otra funci6n dependiente de 

variables  rdpidas,  se  analiza  la  ecuación de evoluci6n de variables  rdpidas y se determina 

una forma de obtener ecuaciones de relajaci6n  para  ellas.  Por  último  se  establecen 

ecuaciones de onda acopladas  para  el  flujo de esfuerzo y calor  para  el  espacio de variables 

rápidas 
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El capítulo  siete  se  concluye y se  hacen  algunos  comentarios de este  trabajo. 

Cada  capítulo est& subdividido en pequeñas secciones que pueden ayudar a clarificar  la 

secuencia del desarrollo del trabajo,  así  tambikn  se  anexa en cada  capitulo la  bibliografía 

consultada. 

i-15 
c 



Referencias. 

1. de Groot S.R. Mazur.  P.  Non-equilobrium  thermodynamics.  Dover  publications .1984 

2. Prigogine. I. Thermodynamics of irreversible  processes.  Interscience  Publishers,  a 

division of Jhon Wiley/Sons.  Thir  Edition  .1%7 

3. Wisniewski. S., Staniszewski. B., Szymanik.  Thermodynamics of non equilibrium 

. '  processes. D. Rreidel  Publishing  Company-  Polish  Scientific  Publishers.  Warsowal976. 

4. Tiuesdell. C. Termodinhmica  Racional. . Editorial  Revert6'1973.  Edici6n  espanola. 

5.  Valanis.  C.K.,  Irreversible Thermodynamics of continuos  media.  Internal  variable 

theory.  Course  held at department of mechanics of solids, julio 1971. Courses  y 

Lectures  No 7 7 .  International  centre  for  mechanical  sciences.  Udine.  Springer-Verlag. 

6.  Lavenda. H.B. Thermodynamics of irreversible  processes.  Dover  publications 1978 

7. Muller  I.  Ruggeri  Tommaso.  Extended  Thermodynamics . Springer  Verlag.  1993 

8. Jou D. Casas-Vazquez. J. Lebon, G. Extended  irreversible  thermodynamics,  Springer 

Verlag,  Berlin  1993. 

9. Grmela M. Hamiltonian  dynamic of incompressible  elastic  fluids.  Physics  Letters A. 

130(2).  (1988)81-86 

10. Garcia  Colin L. S Termodinhmica de Procesos  Irreversible,  Colecci6n CBI.  TJ.A.M 

iztapalapa 1989 

11. Sobolev  S.L.  Local non-equilibrium  transport  models.  Physics-  Uspekhi 40 (10) (1997), 

1043- 1053 

i-16 



12. Olivares- Robles,  M. A. . L. S. Garcia-Colin.  Mesoscopic derivation of hyperbolic 

transport equations, Phys. Rev.  E50 (1994), 2451 

13. Garcia-  Colin L.S. Olivares-Robles. M.A. Hyperbolic type transport equations. Physica, 

A220( 1 %5), 165 

14. Olivares-Robles. M. A . Garcia - Colin, L. S. On different derivations of telegrapher's 

type kinetic  equations. JNET. 21(1996),  361-379 

15.  Mushik. W. Remarks on Internal Variables. . Non linear  Thermodynamical  Processes in 

Continua. Ein gemeinsamer  Workshop der TU Berlin und des Wissenschaftskollegs zu 

Berlin.  Berlin, 11 und 12 Juni lQ992. Edited  by W. Muschik and G.A. Maugin. 

16. Capriz. G. Continua with microstructure Springer -Verlag  1989. 

17. Pkrez-Guerrero N.A. García-Colin L.S. Diffusion  Aanomalous in polymeric fluids. An 

approach in extended irreversible thermodynamic. JNET.(1991) 

18. Pkrez-Guerrero N.  A.  Wave equations for the heat flux and the pressure  tensor in non 

equilibrium  thermodynamics.  J.Non.  Equilb. Thermodyn. Vol22.(1997) 20-33 

i-17 



CAPITULO I 

D I F U S I ~ N  

1.1 Difusión térmica y difusión de masa 

El proceso de difusi6n  ha sido ampliamente estudiado desde dos puntos de vista, 

en su  aspecto  microsc6pico  y en el  macrosc6pico.  En 1828, el  botánico  ingles 

,Robert  Brown [l] descubri6  el  movimiento azaroso de partículas de polen en 

solucibn.  Este  movimiento  microsc6pico de origen  termico  es estudiado a  travks 

de la teoría  cinktica [2]. Cabe  resaltar  los  trabajos de Einstein en 1905, Langevin en 

1908, Smouluchowski 1916, y otros  trabajos  m&  recientes de este fen6meno [2]. En 

particular  el  trabajo de Einstein  proporciond  las  bases  tebricas del desarrollo de la 

difusi6n  Browniana destacando los  siguientes  hechos:  el comportamiento difusivo 

se  origina en condiciones  cercanas  al  equilibrio  tknnico, dentro de un regimen 

denominado "hidrodinhico" es  decir, donde los tiempos son grandes 

comparados con  el  tiempo  libre  medio seguido por  las  partículas  Brownianas. 

Adembs,  Einstein  estableci6  la  conexi6n entre el  medio donde se  mueve la 

partícula y el  promedio de la trayectoria  libre  media  x2(t),  a  traves de la  relacibn; 

a2(t)> = 2Dt. Aquí x es la distancia de la trayectoria  seguida por la  partícula, D es 

el  coeficiente de difusi6n  y t es  el  tiempo. Por otra  parte,  el  coeficiente de difusi6n 

lo  relacion6  con  las propiedades hidrodin6micas  del  medio  a  traves de D = ,u k, T, 
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El aspecto  fenomenológico fue estudiado por Fick,  (Adolf Eugene Fick 1831-1879), 

en 1855[3] analizando los  experimentos  hechos  por,  Thomas  Graham, que 

investigaba  acerca de la difusibn de gases, en los años de 1828 a 1833. Estos 

experimentos  se  llevaban  a  cabo en un tubo de vidrio  recto (un tubo de difusión), 

cerrado por un extremo con un tap6n de estuco  (yeso  fino) y del otro lado se 

, llenaba con hidrogeno sellando la parte final con  agua. ÉI hidr6geno se difundía a 

traves del tap6n y hacia  fuera del tubo,  mientras que el  aire  se difundía hacía atr& 

a traves del tap6n y dentro del tubo. Fick  codifico los experimentos de Graham  a I 

traves de una combinacibn  admirable de teorías  cualitativas,  analogías  casuales, y. 

experimentos  cuantitativos.  Actualmente  el  modelo de Fick  es ampliamente 

aceptado y  describe  el  movimiento de componentes moleculares en una mezcla 

asociando los canibios de concentración de masa,  tal  como  la  ley de Fourier  para  la 

conducci6n de calor o la  ley de Ohm para la conductividad de electricidad. El 

modelo  matemhtico  se  establece  a  traves una ecuaci6n de evoluci6n de la 

d concentraci6n de masa "c" dada por la expresi6n p - C = v J y una relaci6n 
dt 

constitutiva  para  el  termino  inercial J (el  flujo de masa) de acuerdo  con la 

relacih, J = D[Vc]. D el  coeficiente de difusi6n y el operador V, el gradiente, 

que en este caso corresponde al gradiente de concentraci6n. 
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En un proceso de mezclado  se distinguen varias  etapas,  por  ejemplo la  fig. 1-1 

muestra  esquem6ticamente tres de estas etapas seguidas normalmente. Es la 

segunda etapa la que más interesa en este  trabajo [4]. 

/ e-mento 

T c 

Fig. 1-1. Vista esquemática de una  mezcla. En la primera  figura  vemos  una  primera parte 

de estiramiento de una componente. La segunda parte corresponde a la difusi6n de una 

componente y por último un rompimiento de la componente difundiéndose. 

1.2 Difusión anómala 

La difusi6n  an6mala se distingue de la normal cuando la partícula que se difunde 

no sigue  el comportamiento habitual  Browniana  6  el  comportamiento  Fickiano. 
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De acuerdo con la observaci6n experimental los fen6menos de difusi6n an6mala 

se presentan como  consecuencia de la distribucibn heterogknea de los agregados 

de una mezcla.  Por  ejemplo  se  ha observado que en experimentos en  donde 

participan macromoleculas o partículas de gran tamano dentro  de otro liquido, 

determinados agregados moleculares se mueven a veces más rdpido que otras 

partículas  las  cuales siguen un movimiento  tipico  Browniano, por lo que a este 

tipo de trayectorias  se les describe  como  "vuelos de Levy" (termino acuñado por 

, Mandelbrot) y cuya  característica importante es que siguen un comportamiento 

superdifusivo mds rdpido que la  ley de difusi6n usual proporcional a dt[5].  De 

acuerdo con  la  relaci6n de Einstein que acabamos de mostrar en la  secci6n 

anterior, el resultado importante que encontr6 Einstein fue que la distancia que 

separa la  partícula  Browniana de su punto  de partida crece  como  la  raíz cuadrada 

del tiempo y no (como  ocurriría en línea  recta) proporcionalmente al  tiempo. 

Dicho de un modo  m&  preciso,  ya que se  trata de  un fenbmeno aleatorio,  la 

probabilidad de que la  partícula  est6 a una distancia de su punto de partida al 

cabo de  un tiempo t est& representado por una Gaussiana que tiende muy 

rApidamente a cero, centrada en el origen y de anchura (o desviad6n tipica) 

proporcional a dt. La anchura  de la campana da una medida de la  distancia  mas 

alld de la cud no es  poco  probable encontrar la partícula. El aspecto mAs notable 

de este resultado es su universalidad: poco importan los  detalles (tipo de partícula, 

naturaleza del medio, temperatura, etc). Al cabo de un tiempo lo bastante largo se 

observard siempre esta  ley  Gaussiana sobre su anchura. La fig.1-1 muestra el 

comportamiento entre la probabilidad P(S), la probabilidad de encontrar una 
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partícula despubs de  un tiempo  t,  versus S, las  diferentes  posiciones, que 

establece  el  teorema de limite  central.  Por un lado el  comportamiento  Gaussian0  y 

por otro el  comportamiento de una Ley de LPvy. 

Fig.1-2.  Grhfica de la  distribución  Browniana y la distribución de Levy. 

Una  simulacibn de una partícula que efectúa un "vuelo de LPvy" se  presenta en la 

fig I-.3.  Esta  simulaci6n fue realizada  con  el  mbtodo de Monte  Carlo. La primera 

2 
- 

corresponde a una partícula  cuya  distancia  crece de su posicibn  original  como t . 

4 

mientras que en la segunda figura lo hace  como t . 
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Fig.1-3.  Descripción  por  el método de Montecarlo de partículas en "vuelos de 

L&vf 

Este tipo de comportamiento  tambikn  se  ha detectado en otros  sistemas  físicos 

como  es  el  movimiento de moléculas  fluorescentes dentro de un agregado de 

"micelas  gigantes." Se trata de largos  cilindros  flexibles enmarañados, de unos 

cincuenta  angstroms de dihmetro,  fabricados a partir de molkculas  tensoactivas y 

de sales.  Vistas de lejos  estas  micelas  se  parecen a los  polímeros,  pero 

contrariamente a estos, que son  objetos  estables,  las  micelas  gigantes  se  cortan y se 

combinan entre ellas  constantemente y al azar. Otro sistemas  físico de inter& 

donde se  presenta  difusión  an6mala est& en el  Brea de geofísica en donde el 
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transporte de partículas  trazadoras en el  ockano y10 la  atn16sfera  se  ve 

modificado  por  los  v6rtices  originados  por  la  fuerza de Coriolis [6]. Este tipo de 

super difusión  ha  sido  identificado en experimentos en fluidos rotando en 

aparatos de Couette, Fig 1-4, donde se  observan  la  formaci6n de vórtices y 

partículas  viajando entre v6rtices[7]. 

Fig 1-4. (a) Un ejemplo de una  imagen de video  antes de ser  procesada  por  el 

hardware . (b) Resultado de pegar  todas  las etapas desde el  umbral. (c) 

Composicibn  fotogr6fica de 14s de superposici6n de imhgenes. Las líneas 

muestran  trayectorias  individuales entre los  v6rtices  formados. 

La difusión  an6mala  no Fickiana  se ha detectado en diferentes  sistemas 

polim&icos, por  ejemplo,  Acrivos A, et al (1990)[8] comenta  sobre  la  existencia de 

diferentes  hechos  experinlentales que se  observan al medir propiedades 

reol6gicas. Ellos forman parte de  un rompecabezas de comportamientos  an6malos 

que poco a poco  se han explicado. La fig 1-5, muestra  el  comportamiento de la 
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viscosidad  relativa contra las  fracciones de volumen 4, donde se  observa  la 

discrepancia en las  medidas de la  viscosidad en varios ordenes de magnitud 

cuando cambia  la  fracci6n de volumen. 

P* 

50 

20 

10 

5 

2 

1 
O 0.2 0.4 0.6 o. 8 

0 
Fig.. I- 5. Datos de la viscosidad  relativa  efectiva de suspensiones coleccionados por 

Routgers  (1962) correlacionados contra la fracción de volumen. Acrivos A. J. Of Rheology. 

v395 (1991) 

La grafica de la fig.1- 6 muestra la dependencia de la  viscosidad de una soluci6n de 

glicerol contra la  fracci6n de volumen  a diferentes temperaturas [8]. Se observa un 

comportamiento no lineal’ respecto  a las fraci5ones de volumen.  Una  referencia de 

estos datos es tomada de Segur (1955). Estos datos han sido  correlacionados 

bastante bien con la expresi6n 1-1 = 1-1 exp(crl4 + a2 4 2 + a34 3 ) Aqui 10s 

coeficientes a, ,a2 y a3 dependen de la temperatura T en la  forma  mostrada en la 



de la  mezcla de ghcerina (G) y agua (A) esa  dentro de 1% por la 

expresi6n p = $pa + (1 - $)pg. Desafortunadamente no existe una teoría que 

proponga la dependencia del coeficiente de difusi6n D en funci6n de 4. Teorías de 

pequeños gradientes de difusi6n son inadecuadas para  el  análisis de mezclas en 

capas en la  cuAl4  toma  valores entre cero y uno[9] 

Vireotidad do  una  solución  de Glicerol  a diferentes  temperaturas. La 
eXPrd6n rr=ro(al+d+Z+a3*3) flja la  data exporimentaler. 

Esta gr6fica IS conrtruyd con l o r  datos tomadla on el libro do 
Segur (1953) y tomada del libro de  Joseph  and  Rensrdy. 

Fig. 1-6. Relaci6n entre la viscosidad y las fracciones de volumen. 

La fig. 1-7, muestra  el  perfil de velocidades de una suspensibn fluyendo en  un 

tubo  circular.  Esta  grdfica  muestra un achatamiento pronunciado en la parte 

media  m& que uno parab6lico  como es normal,  dicho achatamiento se hace  m& 

pronunciado cuando aumenta la fracci6n de volumen, +[8]. 
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Fig. 1-7. Descripción del perfil de velocidades en un tubo circular y su deformación debida 

a las  fracciones de volumen 

Otra parte del rompecabezas  es  el fen6meno llamado  resuspensi6n en el cud un 

flujo  moleculas  se difunden de manera anormal cuando se  incrementa la 

velocidad de corte. ' En este caso el  coeficiente de transporte de difusibn " D  

depende de la raz6n de corte y de la  fracci6n de volumen [8][9]. 

En  el  flujo de Couette mostrado en la  fig. 1-8, las  macromoleculas emigran de 

regiones de corte grande a  lugares de corte  pequeño, este comportamiento se 

incrementa  con  el tamaño de la concentraci6n de las  macromoldculas que 

conforman al polimero[lO]] Fig-  8 
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Fig. 1-8. Movimiento  anómalo de las partículas de gran  tamaño al  centro  del  cilindro 

Otros tipos de difusión  anómala se presentan en la difusibn de solutos de bajo 

peso  molecular en vidrios  polim6ricos los cuales  exhiben  peculiaridades que no 

pueden ser  descritas  por la  teoría  clásica de la difusión  Fickiana.  En  particular, en 

la literatura  se  describen  cuatro tipos de resultados  experimentales que merecen 

especial  atención:  a)  efectos de tamaño en las  concentraciones, b) transporte, c) 

absorción  dos-  estados y d) absorci6n y disparo, Kolospiros et al (1991)[10]. 
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Anomalías en la difusi6n se  observan  tambikn en  regones cercanas  a puntos 

críticos en donde las  macromolkculas pueden comportarse  como  las  micelas 

descritas anteriormente o bien .formando estructuras que crecen y se  rompen, 

Nucleaci6n y crecimiento o descomposici6n  espinodal,  es  decir, la  existencia de 

inestabilidades en estos  sistemas [12][13]. 

