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I. INTRODUCCION

Cualquier Campo de estudio experimenta - en algiin momento de su evolucién - una
transicién profunda cuando un conjunto de hechos y de ﬁipétesis muy dispersos
cristalizan en un esquema l6gico unificado por unos cuantos conceptos basicos. La
termodindmica de procesos irreversibles ha experimentado tal transicién estimulada por él
hallazgo de nuevos hechos experimentales y de nuevas apreciaciones realizadas en
_diferéntes campos de la fisica. Asi, la difusién es uno de estos campos donde el amplio
espectro de aplicaciones involucra una atencién 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 fenémenos difusivos que no pueden ser descritos por medio de las ecuaciones
basicas de la teorfa cldsica de la difusiéon por lo que nos a motivado a su vez a
retroalimentar los esquemas bésicos de la Termodindmica Irreversible Lineal (TIL) y de la
Hidrodindmica Cl4sica con objeto de mejorar dicho modelo. Esta retroalimentacion es
gratificante al lograr un posible beneficio de una comprension integral de los nuevos

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

La difusibn es un proceso de movimiento relativo entre componentes en sistemas
compuestos, por ejemplo, liquido - liquido, liquido - gas, etc. La dindmica de dicho

proceso se analiza con las ecuaciones de balance de concentraciones y la ecuacién



constitutiva para el flujo de masa, modelo qu‘e fue propuesto por Fick en 1855 con base en
observaciones experimentales de la difusion de gas a través de una membrana por Graham
y Bertholet en 1825. Posteriormente a estos trabajos, el analisis de la difusién entre sistemas
méas complejos como los fluidos se fue construyendo tanto desde el punto de vista
microscépico como macroscopico. Después de la segunda guerra mundial, con el
desarrollo de nuevos 7materiales, construidos con compuestos formados por grandes
cadenas de polimeros, se descubrieron nuevas propiedades fisicas pero también nuevos
fenémenos que no estaban contemplados con la teoria constitutiva clasica. Debemos decir
que no solamente en el drea de polimeros se manifestaron nuevos fenémenos, también -
dentro de los campos de la Biologia, Biomateriales, Cristales Liquidos, Liquidos
Reomagnéticos, Ciencias Atmosféricas etc. Gracias a estos avances experimentales y la
diversidad de ejemplos donde podemos investigar los nuevos fenémenos 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
obtencién de las ecuaciones de transporte (6 constitutivas) para sistemas hidrodinadmicos,
en particular para sistemas de muchas componentes donde la difusién se ha discutido
ampliamente. Asi, se manifiesta en diversos textos de investigadores reconocidos como por
ejemplo; De Groot y Mazur [1}, Prigogine [2], Gyarmati [3], Wisniewiski et al, [4], Lavenda
[5], Trusdell [6], Garcia-Colin[7], etc. Este tratamiento cldsico se ve acotado por restricciones

impuestas por la propia teoria, como por ejemplo la hipétesis de equilibrio termodindmico



local, y él concepto de localidad, lo que conduce a buscar nuevos caminos que amplien los

alcances de la termodinamica irreversible lineal.

El concepto de equilibrio termodinadmico .local implica que mientras un sistema como un
todo esta en un estado fuera de equilibrio y existan gradientes de temperatura y gradientes
de concentracién, un estado de equilibrio local existe en cada pequeno elemento del
sistema[11]. En el equilibrio local, la entropia es una funcién de las mismas variables
macroscéi)icas [10] que para un sistema en equilibrio. Esto significa que el estado de un
sistema fuera de equilibrio esta descrito. por los potenciales termodindmicos locales. Por
otra parte estos potenciales dependen de las coordenadas espacial y temporal a través de
los pardmetros termodindmicos y estidn definidas por las ecuaciones de la termostatica. Por
ejemplo si una escogiera como variables independientes la densidad de energia interna
e(x,t), el volumen especifico v(xt), y la concentraciéon de diferentes componentes c(x,t)
entonces el estado de un pequefio volumen de un sistema fisico en la vecindad del punto x

en el instante de tiempo t est4 descrito por la entropia local s(x,t):
s=s(e(x,t), v(x,t), Zc(x,t)), (1.1
para la cudl la ley de Gibbs es valida:

Tds = de + Pdv - Iy, dc,, (1.2)
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"Con T, P y pu la temperatura local, presibn y potencial quimico respectivamente.
Fisicamente, la aproximacién de equilibrio local es correcta si el tiempo de relajacion (el
tiempo para el establecimiento al equilibrio en el dominio macroscOpicamente pequeno,
auﬁque si bien formado por un gran numero de particulas) es considerablemente mas

pequerio que el tiempo caracteristico del proceso t,, esto es,
T<<ty, (1.3)

En otras palabras, el estado de equilibrio termodindmico local puede ser establecido en el
sie;.tema si la rapidez de desviacién de macropardmetros debido a estimulos externos (la
rapidez de disrupcién del equilibrio)es mucho mas pequena que la rapidez de relajacion
del sistema dentro del estado de equilibrio local. El concepto de localidad, usado en el
desarrollo de cualquiera de las termodindmicas clasicas de procesos irreversibles o de otras
teorias termodindmicas asume que las leyes bésicas de la mecanica son vélidas no solo para
el sistema como un todo, también para cualesquiera de sus partes, no importando que tan
pequena pueda ser. De aqui se sigue que una transicién limite es posible en las leyes de
conservacién integral para tales sistemas, cuando el volumen de integracién tienda a cero.
De esta forma el equivalente a las leyes. de conservacién en la forma de ecuaciones
diferenciales parciales puede ser obtenida. Fisicamente, tal procedimiento no es correcto
cuando se tiene un medio consistente de micro-objetos (4tomos, moléculas, nubes, etc.) con
cualitativamente nuevas propiedades. Las propiedades de micro-objetos son incompatibles

con el conocimiento cldsico de la mecanica de un medio continuo. Sin embargo, si la micro



escala del proceso L es mucho mas grande que la escala caracteristica de la micro -

estructura del medio h, esto es
h<<L, (i.4)

entonces un proceso es local y cumple con las ecuaciones de transporte en la forma local.
Por ejemplo, la ley de conservacion de densidad de cualquier cantidad A en la forma

integral (ecuacién de balance) es,

a‘-i{ [ pAdv=-[3,d0+ [oudv (i5)
v Q V

Aqui p es la densidad, J4 es el flujo de A, o, es la produccién de A, v es el volumen y
Q es la superficie del sistema. Utilizando el concepto de localidad espacial, se sigue que la

ecuacion (i.5) es valida cuando, v—0 y Q—0. Una forma diferencial puede ser obtenida

usando el teorema de Gauss:

d
pa;A‘l’V.JA:GA. ' ) (16)
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La ecuacion (i.6) es local debido a que la ecuacion es independiente de las escalas
caracteristicas del sistema. Esta ecuacion puede ser aplicada a cualquier parte del sistema,

no importando que tan pequefia pueda ser.

Sobre las bases del concepto de equilibrio termodinamico local y ¢l concepto de localidad
la termodinamica clasica de procesos irreversibles conduce a una ecuacion parabdlica de

transporte de calor (y una ecuacion similar de difusién)(11):

zT=aV2T+W, : ‘ T T7)
ot

donde a es la difusividad térmica y W es la fuente de calor. Como se espera, la ecuacion de
transporte (i.7) es local, esto es no contiene las escalas caracteristicas de estos sistemas vy,
consecuentemente, es valida para cualquier sistema no importando que tan pequeifio pueda
ser. Por otra parte, la aproximacion de equilibrio termodinamico local [desigualdad (i.3)]
conduce a una ecuacidn de transporte la cual también no contiene las escala de tiempo
caracteristicas (tiempo de relajacion). Esto significa que la ecuacion (i.7) es local con
respecto al tiempo. Asi las ecuaciones de transporte parabolica clasica son locales con
respecto al tiempo y el espacio. Las escalas de tiempo —espacio caracteristicas L, h, t y

T determinan dos rapideces caracteristicas:



V=", (1.8)

(1.9)

La rapidez (1.8) representa la razén de micro- escalas de los procesos y caracteriza la
rapidez lineal de desviaciones del pardmetro forzadas por influencias externas. La razén de
micro - pardmetros V* en la ecuaciéﬁ (i.8) describe una caracteristica interna del sistema e
independientes de las condiciones externas. El valor de V* es la rapidez de propagaciéon
de perturbaciones potenciales de transporte, en otras palabras, la rapidez de propagaciéon
de calor y ondas difusivas. Por ejemplo, en gases, los micro - parAmetros caracteristicos 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
moléculas 1. Por consiguiente V* es la velocidad promedio de moléculas de gas, y, debido a
que en gases a =D, entonces V* = 3D/h=3a/h (donde D es el coeficiente de difusién). En
sistemas mas complicados el coeficiente de difusién y conductividad térmica pueden
diferir considerablemente. Asi, por ejemplo, en metales fundidos, el coeficiente de difusién
de una impureza D~ 107 -10°® [m%s] es considerablemente méis pequeiic que la
conductividad térmica ky ~ 107 - 107 [m?s]. Consecuentemente, la rapidez de propagacién
de perturbacién de concentraciones (rapidez de difusién) V, ~1 — 20 m/s es mucho més
pequena que la rapidez de propagacién de las perturbaciones de calor V; ~ 10~10* mys.
En este caso el tiempo caracteristico de relajacion de difusién 1, ~ h/V, es mucho mas

grande que el tiempo de relajacién de calor 1; ~ h/V;. En otras palabras, en tales sistemas el
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equilibrio local térmico se establece en el tiempo 1 y solo posteriormente al tiempo 1, el
valor de equilibrio local de la concentracién se alcanza. La situacion entre equilibrio de
difusién seguido de equilibrio de calor puede originarse en otros sistemas con estructura

complicada, por ejemplo en polimeros o medios porosos capilares.

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

sujetos a V<<V*,

Notamos pues, que el proceso de trahsporte es esencialmente no local, cuando una
particula transporta energia y masa de un punto del espacio a otro en tiempos finitos. Si la
aproximacién 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 parabdlicas clasicas del tipo (i.7). Estos procesos
son locales en el espacio y tiempo y pueden seguirse llamando locales. De otra forma,
cuando t, ~ty L ~ h, los procesos de transporte son no locales y no pueden ser descritas

correctamente con las ecuaciones parabélicas de transporte clésicas.

Como indicamos la velocidad de propagacién de las perturbaciones difusivas Vi, puede ser
varios ordenes de magnitud més bajo que la velocidad de propagacién de calor Vi.
Consecuentemente, es mds probable que la rapidez caracteristica de un proceso de
transporte puede ser tal que V, ~ V<< V;. En este caso el proceso de transporte de calor

ocurre en condiciones de equilibrio local y puede ser descrito con la ecuacién parabélica



- de transporte de calor clasica, mientras que el transporte de difusién de masa no esta en

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

Asi, dadas las limitaciones de la termodindmica irreversible lineal centradas
principalmente en la hip6tesis de equilibrio local y localidad espacial y temporal se ha
visto la necesidad de generar diversas teorias tratando de generalizar las ecuaciones de
transporte. Algunos trabajos que podemos mencionar son: la hidrodindmica generalizada
propuesta por Grmela [8], los modelos de variables internas por Muchik [9], la descripcién
;le ondas de Gyarmati [10], la “Escuela espanola de la termodiné'mica irreversible
ekténdida” con De Jou [11], la termodindmica extendida de Miiller [12], o el punto de vista

que se ha desarrollado sobre la Termodinamica Irreversible Extendida en México [13].

En particular la llamada termodindmica irreversible extendida TIE es una de las teorias
termodindmicas mas consistentes y comprensibles basada en la no-localidad espacial de los
procesos de transporte y no sobre el concepto de equilibrio local. Esta teorfa incorpora
tanto las variables clasicas, las cuales cumplen con las leyes de conservacién, como flujos
termodindmicos disipativos (variables rapidas) que, genéralmente no obedecen las leyes de
conservacién. [8] [10] [11]. La entropia fuera de equilibrio, que evidentemente no es la

clasica {10 ] se puede escribir como,

s = s[e(x,1), o(xb), c(x,t) q(x.t), Jx,8. P(x,8)] (1.10)
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con € (x,19 la energia interna, v(x,t) el volumen especifico, c(x,t) las concentraciones, q(x,t) el

flujo de calor, J(x.t) el flujo de difusién y P(x.t) el tensor de presion.

La introduccién de flujos como variables independientes a sido justificada ampliamente
desde el punto de vista fisico[8][10]. Ademds como consecuencia de introducir los flujos se
produce una direccionalidad en €l transporte de calor y/o masa, lo que sugiere que estos
sistemas son mas ofdenados que otros que no contengan flujos y consecuentemente la

entropia podria ser menor en estos sistemas y realmente esto es importante.

La Termodindmica Irreversible Extendida (TIE) hace uso de la generalizaci6n de la
ecuacién de Gibbs y proponen ecuaciones para la produccién de entropia y el flujo de
entropia[8][10], lo cudl conduce a ecuaciones diferenciales (de relajacion) para los flujos

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

0
+ 70— =~k VT,
q Tatq T
. 0 .
J+rj§]=—kDVc,
5 (1.11)
p+To~ét—p=~§V°v,

%47, gt—n“’ = -2nVv

Aqui, P = pd + =, 8 es el tensor unitario, p es la presion viscosa (1/3 ), © es la parte viscosa

del tensor con traza igual a cero. kres la conductividad térmica, kp el coeficiente de difusién
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£ la viscosidad volumétrica, n la viscosidad dindmica Vv el gradiente de velocidades.
T, Ta, To, Ty, SON l0s tiempos de relajacién para los flujos disipativos correspondientes. En
contraste al caso de equilibrio local cldsico, la inclusién de los flujos disipativos como
variables independientes conduce a una situacién donde los flujos no estdn determinados
por los gradientes potenciales de transporte respectivamente, solo estin determinados por
la solucién a la ecuacién de evolucién. Por ejemplo, en un sistema con gradiente de
temperatura cero, la relajacién de los valores iniciales de flujo de calor q, al valor de

equilibrio g=0 obedece la ley exponencial:

q(t)=qoex{~ Lj

Aqui se podria enfatizar que las ecuaciones para los flujos disipativos (1.11) describen el
caso mas simple de relajacién de un paso. Estos casos no toman en consideracién por lo
general efectos cruzados o efectos espacialmente no locales{11].Generalmente los sistemas
pueden ser aproximados al equilibrio local a través de pasos subsecuentes con tiempos

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

En los pérrafos anteriores se ha tratado de mostrar algunas diferencias relevantes entre los
modelos clasicos de la termodindmica irreversible lineal y la propuesta de la
termodindmica irreversible extendida como un modelo reconocido por su consistencia en

el analisis de diversos problemas lejos del equilibrio termodindmico local. Esta explicacién
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es importante debido a que sirve de susten'to a los objetivos de esta tesis. Una de las
aportaciones de los estudios experimentales de sistemas complejos tiene que ver con la
influencia del tamano de las componentes que forman los sistemas de estudio en la
difusién anémala y a su vez como la difusién genera inhomogenidades que dan origen a
otros efectos reolégicos no lineales de dichos sistemas. Cuando los efectos de tamafo que
forman a dichos sistemas (polimeros. Micelas, gotas, etc.), son del orden de las dimensiones
internas para los cuales los procesos macroscépicamente pequefos se llevan acabo, se
producen problemas de difusién espacial no local, como fue mencionado, sobre estos
efectos TIE no da informacién, por lo cuél, uno de los temas de investigacién que se -
presenta en esta tesis tiene que ver con un trabajo por publicarse, en el cudl se propone la
inclusién de efectos espaciales no locales, para lo cudl se propone la inclusién de las
fracciones de volumen como una micro estructura afectando la propagacién de disturbios
locales espacialmente. La metodologia que seguida fue a partir de una revisién de las
ecuaciones de la hidrodindmica y de la TIL. Con este procedimiento se obtuvo un
conjunto de ecuaciones de transporte mas generales que las ecuaciones de transporte
clasicas para la difusion, 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 més rdpidamente que la difusién, es decir, aceptando que la
difusion es un proceso mas lento, entonces nos preguntamos {qué pasa si construimos la

produccién de entropia de las variables conservadas como normalmente se hace en TIL y
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se analiza por separado la evolucién en el tiempo de las variables rdpidas con la
metodologia de TIE donde estamos completamente fuera de equilibrio termodindmico?