.En  los  párrafos anteriores se  ha presentado un breve  esbozo de la difusidn de 

componentes en diversos  sistemas  físicos  haciendo  referencia  a  los  casos de 

difusi6n  andmala.  En  todos  estos  casos  se  infiere fuertemente la  influencia de las 

fracciones de volumen en el comportamiento an6malo de la difusibn,  por  lo que el 

siguiente  paso será la incorporaci6n de dicha variable en el anasis termodinámico 

y obviamente  analizar su influencia en la dinhica de mezclas. 
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Capitulo I1 

Propiedades  Físicas de Mezclas de Fluidos  Miscibles  e 

Incompresibles. 

II.1 Dinhmica de Fluidos  Miscibles . '  

La interacción  dinámica entre fluidos;  es  decir  el  mecanismo de c6mo  se  lleva a cabo 

la dispersidn de  un fluido dentro de otro, y como  afecta  dicha interaca6n a las 

propiedades físicas  como un todo  ha  sido estudiado con  diferentes  teorías físicas.  En 

este  trabajo  nos  ha interesado sobre  todo la descripci6n de la difusi6n entre dos . 

líquidos desde el punto de vista  del continuo. Posteriormente a los  experimentos de 

difusi6n entre gases y líquidos  por  Graham y el  modelo  matemático  sobre  la  difusidn 

de Fick [l], se realizaron otras observaciones  sobre la difusión entre líquidos. Joseph y 

Yuriko [2] realizaron una  investigaaón sobre  el  desarrollo  experimental y te6rico 

sobre la difusi6n. Aquí trataremos de mostrar las ideas m& importantes de dicha 

investigación. De acuerdo con  ellos, entre los trabajos  experimentales  más  antiguos, 

(independiente  de los  trabajos de Fick)  se encuentran los  escritos de Boscha en 1871 

en la academia de ciencias de Amsterdam y que fueron  rescatados  por las 

investigaciones de Korteweg en 1901 debido a U M  controversia entre Boscha contra 

Thomson y Newall.  En 1871, Boscha  describi6  el  movimiento de una soluci6n en 

agua, o en una  soluci6n  menos concentrada. En particular  describi6 que la  soluci6n 



se  movía  muy lentamente en el agua y que estos dos fluidos fueron nuscibles en 

todas  proporciones. De sus observaciones Boscha atribuy6 a la existencia de fuerzas 

capilares entre las capas de los dos líquidos  el origen de que el  proceso de mezclado 

fuera  lento.  En 1885, Thomson  y  Newall, independientemente de Bosscha 

describieron  fendmenos  similares  a los de Boscha, pero  asociaron diferentes causas  al 

comportamiento en la difusi6n de fluidos  miscibles.  Dado que no hubo un consenso 

entre los argumentos de Boscha y  aquellos de Thomsom y Newall,  motiv6 que 

Korteweg en 1901, participara en dicha  discusi6n apoyando las  ideas de Boscha. 

Los experimentos que Boscha  reaiiz6 describen como  es  la  difusi6n entre líquidos. 

Boscha  escribe: ” En un tubo de prueba de la cud la  base es estrecha en forma de 

embudo con una fina abertura est& parcialmente  inmersa en agua. El agua llena un 

recipiente  cilíndrico  largo. Cuando el  agua en el tubo alcanza  la  misma altura que en 

61 recipiente, uno inyecta un cristal de UM substancia  soluble en el agua dentro del 

’ tubo. Levantando el tubo, el  líquido contenido en 61, comienza  a  fluir alrededor del 

tubo y forma una delgada hebra. Esta hebra de liquido  exhibe  todos  los  detalles de 

un jet de agua ordinaria,  excepto que el  flujo es mucho más lento que  uno que no 

tiene  necesidad de cualquier  artificio  para  observar directamente todos  los 

fen6menos que io acompañan. A una distancia de la abertura, se  ve  la  formaci6n de 

burbujas  las  cuales mds y  m&  toman la forma de gotas,  todas  ellas unidas por 

delgadas hebras de liquido.  Tan pronto como  estas  hebras  se rompen, las  gotas son 

empujadas, para posteriormente,  caer libremente. Debido  a la gran resistencia que 
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encuentran en su caída,  las  gotas  se aplanan y en el centro se forman por sí nusmas, 

pequeñas cápsulas  c6ncavas  sobre sus bases.  Estas  cápsulas en su momento terminan 

por  romperse de tal  forma que cada  gota  se  transforma en un anillo 61 cual  se  alarga 

más y mas, dispersbdose lentamente, tanto por  el  mismo  movimiento del liquido 

como  por  difusi6n.  Algunas  veces  ocurre que un anillo  compacto  toma  forma de 

brazalete  coniforme.  De acuerdo con sus observaciones Boscha  concluy6 que las 

formas adquiridas por  esos  líquido  se deben a  la  existencia de fuerzas  capilares. 

Por su parte los experimentos de Thomson y Newall  consistieron en poner de 

manera  muy controlada pequeñas porciones de sales diluidas en agua de casi  el 

mismo  peso que la del agua sin sales. Al iniciar la difusi6n observaban  como  muy 

lentamente el agua formada  por  sales  iba subiendo o bajando en forma de jets  hasta 

que experimentaban casi una extinci6n del agua con  sales.  Pero esto no era  todo, 

posteriormente se formaban anillos o v6rtices de diferentes tamaños,  como  se 

muestra en la  figura II-1. Aunque no había  cámaras fotogracas  en ese  entonces los 

dibujos fueron muy precisos  respecto  a comportanuentos similares  fotografiados 

actualmente como  se muestran en la serie de la figura II- 2. 
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Fig. 11-1 Dibujos  realizados por Thomson y Newall  de  agua con sales  en  agua. 
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Fig. 11-2 Formación  de  anillos  en la mezcla de dos  fluidos 

Con  objeto de encontrar una explicacidn a la formaah de anillos y distensiones en 

el  movimiento de  uno  de los  líquidos,  Thomson y Noweell,  por  su  parte, atribuían a 

otras  causas  dichos  formaciones,  principalmente a la  inestabilidad  del  movimiento de 

los  líquidos. 

Las observaciones de Bosscha indicaban que  aunque en el  proceso de mezclado  el 

movimiento era importante la difusidn  era tan lenta que se  podía  considerar al fluido 
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en estado de equilibrio. En 1901, Korteweg  particip6 en la  discusión proponiendo 

una  teoría que apoyaba las  observaciones de Bosscha, introduciendo la idea de 

esfuerzos debido a los gradientes de concentraci6n y densidad. Esta  teoría en 

particular  pernutió  considerar  fenómenos de capilaridad y desviaciones de 

capilaridad chica que han sido  observados. 

En 1926, Freundlich, en su tratado de coloides y química  capilar,  discutió  varios 

métodos  para  medir la tensión entre superficies de líquidos  no miscibles y la  teoría 

correspondiente.  Tambi4n  escribi6  sobre  líquidos que son miscibles en alguna 

proporcih pero  no  del  todo.  Freundlich  se  percat6 que la tensi6n entre fluidos  al 

principio cuando esthn saturados es fuerte y comienza a decaer  hasta  cero a medida 

que se  van  mezclando  completamente. 

Por  otra  parte en 1981 Smith, Van Den Ven y Mason reportaron estimaciones del 

transitorio de la tensi6n entre superficies de contacto. De acuerdo  con  estos  autores la 

difusión entre ellos  es  lo  suficientemente  lenta de tal manera que existe  la  posibilidad 

de hacer  estas  medidas. Ellos apuntaron también que .... ‘I En  principio,  si  existe una 

diferencia de potencial  químico entre cualquiera  dos  fases de líquidos  separados,  una 

tensi6n entre la superficie instananea  puede o no persistir en el  tiempo.” ... Con 

objeto de comprobar  estas  ideas, Smith et al, trataron de estimar  la  tensi6n entre la 

superficie  basdndose en los modelos de Van der Waals (1895) y Cahn y W a r d  

(1954)[3][4]. Ellos presentaron una expresi6n para el potencial  químico  con  base en 
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expresiones  para la energía  libre de un sistema no uniforme evaluando la expresih, 

'0 a4 

- xO 
S oc I (%rdx con S la tensi6n entre superficie, 4 la  composici6n local y x, es la 

regi6n entre ellos. La composici6n Q satisface una ecuaci6n de difusi6n del tipo 8, 

$=-AV?$, donde el  primer  término representa la derivada temporal de la 

composici6n y el segundo término despuks del signo igual representa el  Laplaciano 

de la composici6n. Los resultados obtenidos por Smith  le  permitieron  concluir que 

. "'efectivamente  existe una tensión entre los  líquidos instant4nea valida  para 

1 , pequeñas capas difusivas de ancho [dDt]".  En  1988  Davis [2], propuso una forma de 

determinar el  potencial  químico  basado en la teoría de Irving-Kirkwood,  y encontr6 

que la tensi6n entre líquidos aun cuando es pequeña nunca es completamente cero. 

La teoría  utilizada  por  Smith et al (1981) y Davis (1988) evidentemente requiere que 

se suponga que la densidad de una mezcla de fluidos  incompresibles  es constante e 

independiente de las  concentraciones.  Obviamente, una mezcla de líquidos 

incompresibles  no tiene una densidad constante, aún cuando cada uno de sus 

constituyentes pueda tener su densidad constante a temperatura fija. Al calcular  la 

tensibn didmica con los métodos anteriores permitieron  inferir la  existencia de una 

diferencia de presiones entre una capa  plana  amplia.  Sin  embargo  el  aspecto curvado 

de la componente difusiva  se debe m& a la  tensi6n entre los  líquidos.  Davies  (1988) 

expres6 que la nocidn de gradientes de composici6n puede conducir  a  fuerzas 

anisotr6picas que mimifican  los  efectos de tensi6n entre los líquidos y por 

consiguiente a inestabihdades como en los fluidos no  miscibles. 
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En  el  caso de fluidos no Newtonianos,  fluidos mAs complejos,  la  composición de la 

mezcla  resulta mhs  difícil identificar  regiones  líquido - líquido, debido 

principalmente a que  uno de los componentes, esta formado de grandes 

macromol&ulas,  los  polímeros [5][6][;1.  En estas  soluciones lo  m6s  difícil es 

seleccionar un  buen solvente y muchas  veces  al  creer encontrarlo despues de un 

tiempo se encuentra que existe una separaci6n de fase[5].  Actualmente  la 

investigacibn  se centra en entender la interacci6n  polímero - solvente y polímero - 

polímero. Esta inve&igaci6n se  realiza  principalmente desde ei punto de vista de la 

termodinhmica  a  travks de la cinktica de la separaci6n de fases,  nucleaci6n y 

crecimiento (NG) o descomposici6n espinodal (SD)[5,6,7,8,9]. 

Un  polímero se disuelve en dos etapas. Primero, las mol6culas del solvente  se 

difunden en el  polímero, inchandolo a un estado gel,  Entonces  el  gel gradualmente 

se desintegra, y las  mol4culas se difunden en las  regiones ricas en solvente. Es 

importante hacer notar que el estado de gel depende de la estructura del polimero. 

La concentraci6n de la soluci6n  final  por supuesto depende de las proporciones de 

polímero y solvente( 111. 

Cuando dos  polímeros se mezclan  el  resultado m6s frecuente es un sistema que 

exhibe  separaci6n de fase  total.  Dicha  situaci6n se puede explicar  cualitativamente en 

thninos  de una reduccibn de la entropía de la mezcla de dos tipos de cadenas 
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polimericas.  En este caso nunca los dos tipos de cadenas pueden intercambiar sus 

segmentos a  causa de sus enlaces  covalentes [5,10]. 

Antes de los 70 se pensaba que la  miscibilidad  polímero-  polímero  podría  ser siempre 

una rara  excepcidn[5,6,7].  Esto se  confirmaba por numerosos  experimentos  y  el 

trabajo  te6rico de Scott [lo]. En  ese entonces se  coincidía en que para mezclarlos  la 

entropía de la  mezcla  debería ser pequeña y  comparable  al  calor  endot6rmico de 

'mezclado  tal que al  combinarse  se  obtuviera la energía  libre  negativa  necesaria de 

mezclado.  Uno de los  aspectos importantes para que ocurra  el  mezclado  tiene que 

ver  con los cambios de volumen  al  asociarse los diferentes polimeros para establecer 

una fase  única. A s í  al  crecer  la  concentracidn se incrementa la energia libre del 

sistema formado y tambikn  la  tensidn  superficial. La tensidn  superficial  se  define 

involucrando una fase  única en equilibrio  con  su vapor. En el  caso de polimeros  se 

considera la existencia de una presi6n  osm6tica [9,11], esta  presidn  osm6tica  produce 

o causa un flujo difisivo o dispersidn cuando la tensi6n disminuye. A s í  el  proceso 

cinktico de la difusi6n  cobra  mayor  importancia en el estudio de la NC o SD y quiz& 

la diferencia  m& importantes entre  un proceso y otro se da cuando se incrementa  el 

tamaño del sistema con el  tiempo.  Para  el  proceso de nucleaci6n (N) el  dominio 

tiende a ser esferoidal  pero para procesos de descomposici6n espinodal (SD) tiende a 

desarrollarse en formas  cilindricas. El mecanismo de crecimiento  involucra 

intercambio de masa  a  travks de la frontera, y las fases puras  se  forman con el  tiempo, 
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II.2 La Mezcla de Fluidos Incompresibles Miscibles y Relaciones Constitutivas 

En  la  secci6n anterior se  describib  parcialmente  la  interacci6n que se  lleva  a  cabo al 

mezclar dos fluidos  y las posibles  causas dinimicas que le dan origen.  En  esta  secci6n 

mostraremos  como la densidad y las  fracciones de volumen asumen un papel 

importante en el  desarrollo de ecuaciones  constitutivas en la  difusMn. 

Como  se coment6 en la  seccibn anterior la  medici6n de la tensión entre la  superficie 

no es una proposici6n  viable en la descripci6n de la interacá6n de líquidos misables 

debido a que esta solo se mide instanthneamente y el  equilibrio en la frontera no se 

preserva. Lo que es m& viable  es  el estudio de la forma en que las diferencias de 

densidad, composici6n  y temperatura forman parte de los esfuerzos en una mezcla 

de fluidos. Los parhetros que se necesitan  medir son en última  instancia  aquellos 

definidos  por una teoría que de forma natural incluyan  las  fuerzas  generales que 

describan los fen6menos de tip capilar en situaciones  particulares.  Una de estas 

teorías  es  la desarrollada por  Korteweg [2]. 

Korteweg fue motivado  por  el  trabajo de Van de Waals de 1895, en el cuAl Van der 

Waals  incluía en el estudio de una mezcla de fluidos  (liquido  y su vapor) grandes 

variaciones de densidad. Para  dicho  problema  Korteweg propuso una aproximaci6n 

con  el punto de vista del continuo con un modelo de fluido  compresible. Así, que 

consider6 que la discontinuidad en la frontera entre un líquido y su vapor era solo 

aparente y que ahí existía una pequeña capa de transici6n,  muy  delgada  para 
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asegurar la continuidad de las variables ahí tomadas,  pero  no  tan  pequeña, bajo 

condiciones  ordinarias, que el  radio de una esfera de acci6n de las moledas crecen 

cuando se acercan a temperaturas criticas, fig 11-3. 

1 vapor J 
linea de 
contacto 

pared 

modelo de sistema de dos fases en teorfa cldsica 
superfsle de igual densidad - 

liquido vapor 

Un sistema de dos fases en la teorfa da 
Cahn-Hilliard 

Figura 11.3. Modelo de dos fases en la teoría clásica y en la teoría de Cahn e H~lliird. 

Bajo estas  condiciones  describi6 dentro  de la aproximaci6n  del continuo el  modelo de 

un fluido  compresible en el cuAl  e1 esfuerzo  total  estaba  formado por un esfuerzo F1’ 

del  tipo de Navier - Stokes  usual m& otra  parte T (2) dependiendo  de las derivadas 

de la densidad cínicamente,  esto  es 
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con, 

Y 

En estas  ecuaciones p y los coeficientes a,P.y,G,p y h son funciones de la densidad p y 

. ' temperatura 8. Korteweg  sugiri6 que su  teoría  podría  ser  aplicada a los procesos de 

difusi6n lenta de líquidos  incompresibles y miscibles  tal  como  los citados  por 

Bosscha.  En  tales  problemas una variable importante de trabajo  es  la concentraci6n y 

la densidad. ÉI escribi6: 

"Supongamos que uno puede tratar con dos líquidos  miscibles en todas 

proporciones, o de hecho, una soluci6n  con concentraabn variable.  En  este  caso  no 

se puede tener un estado de equilibrio,  correctamente  hablando, antes de que la 

difusión  iguale la distribuci6n de los  líquidos en todas  partes.  Además,  si 

consideramos que el  proceso de  difwi6n es  lento,  uno puede tratar con  equilibrio 

parcial, donde las  ecuaciones  anteriores  se  satisfacen momentáneamente. En  tal 

equilibrio,  todas  las  posibles  distribuciones de concentraci6n  satisfacen  estas 

ecuaciones, y podría  rigurosamente  ocurrir,  debido a que la distribuci6n en  un 

momento dado  depende de la distribuci6n inicial y de las "leyes de la  difusibn." 
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El equilibrio  momenthneo de gotas o burbujas significa que cada  cosa  esta en 

equilibrio  excepto  por  difusi6n, debido a los gradientes de concentraciones, la cud se 

asume que es lenta comparada con  el  movimiento del fluido. Esto requiere  al  menos 

que la densidad de la  mezcla  sea independiente de la  concentraci6n; de otra  manera 

la fuerza de flotaci6n puede producir movimiento. 

Experimentos  realizados con densidades iguales muestran difusi6n o no 

dependiendo de la  forma del mezclado  y dicha diferencia  se atribuye principalmente 

a cambios en la densidad en el  mezclado.  En general es casi imposible tener Mto de 

emparejar la densidad. El problema se debe a que la suma de los volúmenes de cada 

constituyente antes de mezclar no da el volumen total despub  de mezclar. La  Fig. 

11-11 muestra una grhfica  tomada del libro de Joseph y Renardy (1993) en  donde 

Segur (1953) reporta la  mezcla de ghcerina  y agua a 20°C y  muestra la  contracci6n de 

glicerina y agua y se muestra tambikn  el  uso de una ecuaci6n de estado para la 

densidad de la  mezcla vdida dentro del 1% 
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Fig.II-4 contracci6n del volumen de glicerina y agua 

11-28 



donde indica  los  cambios del volumen porcentual de gltcerina  respecto  a  su  peso 

porcentual una diferencia  respecto 

II.2.1 Ecuación de estado para la densidad de la mezcla en función de las 

fracciones de volumen 

En orden de tomar en cuenta los  cambios de densidad por su dependencia en los 

cambios de volumen  se introducir& el  concepto de fraccibn de masa siguiendo la 

propuesta de McTigue, (1986)[13]. Así, para  cada  posicibn  espacial x ocupada por la 

mezcla  y  para  cada  tiempo t se  asigna una densidad material  a  cada constituyente 

y (x, t )  la  cuhl puede representar la  masa del constituyente por unidad de volumen 

ocupado por cada constituyente. La densidad parcial pi (x,t) esta  relacionada  a la 

densidad material  como  sigue, 

8 Sea m la  masa total de la  mezcla  la cud esta contenida en  un volumen V. Por 

definici6n la  masa total de la  mezcla respecto  a  las  masas de cada constituyente (que 

denotaremos por  n  y M por referencia  a Newtoniano y no Newtoniano) es 

equivalente a su suma,  es  decir, 

m, = m, + m m  (11. 2.1) 

la cud se puede escribir en forma integral por, 
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P m v m  = Y n v n  + Y mvm 

dividiendo entre el volumen total  obtenemos, 

con 

(11.2.2) 

(11.2.3) 

(II.2.4) 

Aquí 4 i (OS&l) es la  fracci6n de volumen del constituyente 'yi y muestra la 

proporci6n del volumen total ocupado por el constituyente. Evidentemente, (bi es 

una medida de los cambios de volumen local  los  cuales son producidos por  el 

movimiento  relativo de las componentes. Aceptando que en caso de que se ampla 

la  relaci6n 

(112.5) 

Que es  el caso de fluidos  simples entonces para  cualquier componente newtonianas 

o no newtonianas,  se cumple la ecuacih (11.2.1). El hecho de aceptar la  aproximaci6n 

11-30 
I t  



de mezcia  simple,  modifica  el Wis de fluidos  ya que la  mezcla de fluidos  con la 

misma densidad pueden no  conservar su densidad  despues  de mezclarlos  debido a 

que el volumen  total cambia [2]. Esta situaci6n  permite que la densidad en una  capa 

' de difusi6n pueda variar de punto a punto  aunque en otro lado de la capa la 

densidad puede ser la  misma. En todo caso  es  muy importante resaltar que la 

fracci6n de volumen  es  la  variable mbs natural en la descripcidn de mezclas  simples. 

Al definir la ecuaci6n de estado  para  la densidad de la mezcla de líquidos 

incompresibles  por  la  relaci6n (11.2.3), aceptamos  dos  hechos importantes la densidad 

de una  tal  mezcla  no  es  constante y el movimiento de tales  mezclas  no  es  solenoidal 

i.e, div u#O [Z]. 
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Capitulo I11 

Hidrodinámica de Mezclas Binarias 

III.1 Ecuaciones de balance  hidrodinámico 

El estudio ddmico  de cualquier fluido se  establece  a travb  de las  ecuaciones de 

balance de masa, ímpetu, momentq angular y energía. Ellas representan los 

principios fundamentales de conservacibn que cualquier  sistema debe satisfacer 

cuando se  somete  a un proceso y son validas,  como ya se menaon6  en  'la 

introduca6n, para  cualquier  sistema sin importar su tamaño ni las  cualidades de que 

está  formado  cada  sistema  ni dependen del observador,  lo Único que se exige del 

sistema  es que sea continuo (hip6tesis de continuidad.) 

Basado en esta  universalidad de las ecuaaones de balance, en esta  secci6n se 

obtendrhn las  ecuaciones de balance de concentraciones, ímpetu y energía para cada 

componente de la  mezcla. Pero como  se señal6 en la secci6n anterior si suponemos 

que la densidad de la  mezcla depende de las  fracciones de volumen,  entonces, las 

ecuaciones de balance de cada componente cambian al cambiar las fracciones de 

volumen. Es el  prop6sito de este capítulo  mostrar  dichos  cambios y las 

interpretaciones de los  nuevos  terminos que intervienen. 
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Las ecuaciones de balance  generales para cualquier  fluido correspondiente a la 

conservaci6n de masa,  energía y momento lineal son [l]: 

(111.1.1) 

(111.1.2) 

(III.1.3) 

d d  
dt d t  

El operador - = - + u V representa la derivada total o material. Los 

operadores V y V. corresponden al gradiente y la divergencia  respectivamente. 

Aquí, pm es  la densidad de masa  total, u, es la  velocidad  volum4trica de todo  el 

fluido. xm, se  refiere  al  tensor de presiones que a su vez representa la suma 

siguiente; p,6 + 3,, aquí se  asocia  a  la  presi6n  escalar y 3, al  tensor de 

esfuerzo  viscoso dentro del fluido, 6 indica  al  tensor  unitario,  e la energía  total y q el 

flujo de calor.  De acuerdo con  el número de ecuaciones y el número de inc6gnitas, 

tenemos  cinco  ecuaciones y dieciocho  variables  con lo cud1 tenemos un deficit de 

trece  ecuaciones que corresponden a las ecuaciones  constitutivas; tres para  el  flujo de 

calor, nueve para  el  tensor de esfuerzos y UM ecuaci6n de estado para la presi6n. 



Si tomamos  como punto de partida al conjunto de ecuaciones (111.1.1-3) con  objeto de 

establecer las ecuaciones de balance para uno de los fluidos de la  mezcla,  vemos que 

el número de inc6gnitas  se incrementa al tener que definir una variable  para  cada 

componente, es  decir una velocidad, una presi6n, un esfuerzo, un flujo de calor, una 

densidad, una temperatura y de trece  ecuaciones que faltarían por determinar se 

incrementaría  a casi el  doble. Es por  esta raz6n que muchos  modelos  se  simplifican 

considerando cada  fluido de la  mezcla  como independiente y  cuya  interacci6n  con  el 

otro fluido casi no existe.  De  hecho experimentalmente se ha corroborado que 

cuando se mezcla uno dos o m&  fluidos  la  interacci6n entre ellos  cambia  las 

propiedades físicas de la  mezcla  y  así  se han observado,  por  ejemplo, que fluidos 

que  son caracterizados  como Newtonianos presentan al mezclarse propiedades 

reolbgicas que son características de fluidos  complejos [2], de aquí la  necesidad de 

establecer  nuevos  modelos que tomen en cuenta las propiedades y  características de 

dichos  medios  como  muchos han propuesto [l], [Z], [3], [4],[5]. En  este  caso  se  est6 

proponiendo incluir  a  las  fracciones de volumen. 

Tomando en consideraci6n las ecuaaones de balance  hidrodinhmico  y la  ecuaci6n de 

estado para  la densidad de la  mezcla definida en el capitulo anterior en tkrminos de 

la  fracci6n de volumen,  ecuaci6n (11.2.2) se presenta la construcci6n de las ecuaciones 

de balance de  concentracih,  de movimiento  para uno de los flujos  y  el  balance de 

excedente de energía interna entre los líquidos que incluyen la presencia de las 

propiedades físicas del otro así  como los cambios de masa que se presentan al 
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difundirse. Al plantear este nuevo conjunto de ecuaciones derivadas de las 

ecuaciones fundamentales de la hidrodinámica de la  mezcla tratamos de definir 

tambikn  el número mínimo de incbgnitas suponiendo que se  conocen las 

propiedades de uno de los  fluidos que en este caso corresponde al fluido 

Newtoniano. 

III.2 Ecuaciones de balance para la concentraaón masa - volumen. 

En  esta  secci6n  se introducir& la  fraccibn de volumen como  una nueva variable que 

permitir&  generalizar  el estudio de la distribuci6n de concentraciones de las 

componentes en una mezcla. 

Es bien  conocido que cuando queremos describir la distribuci6n de una componente 

de una mezcla en una soluci6n  empleamos la concentraci6n de masa "c" definida 

como  la raz6n de la densidad material de cada componente a la densidad total [6], 

esto es, 

(III.2.4) 

Esta definia6n se establece tomando en cuenta que la densidad de la  mezcla es la 

suma de las densidades individuales de cada componente. En este caso  al  tomar en 
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cuenta la  relación (II.2.3) definimos una nueva definici6n para las  concentraciones en 

términos de las  fracciones de masa y volumen (FMV). Al dividir la ecuacibn (11.2.3) 

por la densidad total, obtenemos dos términos correspondientes al producto de la 

concentración de masa  clAsica por la  fracción de volumen. A este producto lo 

identificaremos por "x", esto  es 

(111.2.5) 

Cuando i=n 6 nn ,n obtenemos i a s  componente Newtoniana y no Newtoniana de las 

fracciones de masa  volumen,  es dear, X ,  o xnn de cada  fluido. Es evidente que al  dividir  por 

pm, en la ecuaa6n (11.2.3) se  satisface  la siguiente relación, 

X n + X m = l  (III.2.6) 

La relación (III.2.6) nos  permite  describir una de las  fracciones de masa  volumen en 

t6rminos de la otra. En  el  caso en que la relacibn entre las densidades sea  constante, 

significa que no existe  fuerza de flotaci6n en el  fluido[l][TT]. Como apuntamos en el 

capítulo 11, dicha  situacibn  pocos  se  da debido a que las densidades cambian  por 

cambios en la fracci6n de volumen. 

A continuaa6n se  desarrollarfin  los  pasos  principales  para determinar la  ecuación de 

difusión de las  fracciones de masa  volumen. A partir de la ecuaci6n de balance de 
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masa (III.l.l) introducimos la  definici6n  (II.2.3) y haciendo un poco de Algebra se 

obtiene  para la derivada  total de la densidad los siguiente  t&minos, 

"_"""""""""""""""""""" 

y por otra parte tomando en cuenta la definicibn de velocidad  volum4trica (II1.2.10), 

que se  definir6 m& adelante obtenemos  para  el Mrmino de la  divergencia, 

Por lo que al  unirlas  obtenemos, 

Aquí  cada Ji,,, (i= n o n n )  representa  al  flujo de masa definido en terminos de la 

velocidad  promedio ui de cada  componente, la  velocidad del centro de masa 
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("baricentrica")[5] de la  mezcla U m , la densidad p,,, , de la  mezcla y las  fracciones de 

masa volumen xi. Esto es, 

(111.2.8) 

Tomando en cuenta la  definición del ímpetu lineal del sistema [7], 

PmUm = Yn4nUn + ~nnknunn (111.2.9) 

al dividir  por pmr obtenemos para la  velocidad del centro de maSa("bancentrica")[q, 

en tdrminos de la  fracci6n de masa volumen. 

Al tomar en cuenta la derivada en el  tiempo de la  ecuación (III.2.6) vemos que se 

obtiene la condición, 

(III.2.11) 

y por tanto de ecuaci6n (111.2.7) obtenemos, 
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(111.2.13) 

En  la igualdad anterior se  tienen  dos  posibilidades, o los  flujos son iguales y en 

direcciones opuestas o ellos son diferentes y su  resultante  tiene  una  divergencia  cero 

lo cuhl  posibilita  tambi6n que dicho  flujo  se pueda expresar  como el rotacional de  un 

vector. La primera  condici6n puede ser escrita  por, J,, = -J, , y la segunda como, 

I J,, + J, = Jad donde Jed es un flujo  adicional  cuya  divergencia  es  cero. Es 

importante apuntar  que dichos  resultados e s t h  de acuerdo con  aquellas  ideas 

expresadas  por Joseph  et al411 que establecen  lo  siguiente ” es  universalmente 

asumir que div u, = O, pero  incorrecto cuando se  trata  problemas  involucrando la 

difusi6n de líquidos  incompresibles.  En  este  trabajo  podemos  ver que la div u, f O 

ya que es  la divergencia de dos  t6rminos div u-,, + J&=O, y si  uno de estos  flujos  es 

diferente de cero entonces div u, sera proporcional a cualquiera de ellos, es decir  a, 

div u,,,, ) 6 div u,,& y en particular  el  flujo  sera  proporcional  al  grad x, de acuerdo 

con Joseph et al [l J. 

Tomando en cuenta la  primera  condición dada por J,, = -J, se  obtiene la 

siguiente  ecuaci6n de balance de concentraci6n  para  cada  componente, 

(III.2.14) 
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La ecuaci6n (111.2.14) debe ser considerada  como la ecuaci6n de difusi6n  para  las 

FMV. De (111.2.14) obtenemos los siguientes dos resultados: si  la  fraccidn de 

volumen, 4 es constante, pero la  relaci6n entre densidades locales no lo es, 

obtenemos la ecuaci6n de balance de concentraci6n de masa,  ya  conocida que es, 

(III.2.15) 

Con Jicm = pmci ( ui - u,) el  flujo de masa  relativo entre la velocidad de una de las 

componentes y la  velocidad  total de la  mezcla.  ci  es  la  concentraci6n  asociada  a una 

de las componentes. Por otra parte, si  la concentraci6n de masa no cambia,  es  decir, q 

es una constante, entonces de la ecuaci6n (III.2.14) obtenemos la  relaci6n, 

(III.2.16) 

Jib, = pm$i ( ui - u, ) es el flujo de masa asociado  a  la  variaci6n de los cambios de la 

fracci6n de volumen.Esta  expresi6n  fue  obteriida  por  Anderson  y Jakson (1%7)[1O].Si 

el  movimiento  es  isoc6rico entonces la divergencia del flujo jihn es  cero [1,7,10]. A s í ,  

pues debemos considerar a la ecuaci6n (111.2.15) una ecuaci6n de balance  para la 

fracci6n de volumen. En general el desarrollo  completo de la ecuacibn de difusi6n 

para  las FMV 011.2.14) es, 
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d d 
p c. -& +pm& -ct + V.pmcll$1(ul -Um)= o, 

m ‘d t  dt 
(III.2.17) 

o bien, 

d d 
y , - &  +%&-c, + & V * Y , ( U ,  -u,)+Y,(u, -u,)*Vl$i = O .  (LII.2.18) 

dt dt 

Ecuacibn  qu4  es v a d a  para fluidos  miscibles  incompresibles. 

III.3 Ecuación de movimiento  para  el flujo de masa J. 

Sabemos que el flujo de concentraciones cerca del equilibrio termodidmico se 

describe  por los gradientes de concentraciones de masa,  ley de Fick.  Sin embargo, 

cuando existen fen6menos an6malos de difusi6n los flujos de masa dependen del 

tiempo y del tamaño espacial de sus constituyentes a  trav6s de las contribuciones de 

los esfuerzos  asociados  a la estructura compleja de algunos fluidos [1,2 3,101. 

Tratando de incorporar estos  efectos en &te trabajo  se propone partir del principio 

de balance del ímpetu lineal  para construir la relacibn entre esfuerzos  y la raz6n de 

cambio de los flujos. 