¢ A que tipo de ecuaciones nos lleva y que informacion fisica obtenemos? Y {qué pasaria si
incluyéramos el flujo de difusién para una mezcla binaria en este tipo de andlisis? El
resultado obtenido para esta situacion ya fue publicado [18] obteniendo resultados muy

interesantes en la descripcién fisica de las ondas entre los esfuerzos y el flujo de calor.

Con estos dos aspéctos se obtiene una idea més clara de las virtudes y limitaciones de la
termodindmica irreversible lineal comb de la termodindmica irreversible extendida.
También nos permite ubicar los conceptos asociados a la terminologia termodindmica,
como lejos y/o cerca del equilibrio 6 procesos rapidos y/6 lentos y finalmente comprender
mejor la fisica involucrada en los aspectos de mezclas binarias donde se presenta la

difusion.

El desarrollo de estos objetivos en esta tesis se establece en siete capitulos principales. El
primer capitulo esta dirigido al aspecto netamente de la difusién. En el se manifiesta el
interés del autor por tratar de englobar aquellos aspectos de la difusién que no pueden ser

descritos con las leyes clasicas de Fick.

El segundo capitulo describe de manera breve la historia del desarrollo de la investigacién
en mezcla de fluidos y se justifica el hecho de incorporar a las fracciones de volumen para

definir la ecuacién de estado para la densidad de la mezcla.
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El tercer capitulo corresponde a la obtencién de las ecuaciones de balance de fluidos
inhomogéneos, miscibles e incompresibles correspondientes a: concentracién, impetu y

enérgia para una de las componentes en términos del transporte de masa de la otra.

El cuarto capitulo basicamente comprende la aplicacién de la Termodindmica Irreversible
Lineal a través del balance de entropia con objeto de obtener la produccién de entropia.

De la produccién de entropia inferir las ecuaciones constitutivas correspondientes.

En el capitulo cinco se realiza un anilisis de las ecuaciones constitutivas propuestas en el
capitulo cuatro. Se resaltan algunas coincidencias con otras teorias y se proponen

ecuaciones de onda para el flujo de difusion.

En él capitulo seis se hace referencia a la termodindmica irreversible generalizada en donde
se propone la inclusién de variables rdpidas a través de una ampliacion del espacio de
variables de Gibbs. Asumiendo que este nuevo espacio se pueda construir como la suma de
dos funciones una para la entropia clsica de Gibbs y otra funcién dependiente de
variables rapidas, se analiza la ecuacién de evolucién de variables rapidas y se determina
una forma de obtener ecuaciones de relajacién para ellas. Por dltimo se establecen

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

rapidas
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El capitulo siete se concluye y se hacen algunos comentarios de este trabajo.

Cada capitulo est4 subdividido en pequenas secciones que pueden ayudar a clarificar la

secuencia del desarrollo del trabajo, asi también se anexa en cada capitulo la bibliografia

consultada.
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CAPITULO1

DIFUSION

L.1 Difusién térmica y difusién de masa

El proceso de difusién ha sido ampliamente estudiado desde dos puntos de vista,
en su aspecto microscopico y en el macroscépico. En 1828, el botinico inglés
Robert Brown [1] descubri6 el movimiento azaroso de particulas de polen en
soluci6én. Este movimiento microscépico de origen térmico es estudiado a través
de ]a teorfa cinética [2]. Cabe resaltar los trabajos de Einstein en 1905, Langevin en
1908, Smouluchowski 1916, y otros trabajos mas recientes de éste fenémeno [2]. En
particular el trabajo de Einstein proporciond las bases teéricas del desarrollo de la
difusién Browniana destacando los siguientes hechos: el comportamiento difusivo
se origina en condiciones cercanas al equilibrio térmico, dentro de un régimen
denominado ”hidrodinémic‘o” es decir, donde los tiémpos son grandes
comparados con el tiempo libre medio seguido por las particulas Brownianas.
Ademas, Einstein establecié la conexién entre el medio donde se mueve la
particula y el promedio de la trayectoria libre media xX(t), a través de la relacién;
<(t)> = 2Dt. Aqui x es la distancia de la trayectoria seguida por la particula, D es
el coeficiente de difusién y t es el tiempo. Por otra parte, el coeficiente de difusién
lo relacion6 con las propiedades hidrodinamicas del medio a través de D = u kg T,
con 4 la viscosidad ks la constante de Bolzmman y T la temperatura de

equilibrio local.
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El aspecto fenomenoldgico fue estudiado por Fick, (Adolf Eugene Fick 1831-1879),
en 1855[3] analizando los experimentos hechos por, Thomas Graham, que
investigaba acerca de la difusién de gases, en los afios de 1828 a 1833. Estos
experimentos se llevaban a cabo en un tubo de vidrio recto (un tubo de difusién),
cerrado por un extremo con un tapén de estuco (yeso fino) y del otro lado se
llenaba con hidrogeno sellando la parte final con agua. El hidrégeno se difundia a
través del tapon y hacia fuera del tubo, mientras que el aire se d‘ifundia hacia atras
a través del tapon y dentro del tubo. Fick codifico los experimentos de Graham a -
través de una combinacién admirable de teorfas cualitativas, analogias casuales, y.
experimentos cuantitativos. Actualmente el modelo de Fick es ampliamente
aceptado y describe el movimiento de componentes moleculares en una mezcla
asociando los cambios de concentracién de masa, tal como la ley de Fourier para la
conduccién de calor o la ley de Ohm para la conductividad de electricidad. El

modelo matemdtico se establece a través una ecuacién de evolucién de la
. , . d .
concentraci6én de masa “c” dada por la expresién p m ¢=V eJ y una relacién
t

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

relacién, J = D[Vc]. D el coeficiente de difusién y el operador V, el gradiente,

que en este caso corresponde al gradiente de concentracién.
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En un proceso de mezclado se distinguen varias etapas, por ejemplo la fig. I-1
muestra esqueméticamente tres de estas etapas seguidas normalmente. Es la

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

- 3
» .
Anchars de
estrumiento

perfil de concentracion
- U\[V\

¥
diztamcia

(a)

Fig.I-1. Vista esquemdtica de una mezcla. En la primera figura vemos una primera parte
de estiramiento de una componente. La segunda parte corresponde a la difusién de una

componente y por (ltimo un rompimiento de la componente difundiéndose.

1.2 Difusién anémala

La difusién anémala se distingue de la normal cuando la particula que se difunde

no sigue el comportamiento habitual Browniana 6 el comportamiento Fickiano.
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De acuerdo con la observacién experimental los fenémenos de difusién anémala
se presentan como consecuencia de la distribucién heterogénea de los agregados
de una mezcla. Por ejemplo se ha observado que en experimentos en donde
participan macromoléculas o particulas de gran tamano dentro de otro liquido,
determinados agregados moleculares se mueven a veces mas rdpido que otras
particulas las cuales siguen un movimiento tipico Browniano, por lo que a este
tipo de trayectorias se les describe como “vuelos de Lévy” (término acunado por
Mandelbrot) y cuya caracteristica importante es que siguen un comportamiento
superdifusivo mas rapido que la ley de difusién usual proporcional a Vt[5]. De
acuerdo con la relacién de Einstéin que acabamos de mostrar t;n la secci6n
anterior, el resultado importante que encontr6 Einstein fue que la distancia que
separa la particula Browniana de su punto de partida crece como la raiz cuadrada
del tiempo y no (como ocurriria en linea recta) proporcionalmente al tiempo.
Dicho de un modo més preciso, ya que se trata de un fenémeno aleatorio, la
probabilidad de que la particula esté a una distancia de su punto de partida al
cabo de un tiempo t estd representado por una Gaussiana que tiende muy
rdpidamente a cero, centrada en el origen y de anchura (o desviacién tipica)
proporcional a Vt. La anchura de la campana da una medida de la distancia mas
all4 de la cual no es poco probable encontrar la particula. El aspecto més notable
de este resultado es su universalidad: poco importan los detalles (tipo de particula,
naturaleza del medio, temperatura, etc). Al cabo de un tiempo lo bastante largo se
observard siempre esta ley Gaussiana sobre su anchura. La fig.I-1 muestra el

comportamiento entre la probabilidad P(S), la probabilidad de encontrar una
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particula después de un tiempo t, versus S, las diferentes posiciones, que
establece el teorema de limite central. Por un lado el comportamiento Gaussiano y

por otro el comportamiento de una Ley de Levy.

e

onchu proporcional a 1

Fig.I-2. Grafica de la distribucién Browniana y la distribucion de Levy.

Una simulacién de una particula que efectiia un “vuelo de Lévy” se presenta en la
fig 1-.3. Esta simulacién fue realizada con el método de Monte Carlo. La primera

2
corresponde a una particula cuya distancia crece de su posicién original como 13 .

4
mientras que en la segunda figura lo hace como 7 .
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Fig.I-3. Descripcién por el método de Montecarlo de particulas en “vuelos de

Levy”

Este tipo de comportamiento también se ha detectado en otros sistemas fisicos
como es el movimiento de moléculas fluorescentes dentro de un agregado de
“micelas gigantes.” Se trata de largos cilindros flexibles enmaranados, de unos
cincuenta angstroms de didmetro, fabricados a partir de moléculas tensoactivas y
de sales. Vistas de lejos estas micelas se parecen a los polimeros, pero
contrariamente a estos, que son objetos estables, las micelas gigantes se cortan y se
combinan entre ellas constantemente y al azar. Otro sistemas fisico de interés

donde se presenta difusién an6mala estd en el drea de geofisica en donde el
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transporte de particulas trazadoras en el océano  y/o la atmosfera se ve
modificado por los vértices originados por la fuerza de Coriolis [6]. Este tipo de
super difusién ha sido identificado en experimentos en fluidos rotando en
aparatos de Couette, Fig I-4, donde se observan la formacion de vortices y

particulas viajando entre vortices[7].

Fig I4. (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)
Composicion fotografica de 14s de superposicion de imdgenes. Las lineas

muestran trayectorias individuales entre los vortices formados.

La difusibn anémala no Fickiana se ha detectado en diferentes sistemas
poliméricos, por ejemplo, Acrivos A, et al (1990)[8] comenta sobre la existencia de
diferentes hechos experimentales que se observan al medir propiedades
reologicas. Ellos forman parte de un rompecabezas de comportamientos anémalos

que poco a poco se han explicado. La fig I-5, muestra el comportamiento de la

I-7



viscosidad relativa contra las fracciones de volumen ¢, donde se observa la
discrepancia en las medidas de la viscosidad en varios ordenes de magnitud

cuando cambia la fraccién de volumen.

50
il

20

|

1
Ltaage!

! l'llll]

A

Fig..I- 5. Datos de la viscosidad relativa efectiva de suspensiones coleccionados por
Routgers (1962) correlacionados contra la fraccién de volumen. Acrivos A. J. Of Rheology.

V39,5 (1991)

La gréfica de la fig.I- 6 muestra la dependencia de la viscosidad de una solucién de
glicerol contra la fraccion de volumen a diferentes temperaturas [8]. Se observa un
comportamiento no lineal’ respecto a las fracciones de volumen. Una referencia de

estos datos es tomada de Segur (1955). Estos datos han sido correlacionados
bastante bien con la expresion p =, exp(ai¢ + a2¢2 + a3¢3) Aqui los

coeficientes a, ,a, y o; dependen de la temperatura T en la forma mostrada en la

figura. , es la viscosidad de la glicerina pura :p, = 14.99 poise a 20C. La densidad
I-8
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de la mezcla de glicerina (G) y agua (A) estd dentro de 1% por la

expresién p = gp, + (1 - ¢)pg. Desafortunadamente no existe una teorfa que

proponga la dependencia del coeficiente de difusién D en funcién de ¢. Teorias de
pequenos gradientes de difusién son inadecuadas para el analisis de mezclas en

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

Viscosidad de una solucién de Gliceraol a diferentes t-mporatutas. La
expresion x=xo{ald+a2é2+a3é3) fljalos dat t:

Oxpul

Esta grafica se construyé con los datos tomados en el libro de
Segur {(1953) y tomada del libro de Joseph and Renardy.
10

T=0 (@El=—19.8, a2=17.6. aF=—6.66)
T=20 (®im—1632, aZ=14.9, 3=~5.92)
T=A0 (xlm—13.3, a2mi22, cO=-4.99}
TmdO (X1 =—10.8, 02=9.47, G =-3.83)
T=8D (oti=—9.14, x2=7.93, a3 =—3.26)
T=100 (a1=—7.78. 02=6.63, ¢I=-2.79)

+ » 0 6 00

lycerol solution: In(pt ) (eentipoise)

v

viscusity of g
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[
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g ¢
=
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Fig. I-6. Relacién entre la viscosidad y las fracciones de volumen.

La fig. I-7, muestra el perfil de velocidades de una suspensién fluyendo en un

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

media mds que uno parabélico como es normal, dicho achatamiento se hace més

pronunciado cuando aumenta la fraccién de volumen, ¢[8].
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Fig. I-7. Descripcién del perfil de velocidades en un tubo circular y su deformacién debida

a las fracciones de volumen

Otra parte del rompecabezas es el fenémeno llamado resuspension en el cual un

flujo moléculas se difunden de manera anormal cuando se incrementa la

velocidad de corte. En este caso el coeficiente de transporte de difusién “D”

depende de la razén de corte y de la fraccién de volumen {8][9].