Se ha mencionado que la ecuaci6n de balance de ímpetu lined descrita por la 

ecuación (111.1.2) es v a d a  para  cualquier flujo general  sin  especificar  su  composici6n. 
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Por lo tanto si  introducimos la relaci6n (III.2.11) en (III.1.2) obtenemos la siguiente 

expresión, 

pm(:t dt 
d 

"U, + -xm(u, - U n )  (III.3.19) 

Al escribir  el  balance de ímpetu lineal en esta forma nos  permite determinar una 

ecuaci6n de balance para los  flujos de las FMV de la siguiente manera:  Primero, 

despejamos la derivada de la componente Newtoniana y considerando como 

hip6tesis que para un fluido newtoniano su ecuaci6n de movimiento  esta dada por 

d 

dt 
y - un = V x (con yn la densidad local y sc, el  esfuerzo Newtoniano) y en segundo 

lugar la insertamos en la ecuaabn  en (111.3.19). entonces se  llega  a  la siguiente 

expresih, 

011.3.20) 

Esta ecuaci6n representa el  balance  inercial  para  las  velocidades  relativas. 

La diferencia de velocidades (u, - u, ) en la ecuacidn (111.3.20) se puede escribir en 

terminos del flujo de las  fracciones de masa y volumen tomando en cuenta la 

relación (111.2.8). De aquí que podamos  escribir como, 
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Jm 
r 

P m X n  P m X m X n  
(111.3.21) 

en la obtenci6n de la  ecuaci6n anterior se  us6  la  relaci6n J,, = - . J * ~ .  

Introduciendo (111.3.21) en (III.3.20) obtenemos, 

(III.3.22) 

G L 
Por otra parte siguiendo un procedimiento s i m i l a r  al anterior, se puede escribir una 

ecuaci6n para la diferencia de velocidades pero pesada respecto  a la fracci6n de 

masa-volumen, de la componente del fluido newtoniano. Este  balance  se puede 

escribir  como, 

(III.3.23) 

Las ecuaciones  (III.3.22)  y  (III.3.23) deben proporcionar la  misma informacibn física 

ya que partimos de la misma ecuaci6n. Estas  ecuaciones  esthn  acopladas  a las FMV, la 

densidad total y el  tensor de presiones total de la  mezcla.  La primera  ecuaci6n 



corresponde al flujo de masa J,,, del fluido no newtoniano y la segunda para el 

fluido Newtonian0 J, . 

De  las  ecuaciones (111.3.22 y 23) se definirán los siguientes dos temores de presibn, 

uno para  cada  fluido, esto es, 

$, +n x ,  = x,-- x ,  
X ,  X n  

. (III.3.24) 

y por lo tanto las relaciones (111.32 y 23) se pueden escribir en t4rminos de x, y x,, 

de la siguiente forma, 

(III.3.25b) 



de los constituyentes. Esta disparidad de fuerzas la atribuye a la  existencia de una 

"fuerza entre los fluidos".  Esta  fuerza aparente conduce a  homogeneizar la  mezcla a 

través del gradiente de concentraci6n de las partículas  y  es  consistente con 

observaciones  experimentales. 

Debido  a  la  equivalencia de las ecuaciones (III.3. 25 a  y b) siempre se pueden utilizar 

indistintamente. Los terminos  adicionales que aparecen en estas  ecuaciones debido al 

transporte de masa, son muy  parecidos  a  las que aparecen en la ecuaci6n de 

movimiento obtenida por  Helfand y Fredrickson [ll], Doi-Onuki [121 con 

argumentos de la didmica molecular o con argumentos de volumen promediado 

Anderrson y  Jackson[lO]. A s í  por  ejemplo,  Helfand  y  Fredrickson proponen la 

siguiente relación para la  velocidad . 

Aquí p es la densidad de masa, T I  es operador de proyeca6n transpuesta reflejando 

incompresibilidad @*u=O), qs , es  la  viscosidad del solvente. CT es la contribuci6n 

&I 
& 

del esfuerzo  polim4rico  a  la  mezcla así como  el termino Vc- , el último t6rmino 8, 

es una fluctuación  lineal al ruido blanco  Gaussiano. Es obvio que la diferencia entre 

los resultados de este  trabajo y el de la  teorla de Helfand y Fredrickson,  se deben 

principalmente  a los puntos de vista  con que fueron deducidos. 
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En nuestro caso de la ecuaci6n de balance de ímpetu total de la  mezcla (IKl.2), 

obtenemos al sustituir el  esfuerzo  total de la  mezcla definidos  con  las componentes 

de la parte correspondiente al  fluido  viscoso y al  fluido  polimkrico,  como 

(III.3.26) 

Aquí  vemos las contribuciones de cada esfuerzo de los diferentes fluidos pero 

tambikn  la  contribucibn de los gradientes de masa al  cambio de ímpetu lineal. 

III.4 Balance de energía Interna en la  mezcla binaria. 

En esta  seccibn  se determinarh el  balance de energía interna entre las componentes 

de la  mezcla tomando en cuenta los cambios en las  fracciones de masa y volumen 

que ocurren en la frontera de ambos  líquidos. La energía  total de la  mezcla se define 

como  la suma de las  energías  totales  asignadas  a  cada componente que en tkrminos 

de sus fracciones de volumen  resulta  ser, 
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En  esta  expresibn prn corresponden a la densidad de la  mezcla  y, y,, ,yrn, a  las 

densidades locales de cada  fluido  respectivamente. La energía  total  por unidad de 

volumen de la  mezcla  se denotara por e,. La energía de cada  fluido corresponden 

tanto en como em. Dividiendo la  relaci6n anterior por la unidad de masa  total  se 

obtiene, 

(III.4.28) 

que nos permite formular la energía total de la mezcla  como una combinacibn de las 

energías totales individuales multiplicadas  por sus fracciones de masa  volumen 

correspondientes. Tomando en cuenta la relacibn (II1.2.6), 

y sustituyendo e(III.4.29) n (III.4.28) obtenemos, 

(III.4.29) 

(111.4.30) 

Aquí en la ecuaci6n (111.4.30)  vemos que la energía  total de la  mezcla  esta separada en 

dos términos, el  primero, representa solo la energía total del  fluido  newtoniano,  el 

segundo, representa el exceso de energía total entre los dos fluidos, no Newtonian0 y 
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Newtoniano,  multiplicados  por la  fracci6n de masa  volumen X",,. Sustituyendo 

(111.4.30) en (111.1.3) obtenemos, 

(111.4.31) 

Con  objeto de analizar las diferencias de energía entre los dos fluidos, sustituimos en 

(111.4.31) .la siguiente expresi61-1, 

(LII.4.32) 

para  describir  el  balance de energía  para  el  fluido Newtoniano. En  ella y,, representa 

a la densidad de masa  local, qn es el flujo de calor  y n,.u,, es el flujo del tensor de 

esfuerzos  viscoso. A s í  que al  sustituirla en (111.4.31) se llega  a, 

(III.4.33) 

donde se ha tomado  a e, = e, - e,, como la diferencia de energías. Al flujo de calor 

no Newtoniano q rm se ha definido como, 
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(111.4.34) 

el cuAl se  expresa en tQminos del flujo de calor  total en la  mezcla y del  flujo de calor 

del  Newtonian0  así  como de las concentraciones de las fracciones  masa - volumen. 

De  la ecuaci6n (111.4.34) es  obvio que si I$,,,, es  cero,  entonces qm = qn y solo hay un 

flujo de calor independiente. 

La diferencia de energía  total e,, representa la  diferencia entre los  cambios de 

energía  involucrados en la  mezcla  por  cada  constituyente;  como son los  cambios en 

la energía interna, energia cinktica,  etc.  En  particular  deseamos  enfatjzar  aquella 

diferencia entre los cambios de energía interna relativa  producida  por  todos los  flujos 

principalmente,  con  aquellos  cambios  producidos  por los flujos de concentraciones 

de masa - volumen. 

La energía  total  est&  definida en t4rminos de la suma de las energías interna, cinktica 

y un potencial  escalar,  generalmente  asociado a otras  formas de energía,  Gyarmati 

[13,14]. Entonces proponiendo la  energía  total de la  mezcla en t4rminos de cada 

componente  escribimos, 
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(111.4.35) 

en  donde los primeros  terminos corresponden a la energía interna, los segundos son 

los terminos en la energía  cinética y los terceros corresponden a un potencial  escalar. 

Aquí  tomaremos en cuenta que la energía  potencial  escalar @ esta  asociada a las 

concentraciones de masa volumen e involucra  principalmente a interacciones en la 

interface entre los  constituyentes,  ver  por  ejemplo Joseph et al. [l] y pueden tener 

un origen  químico o eléctrico,  Gyarmati  [14]. Tomando en cuenta la relaci6n (II1.2.6) y 

(111.2.5) es  posible  escribir a (III. 4.35)  como, 

Donde e, E,, + 1 / 2 u2,, + O,, (c,) y tanlbih podemos  definir a &r = - E, 

representando a la energía interna relativa. Introduciendo (IIII.4.36) en (III.4.33) y el 

resultado de dicha  operacibn en (III.4.31)  se  llega a la ecuaci6n de balance de energía 

interna deseado, 



(111.4.37) 

Para de simplificar  la  ecuaci6n (III.4.37) podemos  hacer los siguientes cambios: dado 

que el tercer  tbrmino  despubs  del  signo  igual corresponde a la diferencia de energías 

cinbticas de cada  fluido,  entonces podemos escribir  la  diferencia en tbrminos  del  flujo 

de masa J,,, y de la  velocidad  del  centro de masa u, , esto  es 

(111.4.38) 

Aquí hicimos uso de las definiciones (111.2.8), (111.2.11) y la  condici6n (111.2. 6). 

El siguiente  cambio estA en el cuarto t6rmino después del  signo  igual.  Este termino 

involucra  la  diferencia de las derivadas parciales  del  potencial  debidos  tambi6n a l o s  
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cambios de la concentraci6n  masa - volumen, de aquí que la ecuaci6n (111.3.3) se 

escribe  como, 

(III.4.39) 

Usando la definici6n entre la relacih de los  flujos de masa (111. 2.13), la velocidad 

baricbntrica de la  mezcla  ecuacibn (III.2.7) y la ecuaci6n de balance  para  el  flujo de 

masa,  ecuaci6n (IK3.26~. La ecuaci6n (III.4.31) puede ser escrita  como, 

(III.4.41) 

Esta  ecuaci6n (111.4.41) representa el  balance  relativo entre las  energías internas en la 

mezda. Sus cambios vienen originados  por los cambios en el potencial en la frontera 

por  el transporte de masa, los flujos de calor que se transmiten por transporte de 
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masa y por  sus  fronteras, la  potencia  desarrollada  por los tensores de presi6n de cada 

fluido y por  el transporte de flujo de masa debido a los cambios de esfuerzo del 

fluido no Newtoniano y por transporte de esfuerzos  Newtoniano  por  cambio de las 

fracciones de volumen. 
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Capitulo IV 

Aplicación de la  Termodinámica  Irreversible  Lineal a la  Mezcla Binaria 

de Fluidos Miscibles e Incompresibles. 

IV.l Termodinámica  irreversible  lineal. 

En  esta  secci6n  se  aplica  el  modelo de la Termodinimica Irreversible  Lineal  con  el  prop6sito 

de determinar las ecuaciones  constitutivas para la  mezcla de líquidos  incompresibles  a  travks 

de la producci6n de entropía. 

Como se  sabe,  la  termodimimica de los procesos  irreversibles  lineal,  es  una  disciplina de la 

física relativamente joven interesada en el estudio de problemas  relacionados  con  sistemas 

macrosc6picos cuando estos se encuentran fuera de equilibrio. La argumentaci6n bhica  en la 

a TIL consiste en tres  hip6tesis  principales,  a  saber [l]. La hip6tesis de que cada  variable del 

sistema  esta univocamente determinado en el  espacio - tiempo. La llamada  hip6tesis de 

equilibrio local, de la cuhl ya se  mencion6 en la introducci6n, qu6 supone que las variables del 

sistema guardan la  misma  relaci6n  funcional  fuera del equilibrio que en equilibrio.  Esto 

implica aceptar la  validez de la ecuaci6n de Gibbs  fuera de equilibrio  y permiten al  mismo 

tiempo  describir  como  cambia la entropía del sistema en el  tiempo en funci6n de sus variables 

de estado. 

IV-SS 



Así, para  cada  proceso  termodinhmico, los cambios en la entropía se  describen  por  medio de 

una  ecuaci6n de balance que generaliza la ecuaci6n de Gibbs.  Por otra parte los  cambios de las 

variables de estado se  describen  por sus ecuaciones de balance  respectivas.  Considerando 

entonces el balance de entropía y las ecuaciones de balance  para  las  variables de estado se 

puede construir  una  expresi6n  para la produccidn de entropía en terminos de las fuerzas 

termodinhmicas y los flujos  asociados. Una vez  establecida  la producci6n de entropía es 

posible  inferir  relaciones entre flujos y las llamadas fuerzas a traves de relaciones  lineales 

basadas en la hip6tesis de Onsager  del  equilibrio local. Este tipo de ecuaciones  se  les  llama 

“ecuaciones  constitutivas” o “ecuaciones de transporte” y permiten  cerrar el  sistema de 

ecuaciones que describen  al  sistema de an&lisis fuera  del  equilibrio  termodimimico. 

El propdsito de la siguiente  seccibn  es  desarrollar el balance de entropía de tal  manera que las 

variables de estado queden expresadas en funa6n  de las ecuaaones de balance  obtenidas en 

41 capitulo 111. Despu4s,  construir  la  producción de  entropía. en la  frontera entre los 

componentes.  Finalmente de la produca6n  de entropía aplicar  la  hip6tesis de Onsager  para 

obtener las  relaciones  constitutivas entre flujos y fuerzas. 
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IV.2 Ecuación de balance de entropía. 

En  el  modelo de la termodinhica irreversible  lineal  el  balance de entropía generaliza  la 

ecuaci6n de Gibbs.  El balance  se  escribe  como la rapidez de cambio de la entropía, más un 

termino  asociado  al  flujo de entropía que atraviesa las fronteras  del  sistema, a travks de su 

divergencia  m4s un t4rmino que describe  la fuente de entropía (la  producci6n de entropía) 

[2], esto  es, 

d 
dt 

.prn -S, + V J,, = CT, (IV.2.1) 

En  la relaci6n (IV.2.1), la derivada en el  tiempo corresponde a la derivada total que 

a 
at 

consta  del cambio parcial del tiempo - m&  el  termino  convectivo (v.grad). La 

variable S, corresponde a la entropía de la  mezcla, J,, al  flujo de entropía de la 

mezcla y o,, la producci6n de entropía de la  mezcla. 

Siguiendo el procedimiento que se ha venido  empleando,  se  aprovechar4 que la entropía es 

una  funci6n  escalar y se escribir4  como  la suma de la entropía de cada  liquido [3], esto es, 
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Al dividir la ecuaci6n (IV.2.2) entre la  masa total  se obtiene la siguiente  relaci6n , 

S, = Xnsnn + X M S M ~  (IV.2.3) 

o bien, de acuerdo con (III.2.6) establecemos  la entropía total de la  mezcla  como  la suma de la 

entropía de uno de los componentes m& un tQmino que corresponde a la  diferencia de 

entropía de cada componente multiplicada por la fracci6n de masa - volumen.  En este caso,  la 

fraccibn  masa - volumen del no Newtoniano, esto es, 

(IV.2.4) 

Una vez definida la entropía total de la  mezcla en t6rminos de la entropía de los 

constituyentes, el  balance de entropía (IV.2.1) se  escribe  para  el  exceso de entropía como, 

(IV.2.5) 

En  el  caso de una sola componente, es  decir que xm sea  cero,  el  balance de entropía se  reduce 

a la siguiente expresi6n para una sola componente, 

d 
dt 

Y,, -S, + V .  J, = C F ~  (IV.2.6) 
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con y,, la densidad local  del  fluido  Newtoniano, J,, el flujo de entropía del fluido  Newtoniano 

y o, el  t6rmino de producci6n de entropía. Sustituyendo (IV.2.6) en (IV.2.5) obtenemos, 

(IV.2.7) 

La expresi6n (IV.2.7) representa el  balance del excedente de entropía en la  mezcla.  Como  se 

puede  ver los nuevos  t6rminos que aparecen en la  ecuacibn (IV.7) son:  el  flujo de entropía 

correspondiente al fluido  no  Newtoniano, el  flujo de entropía transportado por  el gradiente 

de la  fracci6n de masa - volumen del fluido  Newtoniano,  tambien  aparece un termino de 

producci6n de entropía asociada  al  fluido no Newtoniano. Estos nuevos  t6rminos  esta 

definidos de la siguiente  manera: 

L J ,  = J ,  - -J ,  4 n  
X m  X n  

(IV.2.8) 

El primer  t6rmino en (IV.2.8) define el  flujo de entropía asociado al fluido  no-Newtonian0 y el 

segundo define a la producci6n de entropía asociado  tambien  al  no  Newtoniano. 