En el flujo de Couette mostrado en la fig. I-8, las macromoléculas emigran de

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

incrementa con el tamafno de la concentracién de las macromoléculas que

conforman al polimero[10]] Figl- 8
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ESTADO ESTADO
IMICIAL FINAL

Fig. I-8. Movimiento anémalo de las particulas de gran tamario al centro del cilindro

Otros tipos de difusiéon anémala se presentan en la difusion de solutos de bajo
peso molecular en vidrios poliméricos los cuales exhiben peculiaridades que no
pueden ser descritas por la teoria clasica de la difusién Fickiana. En particular, en
la literatura se describen cuatro tipos de resultados experimentales que merecen
especial atencion: a) efectos de tamano en las concentraciones, b) transporte, c)

absorcion dos- estados y d) absorcién y disparo, Kolospiros et al (1991)[10].
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Anomalias en la difusion se bbsewan también en regiones cercanas a puntos
criticos en donde las macromoléculas pueden comportarse como las micelas
descritas anteriormente o bien formando estructuras que crecen y se rompen,
Nucleacién y crecimiento o descomposicién espinodal, es decir, la existencia de

inestabilidades en estos sistemas [12][13].

.En los parrafos anteriores se ha presentado un breve esbozo de la difusién de
componentes en diversos sistemas fisicos haciendo referencia a los casos de
difusién anémala. En todos estos casos se infiere fuertemente la influencia de las
fracciones de volumen en el comportamiento anémalo de la difusién, por lo qué el
siguiente paso serd la incorporacién de dicha variable en el anélisis termodinamico

y obviamente analizar su influencia en la dindmica de mezclas.
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Capitulo II

Propiedades Fisicas de Mezclas de Fluidos Miscibles e

Incompresibles.

[1.1 Dindmica de Fluidos Miscibles

La interaccién dindmica entre fluidos; es decir el mecanismo de cémo se lleva a cabo
la dispersién de un fluido dentro de otro, y como afecta dicha interaccién a las
propiedades fisicas como un todo ha sido estudiado con diferentes teorias fisicas. En
este trabajo nos ha interesado sobre todo la descripcién de la difusién entre dos
liquidos desdé el punto de vista del continuo. Posteriormente a los experimentos de
difusién entre gases y liquidos por Graham y el modelo matematico sobre la difusién
de Fick [1], se realizaron otras observaciones sobre la difusion entre liquidos. Joseph y
Yuriko [2] realizaron una investigacién sobre el desarrollo experimental y tedrico
sobre la difusién. Aqui trataremos de mostrar las ideas mds importantes de dicha
investigacién. De acuerdo con ellos, entre los trabajos experimentales mas 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 una controversia entre Boscha contra
Thomson y Newall. En 1871, Boscha describi6 el movimiento de una solucién en

agua, o en una solucién menos concentrada. En particular describi6é que la solucién
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se movia muy lentamente en el agué y que estos dos fluidos fueron miscibles en
todas proporciones. De sus observaciones Boscha atribuy6 a la existencia de fuerzas
capilares entre las capas de los dos liquidos el origen de que el proceso de mezclado
fuera lento. En 1885, Thomson y Newall, independientemente de Bosscha
describieron fenémenos similares a los de Boscha, pero asociaron diferentes causas al
comportamiento en la difusién de fluidos miscibles. Dado que no hubo un consenso
entre los argumentos de Boscha y aquellos de Thomsom y Newall, motivé que

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

Los experimentos que Boscha realizé describen como es la difusion entre liquidos.
Boscha escribe: “ En un tubo de prueba de la cudl la base es estrecha en forma de
embudo con una fina abertura estd parcialmente inmersa en agua. El agua llena un
recipiente ciliﬁdrico largo. Cuando el agua en el tubo alcanza la misma altura que en
él recipiente, uno inyecta un cristal de una substancia soluble en el agua dentro del
tubo. Levantando el tubo, el liquido contenido en él, comienza a fluir alrededor del
tubo y forma una delgada hebra. Esta hebra de liquido exhibe todos los detalles de
un jet de agua ordinarja, excepto que el flujo es mucho mas lento que uno que no
tiene necesidad de cualquier artificio para observar directamente todos los
fenémenos que lo acompanan. A una distancia de la abertura, se ve la formacién de
burbujas las cuales mas y més 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 caida, las gotas se aplanaﬁ y én el centro se forman por si mismas,
pequenas capsulas concavas sobre sus bases. Estas cdpsulas en su momento terminan
por romperse de tal forma que cada gota se transforma en un anillo él cual se alarga
més y mas, dispersdndose lentamehte, tanto por el mismo movimiento del liquido
como por difusién. Algunas veces ocurre que un anillo compacto toma forma de
brazalete coniforme. De acuerdo con sus observaciones Boscha concluyé que las

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

Por su parte los experimentos de Thomson y Newall consistieron en poner de
manera muy controlada pequefnas porciones de sales diluidas en agua de casi el
mismo peso que la del agua sin sales. Al iniciar la difusién observaban como muy
lentamente el agua formada por sales iba subiendo o bajando en forma de jets hasta
que experimentaban casi una extincién del agua con sales. Pero esto no era todo,
posteriormente se formaban anillos o vértices de diferentes tamafios, como se
muestra en la figura II-1. Aunque no habia cimaras fotogréficas en ese entonces los
dibujos fueron muy precisos respecto a comportamientos similares fotografiados

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

Con objeto de encontrar una explicacién a la formacién de anillos y distensiones en
el movimiento de uno de los liquidos, Thomson y Noweell, por su parte, atribufan a
otras causas dichos formaciones, principalmente a la inestabilidad del movimiento de

los liquidos.

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

movimiento era importante la difusion era tan lenta que se podia considerar al fluido
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en estado de equilibrio. En 1901, Korteweg participé en la discusién proponiendo
una teorfa que apoyaba las observaciones de Bosscha, introduciendo la idea de
esfuerzos debido a los gradientes de concentracién y densidad. Esta teoria en
particular permitié considerar fenémenos de capilaridad y desviaciones de

capilaridad clasica que han sido observados.

En 1926, Freundlich, en su tratado de coloides y quimica capilar, discutié6 varios
métodos pafa medir la tension entre superficies de liquidos no miscibles y la teoria
correspondiente. También escribié sobre liquidos que son miscibles en alguna
proporcién pero no del todo. Freundlich se percaté que la tension entre fluidos al
principio cuando estin 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 estiméciones del
transitorio de la tensién entre superficies de contacto. De acuerdo con estos autores la
difusion entre ellos es lo suficientemente lenta de tal manera que existe la posibilidad
de hacer estas medidas. Ellos apuntaron también que... “ En principio, si existe una
diferencia de potencial quimico entre cualquiera dos fases de liquidos separados, una
tension entre la superficie instantdnea puede o no persistir en el tiempo.” ...Con
objeto de comprobar estas ideas, Smith et al, trataron de estimar la tension entre la
superficie basdndose en los modelos de Van der Waals (1895) y Cahn y Hilliard

(1954)[3][4]. Ellos presentaron una expresién para el potencial quimico con base en
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expresiones para la energia libre de un sistema no uniforme evaluando la expresion,

X 2
0
S | (2—2) dx con S la tensién entre superficie, ¢ la composicién local y x, es la
-X
0

region entre ellos. La composicion ¢ satisface una ecuacion de difusion del tipo &,
¢=—AV’$, donde el primer término representa la derivada temporal de la
composicién y el segundo término después del signo igual representa el Laplaciano
de la composicién. Los resultados obtenidos por Smith le permitieron concluir que
“efectivamente existe una tensién entre los liquidos instantdnea valida para
pequeiias capas difusivas de ancho [VDt]”. En 1988 Davis [2], propuso una forma de
determinar el potencial quimico basado en la teoria de Irving-Kirkwood, y encontr6é
que la tensién entre liquidos aun cuando es pequefa nunca es completamente cero.
La teoria 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 liquidos
incompresibles no tiene una densidad constante, ain cuando cada uno de sus
constituyentes pueda tener su densidad constante a temperatura fija. Al calcular la
tensién dindmica 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 ma4s a la tensién entre los liquidos. Davies (1988)
expresé que la nocién de gradientes de composicion puede conducir a fuerzas
anisotrépicas que mimifican los efectos de tensién entre los liquidos y por

consiguiente a inestabilidades como en los fluidos no miscibles.
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En el caso de fluidos no Newtonianos, fluidos mas complejos, la composicion de la
mezcla resulta mas dificil identificar regiones liquido - liquido, debido
principalmente a que uno de los componentes, esta formado de grandes
macromoléculas, los polimeros [5][6][7]. En estas soluciones lo mas dificil es
seleccionar un buen solvente y muchas veces al creer encontrarlo después de un
tiempo se encuentra que existe una separacion de fase[5]. Actualmente la
investigacién se centra en entender la interaccién polimero - solvente y polimero -
polimero. Esta 'mveétigaicién se realiza principalmente desde el punto de vista de la
termodindmica a través de la cinética de la separacién de fases, nucleacién y

crecimiento (NG) o descomposicién espinodal (SD){5,6,7,3,9].

Un polimero se disuelve en dos etapas. Primero, las moléculas del solvente se
difunden en el polimero, inchandolo a un estado gel, Entonces el gel gradualmente
se desintegra, y las moléculas se difunden en las regiones ricas én solvente. Es
importante hacer notar que el estado de gel depende de la estructura del polimero.
La concentracién de la solucién final por supuesto depende de las proporciones de

polimero y solvente[11].

Cuando dos polimeros se mezclan el resultado més frecuente es un sistema que
exhibe separacién de fase total. Dicha situacién se puede explicar cualitativamente en

términos de una reduccién de la entropia de la mezcla de dos tipos de cadenas
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poliméricas. 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 polimero- polimero podria ser siempre
una rara excepcion[5,6,7]. Esto se confirmaba por numerosos experimentos y el
trabajo tedrico de Scott [10]. En ese entonces se coincidia en que para mezclarlos la
entropia de la mezcla deberia ser pequena y comparable al calor endotérmico de
'mezclado tal que al combinarse se obtuviera la energia libre negativa necesaria de
mezclado. Uno de los aspectos importantes para que ocurra el mezclafio tiene que
ver con los cz;lmbios de volumen al asociarse los diferentes polimeros para establecer
una fase L’tnica. Asi al crecer la concentracién se incrementa la energia libre del
sistema formado y también la tensién superficial. La tensién superficial se define
involucrando una fase tnica en equilibrio con su vapor. En el caso de polimeros se
considera la existencia de una presién osmoética [9,11], esta presion osmotica produce
o causa un flujo difusivo o dispersién cuando la tensién disminuye. Asi el proceso
cinético de la difusién cobra mayor importancia en el estudio de la NC o SD y quiza
la diferencia mas importantes entre un proceso y otro se da cuando se incrementa el
tamano del sistema con el tiempo. Para el proceso de nucleacién (N) el dominio
tiende a ser esferoidal pero para pro'cesos de descomposicién espinodal (SD) tiende a
desarrollarse en formas cilindricas. El mecanismo de crecimiento involucra

intercambio de masa a través de la frontera, y las fases puras se forman con el tiempo.
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I1.2 La Mezcla de Fluidos Incompresibles Miscibles y Relaciones Constitutivas

En la seccién anterior se describié parcialmente la interaccién que se lleva a cabo al
mezclar dos fluidos y las posibles causas dindmicas que le dan origen. En esta seccion
mostraremos como la densidad y las fracciones de volumen asumen un papel

importante en el desarrollo de ecuaciones constitutivas en la difusién.

Como se comentd en la seccién anterior la medicién de la tension entre la superficie
no es una proposicién viable en la descripcion de la interaccién de liquidos miscibles
debido a que ésta solo se mide instantineamente y el equilibrio en la frontera no se
préserva. Lo que es mds viable es el estudio de la forma en que las diferencias de
densidad, composicién y temperatura forman parte de los esfuerzos en una mezcla
de fluidos. Los parametros que se necesitan medir son en Gltima instancia aquellos
definidos por una teorfa que de forma natural incluyan las fuerzas generales que
describan los fenémenos de tipo capilar en situaciones particulares. Una de estas

teorias es la desarrollada por Korteweg [2}.

Korteweg fue motivadc; por el trabajo de Van de Waals de 1895, en el cual Van der
Waals incluia en el estudio de una mezcla de fluidos (liquido y su vapor) grandes
variaciones de densidad. Para dicho problema Korteweg propuso una aproximacién
con el punto de vista del continuo con un modelo de fluido compresible. Asi, que
consider6 que la discontinuidad en la frontera entre un liquido y su vapor era solo

aparente y que ahi existia una pequena capa de transicién, muy delgada para
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asegurar la continuidad de las variables ahi tomadas, pero no tan pequefa, bajo

condiciones ordinarias, que el radio de una esfera de accién de las moléculas crecen

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

dngulo de
t;?an?dc;o e """ interface
vapor
g pared
linea de
contacto

modelo de sistema de dos fases en teoria clasica
superﬂcle de igual densidad

Un sistema de dos
Cabn-Hilliard

Figura I1.3. Modelo de dos fases en la teoria cldsica y en la teoria de Cahn e Hilliard.

Bajo estas condiciones describié dentro de la aproximacién del continuo el modelo de
un fluido compresible en el cul el esfuerzo total estaba formado por un esfuerzo TV
del tipo de Navier - Stokes usual més otra parte T ® dependiendo de las derivadas

de la densidad Gnicamente, esto es

¢} (2)
Ttot = Twscoso + Tdens:dad ’
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con,

S L e R L VY
1] P 1 aXJ axl axl 1)
y

2
2 2 op op o‘p
£ = —aVoeVp 8. — B
T (W pravps pj&U Baxi 5Xj+58xiaxj

En estas ecuaciones p y los coeﬁciente§ o,B.y,8,1 y A son funciones de la densidad p y
temperatura 0. Korteweg sugiri6 que su teoria podria ser aplicada a los procesos de
difusién lenta de liquidos incompresibles y miscibles tal como los citados por
Bosscha. En tales problemas una variable importante de trabajo es la concentracién y
la densidad. El escribié:

“Supongamos que uno puede tratar con dos liquidos miscibles en todas
proporciones, o de hecho, una solucién con concentracién variable. En este caso no
se puede tener un estado de equilibrio, correctamente hablando, antes de que la
difusiéon iguale la distribucion de los liquidos en todas partes. Ademaés, si
consideramos que el proceso de difusion es lento, uno puede tratar con equilibrio
parcial, donde las ecuaciones anteriores se satisfacen momentineamente. En tal
equilibrio, todas las posibles distribuciones de concentracién satisfacen estas
ecuaciones, y podria rigurosamente ocurrir, debido a que la distribucién en un

momento dado depende de la distribucién inicial y de las “leyes de la difusién.”
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El equilibrio momentidneo de gotas o burbujas significa que cada cosa esta en
equilibrio excepto por difusién, debido a los gradientes de concentraciones, la cudl 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 concentracioén; de otra manera

la fuerza de flotacién puede producir movimiento.

Experimentos realizados con densidades iguales muestran difusion o no
dependiendo de la forma del mezclado y dicha diferencia se atribuye principalmente
a cambios en la den;idéd en el mezclado. En general es casi imposible tener éxito de
emparejar la densidad. El problema se debe a que la suma de los voliimenes de cada
constituyente antes de mezclar no da el volumen total después de mezclar. La Fig.
II-11 muestra una gréfica tomada del libro de Joseph y Renardy (1993) en donde
Segur (1953) reporta la mezcla de glicerina y agua a 20°C y muestra la contraccién de
glicerina y agua y se muestra también el uso de una ecuacién de estado para la

densidad de la mezcla vilida dentro del 1%
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348 Chapter X, Two Mincible Liquids
CRAFICA DE CONCENTRACION CONTRA
FRACCION DE VOLUMEN DE UNA MEZCLA
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Calculntions: Density of water at 20°C = 0 99623,
Density of 1005 glycerol at 20°C = 1.26138.

" ity of
Volume of liquid = W(/Denaity + Densitv of water,
Sp. gr. of iquid.

Fig. 4.1. [Segur, 1953, Glycernl, Reinhold Publishing Corp Reprinted with per
mission of Van Nostrand-Reinbold} Volurme contraction of glycerin and water.

Fig.lI4 contraccién del volumen de glicerina y agua
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donde indica los cambios del volumen porcentual de glicerina respecto a su peso

porcentual una diferencia respecto

I1.2.1 Ecuacién de estado para la densidad de la mezcla en funcién de las

fracciones de volumen

En orden de tomar en cuenta los cambios de densidad por su dependencia en los
cambios de volumen se introduciri el cbncepto de fraccién de masa siguiendo la
propuesta de McTigue, (1986)[13]. Asi, para cada posicién espacial x ocupada por la
mezcla y para cada tiempo t se asigna una densidad material a cada constituyente
yi.(x,t) la cudl puede representar la masa del constituyente por unidad de volumen
ocupado por cada constituyente. La densidad parcial p; (x,t) esta relacionada a la

densidad material como sigue,

Sea m la masa total de la mezcla la cuél esta contenida en un volumen V. Por
definicién la masa total de la mezcla respecto a las masas de cada constituyente (que
denotaremos por n y nn por referencia a Newtoniano y no Newtoniano) es

equivalente a su suma, es dedir,
my =m, +mg,, (IL. 2.1)

la cual se puede escribir en forma integral por,
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PmVYm = YaVn + Ynn Van (1I1.2.2)

dividiendo entre el volumen total obtenemos,

Pn =Yoba * ¥onfun (11.2.3)
con
Vi
i =G 2.4
0; v, (.2.4)

Aqui ¢ ; (0<i<l) es la fraccion de volumen del constituyente y, y muestra la
proporcion del volumen total ocupado por el constituyente. Evidentemente, ¢, 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 cumpla

la relacién

o, + 0, =1 (11.2.5)

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

0 no newtonianas, se cumple la ecuacién (11.2.1). Ef hecho de aceptar la aproximacién
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de mezcla simple, modifica el analisis de fluidos ya que la mezcla de fluidos con la
misma densidad pueden no conservar su densidad después de mezclarlos debido a
que el volumen total cambia [2]. Esta situacion permite que la densidad en una capa
de difusi6én 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
fraccién de volumen es la variable més natural en la descripcion de mezclas simples.
Al definir la ecuacién de estado para la densidad de la mezcla de liquidos
incompresibles por la relacién (I1.2.3), 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=0 [2].
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Capitulo III

Hidrodinamica de Mezclas Binarias

II1.1 Ecuaciones de balance hidrodinamico

El estudio dindmico de cualquier fluido se establece a través de las ecuaciones de
balance de masa, impetu', momento, angular y energia. Ellas representan los
principios fundamentales de conservacién que cualquier sistema debe satisfacer
cuando se somete a un proceso y son validas, como ya se mencioné en la
introduccifn, para cualquier sistema sin importar su tamano ni las cualidades de que
esta formado cada sistéma ni dependen del observador, lo tnico que se exige del

sistema es que sea continuo (hipétesis de continuidad.)

Basado en esta universalidad de las ecuaciones de balance, en esta seccién se
obtendran las ecuaciones de balance de concentraciones, impetu y energia para cada
componente de la mezcla. Pero como se sefal6 en la seccién 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 propésito de éste capitulo mostrar dichos cambios y las

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

conservacion de masa, energia y momento lineal son [1]:

—p =-p Veu IL1.1
1; P =PV o U, (IL.1.1)
b Lu =Ven (IL.1.2)
Pm (1) '
pma—tem =-Veq,-Veln,ou,). (II.1.3)
d o . .
El operador m = 3t + ueV representa la derivada total o material. Los

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

Aqui, p, es la densidad de masa total, u, es la velocidad volumétrica de todo el
fluido. m;, se refiere al tensor de presiones que a su vez representa la suma
siguiente; p,d+3,, aqui p, se asocia a la presi6n escalar y J_ al tensor de

esfuerzo viscoso dentro del fluido, § indica al tensor unitario, e la energia total y q el
flujo de calor. De acuerdo con el niimero de ecuaciones y el nimero de incégnitas,
tenemos cinco ecuaciones y dieciocho variables con lo cudl tenemos un déficit de
trece ecuaciones que corresponden a las ecuaciones constitutivas; tres para el flujo de

calor, nueve para el tensor de esfuerzos y una ecuacién de estado para la presién.
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Si tomamos como punto de partida al conjunto de ecuaciones (III.1.1-3) con objeto de
establecer las ecuaciones de balance para uno de los fluidos de la mezcla, vemos que
el namero de incognitas se incrementa al tener que definir una variable para cada
componente, es decir una velocidad, una presion, un esfuerzo, un flujo de calor, una
densidad, una temperatura y de trece ecuaciones que faltarian por determinar se
incrementaria a casi el doble. Es por esta razén que muchos modelos se simplifican
considerando cada fluido de la mezcla como independiente y cuya interaccién con el
otro fluido casi no existe. De hecho experimentalmente se ha corroborado que
cuando se mezcla uno dos o més fluidos la interaccion er;tre ellos cambia las
propiedades fisicas de la mezcla y asi se han observado, por ejemplo, que fluidos
que son caracterizados como Newtonianos presentan al mezclarse propiedades
reolégicas que son caracteristicas de fluidos complejos [2], de aqui la necesidad de
establecer nuevos modelos que tomen en cuenta las propiedades y caracteristicas de
dichos medios como muchos han propuesto {1}, [2], {3], [4],[5]. En este caso se est4

proponiendo incluir a las fracciones de volumen.

Tomando en consideracion las ecuaciones de bz;lance hidrodindmico y la ecuacion de
estado para la densidad de la mezcla definida en él capitulo anterior en términos de
la fraccién de volumen, ecuacién (I1.2.2) se presenta la construccién de las ecuaciones
de balance de concentracién, de movimiento para uno de los flujos y el balance de
excedente de energia interna entre los liquidos que incluyen la presencia de las

propiedades fisicas del otro asi 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 hidrodindmica de la mezcla tratamos de definir
también el nimero minimo de incégnitas suponiendo que se conocen las
propiedades de uno de los fluidos qué en este caso corresponde al fluido

Newtoniano.
[1.2 Ecuaciones de balance para la concentracién masa - volumen.

En esta seccion se introducir4 la fraccién de volumen como una nueva variable que
permitird generalizar el estudio de la distribucion de concentraciones de las

componentes en una mezcla.

Es bien conocido que cuando queremos describir la distribucién de una componente
de una mezcla en una solucién empleamos la concentracién de masa “c” definida
como la razén de la densidad material de cada componente a la densidad total [6],

esto es,

c, =—- . _ , (111.2.4)

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

suma de las densidades individuales de cada componente. En éste caso al tomar en
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cuenta la relacién (I1.2.3) definimos una nueva definicién para las concentraciones en
términos de las fracciones de masa y volumen (FMV). Al dividir la ecuacién (11.2.3)
por la densidad total, obtenemos dos términos correspondientes al producto de la
concentracion de masa clasica por la fraccién de volumen. A este producto lo

“", "

identificaremos por “y”, esto es

Xi = 9;C; (II1.2.5)

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

fracciones de masa volumen, es decir, ), o x.. de cada fluido. Es evidente que al dividir por

Pm. en la ecuacién (I1.2.3) se satisface la siguiente relacién,

Ao+ Xon =1 (II.2.6)

La relacion (II1.2.6) nos permite describir una de las fracciones de masa volumen en
términos de la otra. En el caso en que la relacién entre las densidades sea constante,
significa que no existe fuerza de flotacion en el fluido{1][7]. Como apuntamos en el
capitulo II, dicha situacién poco, se da debido a que las densidades cambian por

cambios en la fraccién de volumen.

A continuacién se desarrollaran los pasos principales para determinar la ecuacién de
difusién de las fracciones de masa volumen. A partir de la ecuacién de balance de
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masa (II.1.1) introducimos la definicién (11.2.3) y haciendo un poco de 4lgebra se

obtiene para la derivada total de la densidad los siguiente términos,

d

d d Yn¢n Ynn¢nn d

d d d d d
Pm a‘t‘(Xn)’l'pm aXnn + a;pm = Pm a(Xn)"'pm d“tXnn _menV *u, "memIV' Up,

e i I O Ty U Y

y por otra parte tomando en cuenta la definicién de velocidad volumétrica (I11.2.10),

que se definird mas adelante obtenemos para el término de la divergencia,

PmV .(um)= PmV .(Xnun + Xnn“nn)= \4 .pm(Xnun + Xnnunn)— uy, *Vp,

Por lo que al unirlas obtenemos,

d d
pmaxn+V0Jm+pmaxm+V0Jm=0 (I11.2.7)

Aqui cada J, (i= n o nn) representa al flujo de masa definido en términos de la

velocidad promedio u; de cada componente, la velocidad del centro de masa
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(“baricentrica”)[5] de la mezclau,,, la densidad p,,, de la mezcla y las fracciones de

masa volumen y;. Esto es,

Jim =PuXi(u;—uy) | (I11.2.8)
Tomando en cuenta la definicién del impetu lineal del sistema [7],

Pm%m =l7n¢n“n *Yro®oWan (1I1.2.9)

al dividir por p,,, obtenemos para la velocidad del centro de masa(“baricentrica”){7},
Un = Xnln * Xonlmn - (111.2.10)

en términos de la fraccién de masa volumen.

Al tomar en cuenta la derivada en el tiempo de la ecuacién (II1.2.6) vemos que se

obtiene la condicién,

dx n _ dx an

dt dt

, (IIL.2.11)

y por tanto de ecuacién (I11.2.7) obtenemos,
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Ved  =-VeJ (I11.2.13)

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 cudl posibilita también que dicho flujo se pueda expresar como el rotacional de un

vector. La primera condicién puede ser escrita por, J_, = ~J .., ¥ la segunda como,

Jonm + Joum =Jad donde J,4 es un flujo adicional cuya divergencia es cero. Es
importante apuntar que dichos resultados estin de acuerdo con aquellas ideas

ry

expresadas por Joseph et al[1] que establecen lo siguiente “ es universalmente
asumir que div u,, = 0, pero incorrecto cuando se trata problemas involucrando la
difusién de liquidos incompresibles. En este trabajo podemos ver que la div u,, # 0
ya que es la divergencia de dos términos div (Jm + Jum) =0, y si uno de estos flujos es
diferente de cero entonces div u,, serd proporcional a cualquiera de ellos, es decir a,

div (J,., ) 6 div (J.m), y en particular el flujo serd proporcional al grad y, de acuerdo

con Joseph etal [1 ].

Tomando en cuenta la primera condicién dada por J ., =—J.,se obtiene la

siguiente ecuacién de balance de concentracién para cada componente,

d
P Xi + Vedin =0 (II1.2.14)
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La ecuacién (II1.2.14) debe ser considerada como la ecuacién de difusién para las
FMV. De (ll1.2.14) obtenemos los siguientes dos resultados: si la fraccién de
volumen, ¢ es constante, pero la relacién entre densidades locales no lo es,

obtenemos la ecuacién de balance de concentracién de masa, ya conocida que es,

pmic. :——V.J

3 iom (I11.2.15)

Con J,,, = p,C;(u; —u,) el flujo de masa relativo entre la velocidad de una de las
componentes y la velocidad total de la mezcla. ¢, es la concentracion asociada a una
de las componentes. Por otra parte, si la concentracién de masa no cambia, es decir, ¢

es una constante, entonces de la ecuacién (I11.2.14) obtenemos la relacion,

d
Pm a(bi ==Vediim: (I11.2.16)

Jiom = Pmd;(u; —u,,) es el flujo de masa asociado a la variacién de los cambios de la

fraccién de volumen.Esta expresién fue obtenida por Anderson y Jakson (1967)[10].Si
el movimiento es isoc6rico entonces la divergencia del flujo Ji, es cero [1,7,10]. Asi,
pues debemos considerar a la ecuacién (II1.2.15) una ecuacién de balance para la
fraccién de volumen. En general el desarrollo completo de la ecuacién de difusién

para las FMV (111.2.14) es,
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d d
pmci:i;drl + P 3 + Vepyucid(u; —~uy,)=0, (I11.2.17)

o bien,

d d
Yi'&;d’l +Pmd; '(Eci + $Vey(u; —upy)+y;(u; ~uy)e Ve, =0. (I11.2.18)

Ecuacién qué es valida para fluidos miscibles incompresibles.
I11.3 Ecuacién de movimiento para el flujo de masa J.

Sabemos que el flujo de concentraciones cerca del equilibrio termodindmico se
describe por los gradientes de concentraciones de masa, ley de Fick. Sin embargo,
cuando existen fenémenos anémalos de difusién los flujos de masa dependen del
tiempo y del tamano espacial de sus constituyentes a través de las contribuciones de
los esfuerzos asociados a la estructura compleja de algunos fluidos {1,2 3,10].
Tratando de incorporar estos efectos en éste trabajo se propone partir del principio
de balance del impetu lineal para construir la relacién entre esfuerzos y la raz6n de

cambio de los flujos.