IV-62 



Sabemos que la entropía es una función  escalar que se  expresa  como una función de las 

variables de estado termodinhmico correspondientes a la densidad p y la energía interna E de 

acuerdo con, 

(IV.2.9) 

Aquí pm es la densidad y E, es la energía interna de la  mezcla. Al considerar que la entropía 

de una mezcla  se puede escribir  como  la suma de las entropías individuales de cada . 

componente se  escribir6 la ecuación (IV.2.9) en terminos de la densidad de entropía de cada 

constituyente, esto  es, 

Dividiendo la  ecuación (IV.2.10) por pm y expresando la entropía relativa en  thninos  de xrn 

obtenemos que, 

(IV.2.11) 

La igualdad en (IV.2.11) nos  permite separar la entropía de la mezcla en dos t&minos, uno 

para la entropía asociada al fluido Newtonian0 y el segundo t6rmino puede ser usado para 

evaluar el  exceso de entropía debido a  los  cambios de estado de la  mezcla  originados  por los 
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cambios de masa y volumen entre cada componente. Sustituyendo la ecuaci6n (IV.2.11) en la 

ecuaci6n (IV.2.7) y realizando  operaciones  se  obtiene, 

. (Iv.2.12) 

La ecuacidn (IV.2.12) representa  el  balance de entropía en t6rminos de las  variaciones de las 

variables de estado de cada  líquido. Ellas contribuyen a la  produccibn de entropía de la 

componente no  Newtoniana.  Con  objeto de tomar en cuenta el  cambio en el tiempo de cada 

variable de estado se consideraran las  ecuaciones de balance  obtenidas en 41 capitulo III. Al 

tomar en cuenta dichas  ecuaciones estamos condicionando  el  tipo de proceso que seguirán los 

flujos y por  consiguiente la produca6n  de entropía resultante. 

IV.3 Producción de entropía 

Con  objeto de escribir  los  dos  parentesis en la ecuaci6n (IV.l.l2), el  primero  correspondiente a 

los cambios de entropía debida a l o s  cambios de la densidad de cada  componente, y el 

segundo correspondiente a los  cambios de entropía  debidos a la energía  interna de cada 

componente en terminos de las  ecuaciones de balance de concentraciones de masa y volumen 
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. obtenidas en el  capitulo 111, se introducirh las  ecuaciones (111.2.10) y (11.2.7) en (IV.2.12) 

obteniendo los siguientes  resultados, 

' a) para  el  caso  del  primer  parbntesis 

(IV.3.13) 

En esta relaci6n el primer  termino despuk del lado  derecho del signo igual  significa, de 

acuerdo  con la  termodinAmica del  equilibrio,  una  relaci6n entre las presiones de cada  fluido. 

1 
Aqui  las presiones termodinhmicas eskin  definidas  por __ pM = (E') y 

TM 'PM E 

El segundo parentesis  esta  relacionado  con el  potencial  químico p entre los fluidos. Jm 

representa  el  flujo de masa de la componente no  Newtoniana. 

b) El segundo par6ntesis  esta  asociado,  como se mencion6,  con  los  cambios de la entropia 

debido a los  cambios de energía interna de cada  componente de la  mezcla.  En este caso 

sustituyendo la ecuacidn de balance de energía interna mostrado en la  ecuaci6n (III.4.41) que 
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relaciona  al  flujo de calor de la componente  no  Newtoniana,  el transporte de calor  por  la 

componente Newtoniana por gradientes de masa,  la  potencia de esfuerzos  desarrollados en la 

mezcla  por los esfuerzos de ambos  lfquidos y finalmente los  cambios de energía  debidos a los 

mismos  cambios de masa. Es por tal raz6n que se obtiene la siguiente relach, 

En  la deducci6n de esta  ecuaci6n  se utili26 la definia6n  de temperatura de acuerdo  con la 

Dado que tenemos  dos temperaturas podemos considerar  por  hip6tesis de trabajo  el  caso 

isot&mico,  entonces, T, =T, = T, y así  el  primer t6nnino de la ecuaa6n anterior se  hace  cero, 

con lo ma obtenemos, 
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Introduciendo este p a  de ecuaciones (IV.3.15) y (IV.3.14), en (IV.1.13), obtenemos la siguiente 

expresih, 

(IV.3.16) 
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Aquí en (IV.3.16) se sustituy6 la  diferencia S, - S, por S ,  donde S, representa el  exceso de 

entropía entre los  fluidos. Si nosotros  definimos g, como  la energía  libre  relativa entre los dos 

fluidos, y gf , la energía  relativa en su  interface,  definidas  respectivamente  como, 

(IV.3.17) 

podemos  sustituirlas en l a s  ecuaci6n (IV.3.16) y obtener, 

Xn 

(IV.3.18) 

Con  objeto de obtener informau6n  de la ecuaa6n (IV.3.18) se seguir& la convenadn  de TIL 

identificando a JsM y Jsn por, 
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y ademas  a, 

(IV.3.19a) 

(IV.3.19b) 

(IV.3.19~) 

Bajo estas  condiciones  llegamos a la siguiente expresi6n  para la producci6n de entropía para 

el fluido  no  newtoniano, 
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La ecuaci6n (IV.3.20) representa a la producci6n de entropía como una suma de productos 

de fuerzas y flujos. 

IV.4 Relaciones constitutivas 

De acuerdo con los postulados de TIL, de hecho aqud postulado que establece  la  existencia 

de .relaciones  lineales entre fuerzas y flujos  permite  establecer las siguientes relaciones 

, constitutivas: 

1. La siguiente ecuaci6n  establece una relaci6n entre el  flujo de difusi6n de masa, de una de . 

las componentes de la  mezcla,  con sus fuerzas,  esta  es 

(IV.4.21) 
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En la  ecuaci6n  (IV.4.20), Ljjl , Ljq2,  Ljj3 Y L jj4 son  coeficientes de transporte 

desconocidos. El subindice j indica que provienen de la  relaci6n entre el  flujo de 

difusi6n  con sus fuerzas respectivas. El subindice q del  coeficiente Ljq2 significa  que 

corresponde  al  termino  asociado  al  flujo de calor. 

2. Para  el  tensor de presiones del fluido  no Newtoniano se escribe  la  siguiente  relaci6n entre 

flujos y fuerzas, 

y para  el  Newtoniano, 

(IV.4.223) 

(IV.4.22b) 

respectivamente. Los coeficientes LnMKn y LnnLM así comoL, y LKMK, 2 ,  

son coeficientes de transporte fenomenol6gicos indeterminados para los temores de 

esfuerzos. Es importante destacar de las  relaciones  (lV.4.22 a y b) que ellas  son 

identicas en cuanto a los t6rminos que las componen, lo cuAl es  16gico o era de 

esperarse debido a que las ecuaciones de movimiento  para  los  flujos  (III.22 ) o (In.23) 

son  equivalentes. 

n n  
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i) Finalmente la  ecuacibn  constitutiva  asociada al vector  flujo de calor  se  escribe en los 

siguientes  t6rminos, 

(IV.4.23) 

Aquí en. esta  ecuaci6n (IV.4.23) los  coeficientes  fenomenol6gicos Lwl, L, i=2,3 

corresponden a los  flujos de calor y masa respectivamente, y ellos son  desconocidos. 

Los coeficientes de transporte que aparecen en estas  ecuaciones  estfin  asociados a fen6menos 

cruzados y son dependientes de las  fracciones de masa-volumen.  Nosotros podemos constatar 

que no  tenemos una forma  cuadrfitica  para  la  produccibn de entropía y por lo tanto 

podríamos obtener coeficientes  fenomenol6gicos  negativos.  Un adisis de l a s  ecuaciones 

(IV.4.21), (IV.4.22 a y b) y (IV.4.23) nos  permiten  extraer  útiles  consecuencias  sobre  el 

comportamiento difusivo de  la  mezcla  binaria y que serán hscutidas en  la  siguiente  sección. 
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Capitulo V 

Discusión de las Ecuaciones Constitutivas 

Uno de los aportes de la TermodinAmica Irreversible  Lineal TIL conjuntamente con la 

hip6tesis de Onsager es que permite  construir,  cerca del equilibrio  termodimimico 

local, las ekaciones constitutivas clAsicas de, Fick, Newton y Fourier que permiten 

cerrar  el conjunto de ecuaciones de balance de la hidrodidmica. En este trabajo 

tambih hemos construido un conjunto de ecuaciones  constitutivas (IV. 4.24))17-20) 

para los flujos de masa J-, esfuerzo  y  flujo de calor q-,, en funci6n de la 

temperatura T, velocidad de una de las componentes %, la energía  libre en las 

interfaces gri, la energía  libre de una de las componentes g, la concentraci6n de masa 

volumen xm, la  velocidad del centro de masa de todo el fluido %, la densidad de 

todo  el  fluido pm.. Estas nuevas  ecuaciones están acopladas entre sí y por 

consiguiente  no son linealmente independientes. Dado que los  flujos son los mismos 

que los flujos ckicos podemos decir que las nuevas  ecuaciones  constitutivas son 

generalizaciones de las claSicas para  fluidos  miscibles  e  incompresibles. Los nuevos 

t6rminos que aparecen en ellas amplían la descripci6n hidrodinhica para  sistemas 

mezclables contribuyendo a una mejor  aproximaci6n  a los hechos  experimentales 

mencionados en la  secci6n I1 y que retomaremos  como  discusi6n en esta  secci6n. 
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V.l Procesos de difusión  anómala 

Como  se  mencion6 en la introducci6n y 61 capítulo 11, una de las propiedades físicas 

que contribuyen a la  existencia de difusión andmala, se  debe  principalmente al 

tamano y la  forma de los constituyentes que intervienen en una mezcla.  Estas dos 

propiedades están involucradas en las ecuaciones  constitutivas  obtenidas a través de 

los nuevos términos que aparecen y que trataremos de explicar. 

V.l.l Proceso de difusión cerca de equilibrio termodinámico. 

Como  se  mencionó en el  capítulo I, la difusión de fluidos  miscibles  produce  varios 

fen6menos de inter& tanto  por  su  aplicación industrial como  te6rico y experimental. 

Un  aspecto importante es la  forn1aci6n de estructuras por  agregación  molecular y por 

la separación de fases.  Sobre  este  tema  se han desarrollado  muchas  técnicas 

experimentales  cuyos  objetivos tratan de relacionar la  formación de estructuras 

nucleación[N]  y/o  descomposici6n  espinodal [SD] con la concentraci6n a travks de la 

difusi6n y en el a m i s  de los datos con el  factor de estructura. A s í  por  ejemplo  se 

encuentran diversos  trabajos en este  campo  realizados  por, Takeji [l], Fujioka  et 

al[2,3],Bunkin et al. 141 Laí y Fullerf51,  Beysenes et al [6],  Laradji et al [í'I entre otros. 

Desde el punto de vista  te6rico  varios  mecanismos han sido  propuestos  con  objeto de 
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asociar  la  relación entre concentración y las propiedades reol6gicas  y  difusivas en la 

mezcla de fluidos. A s í  por  ejemplo  el  trabajo ya mencionado en el  capítulo I1 de 

Korteweg de Vries por Joseph et al [8]. En metalurgia  con  s6lidos fundidos cerca de la 

transici6n de fase,  el  trabajo de Cahn [9] y  posteriormente de Cahn e  Hilliard [lo]. 

Estas  teorías  se han expuesto en el  marco de la  teoría del campo  promedio. 

Posteriormente  Rangel-Nafail et al, realizo un estudio de la  descomposici6n 

espinodal y la necleación analizando potenciales termodinhicos [l 11. 

Recientemente,  Helfand  y  Fredrikson (HF)1:12] desarrollaron ,un modelo 

hidrodfimico para un fluido no Newtonian0 (polim&ico) basado en el  modelo de 

Rousse y la m e c c a  estadística  modificando  las  ecuaciones de balance  al  tomar en 

cuenta efectos de cambios de masa o fracciones de volumen. Otros resultados  se han 

obtenido de la  teoría de la dinámica  critica de Halperin y Hohemberg [13] quienes 

propusieron el  modelo  H para soluciones  moleculares.  Kolospiros et al[14] 

propusieron ecuaciones del tipo de Maxwell-Cattaneo-Vernotte con objeto de 

analizar  los  problemas de difusión en s6lidos  polim6ricos  con gases. Larson [15] 

propuso un conjunto de ecuaciones  constitutivas  para  mezclas  y  soluciones  y ha 

hecho un estudio comparativo  con  los  modelos de Idelfand et al, Osaki y Doi, Rangel- 

Nafailet  al y otros [16]. Onuki [17] a  través de la  teoría de Helfand  y  incluyó  efectos 

elhsticos en las  ecuaciones hidrodinhicas. Doi y Onuki [M], tomando en 

consideraci6n la idea de “velocidad de tubo” introducida por  Brochard propusieron 

un conjunto de ecuaciones  hidrodinAmicas  fenomenológicas obtenidas por un 

principio  variacional de Rayleigh,  con  objeto de estudiar el  factor de estructura y la 
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relajación  reológica y predecir inhomogeneidades en la  mezcla de fluidos. 

Milner[l9] a  traves de ecuaciones de Focker-  Plank propuso un modelo 

hidrodinfinuco  para  soluciones  polimericas introduciendo propiedades elfisticas al 

entaglado de polímeros del modelo de Rousse.  Uno de los artículos mfis recientes es 

de Sobolev [ZO] quien propuso un modelo que toma en cuenta las propiedades 

inhomogeneas de  un medio  co,nsiderando  para  esto distintas propiedades físicas de 

transmisi6n de los efectos  t6rmicos y de masa.  De  hecho propone la  existencia de dos 

'temperaturas una para  cada componente y establece una relaci6n entre los medios 

vía argumentos de la tennodidmica extendida con  resultados que mejoran la 

descripci6n del comportamiento de los  sistemas  al  relajar  al  equilibrio.  Langer [37l 

mejor6 los m6todos computaaonales sobre la  descomposici6n  espinodal.  Binder 

[21]  ha hecho una revisi6n  sobre  descomposici6n espinodal tomando en cuenta el 

modelo de Ginbuzrg - Landau. Mavrantzas y Beris 1221 con la teoría de Brackets de 

Poisson tambih han propuesto nuevas  ecuaciones  hidrodinAmicas  con  objeto de 

analizar  los  cambios de concentraci6n por flujos  ind.ucidos. 

Como  podemos  ver  el  problema de la nucleaci6n ,y la  descomposici6n espinodal es 

un tema  actual que aunque investigado desde hace  tiempo  sigue presentando 

controversias.  Existen  modelos importantes como  el de Kolospiros et al, 6 el de 

Helfand y Fredrickson tratando de destrabar algunos puntos de conflicto en medios 

methlicos y polimkicos. A s í  por ejemplo,  Helfand y Fredrickson cuestionan 

severamente al  modelo de Rangel-NafaiJ debido a que utilizó argumentos de la 
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termodidmica cldsica. Con  dicho  modelo  no  es  posible  predecir  el  factor de 

estructura de la  soluci6n  fluyente.  Por  otra parte el  modelo de Rangel - Nafail 

predice que un corrimiento en la temperatura critica induce descomposici6n 

espinodal cuando la separaci6n de fase ocurre 1111. A diferencia  del  modelo de 

Rangel et al, el  modelo de Helfand et al, esta  basado en argumentos de la teoría 

cinktica  con 61 es  posible determinar el  factor de estructura y este  predice que tal 

corrimiento  no  es  posible  para obtener descompos.ici6n  espinodal. . La idea  esencial 

en la  teoría de HF es que las fluctuaciones de concentraci6n, las cuales  existen en el 

. fluido estando en reposo, pueden ser  amplificadas y distorsionada  por  esfuerzos 

. .  

' . ' visco-  eldsticos de flujo  inducido, de esta  manera  se  afecta  la  turbidez y dispersi6n de 

la luz. A s í  entonces, la  teoría de HF  es  mds  compleja que la teoría de Rangel -Nafail 

et al, tomando en cuenta el  tamano y la forma en las fluctuaciones de la 

concentraci6n y tiene una fundamentaci6n te6rica  mds  formal. Sin embargo  la 

controversia entre la  teoría de Rangel -Nafail et al y la de HF sigue  abierta  debido a 

que en experimentos  reciente  llevados a cabo  por  Bunkin et al[4], obtienen 

descomposici6n espinodal tomando en cuenta un corrimiento en la temperatura 

critica. 