Se ha mencionado que la ecuacién de balance de impetu lineal descrita por la

ecuacion (I11.1.2) es valida para cualquier flujo general sin especificar su composicion.
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Por lo tanto si introducimos la relacién (I11.2.11) en (1I1.1.2) obtenemos la siguiente

expresion,

pmG—t“n + %xm(um —u, )) =Ven, (II1.3.19)

Al escribir el balance de impetu lineal en esta forma nos permite determinar una
ecuaciéon de balance para los flujos de las FMV de la siguiente manera: Primero,
despejamos la derivada de la componente Newtoniana y considerando como

hipétesis que para un fluido newtoniano su ecuacién de movimiento esta dada por
d ' . .

Yn " u, = Ven  (convy,ladensidad local y n, el esfuerzo Newtoniano) y en segundo
t

lugar la insertamos en la ecuacién en (II1.3.19). entonces se llega a la siguiente

expresion,
d —u )= x5 RvALY
O dt(xm(““" un))—V-(nm nan) + 7, Vxn : (I11.3.20)

Esta ecuacién representa el balance inercial para las velocidades relativas.

La diferencia de velocidades (u,, —u, ) en la ecuacién (II1.3.20) se puede escribir en

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

relacion (1I1.2.8). De aqui que podamos escribir como,
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u,, —u, =( o +um] —( I o +um) =—-—£‘—“m———, (II1.3.21)

en la obtencibn de la ecuacién anterior se us6 la relacién =-J .
nnm nm

Introduciendo (111.3.21) en (II1.3.20) obtenemos,

pmi(imjzv.(nm -¢—“nn)+nn-Vi¢£ (I1.3.22)
dt\ PmXn Xn Xn
L‘J

Por otra parte siguiendo un procedimiento similar al anterior, se puede escribir una
ecuacion para la diferencia de velocidades pero pesada respecto a la fraccién de

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

escribir como,
pmdi( Tom ]-—-V-(nm —%ﬂnm)nvnmov(b—"“ (I11.3.23)

Las ecuaciones (I11.3.22) y (II1.3.23) deben proporcionar la misma informacién fisica
ya que partimos de la misma ecuacién. Estas ecuaciones estin acopladas a las FMV, la

densidad total y el tensor de presiones total de la mezcla. La primera ecuacién
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corresponde al flujo de masa J,, del fluido no newtoniano y la segunda para el

fluido Newtoniano J .

De las ecuaciones (II.3.22 y 23) se definirdn los siguientes dos tensores de presién,

uno para cada fluido, esto es,

&nm =Mm —ﬁl'nn
Xm] xn .
, . (IL3.24)
iﬂ—nn = Ry —ﬁn—nm
X Xon

y por lo tanto las relaciones (II1.3..22 y 23) se pueden escribir en términos de =, y ,

de la siguiente forma,

P, i(..‘lﬂ";_J = Pun Ver+ ,;nn.vl""_n + eV ¢, R (I11.3.25a)
dt Pan Xnn xnn x

n

d( J ) o o0 0
Po—m| —m = V.x + g VI + g oVIn (II1.3.25b)
dt\po X Yo X o

nn

De acuerdo con Givler [7], los términos, nn-VI:(b% }, y nmoV[(b% ]
n nn

describen la contribucién al flujo originado de la diferencia entre las concentraciones
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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 concentracion de las particulas y es consistente con

observaciones experimentales.

Debido a la equivalencia de las ecuaciones (III.3. 25 a y b) siempre se pueden utilizar
indistintam;ente. Los términos adicionales que aparecen en estas ecuaciones debido al
transporte de masa son muy parecidos a las que aparecen en la ecuacién de
movimiento obtenida por Helfand y Fredrickson (11}, Doi-Onuki [12] con
argumentos de la dindmica molecular o con argumentos de volumen promediado
Anderrson y Jackson{[10]. Asi por ejemplo, Helfand y Fredrickson proponen la

siguiente relacién para la velocidad .

p%'=TLo{—puOVu+nsV2u+V00'+Vc%~+9u:l.

Aqui p es la densidad de masa, T 1 es operador de proyeccién transpuesta reflejando

incompresibilidad (Veu=0), mn;, es la viscosidad del solvente. ¢ es la contribucién
del esfuerzo polimérico a la mezcla asi como el término Vc;g , el altimo término 6,

es una fluctuacién lineal al ruido blanco Gaussiano. Es obvio que la diferencia entre
los resultados de este trabajo y el de la teorfa 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 ecuacién de balance de impetu total de la mezcla (1I1.1.2),
obtenemos al sustituir el esfuerzo total de la mezcla definidos con las componentes

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

pmg—u=¢—“Vonn+¢—“"Vonm+nnoVﬁ+nmoV9ﬂ (111.3.26)

dt %, Xon Xn Xnn

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

también la contribucién de los gradientes de masa al cambio de impetu lineal.

I11.4 Balance de energia Interna en la mezcla binaria.

En esta seccion se determinara el balance de energia 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 liquidos. La energia total de la mezcla se define
como la suma de las energias totales asignadas a cada componente que en términos

de sus fracciones de volumen resulta ser,

Pm€m = YnPnCn + YinPnCun - (II1.4.27)
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En esta expresiébn p,, corresponden a la densidad de la mezcla y, v, .Yy, a las
densidades locales de cada fluido respectivamente. La energfa total por unidad de

volumen de la mezcla se denotar4 por e,. La energia de cada fluido corresponden

tanto e, como €. Dividiendo la relacién anterior por la unidad de masa total se

obtiene,

€m = Xan®m + XnCn ~ (I1.4.28)

que nos permite formular la energia total de la mezcla como una combinacién de las
‘energias totales individuales multiplicadas por sus fracciones de masa volumen
correspondientes. Tomando en cuenta la relacién (1I1.2.6),

Yo T Xen=1 (II1.4.29)

y sustituyendo e(II1.4.29) n (1I1.4.28) obtenemos,

€n = €y + Xon(€m — €,) (IIL.4.30)

Aqui en la ecuacién (1I1.4.30) vemos que la energia total de la mezcla esta separada en
dos términos, el primero, representa solo la energia total del fluido newtoniano, el

segundo, representa el exceso de energia total entre los dos fluidos, no Newtoniano y
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Newtoniano, multiplicados por la fraccién de masa volumen y,, Sustituyendo

(111.4.30) en (I11.1.3) obtenemos,

d
P a;( o Xon(Cen =€) = Vol +Tpouy) - (I11.4.31)

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

'(I11.4.31) la siguiente expresion,

-d—e,n =-Ve(q, - T, eu,) (I11.4.32)

Y“dt

para describir el balance de energia para el fluido Newtoniano. En ella y, representa
a la densidad de masa local, q, es el flujo de calor y m,eu, es el flujo del tensor de

esfuerzos viscoso. Asi que al sustituirla en (I11.4.31) se llega a,

d ¢
pma;(xﬂﬂer)z—v.t:qm_(qn—nn'un) 'V% - V’(iﬂn -un—nm.um]

(I11.4.33)

donde se ha tomado a €; = e — €4, como la diferencia de energias. Al flujo de calor

no Newtoniano ¢ ., se ha definido como,
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Qp —-=qp, - , (I1L.4.34)

el cuél se expresa en términos del flujo de calor total en la mezcla y del flujo de calor
del Newtoniano asi como de las concentraciones de las fracciones masa - volumen.
De la ecuacién (I11.4.34) es obvio que si ¢,, €5 cero, entonces ¢y = qn y solo hay un

flujo de calor independiente.

La diferencia de energia total €, representa la diferencia éntre los cambios de
energia involucrados en la mezcla por cada constituyente; como son los cambios en
la energia interna, energia cinética, etc. En particular deseamos enfatizar aquella
diferencia entre los cambios de energia interna relativa producida por todos los flujos
principalmente, con aquellos cambios producidos por los flujos de concentraciones

de masa - volumen.

La energia total estd definida en términos de la suma de las energias interna, cinética
y un potencial escalar, generalmente asociado a otras formas de energia, Gyarmati
[13,14]. Entonces proponiendo la energia total de la mezcla en términos de cada

componente escribimos,

1 1
PmCm = Pn€n +pnn8nn +5pnui +Epnnu$m + pncbn(xn)+pnn¢)nn(Xnn)t
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(I11.4.35)

en donde los primeros términos corresponden a la energia interna, los segundos son
los términos en la energia cinética y los terceros corresponden a un potencial escalar.
Aqui tomaremos en cuenta que la energia 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. [1] y pueden tener
un origen quimico o eléctrico, Gyarmati [14]. Tomando en cuenta la relacion (II1.2.6) y

(iII.Z.S) es posible escribir a (I1I. 4.35) como,
_ 1 2 2
€n = € + XanEe + Xon(Pon(Xm) ~ PulXa)) + (i —ui), (11436

Donde e, =g, + 1/ 2 uz,, + @, (c,) y también podemos definir a € = €, — &,
representando a la energia interna relativa. Introduciendo (1111.4.36) en (II1.4.33) y el
resultado de dicha operacién en (II1.4.31) se llega a la ecuacién de balance de energia

interna deseado,
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d o
pmat_X-nnSr == V'(qm —Rp Uy +(qn +Mun olln)'x—;) +

(qn+nn-un)-V:—“ - ;—pmf;xm(uﬁn—ui) - (11L.4.37)

n

(a o dy, oD, dxn)
PmXnn -
O, dt oy, dt

Para de simplificar la ecuacién (II1.4.37) podemos hacer los siguientes cambios: dado
que el tercer término después del signo igual corresponde a la diferencia de energias
cinéticas de cada fluido, entonces podemos escribir la diferencia en términos del flujo

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

I ]
1-2 +
P Xn X an (1=2%m) v

“fm““i=(um—u,,)(um+un)=[ I oo )(

PmXnXnn
(111.4.38)
Aqui hicimos uso de las definiciones (I11.2.8), (II1.2.11) y la condicién (IIL.2. 6).

El siguiente cambio estd en el cuarto término después del signo igual. Este término

involucra la diferencia de las derivadas parciales del potencial debidos también a los
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cambios de la concentracién masa - volumen, de aqui que la ecuacion (II1.3.3) se

escribe como,

(6<Dm, A 09D, dxn)_(acpn,,+aq>n)dxm _
. dt 9y, dt N O/ dt
(IT1.4.39)

(6<DM+6(DH axm)dxm =(5®m_6®njdxm _(a(p,]dxm
Mon  on o) At Oy Ot/ dt \Oxn/ dt

Usando la definicién entre la relacién de los flujos de masa (IIl. 2.13), la velocidad
‘baricéntrica de la mezcla ecuacién (II1.2.7) y la ecuacién de balance para el flujo de

masa, ecuacion (I11.3.26). La ecuacién (I11.4.31) puede ser escrita como,

d ( acb) o o,

—g, =|€ + LIVed . — Ve—""q,,— q,*V— +
menn dt T r Xnn axm onm xm qnﬂ ql‘l Xn
b 0 3 1 (5. Y4 |
“2g Ve, +n VR - ——pm( “’”“) —(X“)— (111.4.41)
Xm Xn PuXa 2 \PuXn/ dt\Xpm

Jmm O(Vo ¢nn ®on + ®n -Vf"l)
PmXnn Xm Xn

Esta ecuacién (I11.4.41) representa el balance relativo entre las energias internas en la
mezcla. 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 presién 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
Aplicacién de la Termodindmica Irreversible Lineal a 1a Mezcla Binaria

de Fluidos Miscibles e Incompresibles.

IV.1 Termodindmica irreversible lineal.

En esta seccién se aplica el modelo de la Termodindmica Irreversible Lineal con el propésito
de determinar las ecuaciones constitutivas para la mezcla de liquidos incompresibles a través

de la produccién de entropia.

Como se sabe, la termodindmica de los procesos irreversibles lineal, es una disciplina de la
fisica relativamen.te joven interesada en el estudio de problemas relacionados con sistemas
macroscépicos cuando estos se encuentran fuera de equilibrio. La argumentacién bésica en la
- TIL consiste en tres hip6tesis principales, a saber [1]. La hip6tesis de que cada variable del
sistema esta univocamente determinado en el espacio - tiempo. La llamada hip6tesis de
equilibrio local, de la cual ya se mencioné en la introduccién, qué supone que las variables del
sistema guardan la misma relacién funcional fuera del equilibrio que en equilibrio. Esto
implica aceptar la validez de la ecuacién de Gibbs fuera de equilibrio y permiten al mismo
tiempo describir como cambia la entropia del sistema en el tiempo en funcién de sus variables

de estado.
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Asi, para cada proceso termodindmico, los cambios en la entropia se describen por medio de
una ecuacién de balance que generaliza la ecuacién 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 entropia y las'ecuaciones de balance para las variables de estado se
puede construir una expresion para la produccién de entropia en términos de las fuerzas
termodindmicas y los flujos asociados. Una vez establecida la produccién de entropia es
posible inferir relaciones entre flujos y las llamadas fuerzas a través de relaciones lineales
basad'as en la hjpétesis de Onsager del equilibrio local. Este tipo de ecuaciones se les llama
“ecuaciones constitutivas” o "ecuadones de transporte” y permiten cerrar el sistema de

ecuaciones que describen al sistema de analisis fuera del equilibrio termodindmico.

El propésito de la siguiente seccion es desarrollar el balance de entropia de tal manera que las
variables de estado queden expresadas en funcion de las ecuaciones de balance obtenidas en
él capitulo MI. Después, construir la produccién de entropia- en la frontera entre los
componentes. Finalmente de la produccién de entropia aplicar la hipétesis de Onsager para

obtener las relaciones constitutivas entre flujos y fuerzas.
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IV.2 Ecuacién de balance de entropia.

En el modelo de la termodindmica irreversible lineal el balance de entropia generaliza la
‘ecuacién de Gibbs. El balance se escribe como la rapidez de cambio de la entropia, mas un
término asociado al flujo de entropia que atraviesa las fronteras del sistema, a través de su
divergencia més un término que describe la fuente de entropia (la produccién de entropia)

[2), esto es,
, d
P a;sm +VelJ, =0y (Iv.2.1)

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

consta del cambio parcial del tiempo % més el término convectivo (v.grad). La

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

mezcla y o, la produccion de entropia de la mezcla.

Siguiendo el procedimiento que se ha venido empleando, se aprovechard que la entropia es

una funcién escalar y se escribird como la suma de la entropia de cada liquido [3], esto es,

PmSm = Yn®nSn * YunPuSan - (Iv.2.2)
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Al dividir la ecuacién (IV.2.2) entre la masa total se obtiene la siguiente relacién,

Sm = XnSon T XnnSnon- (IvV.2.3)

o bien, de acuerdo con (II1.2.6) establecemos la entropia total de la mezcla como la suma de la
entropia de uno de los componentes mas un término que corresponde a la diferencia de

entropia de cada componente multiplicada por la fraccién de masa — volumen. En éste caso, la

fraccion masa - volumen del no Newtoniano, esto es,
. Sp =8, t X.nn(snn 'Sn)- (Iv.2.4)

Una vez definida la entropia total de la mezcla en términos de la entropia de los

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

d d
Pm E{Xnn(snn—sn)+pm '&?Sn"'v"lm =Om- (N'2-5)

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

a la siguiente expresién para una sola componente,

d
Yn a{sn +Vel, =0, (IV.2.6)
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con v, la densidad local del fluido Newtoniano, J, el flujo de entropia del fluido Newtoniano

y o, el término de produccién de entropia. Sustituyendo (IV.2.6) en (IV.2.5) obtenemos,

d On _ 9
pm axnnsr + V ¢ JSm - JSn * V‘;!l = ;ln—osm - (IV2'7)
n m

La expresién (IV.2.7) representa el balance del excedente de entropia en la mezcla. Como se
puede ver los nuevos términos que aparecen en la ecuacién (IV.7) son: el flujo de entropia
correspondienté al fluido no Newtoniano, el flujo de entropia transportado por el gradiente
de la fracciéﬁ de masa - volumen del fluido Newtoniano, también aparece un término de

produccién de entropia asociada al fluido no Newtoniano. Estos nuevos términos esta

definidos de la siguiente manera:

9 on J =Jm_¢n J.
X nn Xn
(IV.2.8)
b g g _bag
% nn Xn

El primer término en (IV.2.8) define el flujo de entropia asociado al fluido no-Newtoniano y el

segundo define a la produccién de entropia asociado también al no Newtoniano.
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Sabemos que la entropia es una funcion escalar que se expresa como una funcion de las
variables de estado termodindmico correspondientes a la densidad p y la energia interna ¢ de

acuerdo con,

Sq = S PrrEm) - (IV.2.9)

~ Aqui pmesladensidad y e, es la energia interna de la mezcla. Al considerar que la entropia
de una mezcla se puede escribir como la suma de las entropias individuales de cada
componente se escribird la ecuacion (IV.2.9) en términos de la densidad de entropia de cada

constituyente, esto es,

PmSm (pm ’ 8m) = .pnsn (pn »€n ) * PnnSnn (pnn >Enn ) . (IvV.2.10)

Dividiendo la ecuacién (IV.2.10) por p. y expresando la entropia relativa en términos de ¥,

obtenemos que,

Sm(pm’sm) = Sn(Pn’sn)"' Xnn[snn(pnnagm)— Sn(PmSn )] (IV'le)

La igualdad en (IV.2.11) nos permite separar la entropia de la mezcla en dos términos, uno
para la entropia asociada al fluido Newtoniano y el segundo término puede ser usado para

evaluar el exceso de entropia 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 ecuaciéon (IV.2.11) en la

ecuacién (IV.2.7) y realizando operaciones se obtiene,

mion| 5o det™  gp, de m ) DA G g mn T ge dt "

(IV.2.12)
% _ O

s.
Yo Xm T

S VGJnnm"f‘V-(bm

3

ann +an 'V

La ecuacién (IV.2.12) representa el balance de entropia en términos de las variaciones de las
variables de estado de cada liquido. Ellas contribuyen a la produccién de entropia de la
componente no Newtoniana. Con objeto de tomar en cuenta el cambio en el tiempo de cada
variable de estado se considerardn las ecuaciones de balance obtenidas en €l capitulo III. Al
tomar en cuenta dichas ecuaciones estamos condicionando el tipo de procesc; que seguiran los

flujos y por consiguiente la produccién de entropia resultante.

'IV.3 Produccién de entropia

Con objeto de escribir los dos paréntesis en la ecuacién (IV.1.12), el primero correspondiente a
los cambios de entropia debida a los cambios de la densidad de cada componente, y el
segundo correspondiente a los cambios de entropia debidos a la energfa interna de cada

componente en términos de las ecuaciones de balance de concentraciones de masa y volumen
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obtenidas en el capitulo III, se introducirdn las ecuaciones (II1.2.10) y (IL.2.7) en (IV.2.12)

obteniendo los siguientes resultados,

"a) parael caso del primer paréntesis

5 d os, d ) Osy 05,
i, ik -n = —omn Veu

(IV.3.13)

. 0
T Apn| 37 \®nn T °n V.Jnnm
/4 (axm(s s ))

En esta relacion el primer término después del lado derecho del signo igual significa, de

acuerdo con la termodindmica del equilibrio, una relacién entre las presiones de cada fluido.

1
Aqui las presiones termodindmicas estdn definidas por ;r»—pm = (95“-“—)
€

nn OPmn
1 Os
v—pn =( n] ‘
T, Opy /.

El segundo paréntesis esta relacionado con el poténcial quimico p,entre los fluidos. Juom

representa el flujo de masa de la componente no Newtoniana.

b) El segundo paréntesis esta asociado, como se menciond, con los cambios de la entropia
debido a los cambios de energia interna de cada componente de la mezcla. En este caso

sustituyendo la ecuacién de balance de energia interna mostrado en la ecuacion (111.4.41) 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 liquidos y finalmente los cambios de energia debidos a los

mismos cambios de masa. Es por tal razén que se obtiene la siguiente relacion,

_a~s~m_1_9_8 ._.a_s_nii_g =p.X Pl_..__l, gg +L8 V.J +
Pmkmn| oo “at™™ g, dr n) Pmkmlp T Jar ™, on T em

Xnn 1 %% Vedim ".LV°(qm h)"”l_qn °V¢;n‘+‘1*¢_@*7‘m :Vu, +
Ty Mnn T, nn T, Xn In Xon
2
n°* m m
Th Xn PaXn 2To "\ PmXa) dt\Xan) Tol\PumXa/) = dt\PmXa

(IV.3.14)

En la deduccién de esta ecuacion se utilizo la definicion de temperatura de acuerdo con la

n

relacién clésica dada por, . (—%] y L (—‘?—S—“A] .
T, Oe, on Ton \OEm pan

Dado que tenemos dos temperaturas podemos considerar por hipétesis de trabajo el caso

isotérmico, entonces, T, =T, = T, y asi el primer término de la ecuacién anterior se hace cero,

con lo cudl obtenemos,
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1 0®
mem(%ig °%£8nJ=lenV.Jm{n +X.nn¥ax EVeJ

O, dt ™ B, dt T n —
—lVOLqm i)ﬂj—lqnovd)—“+l¢ﬁ““«um :Vu, + (IV.3.15)
T m,) T Xn T Xm '

2
}_d)_n .VJmﬂn_J_ Jonm ix_n _l anm i I anm
7Itl’l * pm pm
T xa PmXn 2T "\ PuXn/) AU\ Xmn /) T\ PmXa dt\ PrXa

Introduciendo este par de ecuaciones (IV.3.15) y (IV.3.14), en (IV.1.13), obtenemos la siguiente

expresion,

os, 1 Jg, 2 0 5,
- - Vedinm — Pn ——Sun ~Xn —Sp (Velu, —
pnn(axnn Tame nnm mem(Xm apnn mn ~ Xn apn n J m

(l)V.‘b‘“‘ Qpn —(qun .Vﬁ‘—)+—¢“~nn A% Jonm +_¢m Mo ¢ Vg, —
T)  m T Xn) Tin PmXn  Tm

Jnnm .(VO(hnm]+ T, oV¢—“ +
Tt Xon Xn

2
T T
Yon Yo 2T\ PmXmny Ht Xon ) Xgm ™

(IV.3.16)

1vV-67



Aqui en (IV.3.16) se sustituy6 la diferencia s, — s, por s, donde s, representa el exceso de

entropia entre los fluidos. Si nosotros definimos g, como la energia libre relativa entre los dos

fluidos, y g, , la energia relativa en su interface, definidas respectivamente como,

g =¢,-sT y g =® 5T, (IV.3.17)
podemos sustituirlas en las ecuacion (IV.3.16) y obtener,

1 og! 2 BSun 35,
— oJ - Px - ou, —
pm(T %JV am pmxfn,(xm oo 3, m

lVoﬂ)ﬂ’Lqm+.l gﬂum :Vup, ~lqnoV£“~+
T T T

X-nn an X.n
.(b_rl_ nn H V Jnnm _ Jnmn - pm ,d_ Jnmn
An PmAn  1PmXm dt o X

2
1{J
v . don A .V‘b_n__[ fnm ) i(h]_ﬁqcsm _
Lnn Xo 2T\ PmXmn dt{ Xpa Xnn

(IV.3.18)

Con objeto de obtener informacién de la ecuacién (IV.3.18) se seguird la convencién de TIL

identificandoa Jg 'y Jg por,
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J, = J - o8 . g |+ *“15‘[ I nom ) (IV.3.19a)
m o T T d Yan 2%5n \PmXan

_1q
I, = ~T‘l : (IV.3.19b)
y ademas a,
ds B
Xrm ﬁap‘“‘ = XAn ap“ (IV.3.19c)
nn n ’

Bajo estas condiciones llegamos a la siguiente expresién para la produccién de entropia para

el fluido no newtoniano,

qum-V(l}+(l%}!,m:Vum+l( buty A% J““m)—
Ynn T) \T%Xpn TU %Xn PmXn

| i
Jnnm’ Vl(Xnn 5gr +gr]_1i‘£fl .(V.¢nnnnn+ nn.vgrl) _
T 0 Xnn T PmXnn Xnn %n (IV.3.20)
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La ecuacion (IV.3.20) representa a la produccién de entropia como una suma de productos

de fuerzas y flujos.

IV.4 Relaciones constitutivas

De acuerdo con los postulados de TIL, de hecho aquél postulado que establece la existencia -
. de relaciones lineales entre fuerzas y flujos permite establecer las siguientes relaciones

constitutivas:

1. Lasiguiente ecuacién establece una relacién entre el flujo de difusién de masa, de una de

las componentes de la mezcla, con sus fuerzas, esta es

X 1 og! X 1
Jnnm =E)EL.U1V T[xmax;n +gl’] +$—n-n~qu2V¥_
nn nn
X .
ij3 n (VO ¢nn oy + |, 0V¢—n) - (IV421)
PmTémn \  Xmn ~ Xn

2
ij4V : { Janm ] .
2
2xnnT PmXon
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En la ecuacién (IV.4.20), ijl , quz, ij3 y L jj4 son coeficientes de transporte
desconocidos. El subindice j indica que provienen de la relacion entre el flujo de

difusién con sus fuerzas respectivas. El subindice q del coeficiente Ljg; significa que

corresponde al término asociado al flujo de calor.

2. Para el tensor de presiones del fluido no Newtoniano se escribe la siguiente relacion entre

flujos y fuerzas,

: 1 Con h -
T = Lﬂ'nn"nnl :[‘*Vllm + EL”I\H“H 2V Ot R (N422&)
y para el Newtoniano,
o =L G ydwm oy 4.22b
n = ZnTn2 Y Ym (IV.4.22b)

AnTnl
T TCm  PmAm

respectivamente. Los coeficientes L, . | y Ly » j,asicomol, . » y L, . >,

son coeficientes de transporte fenomenolégicos indeterminados para los tensores de
esfuerzos. Es importante destacar de las relaciones (IV.4.22 a y b) que ellas son
idénticas en cuanto a los términos que las componen, lo cudl es 16gico o era de
esperarse debido a que las ecuaciones de movimiento para los flujos (111.22 ) o (1I1.23)

son equivalentes.
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i) Finalmente la ecuacién constitutiva asociada al vector flujo de calor se escribe en los

siguientes términos,

i

= Xnn 1 v, %8 -
Gnn —¢_n; qulVTI? + Lq|2V T Xmaxm +8&r

(IV.4.23)

Lgs Xmn ! (Vod)““ Ton + RHOV%‘—H.
Pnn | TPmXon Xon Xn

'Aqui en. esta ecuacién (IV.4.23) los coeficientes fenomenolégicos L., Ly i=23

aqls  *qji

corresponden a los flujos de calor y masa respectivamente, y ellos son desconocidos.

Los coeficientes de transporte que aparecen en estas ecuaciones estdn asociados a fenémenos
cruzados y son dependientes de las fracciones de masa-volumen. Nosotros podemos constatar
que no tenemos una forma cuadritica para la produccién de entropia y por lo tanto
podriamos obtener coeficientes fenomenologicos negativos. Un anélisis de las ecuaciones

(IV4.21), (IV422 a y b) y (IV4.23) nos permiten extraer utiles consecuencias sobre el

comportamiento difusivo de la mezcla binaria y que seran discutidas en la siguiente seccion.
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Capitulo V

Discusion 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 termodinamico
local, las ecuaciones constitutivas clasicas de, Fick, Newton y Fourier que permiten
cerrar el conjunto de ecuaciones de balance de la hidrodindmica. En este trabajo
también hemos construido un conjunto de ecuaciones constitutivas (IV. 4.24))17-20)
para los flujos de masa J,.» esfuerzo m,., y flujo de calor q,.», en funcién de la
temperatura T, velocidad de una de las componentes u,, la energia libre en las
interfaces g,', la energia libre de una de las componentes g, la concentracién de masa
volumen v, la velocidad del centro de masa de todo el fluido u,, la densidad de
todo el fluido p,. Estas nuevas ecuaciones estin acopladas entre si y por
consiguiente‘no son linealmente independientes. Dado que los ﬂujos son los mismos
que los flujos clasicos podemos decir que las nuevas ecuaciones constitutivas son
generalizaciones de las clasicas para fluidos miscibles e incompresibles. Los nuevos
términos que aparecen en ellas amplian la descripcién hidrodindmica para sistemas
mezclables contribuyendo. a una mejor aprbximacién a los hechos experimentales

mencionados en la seccidén I y que retomaremos como discusién en esta seccion.
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V.1 Procesos de difusién andémala

Como se mencioné en la introduccién y €l capitulo II, una de las propiedades fisicas
que contribuyen a la existencia de difusién anémala’ se debe principalmente al
tamano y la forma de los constituyentes que intervienen en una mezcla. Estas dos
propiedac.ies estin involucradas en las ecuaciones constitutivas obtenidas a través de

los nuevos términos que aparecen y que trataremos de explicar.

V.1.1 Proceso de difusion cerca de equilibrio termodindmico.

Como ée menciond en el capitulo I, la difusién de fluidos miscibles produce varios
fenémenos de interés tanto por su aplicacién industrial como teérico y experimental.-
Un aspecto importante es la formacién de estructuras por agregacién molecular y por
la separacién de fases. Sobre este tema se han desarrollado muchas técnicas
experimentales cuyos objetivos tratan de relacionar la formacion de estructuras
nucleacién[N] y/o descomposicién espinodal [SD] con la concentracién a través de la
difusién y en el andlisis de los datos con el factor de estructura. Asi por ejemplo se
encuentran diversos trabajos en este campo realizados por, Takeji [1], Fujioka et

al{2,3],Bunkin et al. [4] Lai y Fullér[S], Beysenes et al [6], Laradji et al [7] entre otros.