El modelo que se est& presentando permite  obtener un conjunto de ecuaciones 

hidrodinhicas. Como ya se  vio en el capítulo 111. En 61 capitulo IV, se obtuvo un 

conjunto de ecuaciones  constitutivas (IV.3.22-26) a partir de la TIL,. Una de las 

preguntas que surge entonces  es  sobre el  alcance y limitaciones de las ecuaciones  así 
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determinadas y como  podemos comparar con  los  otros  casos. A s í  pues  se 

comenzará  por  el caso de la difusi6n  con los siguientes  comentarios de la  ecuaci6n 

(lV.3.22) y su relaci6n con otros resultados. Sea, 

( V.2.1) 

Con, 

(V.2.2) 

Aquí, DI1 y D13 son coeficientes de difusibn que dependen de las  fracciones de masa y 

volumen.  Como se observa, 61 t6rmino correspondiente a los gradientes de 

temperatura no se ha tomado en cuenta por  lo que no se  considera la  existencia de 

doble  difusi6n.  Una  primera  observaci6n  sobre los coeficientes de difusi6n  es  su 

dependencia de las  fracciones de volumen y masa tal como  lo  a propuesto tanto 

Acrivos [23] como Joseph e t  al [S] 

El primer termino dentro del parentesis en la ecuaci6n (IV.2.1) esta dado por 
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[ xnn & + g, ) que se  identificaría  dd acuerdo con la teoría de 

i 
como  la  presi6n  osm6tica [16] siempre y cuando % I O ¿Que 

a xnn 

esta  condici6n?  Desde  el punto de vista de la termodinámica clásica 

Osaki y Doi [lS] 

sipficado tiene 

esta  relación  por 

definici6n corresponde al  potencial  químico H entre las componentes y 

evidentemente es  negativa [24,25,26] para poder definir las relaciones  lineales entre 

flujos y fuerzas.  De acuerdo con Osaki y Doi,  la presi6n  osm6tica  explica en parte el 

comportamiento an6malo de la  difusi6n  hacia adentro de  un sistema  cono y plato en 

flujo de corte.  Tambidn  el gradiente de presi6n  osm6tica  es  responsable de un flujo 

secundario que origina inhomogeneidades en la concentraci6n. En orden de poder 

evaluar la presibn  osm6tica uno puede recurrir siempre a la expresi6n de la energía - 

libre propuesta por Flory-Huggins en 1953, a  saber, 

(V.2.3) 

Aquí, v es el volumen específico de UM mol6cula del solvente, c es la  fracci6n de 

concentraci6n entre polímero  a  solvente y x es un parámetro de interacci6n  polímero 

- solvente. 
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A continuaci6n  se  escribirá la ecuaci6n de difusi6n de Helfand y Fredrickson  con 

objeto de conocer  su  propuesta y comparar  con el resultado  obtenidos en este 

trabajo. La ecuaci6n de difusi6n de la  teoría de HF es  la siguiente [12], 

(V.2.4) 

Aquí 4 es la fraccibn de volumen. Esta  ecuacidn y la de balance  del  ímpetu son 

similares a las propuestas por  el  modelo H  de la d i n m a  critica. La teoría de HF fue 

derivada proyectando una descripci6n  microsc6pica de Rousse de la dinámica de 

polímeros  sobre  las  variables [+,u,x]. Los terminos segundo y tercero,  antes  del  signo 

igual, se originan de la  convecci6n y disipad611 del  flujo. H no  incluye  la  parte 

elástica del, Hamiltoniano, La parte elástica se manifiesta en el  cuarto  término. Este 

termino  no se presenta en el  modelo H, y representa un flujo  difusivo  originado de 

esfuerzos  elásticos  inhomogeneos (polimkicos) en el fluido.  Para el análisis  lineal  se 

toma  el  potencial  químico dado por,  obtenido de UM 
6c 

aproximaa6n de , fase  ca6tica  para  soluciones  poliméricos, donde 

E = (N$o)"  + (1 - $o)" - 2~ y a2 = R i  / 3N$,, Doi - Edwards [27l. Entonces  el 

equilibrio  espinodal Ocurre cuando E es cero.  Para  el  modelo de Rousse los 

coeficientes de Onsager en el tercer y en el  cuarto  término de la ecuaabn (V.2.4) son 

iguales y es& dados por h = KBT/C;, donde C; es el  coeficiente de frica611 del 



mon6mero. HF hacen  notar que quiz& una teoría  no  lineal  podría  renormalizar los 

dos  coeficientes diferentemente. El último  termino  corresponde a ruido  blanco 

Gaussian0  con  covariancia que satisface el teorema de fluctuaci6n - disipaci6n.  Esta 

covariancia depende  de la  variable + pero a ordenes  pequeños en las 

inhomogenidades o cuando la  aplicación se hace  sobre  el  promedio de fluctuaciones 

4 puede ser reemplazada  por 

Comparando la relaci6n (V.2.1) de este  trabajo  respecto al modelo de Helfand y 

Fredrickson y al modelo de pseudo termodínAmica de Rangel-Nafail et al [ll], 

apreciamos lo siguiente: 

1) En  el  anhlisis del primer  parentesis de la ecuación (V.2.1) observamos que todo 

este  termino  corresponde a la presión  osmótica de la  teoría  presentada  por 

Rangel-Nafail et al, sin embargo  vemos que el  primer  t6rmino dentro del 

parentesis corresponde efectivamente al potencial  químico, de la  teoría de 

Helfand y Fredrickson. El segundo termino dentro del primer  parentesis de 

(V.2.1) corresponde a la energía  libre  relativa. Este termino  fue propuesto por 

Marrucci [ 2 8 ]  quien argument6 sobre ía existencia de gradientes de energía  libre 

para  explicar  aspectos de la termodiníimica de la difusi6n  anómala que se 

presentan en flujos de Couette.  Dicho anhlisis fue  comentado  por Brunn [29] y 

por  Prakash y Mashelkar [M]. 
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2) Respecto  al  tkrmino de la divergencia de los esfuerzos  polimkricos que diferencia 

al modelo de Helfand y Fredrickson  sobre el de Rangel-Nafail  et al, vemos  que si 

aparece en los  resultados  del  modelo que se esa proponiendo en este  trabajo, tal 

como  se  muestra en el segundo parkntesis a la derecha  del  signo  igual. De  hecho 

no  solo  aparece  la  contribución de la divergencia  del  esfuerzo  del  fluido no 

Newtoniano,  también la presencia de una contribuci6n  por el fluido 

Newtoniano a traves de un transporte de dicho  esfuerzo  por gradiente de 

. .  

masa,  mistnos que son compensados  por el transporte de esfuerzo  del  no 

Newtoniano y ellos  son importantes cuando el  flujo  es  obviamente 

inhomogeneos.  Este  resultado  es quiz& la contribución m& importante a partir 

de TIL. Estos resultados  son  corroborados  por los resultados de Aubert y Tirrel 

[411. 

3) Una  última  observaci6n  sobre  la  relacibn (IV.2.1) se  refiere a su último termino  el 

cua se identifica  tambien con cambios  espacio - temporal de los  flujos  como  lo 

indica  la  ecuaci6n (III2.24), un análisis  más a fondo entre la ecuacidn de 

balance de concentraciones de masa-volumen,  nos  muestra  como  la indusi6n del 

flujo de masa en la de concentraciones nos conduce a una  ecuación hiperbdica, 

que finalmente  nos puede llevar a calcular el  factor de estructura como  es  el  caso 
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del  modelo de Helfand y Fredrickson. 

V.1.2 Generalizaci6n  del  Tensor de Esfuerzos 

La ecuaci6n  constitutiva  para  el  tensor de esfuerzos (V.1.18) o (V.1.19) relaciona el 

gradiente de la  velocidad del centro de masa de la  mezcla y el gradiente del  flujo de 

masa  del  fluido  no  newtoniano. Sustituyendo la  ecuaci6n (1V.2.13) en (V.2.18) y 

asumiendo el  caso  estacionario,  llegamos a la siguiente  expresibn, 

x ,  = p-vU, 1 
T PmXn 

Con p y r dos  constantes  arbitrarias  definidas en  thninos de, 

(V.2.6) 

. (V.2.7) 

El primer  termino en (V.2.6) representa la ley de Newton,  pero el segundo termino 

representa las contribuciones al tensor de esfuerzos de los  cambios de masa.  Las 

ecuaciones  constitutivas que involucran  gradientes de masa  se han identificado  como 

fluidos de  segundo gradiente de masa 6 fluidos de Cahn-Ward, Shepperd [32] 6 

fluidos de Korteweg de Vries, [S]. 
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V.1.3 Procesos de difusión no local-  espacio  temporal - cerca del equilibrio 

termodinámico 

Cuando consideramos  el segundo termino en la ecuacibn de difusi6n (V.2.2), el 

tbrmino corresponde a la rapidez de cambio  del  flujo de difusibn. La interpretacidn 

física de este  término  se da  en t4rminos de procesos  rdyidos que toman  lugar lejos 

del equilibrio termodinhico. Brunn en 1987, propone la  necesidad de una escala de 

tiempos  difusiva que tome en cuenta  procesos de difusi6n  an6mala  que no son 

considerados en tiempos donde es válida  la  difusi6n  Fickiana.  En  dicho  trabajo 

Brunn demuestra que el  flujo  difusivo  es  controlado en parte por la  divergencia  del 

tensor de esfuerzos  del  fluido  polimérico y dado que la  ecuaci6n  constitutiva  del 

tensor de esfuerzo  polim6rico  sigue una ecuaci6n de  relajacih, entonces el  flujo de 

difusi6n adopta dichos  tiempos. El modelo de Helfand y Fredrickson  también 

establece  la  misma dependencia en la divergencia del tensor de esfuerzos poiimt5ricos 

y un termino de ruido blanco ya que su modelo esta construido en tbrminos de una 

hidrodamica fluctuante. Al igukl que Bru~[1986] ,  Helfand y Fredrickson [1989], 

proponen una ecuacidn de relajaci6n  para el polímero y cierran su sistema de 

ecuaciones.  Nuestros  resultados  confirman que el flujo de difusi6n depende del 

termino de la  divergencia del tensor de esfuerzos, ecuaci6n (V.4.1) e incluyen adem& 
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la participación del transporte del  fluido  Newtonian0  por lo que en este caso 

generalizan los resultados de Helfand y Fredrickson. 

Otro  de los resultados que deseamos  resaltar  est& en el  hecho de que la ecuaci6n de 

difusión de Fick, da origen a una  ecuaci6n  para  las  concentraciones de tipo 

hiperbólico  las  cuales  predicen que la concentraci6n en un sistema  puede  tener una 

velocidad de propagación mhxima en cualquier lugar si  se introduce en algún punto 

la  masa de  otro constituyente.  Una  tal  propagacibn de masa instantheamente es 

imposible y debemos  asumir que si  bien  la ecuaa6n de difusibn  tipo  parabblico  es 

correcta,  esta debe ser aplicada cuando  un tiempo  suficiente  largo a transcurrido, 

Morse y Feshbach[33],  Sobolev [20]. Recientemente  Garcia -Colin y Olivares en UM 

serie de trabajos  sobre  procesos  fuera de equilibrio  descritos  por  ecuaciones 

hiyerbblicas [34,35,36] mostraron de primeros  principios que efectivamente  no  hay 

tal paradoja de las ecuaciones de tipo  paraMlico,  pero  una  ecuación de onda de tipo 

telegrafista  (hiperbbiica) es mAs adecuada a la  descripción de procesos  rhpidos  fuera 

de equilibrio tennodinhico y este  hecho  confirma  tambien  la  necesidad de 

diferentes  escalas de tiempo en los diferentes  procesos. Sobolev [20] tambikn nos 

hace  ver que no solo basta la no - localidad  temporal  para  definir  procesos  anbmalos, 

la no  localidad  espacial  es importante, y en este  aspecto  el  tamaño de los 

componentes  del  sistema es importante. 

En este  trabajo  utilizando  la  ecuaci6n (IV.2.2) y la  ecuaci6n (IV.2.10) es  posible 
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obtener una ecuaci6n de onda hiperb6lica del tipo del telegrafista, independiente de 

la introducci6n de una  ecuaci6n de relajaci6n  para  el  esfuerzo  polim6rico por lo que 

hemos  llamado  procesos  rhpidos  intermedios. 

Insertando la ecuaci6n  (IV.2.21a),en  (IV.2.17)  obtenemos, 

(V.2.3) 

Aquí D,, y D son coeficientes de difusibn,  pero en particular el coeficiente DI3 debe 

tener unidades de un tiempo de relajaci6n debido a  las propiedades no locales 

espaciales, tal como,  el  tamaño en las fracciones de volumen. Esto es Mcil de mostrar 

de la  ecuaci6n  (V.2.2) donde definimos DI3. Haciendo un poco de  agebra se  obtiene, 

(V.3.5) 

vum .V" JM d 
PmUm "XM 

P m X M  at 

Esta reIaci6n representa una ecuaci6n de onda para  la  concentraci6n de masa 

volumen. Es importante remarcar que la ecuaci6n  constitutiva  para  el  flujo de masa 
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se obtiene de  un proceso  cuasilinear y cercano al equilibrio termodixximico. El 

punto es que, los casos de procesos  rhpidos se producen con  variables  rhpidas y su 

estudio se ha desarrollado  a  traves de otros  modelos  como  son: la llamada 

termodinhica extendida [39,40,41,42] la termodinhica generalizada,  etc. [38]. En lo 

que sigue  trataremos de exponer como  se pueden construir ecuaciones de balance 

fuera de equilibrio con variables  rApidas y bajo que condiciones  llegar  a formular 

ecuaciones de onda como  la anterior (V.2.4) para  el  tensor de presiones y el flujo de 

calor  cercana al equilibrio local, Perez-Guerrero [%l. 
. .  
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Capitulo,VI 

Termodinámica  de  Procesos  Irreversibles Fuera de 

Equilibrio. 

VI.1 Termodinámica irreversible  generalizada. 

En  esta  seccibn presentamos un camino alternativo para obtener ecuaáones de relajación 

en fluidos  complejos.  Este  camino es similar al propuesto por la  termodiniimica  irreversible 

extendida (TIE) (6) para la descripci6n de procesos  lejos de equilibrio.  Aquí se deduciriin 

ecuaciones de onda para el  esfuerzo y flujo de calor de  un sistema de una componente. 

Sabemos que los resultados obtenidos de la TIL [6] son válidos dentro de ciertos  tiempos y 

longitudes característicos de un sistema y dejan fuera otros procesos que toman lugar en 

otras escalas de tiempo  por lo que deseamos  clarificar  como construir en otro modelo 

termodinhico con la inclusi6n de variables  r6pidas.  Para  cumplir nuestro propósito 

usamos  la misma idea que TIE [6],es  decir, construyendo UM funcibn que contenga 

dentro  de sus espacio de variables, tanto variables  lentas definidas en 41 equilibrio  local 

como  variables rápidas como  los  flujos de esfuerzo y calor. A partir de esta  información  se 

analiza  el comportamiento de dicha  funci6n  por  medio de una ecuación de evolua6n. Una 

vez que se introducen las  ecuaciones de balance correspondiente como en TIL, se 
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identifica  el  tkrmino fuente de dicha  ecuaci6n y se separan aquellos  tkrminos evaluados en 

equilibrio local  como  se  hace en TIL, es  decir,  identificamos la producci6n de entropía 

local. Una vez que separamos los t6rminos  asociados  a la producción de equilibrio  local 

analizamos la parte restante correspondiente a  los casos de procesos  rhpidos. 

Esta idea  simple en principio permite obtener ecuaciones de relajaci6n  acopladas entre el 

tensor de presiones y flujo de calor. Dado que la  representaci6n que se obtiene  es ajena a 

condiciones de equilibrio  local no es  posible obtener a  tiempos  largos  las  ecuaciones 

comtitkvas lineales (que pueden ser propuestas a  travbs de la producci6n de entropía) de 

‘Eourier y Newton. Sin embargo las  ecuaciones que se obtienen en el  espacio de variables 

rfipidas pueden ser escritas de tal  manera que permiten obtener ecuaciones de onda 

hiperbblicas (del tipo telegrafista)  con diferentes velocidades de propagaci6n. 

La justificaci6n de estas  ideas la encontramos otra vez de argumentos experimentales  sobre 

procesos  rhpidos en la  conduccibn del calor. In 1989, Joseph et al. [3] revisaron un gran 

número de modelos  relacionados a las ondas de calor presentando sus ventajas y 

desventajas en particular para este trabajo  result6  ilustrativo  el ad is i s  de los  modelos 

originados de la  TIE.  Ellos argumentan  que las ecuaciones de evoluci6n de los flujos tienen 

solo un tiempo de relajaci6n  asociado, lo CUA es un inconveniente debido a que es 

realmente  imposible  fijar datos de tiempo de relajacibn si hay un solo tiempo constante, 

Joseph [4] apunto a d e m  que la idea de un solo tiempo constante no  es adecuado en la 

aplicaci6n de teorías estructurales considerando que cada material  tiene  distribuciones de 



componente material de diferentes tamano,  forma  etc.,  cuyas propiedades estdn 

relacionadas con diferentes tiempos de relajaci6n. A s í  por  ejemplo, en una soluci6n 

polimerica  hay  por  lo  menos dos tiempos de relajaci6n, uno para  el  polímero  y otro para  el 

solvente.  Por  otra  parte,  esta  concepci6n  tambi6n es un tanto simplificada  ya que en el  caso 

de una solución  polímero-solvente  no forman entidades separadas sino que ellas 

interactuan conjuntamente aún  en caso de diiusi6n  extrema,  se  forma una estructura 

inestable en la cud las  moleculas del polímero pueden  interaduar unas con  otras  a  traves 

del solvente. 