Desde el punto de vista tedrico varios mecanismos han sido propuestos con objeto de
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asociar la relacién entre concentracion y las propiedades reol6gicas y difusivas en la
mezcla de fluidos. Asi por ejemplo el trabajo ya mencionado en el capitulo II de
Korteweg de Vries por Joseph et al [8]. En metalurgia con sé6lidos fundidos cerca de la
transicion de fase, el trabajo de Cahn [9] y posteriormente de Cahn e Hilliard [10].
Estas teorias se han expuesto en el marco de la teoria del campo promedio.
Posteriormente Rangel-Nafail et al, realizo un estudio de la descomposicion
espinodal y la necleacibn analizando potenciales termodindmicos [11].
Recientemente, Helfand y Fredrikson (HF)[12] desarrollaron un modelo
hidrodindmico para un fluido no Newtoniano (polimérico) basado en el modelo de
Rousse y la mecdnica estadistica 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 teorfa de la dindmica 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 difusién en sélidos poliméricos con gases. Larson [15]
propuso un conjunto de ecuaciones constitutivas para mezclas y soluciones y ha
hecho un estudio comparativo con los modelos de Helfand et al, Osaki y Doi, Rangel-
Nafailet al y otros i16]. Onuki [17] a través de la teorfa de Helfand y incluy6 efectos
elasticos en las ecuaciones hidrodindmicas. Doi y Onuki [18], tomando en
consideracion la idea de "velocidad de tubo” introducida por Brochard propusieron
un conjunto de ecuaciones hidrodindmicas fenomenol6gicas obtenidas por un

principio variacional de Rayleigh, con objeto de estudiar el factor de estructura y la
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relajacion reolégica y predepir inhomogeneidades en la mezcla de fluidos.
Milner[19] a través de ecuaciones de Focker- Plank propuso un modelo
hidrodindmico para soluciones poliméricas introduciendo propiedades elasticas al
entaglado de polimeros del modelo de Rousse. Uno de los articulos mas recientes es
de Sobolev [20] quién propuso un modelo que toma en cuenta las propiedades
inhomogeneas de un medio considerando para esto distintas propiedades fisicas de
transmision de los efectos térmicos y de masa. De hecho propone la existencia de dos
temperaturas una para cada componente y establece una relaciéon entre los medios
via argumentos de la termodindmica extendida con resultados que mejoran la
descripcién del comportamiento de los sistemas al relajar al equilibrio. Langer [37]
mejor6 los métodos computacionales sobre la descomposicién espinodal. Binder
[21} ha hecho una revisién sobre descomposicién espinodal tomando en cuenta el
modelo de Ginbuzrg — Landau. Mavrantzas y Beris [22] con la teoria de Brackets de
Poisson también han propuesto nuevas ecuaciones hidrodindmicas con objeto de

analizar los cambios de concentracién por flujos inducidos.

Como podemos ver el problema de la nucleacién y la descomposicién espinodal es
un tema actual que aunque investigado desde hace tiempo sigue presentando
controversias. Existen modelos importantes como el de Kolospiros et al, ¢ el de
Helfand y Fredrickson tratando de destrabar algunos puntos de conflicto en medios
metélicos y poliméricos. Asi por ejemplo, Helfand y Fredrickson cuestionan

severamente al modelo de Rangel-Nafail debido a que utiliz6 argumentos de la
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termodindmica clasica. Con dicho modelo no es posible predecir el factor de
estructura de la solucién fluyente. Por otra parte el modelo de Rangel - Nafail
predice que un corrimiento en la temperatura critica induce descomposicién
espinodal cuando la separacién de fase ocurre [11]. A diferencia del modelo de
Rangel et al, el modelo de Helfand et al, esta basado en argumentos de la teoria
cinética con él es posible determinar el factor de estructura y este predice que tal
corrimiento no es posible para obtener descomposicion espinodal. . La idea esencial
en la teoria de HF es que las fluctuaciones de concentracion, las cuales existen en el
fluido estando en reposo, pueden4ser amplificadas y distorsionada por esfuerzos
visco- elasticos de flujo inducido, de esta manera se afecta la turbidez y dispersién de
la luz. Asi entonces, la teoria de HF es mas compleja que la teoria de Rangel —Nafaﬁ
et al, tomando en cuenta el tamafno y la forma en las fluctuaciones de la
concentracion y tiene una fundamentacién teérica mds formal. Sin embargo la
controversia entre la teoria de Rangel —Nafail et al y la de HF sigue abierta debido a
que en experimentos reciente llevados a cabo por Bunkin et alf4], obtienen
descomposicién espinodal tomando en cuenta un corrimiento en la temperatura

critica.

El modelo que se esti presentando permite obtener un conjunto de ecuaciones
hidrodinadmicas. Como ya se vio en el capitulo III. En él 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 asi
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determinadas y como podemos comparar con los otros casos. Asi pues se
comenzaré por el caso de la difusién con los siguientes comentarios de la ecuacién

(IV.3.22) y su relacién con otros resultados. Sea,

i
Jonm = P11VY| Xnn o8 + g, - Di3 L V‘nrm +7':nn’Vinl +nn.v¢_n s
O Xnn Xnn Xnn An

(V2.1)

Con,

Xnn Xo[l
iLn=—=D1; jLi3 =D3. (V.2.2)
! Ténn ! Pm

Aqui, D;; y Dy; son coeficientes de difusion que dependen de las fracciones de masa y
volumen. Como se observa, ¢l término correspondiente a los gradientes de
temperatura no se ha tomado en cuenta por lo que no se considera la existencia de
doble difusién. Una primera observacién sobre los coeficientes de difusién es su
dependencia de las fracciones de volumen y masa tal como lo a propuesto tanto

Acrivos [23] como Joseph et al [8]
El primer término dentro del paréntesis en la ecuacién (IV.2.1) esta dado por
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og, '
(xm 3 Er 4 g,} que se identificaria dé acuerdo con la teorfa de Osaki y Doi [18]
Xnn

1
como la presién osmoética [16] siempre y cuando g&— <0 ¢Que significado tiene
nn

esta condicién? Desde el punto de vista de la termodindmica cl4sica esta relacién por
definicién corresponde al potencial quimico p, 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 presion osmoética explica en parte el
comportamiento andmalo de la difusién hacia adentro de un sistema cono y plato en
ﬂ;ljo de corte. También el gradiente de presién osmotica es responsable de un flujo
secundario que origina inhomogeneidades en la concentracion. En orden de poder
evaluar la presién osmética uno puede recurrir siempre a la expresion de la energia -

libre propuesta por Flory-Huggins en 1953, a saber,

_ kgl
\4

g [(1 —ln(1-x)+ %lnx +&x(1- x)} (V.2.3)

Aqui, v es el volumen especifico de una molécula del solvente, c es la fraccién de
concentracion entre polimero a solvente y y es un pardmetro de interaccion polimero

- solvente.
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A continuacién se escribird la ecuacién de difusién de Helfand y Fredrickson con
objeto de conocer su propuesta y comparar con el resultado obtenidos en este

trabajo. La ecuacién de difusién de la teoria de HF es la siguiente {12],

0 A M A :
- ® —_—— [ 4 _ — V: = ot
at<1>+u Vo KBTV [¢V6¢J+KBTV n = O(t), (V.2.4)

Aqui ¢ es la fraccion de volumen. Esta ecuacién y la de balance del impetu son
similares a las propuestas por el modelo H de la dindmica critica. La teoﬁa de HF fue
derivada proyectando una descripcién microscopica de Rousse de la dindmica de
polimeros sobre las variables [¢,u,n]. Los términos segundo y tercero, antes del signo
igual, se originan de 15 conveccién y disipacién del flujo. H no incluye la parte
eldstica del. Hamiltoniano, La parte eldstica se manifiesta en el cuarto término. Este
término no se presenta en el modelo H, y representa un flujo difusivo originado de

esfuerzos elasticos inhomogéneos (poliméricos) en el fluido. Para el anélisis lineal se

toma el potencial quimico dado por, %=[s—a2V2]5c, obtenido de una

aproximacién de . fase caltica para soluciones poliméricos, donde

£=(Ng) ' +(1-9,) " =2x y @’ =R}/ 3Ngy, Doi - Edwards [27]. Entonces el

equilibrio espinodal ocurre cuando & es cero. Para el modelo de Rousse los
coeficientes de Onsager en el tercer y en el cuarto término de la ecuacién (V.2.4) son

iguales y estdn dados por A=xgl/{,donde { es el coeficiente de friccién del
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monémero. HF hacen notar que quiz& una teoria no lineal podria renormalizar los
dos coeficientes diferentemenfe. El dltimo término corresponde a ruido blanco
Gaussiano con covariancia que satisface el teorema de fluctuacion - disipacién. Esta
covariancia depende de la variable ¢ pero a ordenes pequefios en las
inhomogenidades o cuando la aplicacion se hace sobre el promedio de fluctuaciones

¢ puede ser reemplazada por ¢,

Comparando la relacién (V.2.1) de éste trabajo respecto al modelo de Helfand y
Fredrickson y al modelo de pseudo termodinimica de Rangel-Nafail et al [11],

apreciamos lo siguiente:

1) En el analisis del primer paréntesis de la ecuacién (V.2.1) observamos que todo
este término corresponde a la presion osmética de la teorfa presentada por
Rangel-Nafail et al, sin embargo vemos que el primer término dentro del
paréntesis corresponde efectivamente al potencial quﬁnico, de la teoria de
Helfand y Fredrickson. El segundo término dentro del primer paréntesis de
(V.2.1) corresponde a la energia libre relativa. Este término fue propuesto por
Marrucci [28] quién argument6 sobre la existencia de gradientes de energia libre
para explicar aspectos de la termodindmica de la difusion anémala que se
presentan en flujos de Couette. Dicho analisis fue comentado por Brunn [29] y

por Prakash y Mashelkar [30].
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2)

3)

Respecto al término de la divergencia de los esfuerzos poliméricos 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 estad proponiendo en este trabajo, tal
como se muestra en el segundo paréntesis a la derecha del signo igual. De hecho
no solo aparece la contribucién de la divergencia del esfuerzo del fluido no
Newtoniano, también la presenda de una contribucion por el fluido
Newtoniano a través de un transporte de dicho esfuerzo por gradiente de
masa, mismos que son compensados por el transporte de esfuerzo del né
Newtoniano y ellos son importantes cuando el flujo es obviamente
inhomogéneos. Este resultado es quizd la contribucién mas importante a partir
de TIL. Estos resultados son corroborados por los resultados de Aubert y Tirrel

[41].

Una altima observacion sobre la relacion (IV.2.1) se refiere a su Gltimo término el
cudl se identifica también con cambios espacio - temporal de los flujos como lo
indica la ecuacion (I112.24), un andlisis mas a fondo entre la ecuacién de
balance de concentraciones de masa-volumen, nos muestra como la inclusién del
flujo de masa en la de concentraciones nos conduce a una ecuacién hiperbolica,

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 Generalizacién del Tensor de Esfuerzos

La ecuacién 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 ecuacién (1V.2.13) en (V.2.18) y

asumiendo el caso estacionario, llegamos a la siguiente expresion,

' 1 1 og!
T = H—Vu, , +TVV % L J +g ] , (V.2.6)

Con u y I dos constantes arbitrarias definidas en términos de,

1 c 1
zann?:/“ y—cﬂllezD“?:F - (V27)

n

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 qué involucran gradiéntes de masa se han identificado como
fluidos de segundo gradiente de masa 6 fluidos de Cahn-Hilliard, Shepperd ([32] 6

fluidos de Korteweg de Vries, [8].
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V.1.3 Procesos de difusién no local- espacio temporal - cerca del equilibrio

termodinamico

Cuando c;msideramos el segundo término en la ecuaci6én de difusién (V.2.2), el
término corresponde a la rapidez de cambio del flujo de difusion. La interpretacion
fisica de este término se da en términos de procesos rapidos que toman lugar lejos
del equﬂibﬁo termodindmico. Brunn en 1987, propone la necesidad d;: una escala de
tiempos' difusiva que tome en cuenta procesos de difusiébn anémala que no son
considerados en tiempos donde es valida la difusién 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 ecuacién constitutiva del
tensor de esfuerzo polimérico sigue una ecuacién de relajacién, entonces el flujo de
difusién adopta dichos tiempos. El modelo de Helfand y Fredrickson también
establece la misma dependencia en la divergencia del tensor de esfuerzos poliméricos
y un término de ruido blanco ya que su modelo esta construido en términos de una
hidrodindmica fluctuante. Al iguél que Brunn[1986], Helfand y Fredrickson [1989],
proponen una ecuacién de relajacion para el polimero y cierran su sistema de
ecuaciones. Nuestros resultados confirman que el flujo de difusién depende del
termino de la divergencia del tensor de esfuerzos, ecuacién (V.4.1) e incluyen ademds
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la participacién del transporte del fluido Newtoniano por lo que en este caso

generalizan los resultados de Helfand y Fredrickson.

Otro de los resultados que deseamos resaltar estd en el hecho de que la ecuacién de
difusion de Fick, da origen a una ecuacién para las concentraciones de tipo
hiperbolico las cuales predicen que la concentracién en un sistema puede tener una
velocidad de propagacién méxima en cualquier lugar si se introduce en algtin punto
la masa de otro constituyente. Una tal propagacién de masa instantdneamente es
imposible y debemos asumir que si bien la ecuacién de difusién tipo parabélico es
correcta, esta debe ser aplicada cuando un tiempo suficiente largo a transcurrido,
Morse y Feshbach[33], Spbolev [20]. Recientemente Garcia -Colin y Olivares en una
serie de trabajos sobre procesos fuera de equilibrio descritos por ecuaciones
hiperbolicas [34,35,36] mostraron de primeros principios que efectivamente no hay
tal paradoja de las ecuaciones de tipo parabélico, pero una ecuacién de onda de tipo
telegrafista (hiperb6lica) es mas adecuada a la descripcién de procesos rapidos fuera
de equilibrio termodindmico y este hecho confirma también la necesidad de
diferentes escalas de tiempo en los diferentes procesos. Sobolev [20] también nos
hace ver que no solo .basta la no - localidad temporal para definir procesos anémalos,
la no localidad espacial es importante, y en este aspecto el tamafo de los

componentes del sistema es importante.

En este trabajo utilizando la ecuacién (IV.2.2) y la ecuacién (IV.2.10) es posible
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obtener una ecuacién de onda hiperbdélica del tipo del telegrafista, independiente de
la introduccién de una ecuacién de relajacién para el esfuerzo polimérico por lo que
hemos lamado procesos répidos intermedios.