Para entender por que es  necesario que los modelos puedan tener diferentes tiempos de 

relajaci6n podemos considerar la siguiente justificaci6n. Joseph [5] mostr6  con  objeto de 

medir  el  tiempo de relajaci6n de  un fluido  complejo,  por  ejemplo, un polímero  con  alta 

rigidez del orden de lo9 Pa,  tal  como  vidrio,  es  necesario  por  consiguiente  enfriarlos  a 

, temperatura del estado vidrioso. En estas  circunstancias los líquidos actúan d igual que los 

vidrios  s6lidos, en dicho estado la configuracibn  molecular  no puede seguir las r6pidas 

oscilaciones del esfuerzo y entonces los líquidos no pueden fluir. Para  procesos  lentos los 

líquidos pueden fluir y si la  relajad611 es suficientemente  r6pida 61 liquido puede parecer 

newtoniano. Para  prop6sitos prdctkos no hay  diferencias entre líquidos Newtonianos y 

líquidos no Newtonianos con  rigideces del orden de IO9 Pa y  tiempos de relajaci6n 

promedio de 1O"'segundos.  En  efecto,  es conveniente considerar  tales  líquidos  como 



Newtonianos. Por  consiguiente s i  el  tiempo de relaja4611  no puede ser obtenido 

experimentalmente en estado liquido  no  significa que este no exista. 

La termodinámica  irreversible  lineal [6] representa una fom1ulaci6n que permite obtener 

ecuaciones  constitutivas  válidas en equilibrio local, esto  es, cuando los gradientes de las 

funciones  termodinámicas  intensivas son pequeñas y sus valores  locales  varían 

relativamente  despacio  respecto al estado local del sistema.  Este  es  el  caso en el  cual  los 

cambios en los parámetros intensivos son pequeños comparados con  el  canuno  molecular 

medio y el  tiempo de observaa6n grande comparado con  el  tiempo de relajaci6n  a su 

estado local. 

En este trabajo nos proponemos analizar el  proceso fuera de equilibrio considerando una 

descripci6n de variables  rBpidas que cambian en el tiempo y el  espacio en 6rdenes 

equivalentes  a la velocidad de propagación del sonido y donde, las propiedades 

estructurales del medio participan en la propagaci6n de aquellos  flujos.  Como un primer 

paso  para  describir  procesos  fuera de equilibrio  se  podría  comenzar  con la  misma  idea que 

la TIE, de hecho, proponemos una funci6n que dependa de la densidad local y de la 

energía interna, con  objeto de asegurar que en el equilibrio  termodinámico local 

obtendremos los mismos  resultados que en TIL e incorporamos las variables  rápidas, flujo 

de calor y el tensor de presiones  las  cuales son variables que pueden participar en los 

procesos  fuera de equilibrio local. A esta  nueva  funci6n  por  semejanza de la entropía 
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clásica se le puede llamar “funci6n de entropía fuera de equilibrio” que a  priori no tiene 

que ver en nada con la entropía convencional de la termodinhnica clásica.  Llamamos a 

esta funci6n por la letra E y su  funcionalidad dada por, 

S = qp7E,q,n) 4 ( V I .  1.2) 

Aquí se  ve  qu6  las  primeras dos variables corresponden a  las  conservadas  con  las  cuales 

nosotros  definimos la entropía termodinámica  local. Las dos últimas variables son 

consideradas  rhpidas en el  contexto de TIE. Como E es una funcibn  escalar  se  escribirá 

como  la suma de dos terminos uno la entropía termodinhmica  local y otro como una 

funci6n que denotaremos por q(q,p). Nosotros  nos  referiremos  a &ta funci6n como  “la 

funci6n de procesos  rhpidos”. A s í  entonces, E se puede escribir  como  la suma, 

y su evoluci6n  temporal  se asume por la siguiente  ecuaci6n de balance, 

(VI.1-4) 

Aquí J,, es una funci6n  vectorial representando los flujos de entropía entrando y 

saliendo a  traves de la frontera del sistema. o$,, es  el  termino fuente por unidad de 

volumen.  Por  consistencia J,, y o$,, son funciones  del  mismo argumento que en 5. 
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Usando la ecuacibn (VI.1.3) y utilizando la ecuaci6n de conservaci6n de masa,  la ecuaci6n 

(VI.1.4) puede ser escrita  como, 

y usando la regla de la cadena, 

(VI.1.5) 

(VI.1.6) 

Usando  las  condiciones de equilibrio  local,  definimos  la  presi6n  termodinhmica 

Pt 7 d s  1 a s  
T dP 
- = -pb - y la temperatura como - = - y entonces las ecuaaones (VI.l.l)a,c nos dan de 

T &  

(VI.1.6)  la siguiente  expresidn, 

- ' V . U - - V . ~ - - I ~ : V U + ~ - * - ~ + ~ - : - . - ~ : + V . J , , =  P 1 1 8s d & d  
T T T iQ dt &t dt 

Por otra parte,  escribiendo J,, y os,, en la siguiente forma 

(VI.l.7) 

(VI.1.8) 
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En esta ecuación J, representa  el flujo de entropía local dado . Por otra  parte J,, es  el 

flujo para la funcidn de procesos riípidos,o, y o , la producci6n de entropía local y la 

pfoducci6n de entropía de procesos  r&pidos,  respectivamente. 

Sustituyendo (vI.1.8) en (vI.l.7) llegamos a la siguiente relaci6n, 

1 1 
%.u + q . V -  - -7c:Vu + p- "9 + p-."x % d  + 
T .  T T  a(l dt at dt 

identificando la produca6n de entropía local o , de acuerdo con TIL por, 

o s = ~ V . " - 7 c : v u + q * . V -  1 
T T 

(vI.1.10) 

y en consecuencia  es  posible separar la  relaci6n (VI.l.9) en aquellos  Mrminos que no 

corresponden al  equilibrio  local [6,10]. Así obtenemos la siguiente  expresi6n, 

* d  a l d  
p".-q + p-:"x + V .  J,(q7a) - o,(q,n) = o as dt at dt 

(vI.l.ll) 
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donde (vI.1.11) representa  explícitamente la ecuaci6n de balance  para la funci6n de 

procesos  rApidos. 

Con el prop6sito de separar las contribuciones  asociadas a cada  campo,  nosotros  podemos 

hacer  uso de los teoremas de representaci6n de funciones tensorides [8] que nos  indican 

como  construir  funciones  escalares,  vectoriales y tensorides en funci6n de los  invariantes 

del espacio correspondiente. En este caso los invariantes del  espacio corresponden a, 

(vI.1.12) 

I 
I,, = det(x) = - ~ ~ ~ ~ s ~ ~ z ~ ~ z , ~ n ~  

6 

' donde I,, representa el invariante vectorial  asociado  con el flujo de calor, I,, ,I2, , I,, ,son 

el primer, segundo y tercer invariante asociado al tensor de presi6n.  Utilizando  estos la 

funcibn escalar de procesos  rhpidos q se escribe  como, 

(VI.1.13) 
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donde las ni' S son constantes del material, en particular  cerca  del  equilibrio  local, q es 

cero y por consiguiente qo es  cero. La notaci6n en cada  coeficiente  es  como  sigue: un s610 

subindice corresponde a un Único invariante dos subindices corresponden a invariantes 

cruzados incluyendo el producto de invariantes propios.  En  esta  tesis  se  ha descartado las 

contribuciones cruzadas tomando en cuenta s610 hasta  las  contribuciones de segundo 

orden en los invariantes.  En este caso  hasta  el  tkrmino q3. Sustituyendo (VI.1.13) en las 

derivadas parciales  indicadas en (VI.1.11) obtenemos el siguiente resultado, 

(v1.1.14) 

Aquí S, es la delta de Kronecker y ni = - a son constantes del material.  Siguiendo  el 
8 4, 

mismo  procedimiento anterior, podemos escribir  la  funci6n  vectorial J rl como, 

En  la ecuaci6n (VI.1.15) podemos  ver el'producto escalar entre cantidades vedoriales y 

tensoriales. Los coeficientes j's son las mismas funciones escalares que pueden escribirse en 

tkrmino de expansi6n  polinomial en tkrminos de los invariantes.  Por  ejemplo,  el  primer 

coeficiente en (2.15) puede ser reescrito  como, 
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Aquí  la notaci6n para  el JYm, es  como  sigue:  el superindice corresponde al  coeficiente de la 

variable que se  estdn considerando. Por  ejemplo, J 13,  corresponde al  coeficiente cruzado 

del flujo de calor (1) y el  tensor de presiones (2). Los subindices en el  coeficiente  significan 

el invariante considerado, en este caso  serd  el  primer invariante y Único del flujo de calor y 

12 

el  tercer invariante del tensor de presiones.  Este  procedimiento  muestra que la sene 

polinomial puede ser escrita  arriba de los  t6rminos  cuadrhticos que dan origen  a Mrminos 

no lineales en la  ecuacidn de evoluci6n aquí considerada. Con objeto de ilustrar  el  caso 

mds simple fuera de equilibrio  despreciaremos  efectivamente los  t6rminos cruzados y 

orden superior a  tres, Así que s610 nos quedaremos hasta  el  tercer invariante de los 

esfuerzos en la serie presentada. 

Finalmente,  el  t4rmino fuente en la ecuacih  de balance o, asociado  a  la  producci6n de 

los procesos  rdpidos puede ser escrita como UM combinaci6n andoga a la  ecuaci6n 

(VI.1.13) que en su forma más simple  es, 

(VI.1.17) 
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donde ci, i=0,1,2,3 son constantes. Es importante notar que la representacidn de o,, no es 

única,  la  funci6n  también puede escribirse en la siguiente forma  general[7], 

(VI.1.18) 

La ecuacibn (VI.1.18) conduce a una representaubn escalar  con  las fuerzas conjugadas y 

sus acciones que podemos  considerarlas mhs tarde. Con  objeto de simplificar nuestro 

modelo ‘consideraremos la relacibn (VI.1.17). Así pues, sustituyendo (VI.1.17),(VI.1.16), 

(VI.1.15),  (VI.1.14) en (VI.l.ll) nos da la siguiente ecuacibn  a  primer orden en q y n, 

(VI.1.19) 

La relacibn (VI.1.19) tiene cuatro thninos, el primero corresponde a una función  tensorial 

del sistema, la segunda esta  relacionada  a  los elementos escalares de la  traza del tensor de 

presiones,  el  tercero  se puede identificar  con  aquellos  términos de orden vectorial y el 

cuarto con  funciones  escalares  restantes. Los thninos que aparecen dentro de cada 

paréntesis representan ecuaciones de relajaci6n de los campos  tensoriales  fuera de 

equilibrio  local.  En  efecto, ya que los campos q, trx y 71 son independientes, con  objeto de 
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preservar la igualdad a cero, los argumentos .dentro de cada  parentesis debe ser igual a 

cero lo mismo con el  último parhtesis. A s í  pues llegamos a las  siguientes cuatro 

ecuaciones, 

d 1 1 pn3 -x - jooVq = T a 3 x  

d . I  1 pn, -trx + JolV q = “02tr7t 

dt 

dt 2 (vI.1.20) 

Las ecuaciones  (vI.1.20)d  por  consistencia tienen que ser identica a (VI.1.20), siempre que ‘ 

.o . I  1 identifiquemos a, n2 = n3, JOO = J O ~  y 01 = 2 ~ 2 .  Por  consiguiente solo las siguientes 

tres  ecuaciones deben ser consideradas 

d 
pn2 -@x + jooV.q = altm O 

dt 

(vI.1.21) 

Estas  ecuaciones representan los primeros resultados esperados,  esto  es, determinar las 

ecuaciones de evoluci6n para procesos  lejos del equdibrio termodinhico  de las variables 

r6yidas  consideradas. Se debe hacer  enfasis que estos  resultados  se han establecido de un 



procedimiento  matemhtico y no de consideraciones  físicas. Se admite tambih que ellas 

representan ecuaciones truncadas hasta segundo  orden en los  t6rminos involucrando al 

tensor de presiones y el  flujo de calor y donde, tambih, no  hemos  considerado  términos 

cruzados entre estas  variables. 

De  las  ecuaciones anteriores podemos  establecer los siguientes tiempos de relajacibn, 

(VI.1.22) 

Estos tiempos son obtenidos de manera directa  al no considerar los t&minos en la 

divergencia y gradientes en las  relaciones (W.1.22) 

VI.2 Ecuaciones de  propagaaón  de onda para  el flujo de calor y el tensor de 
presión 

Las ecuaciones (VI.1.21) muestran UM cercana  remembransa  con  las  ecuaciones de 

. O  . I   . I  
Maxwell [14] solo si los coeficientes  satisfacen la siguiente condicih - - - loo loo loo 

2 P 1 ' 2 P 2   ' 2 P 3  

< < 1. En estos  casos los t6rminos en los gradientes y divergencias de los campos que 
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aparecen en las  ecuaciones  (2.21) son despreciables,  resultado que est& en acuerdo con  la 

ecuaci6n de Boltzmann [14].  Físicamente  el  hecho de no tener acoplamiento entre campos 

significa que mientras un campo  est4  cambiando,  por  ejemplo  el  flujo de calor, no est6 

intercambiando energía con el otro campo, en este  caso  el  tensor de presiones.  Por  otra 

parte, los flujos  disipativos en este caso no esth determinados por gradientes potenciales de 

transporte respectivo  como lo es en la termodin6mica extendida [16]. Así en el  caso del 

flujo de calor, su gradiente de temperatura. En particular un sistema  con gradiente de 

temperatura cero la  relajacibn del valor  inicial del flujo de calor qo al  valor de equilibrio 

q=O obedece la ley  exyonencial: q=qo exp('t/r,), por lo que las  ecuaciones  (VI.1.21) 

describen  el  caso mds simple de relajaci6n de  un paso.  En  general,  los  sistemas pueden 

aproximarse ai equilibrio local a travh  de varios  pasos subsecuentes con tiempos de 

relajacibn diferentes y un tal  proceso puede ser no  local. 

Para obtener mds informacibn de las  ecuaciones (VI.1.21) estas pueden ser escritas en 

forma de ecuaciones de onda del tipo telegrafista. A s í  una combinacibn  simple de las 

ecuaciones (VI.1.21),, y (VI.1.21)b conduce de inmediato a esos resultados,  esto  es, 

(rn.2.1) 

sustituyendo ahora (VI.1.21),, y despues de un poco de Algebra obtenemos, 
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(vI.2.2) 

Para obtener la representaci6n de una ecuación de onda para  el  flujo de calor  nosotros 

procedemos de  manera  similar  al caso anterior llegando a, 

(vI.2.4) 
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Las ecuaciones (VI.2.2), (VI.2.3) y (VI.2.4) forman .un conjunto de ecuaciones de onda no 

lineales inhomogeneas conteniendo un t6rmino de forzamiento.  Todos  los  tkrminos del 

lado izquierdo corresponden a un solo  campo, y los  tkrminos fuente corresponden a los 

otros campos. La no linealidad en este caso proviene de la derivada temporal y adem& que 

aparece  como un tkrmino  hasta de orden dos. El desarrollo de este t6rmino  para  cualquier 

funci6n f es, 

(: x: 1 - + u . V  - + u . V  f (x ,y,ZJ)=-Tf 8 + 2u.V-f d + “ u . V f  d +(U.Vf)’ 
dt dt  dt 

Considerando este resultado lo aplicaremos en las  ecuaciones (VI.2.24) tomando solo  los 

primeros  tres  t6rminos  hasta orden dos en cada  caso. Asi tenemos  que, 

d d a -c- f - V*u-f  =-<”f -<u.Vf - V . u  
dt  dt a t  

d a 
dt a t  -<-f -@.Of - v . u - f  

Por  lo tanto los t6rminm correspondientes a la derivada en el  tiempo  (primera, segunda y 

tercera) en las ecuaciones (VI.2-4) justo a segundo  orden son, 

a2 a a a a 
-f  + 2u.V-f  -u).Vf + U.Vf - V.u-f a t  a t2  a t  + (a t  dtf - 
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Finalmente cuando usamos  el momento lineal  obtenemos  para el  tercer  t6rmino de esta 

tíltima  expresi6n la siguiente  relaci6n 

a2 d a a 
d t 2  a t  a t  a t  
-f + 2 u . V - f  - V.n.Vf - < - f  -<u.Vf - V e u - f  (VI.2.5) 

Por otro lado, a segundo  ordenen los  t6rminos  espaciales yodemos encontrar dos tipos de 

coeficientes  constantes, los cuales corresponden esencialmente a las  velocidades de 

. propagaci6n de los campos y ciertamente  ellas pueden  depender  de las propiedades físicas 

de cada  medio  bajo  estudio, 

(VI.2.6) 

De  las ecuaciones  (VI.2.6) podemos definir la  velocidad de propagaci6n  para la 

propagaci6n  del  flujo de calor,  el  tensor de presiones y su  traza, cuando f= q, p, trp. Por 

consiguiente podemos  definir  las  velocidades  asociadas con los coeficientes  localizados en 

los thninos  en los Laplacianos en las ecuaciones  (VI.2.32-4) son, 

"PC - - -!hL, velocidad de propagacion de la  presio  en  corte 4p2n5n1 
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.1 . I  
u: = JOOJO1 , velocidad  de  propagacion  del flujo de  calor  en  la  direccion  de  corte 

4p2n,n5 

- 4dn,n,  
- JhoJ'o , velocidad  de  propagacion  en  la  direccion  normal 

(VI.2.7) 

Note que los coefiaentes del lado derecho de la ecuaa6n (VI.2-4) contienen  parhmetros los 

cuales,  como apuntamos antes, esan relacionados a la velocidad de propagación de cada 

onda para alcanzar el  equilibrio termodinhnico. En  terminos de las  velocidades de 

yropagacibn los coefiaentes de la ecuaa6n (VI.2.2) se pueden escribir  como, 

(VI.2.8) 

Ahora sustituyendo en la  ecuaci6n (VI.2.2) las  relaciones (VI.2.58), obtenemos  las 

' siguientes  expresibn, 

a2 a a 
a t 2  ( j t . )  2 p a t  . a t  
-x + 2u.v-x " po2n1"2 (dx+u.Vx)-Vou--n+ 

(VI2.9) 
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En  la  ecuaci6n (VI.2.9) cada  coeficiente puede ser comparado con la  velocidad de 

propagaci6n  definida anteriormente tal que si  el producto entre la velocidad de 

propagación  y  el otro parámetro son suficientemente significativos,  ellos no podrán ser 

despreciados. 

Hasta  este punto se  ha  llegado  a  mostrar  como ampliando el  espacio de estados 

termodinámico con las variables rápidas es  posible construir una termodina de proceso 

fuera de equilibrio  termodinámico, entendido este último  como una situaci6n en la cuál las 

variables rapidas relajan con m& prontitud que las  variables  lentas del sistema. Queda por 

resolver ahora lo que pasa cuando se incluye  al flujo de difusión en este contexto pero 

tomando en cuenta las  fracciones de masa y volumen que hemos implementado en el 

capítulo 111. 

Por  otra parte queremos dejar en claro que los resultados obtenidos para la ecuaci6n de 

transporte de calor  coincide fuertemente con  los  aspectos de la teoría  cinktica  como  se 

muestra en el  trabajo de Velasco et al [ll]. Queda claro que la investigaci6n en proceso 

rapidos para materiales  mezclables  todavía  deja  mucho  por  investigar. El caso de 

superdifusi6n [lqaún no esta contemplado. 
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CAPITULO VI1 

Comentarios finales y Perspectivas 

Es difícil  llegar  a  conclusiones  finales cuando las perspectivas apenas conuenzan. El 

planteamiento original de &te trabajo  fue,  y  es,  caracterizar un sistema  adscribiendo 

ciertas propiedades particulares que lo distingan de otros. Es obvio que no  todos los 

materiales  se comportan igual ante los mismos  estimulos.  Ciertas  características  como 

un material  con  huecos,  espín, o los  cristales  líquidos que tienen una  direcci6n 

preferente de orientacibn, los distingue de otros. 

Desde 1991 que se  inici6 esta investigaa6n se  tuvo  la idea de proponer una nueva 

variable que caracterizara  a los materiales  polimericos [l]. En ese  entonces  se propuso 

la inclusi6n de una variable  lenta,  asociada  a  la estructura macromolecular de fluidos 

viscoelásticos 6 polim&icos,  “la conformaci6n”. Se planteo entonces  utilizar la 

termodinAmiCa irreversible extendida como  medio  para obtener ecuaciones 

constitutivas que incorporaran esta nueva variable. Si bien se obtuvieron algunos 

resultados  respecto  al comportamiento del  tensor de esfuerzos  respecto  a la 

conformaci6n quedaron muchos  cabos  sueltos  sobre  la  utilizaci6n de la  TIE para  estos 

casos, es  decir  con  variables  lentas.  Uno de los principales  problemas en TIE  es que no 

hay  restricciones en el tipo de variables que pueden involucrarse  para aumentar el 

espacio de variables, sin embargo  como  se  expuso en la introducci6n  y  el  capítulo VI, 

son  las  variables rApidas  como los flujos l o s  que permiten al sistema  relajar mAs rdpido 
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al equilibrio y ademds con cierta  orientaci6n. i Y esto  es  importante!,  ¿Pero entonces 

que papel juegan las variables lentas dentro de un proceso  fuera de equilibrio? Si  la 

conformaci6n  es una variable lenta, ¿por que se utiliza en la teoría  cinktica y corrige al 

tensor de esfuerzos  polimérico? 

Estas prepntas ante el  semi  fracaso anterior fueron la  base  para pensar en otra forma 

de analizar la introducci6n de este  tipo de variables,  tal como se hizo en este  trabajo 

con la fracci6n de volumen.  Desde  el punto de vista  experimental,  para  cada  proceso 

de medici6n de una variable,  siempr.e se mide  el  cambio de dicha  variable  con  respecto 

a los cambios en la fracci6n de volumen,  entonces, la tome  como una variable que 

podria  modificar  el comportamiento de los  materiales. Y no fue solo espectulaci6n 

muchos  investigadores lo han hecho pero con  otros  procedimientos. Aquí el 

procedimiento que se quería seguir  era  el de la TIL, debido a que la fraca6n de 

volumen es una variable  lenta, pero lo principal del procedimiento de TIL como de 

TIE, es que para  calcular  la  produccibn de entropía hay que introducir las ecuaciones 

de balance  hidrodinAmico  para  tomar en cuenta la evoluci6n de las variables lentas y 

de ahí determinar las ecuaciones  constitutivas. Este  proceso  es  rutinario, pero cuando 

introdujimos la densidad como funci6n de las  fracciones de volumen se present6 un 

problema cuando tratamos de separar las  ecuaciones de balance  para  cada  fluido. A s í  

se obtuvo un nuevo conjunto de ecuaciones de balance que no eran independientes 

de la  masa debido a que esta est& cambiando p o r  la difusi6n. 
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Aceptar  esta  premisa,  es  decir  una  ecuaci6n de estado para la densidad de la  mezcla 

en t6rminos de las  fracciones de volumen, fue importante y no fAcil, en este  trabajo. 

Importante pues tomaban en cuenta el transporte de masa, pero no fue fácil debido a 

que no se  sabía  si  las  ecuaciones obtenidas eran correctas o no,  hasta que dos  artículos, 

uno experimental de Lai y Fuller[2] y otro de Helfand y Fredrickson [3] nos 

permitieron  comparar sus resultados con los nuestros y verificar que las  apreciasiones 

sobre la densidad eran correctas.  Adicionalmente una lectura a un ejemplar  reciente 

de Joseph[4]  nos  permitib  reafirmar la  elecci6n de las  fracciones de volumen  como  una 

buena variable.  Sin  embargo un resultado inesperado alter6 nuevamente ' la 

credibilidad del modelo  empleado,  es  decir de TIL,  ya que al  calcular  la  producci6n de 

entropía a una derivada temporal del flujo de difusibn  se  preservaba y que no estaba 

contemplado en la decimonomia de TIL. Este resultado tambih es importante ya que 

entonces uno se pregunta ¿que  significa encontrar ecuaciones de relajacidn en TIL sí 

solamente  se  habían encontrado ecuaciones de relajaci6n  con TIE ? 

Por  ese entonces ya se había incursionado en indagar el  significado de dejar de lado la 

hip6tesis de equilibrio local e investigar una nueva  forma de obtener ecuaciones 

constitutivas partiendo de algunas ideas de TIE. Así, tomando en consideracibn que la 

funci6n que uno utiliza en TIE  como "entropía" la podríamos  dividir en dos  partes, 

una relacionada con las  variables lentas y otra  con  las  variables rApidas, entonces  se 

obtuvo la producci6n de entropía cldsica en el equilibrio termodinhico local y otra 

producci6n  para la funcibn de procesos  rdpidos  fuera de equilibrio  asociada a los 
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flujos. A s í  tomando en cuenta solo los terminos  fuera del equilibrio  se  analiz6 la 

ecuaci6n de balance que queda en funci6n de las  variables rápidas únicamente, ¿A 

que condujo dicho anasis?  ¿Cud fue  el  resultado físico? Los resultados de dicho 

trabajo  se  publicaron  primero que el de difusi6n  an6mala y se muestran en 61 los 

siguientes  hechos  significativos: En primer lugar se obtuvieron ecuaciones  para  cada 

flujo  (calor y esfuerzos) del tipo de relajaci6n y acopladas.  De  ellas  no  se  llega  a 

obtener las ecuaciones  constitutivas del equilibrio  local, ya que habíamos apartado 

previamente la producci6n de entropía local. A s í  que las ecuaciones  resultantes  para 

cada  flujo aunque de relajaci6n para los  flujos no decían nada sobre  su  conexi6n  con, 

principalmente,  los gradientes de temperatura. En segundo lugar, de no tomar en 

cuenta los efectos de acoplamiento  con las otras  variables  (los  esfuerzos),  cada  flujo 

relaja  al  equilibrio de manera natural, es  decir  una  relajaci6n  exponencial  normal. De 

ahí que el  Único camino  para obtener m& inforrnaci6n  sobre  la  informacibn  física de 

ellas  fue tratando de quitar los t6rminos  cruzados manipulando 'las ecuaciones 

obtenidas en VI.1.22-24). Al hacerlo quedo una ecuaci6n de onda tipo Maxwell, 

hiperbblica,  pero con t6rminos de forzamiento, es decir  como  la del telegrafista.  Cada 

ecuacibn de onda contenía dos velocidades de propagaci6n bien definidas. Con objeto 

de analizar la validez de estas  ecuaciones  se  investig6  sobre  lo que se  había  hecho en 

propagaci6n de ondas en s6lidos donde los esfuerzos y el  flujo de calor son 

importantes. De  dicha investigacih se  constat6 que en  un experimento sobre  pulsos 

de calor en s6lidos  anisotr6picos  realizado p o r  Banerjee et al,[ti]habían  medido cuatro 

diferentes velocidades de transmisi6r1, a diferencia de tres  velocidades de propagaci6n 



con  lo  cuál  pudimos  concluir que dicho enfoque proporciona una mejor  descripcidn 

de procesos  rhpidos  lejos de equilibrio  local y ademhs que para  dichos  procesos  la 

temperatura no juega un papel importante a menos que uno se  acerque al equilibrio 

local.  Esta  aseveraci6n ha sido tambikn pensada por  Garcia-Colin [8] y que TIE ha 

dejado abierta a la discusi6n 

Con  objeto de explicar  estas diferentes velocidades de propagaci6n,  fue generado otra , 

vez, por ideas de Joseph qui& en su libro [6] menciona la necesidad de incorporar las 

diferentes estructuras que distinguen a un material  con  objeto de encontrar los 

diferentes tiempos de relajaci6n. A s í  tambih hace notar que en líquidos es  mhs  difícil 

pues para poder medir  el  tiempo de relajaci6n  asociado a ellos, se tienen que sobre 

enfriar, lo cud lo hacen casi un s6lido y no un fluido. Esta lectura s u p 6  entonces 

analizar las ecuaciones que había obtenido suponiendo que el  fluido casi no se  mueve 

y al hacerlo  se obtuvo una ecuaci6n de segundo orden para  el flujo de calor 

homogenea, pero sin relajacih al  caso de ley de Fourier en equilibrio local. De aquí 

que uno se preguntara iC6mo conectar o bajo que condiciones puedo llegar a 

establecer una relaci6n  con la temperatura para obtener condiciones de equilibrio 

local? 

Una forma de introducir la temperatura fue  por  medio de la  ecuacibn de balance de 

energía, A s í  que tomando la divergencia de la ecuaci6n para el  flujo de calor,  se 

obtuvieron t4rminos donde podía introducir la energía interna como  funci6n de la 
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capacidad  calorifica  específica  a  presi6n constante y la temperatura. A s í  se  llegb  a otro 

resultado importante, una ecuacibn  para la temperatura como la de Maxwell- 

Cattaneo-  Vernotte, pero generalizada, muy parecida  a una ecuacibn  para la 

temperatura propuesta por Velasco et al [q con  el  método de Grad  para  momentos 

mayores de 16. 

Al finalizar el trabajo de ondas para  el  flujo de calor y esfuerzo, me quedo la inquietud 

sobre  si un proceso  fuera de equilibrio,  lejos de equilibrio,  necesariamente  significaba 

hablar de procesos  rhpidos,  es  decir que involucraran ecuaciones de relajacibn  para 

únicamente  los  flujos  rhpidos. É1 haber obtenido de la termodidmica irreversible 

lineal, UM ecuacibn de relajaci6n  para el flujo de masa, contradice una de las  hip6tesis 

más fuertes  referente  al  equilibrio  termodinámico local en donde solo  las  ecuaciones 

constitutivas dependen  de los gradientes de las  variables  lentas. 

Las  ecuaciones  constitutivas obtenidas en el  capítulo IV, describen  con  cierta 16gica 

aspectos de la termodifusibn  anbmala. Tambih, aspectos de las  teorías de segundos 

gradientes como la de Cahn- Hilliard yIo Korteweg de Vries, entonces surge la 

pregunta ¿sí a  partir de TIL podemos deducir ecuaciones de relajacibn,  tiene  objeto 

construir una TIE?  Este  último punto se puede argumentar y quizd no sea  conclusivo, 

con base en las ideas presentadas por  Sobolev [9] y cuyas ideas son semejantes  a las 

propuestas por  Garcia-Colin [B], independientemente. 
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Ellos hacen notar que TIE da cuenta de aquellas  anomalías debida a la no  localidad 

temporal  al introducir los  flujos. Los tiempos de relajaci6n en este  caso son 

comparables  a  los  tiempos en los  cuales  las  variables del equilibrio  local  cambian. No 

sucede así en la difusibn. La difusi6n relaja  m&  lentamertte del orden de lo4 respecto 

a la relajaci6n del flujo de calor del orden de por lo que cuando hay  intercambio 

de masa no tiene mucho sentido hablar de procesos  rhpidos en el flujo de calor debido 

a que el  sistema  est&  fuera de equilibrio,  para los tiempos de relajaci6n del flujo de 

calor.  Esto  nos  llevaría  a  concluir que cuando no  exista  intercambio  "lento" de masa,  es 

posible  utilizar TIE 

Por otra parte, dice  Sobolev,  la  TIE  no  toma en cuenta efectos no locales  espaciales, y. 

precisamente,  el termino de la derivada temporal que aparece en la  ecuaci6n 

constitutiva  para  el  flujo de masa fue generado por  la  fracci6n de volumen,  por lo que 

la influencia del tamaño tiene sentido cuando los tamaños  relativos entre la localidad 

espacial, donde se transportan las  partículas, son del orden de las propiedades del 

tamaño de los sistemas  involucrados. Esta no localidad  espacial  es  la que adolece TIE 

pero que si aparece en la TIL De hecho  el  tiempo de  relajacih asociado  al  flujo de 

masa involucra  a  las  fracciones de volumen con lo cud se  asevera que la TIL es  ideal 

cuando se involucran propiedades espaciales no locales. 
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Lo anterior es una explicaci6n  fenomenol6gica y no de primeros  principios,  como  lo 

demostraron Garcia-Colin y Olivares [10,11,12] para  el  caso de la no localidad 

temporal  con  objeto de sustentar los resultados  obtenidos  por la  TIE, pero  por  el 

momento  se  trata de entender las  limitaciones y virtudes de ambas  modelos,  así  como 

dar una explicacibn coherente a los resultados  obtenidos.  Una  demostraci6n de 

primeros  principios  se puede trabajar al futuro. 

Finalmente,  ¿que  pasaría si en el modelo de la TIE, incorporamos  flujos de masa y 

fracciones de volumen? ¿Es  necesario introducir tanto el  flujo de difusi6n y ias 

fracciones de volumen al mismo tiempo? iQu6 pasa cuando se introducen otras 

propiedades como  partículas  ferromagnkticas? ¿ Es posible  explicar  las  anomalías 

geostr6ficas de la difusibn de contaminantes? iC6mo se  explicaría la superdifusibn? 

iC6mo se  describirían  sistemas  complejos  como los biol6gicos?  etc.,  Estas  son  algunas 

perspectivas  por estudiar y aprender en el  camino. 
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