Insertando la ecuacién (IV.2.21a)-en (IV.2.17) obtenemos,

0 gi d (J )
J. =D,V Lo+ ~ Dy —| 1= V.23
nnm I (Xnn axnn gr} 13 dt Pton ( )

Aqui Dy; y D 3 son coeficientes de difusion, pero en particular el coeficiente Dy, debe
tener unidades de un tiempo de relajacién debido a las propiedades no locales
espaciales, tal como, el tamafio en las fracciones de volumen. Esto es facil de mostrar

de la ecuacién (V.2.2) donde definimos D,;. Haciendo un poco de 4lgebra se obtiene,

o* d 1 o
Pm =5 Xmn +Pm X =—V°D12V~(x 5 Brte )~
matz m mat m T nn . T T

(V.3.5)

V“m'V Jm ~PmUm - Xnn
PrnXnn ot

Esta relacién representa una ecuaciéon de onda para la concentracibn de masa

volumen. Es importante remarcar que la ecuacién constitutiva para el flujo de masa
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se obtiene de un proceso cuasilinear y cercano al equilibrio termodinamico. El
punto es que, los casos de procesos ripidos se producen con variables rdpidas y su
estudio se ha desarrollado a través de otros modelos como son: la llamada
termodinamica extendida {39,40,41,42] la termodindmica 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, Pérez-Guerrero [38].
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Capitulo VI
Termodinamica de Procesos Irreversibles Fuera de

Equilibrio.

VLI Termodinamica irreversible generalizada.

En esta secci6n presentamos un camino alternativo para obtener ecuaciones de relajacién
en fluidos complejos. Este camino es similar al propuesto por la termodindmica irreversible
extendida (TIE) (6) para la descripcién de procesos lejos de equilibrio. Aqui se deduciran

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 vélidos dentro de ciertos tiempos y

longitudes caracteristicos 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
termodindmico con la inclusién de variables rdpidas. Para cumplir nuestro propésito
usamos la misma idea que TIE [6]es decir, construyendo una funcién que contenga
dentro de sus espacio de variables, tanto variables lentas definidas en él equilibrio local
como variables rdpidas como los flujos de esfuerzo y calor. A partir de esta informacién se
analiza el comportamiento de dicha funcién por medio de una ecuacién de evolucién. Una

vez que se introducen las ecuaciones de balance correspondiente como en TIL, se

VI-94



identifica el término fuente de dicha ecuacion y se separan aquellos términos evaluados en
equilibrio local como se hace en TIL, es decir, identificamos la produccién de entropia
local. Una vez que separamos los términos asociados a la produccion de equilibrio local

analizamos la parte restante correspondiente a los casos de procesos rapidos.

Esta idea simple en principio permite obtener ecuaciones de relajacién acopladas entre el
tensor de presiones y flujo de calor. Dado que la representacién que se obtiene es ajena a
condiciones de equilibrio local no es posible obtener a tiempos largos las ecuaciones
constitutivas lineales (que pueden ser propuéstas a través de la produccién de entropia) de
Fourier y Newton. Sin embargo las ecuaciones que se obtienen en el espacio de variables
rdpidas pueden ser escritas de tal manera que permiten obtener ecuaciones de onda

hiperbélicas (del tipo telegrafista) con diferentes velocidades de propagacién.

La justificacion de estas ideas la encontramos otra vez de argumentos experimentales sobre
procesos rapidos en la conduccién del calor. In 1989, Joseph et al. [3] revisaron un gran
nimero de modelos relacionados a las ondas de calor presentando sus ventajas y
desventajas en particular para este trabajo resulté ilustrativo el analisis de los modelos
originados de la TIE. Ellos argumentan que las ecuaciones de evolucién de los flujos tienen
solo un tiempo de relajacién asociado, lo cudl es un inconveniente debido a que es
realmente imposible fijar datos de tiempo de relajacién si hay un solo tiempo constante.

Joseph [4] apunto ademas que la idea de un solo tiempo constante no es adecuado en la

aplicacion de teorfas estructurales considerando que cada material tiene distribuciones de
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componente material de diferentes tamano, forma etc., cuyas propiedades estin
relacionadas con diferentes tiempos de relajacién. Asi por ejemplo, en una solucién
polimérica hay por lo menos dos tiempos de relajacioén, uno para el polimero y otro para el
solvente. Por otra parte, esta concepcién también es un tanto simplificada ya que en el caso
de una solucion polimero-solvente no forman entidades separadas sino que ellas
interactuan conjuntamente alin en caso de dilusi6bn extrema, se forma una estructura
inestable en la cudl las moléculas del polimero pueden interactuar unas con otras a través

del solvente.

Para entender por qué es necesario que los modelos puedan tener diferentes tiempos de
relajacién podemos considerar la siguiente justificacién. Joseph [5] mostré con objeto de
medir el tiempo de relajacion de un fluido complejo, por ejemplo, un polimero con alta
rigidez del orden de 10° Pa, tal como vidrio, es necesario por consiguiente enfriarlos a
temperatura del estado vidrioso. En estas circunstancias los liquidos acttian al igual que los
vidrios sélidos, en dicho estado la configuracion molecular no puede seguir las rapidas
oscilaciones del esfuerzo y entonces los liquidos no pueden fluir. Para procesos lentos los
liquidos pueden fluir y si la relajacion es suficientemente rdpida él liquido puede parecer
newtoniano. Para propoésitos practicos no hay diferencias entre liquidos Newtonianos y
liquidos no Newtonianos con rigideces del orden de 10° Pa y tiempos de relajacién

promedio de 107'°segundos. En efecto, es conveniente considerar tales liquidos como
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Newtonianos. Por consiguiente si el tiempo de relajacibn no puede ser obtenido

experimentalmente en estado liquido no significa que éste no exista.

La termodindmica irreversible lineal [6] representa una formulacion que permite obtener

ecuaciones constitutivas validas en equilibrio local, esto es, cuando los gradientes de las
funciones termodindmicas intensivas son pequefias y sus valores locales varfan
relativamente despacio respecto al estado local del sistema. Este es el caso en el cual los
bcambios en los pardmetros intensivos son pequefos comparados con el camipo molecular
medio y el ﬁemp§ de observacién grande comparado con el tiempo de relajacién a su

estado local.

En este trabajo nos proponemos analizar el proceso fuera de equilibrio considerando una
vdescripcién de variables rdpidas que cambian en el tiempo y el espacio en 6rdenes
equivalentes a la velocidad de propagacion del sonido y donde, las propiedades
estructurales del medio participan en la propagaciéon de aquellos flujos. Como un primer
paso para describir procesos fuera de equilibrio se podria comenzar con la misma idea que
la TIE, de hecho, proponemos una funcién que dependa de la densidad local y de la
energia interna, con objeto de asegurar que en el equilibrio termodindmico local
obtendremos los mismos resultados que en TIL e incorporamos las variables rapidas, flujo
de calor y el tensor de presiones las cuales son variables que pueden participar en los

procesos fuera de equilibrio local. A ésta nueva funcién por semejanza de la entropia
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clasica se le puede llamar “funcién de entropia fuera de equilibrio” que a priori no tiene
que ver en nada con la entropia convencional de la termodindmica clasica. Llamamos a

esta funcioén por la letra = y su funcionalidad dada por,

Z=2(p,¢.q,7). (V1.1.2)

Aqui se ve qué las primeras dos variables corresponden a las conservadas con las cuales
nosotros definimos la entropia termodindmica local. Las dos dltimas variables son
consideradas rapidas en el contexto de TIE. Como Z es una funcién escalar se escribira
como la suma de dos términos uno la entropia termodindmica local y otro como una’
funcién que denotaremos por n(q,p). Nosotros nos referiremos a ésta funcién como “la

funcién de procesos rapidos”. Asientonces, Z se puede escribir como la suma,

= =s(p,e)+n(q,m) (VL1.3)

y su evolucién temporal se asume por la siguiente ecuacién de balance,

(%pn+V0(oun+an)= Osn . (VL.14)

Aqui Jg, es una funcién vectorial representando los flujos de entropia entrando y

saliendo a través de la frontera del sistema. & es el término fuente por unidad de

volumen. Por consistencia Js, y G, son funciones del mismo argumento qué en =
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Usando la ecuacién (VI.1.3) y utilizando la ecuacién de conservacién de masa, la ecuaciéon

(V1.1.4) puede ser escrita como,
d d VeJ = :
Py SPre e n@m+Velg=o . (VI.15)

y usando la regla de la cadena,

s d osd_ as d os d
——E+p——p+p—e—q+p—:—n+VelJ =0 1.6
Podt. Tapdt’ Paq att Pondt s7 = Tsn (VL16)

Usando las condiciones de equilibrio local, definimos la presién termodindmica

P 2 08 1 ds _
~— = —p~ — yla temperatura como — = —— y entonces las ecuaciones (VI.1.1), . nos dan de
T op T oe

(VL1.6) la siguiente expresion,

Pt 1 1 os d os d
—~Veu——Veq——n:Vu+p—e—q+p—:—n+VeJ =¢ VIL1.
T T 177 paq al Por a sn = sy (V117)

Por otra parte, escribiendo Jg, Y o, en la siguiente forma

Jsn(p.e,q.7) = J(p,e) + I, (q,7)

(VL18)
O-sq(p,saq, 7':) = O'S(D,E) + Uq(q’n)
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En esta ecuacién J_ representa el flujo de entropia local dado % . Por otra parte J, ,es el
flujo para la funcién de procesos rapidos,6 y 6, la produccién de entropia local y la

produccién de entropia de procesos rapidos, respectivamente.

Sustituyendo (VI.1.8) en (VI.1.7) llegamos a la siguiente relacion,

P 1 _1 on, d on d
—V + qeV— - —n:Vu + p—eo— —i—n +

Tt TAYT T Poa @t " P
. (VL.1.9)
Vel = o4p,e) + oylgq,n)

identificando la produccién de entropia local o , de acuerdo con TIL por,

o, =PlVeu—mVurqev_ (VL.1.10)

T T '

y en consecuencia es posible separar la relacién (V1.1.9) en aquellos términos que no

corresponden al equilibrio local [6,10]. Asi obtenemos la siguiente expresion,

p?ﬂ—oi pgn:g—n + Vel (q,%) - o,(q,m) = 0 (VL.1.11)

oq dt om dt
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donde (VI.1.11) representa explicitamente la ecuacién de balance para la funcién de

procesos rapidos.

Con el propésito de separar las contribuciones asociadas a cada campo, nosotros podemos
hacer uso de los teoremas de representacién de funciones tensoriales [8] que nos indican

como construir funciones escalares, vectoriales y tensoriales en funcién de los invariantes

del espacio correspondiente. En este caso los invariantes del espacio corresponden a,

I, =4q°q
I = trr
b
-1 2 VI.1.12
IZ/[ - _Z'(Ilzt —tr(x )) ( )
|
13” = det(n)=—6—eijk8pq,7ripzrjq7rk,

LI

donde I, representa el invariante vectorial asociado con el flujo de calor, I son

Ix>%222 32>

el primer, segundo y tercer invariante asociado al tensor de presién. Utilizando estos la

funcién escalar de procesos rapidos 1 se escribe como,

nQq,m)=n, +n, 1, +n,1,, +n,L, +n,1;, +n, LI, + nl2lq121rq2 +n,L L, +...

(V1.1.13)
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donde las n,'s son constantes del material, en particular cerca del equilibrio local, n es

cero y por consiguiente 1, es cero. La notacion en cada coeficiente es como sigue: un sélo
subindice corresponde a un nico 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 s6lo hasta las contribuciones de segundo

orden en los invariantes. En este caso hasta el término n;. Sustituyendo (VI.1.13) en las

derivadas parciales indicadas en (V1.1.11) obtenemos el siguiente resultado,

2‘1 = 2nlq
oq
on on 6IM (V1.1.14)
= =“25ij +n3n“5i. ‘“3”ji'
é“"ij aIn/r a"ij )

iz
mismo procedimiento anterior, podemos escribir la funcién vectorial J,, como,

Aqui 8, esla delta de Kroneckery n; =

son constantes del material. Siguiendo el

Jo=qe(jo8 +jm+ jpmen). (VL.1.15)

En la ecuacién (VI.1.15) podemos ver el' producto escalar entre cantidades vectoriales y
tensoriales. Los coeficientes j's son las mismas funciones escalares que pueden escribirse en
término de expansién polinomial en términos de los invariantes. Por ejemplo, el primer

coeficiente en (2.15) puede ser reescrito como,
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. .0 .1 . -2 2 o 12 12 12
Jo = Joo + Joolg + i + Joalar + Jostas + i1 gLig + J130gLag + 130K+

(VL1.16)

Aqui la notacién para el Jj,, es como sigue: el superindice corresponde al coeficiente de la

variable que se estan considerando. Por ejemplo, J }% , 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 tGnico del flujo de calor y
el tercer invariante del tensor de presiones. Este procedimiento muestra que la serie
polinomial puede ser escrita arriba de los términos cuadraticos que dan origen a términos
no lineales en la ecuacién de evolucién aqui considerada. Con objeto de ilustrar el caso
mas simple fuera de equilibrio. despreciaremos efectivamente los términos cruzados y
orden superior a tres, Asi qué s6lo nos quedaremos hasta el tercer invariante de los

esfuerzos en la serie presentada.

Finalmente, el término fuente en la ecuacion de balance ¢, asociado a la produccién de

los procesos rdpidos puede ser escrita como una combinacién analoga a la ecuacion

(VI.1.13) que en su forma mads simple es,

O',’ = Golq +0'111” +O"212” +O'3I3,t+..‘ (V1117)
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donde o, i=0,1,2,3 son constantes. Es importante notar que la representacion de ¢, no es

{inica, la funcién también puede escribirse en la siguiente forma general[7],
o, =q*Q(q.m) + 1 (q, ) : (VI.1.18)

La ecuacién (VI.1.18) conduce a una representacién escalar con las fuerzas conjugadas y
sus acciones que podemos considerarlas mas tarde. Con objeto de simplificar nuestro
modelo ‘consideraremos la relacién (VI1.1.17). Asi pues, sustituyendo (VI1.1.17),(VI.1.16),

(VI.1.15), (V1.1.14) en (VL.1.11) nos da la siguiente ecuacién a primer ordenen q y x,

d ) 1 d ) 1
K:(—pn;, a‘ﬂ + J(l)ovq+‘—2‘0'37[) + M(pn3 a‘t-tm + J(l)lv *q "‘2‘0'21:”[)

. ) d )
qO(anl%q+J(1)0V- 14 +_](1)1th'7! - aoq) +(pn2 B-t-tm +180Voq - altm) =0

(VI.L19)

La relacién (VI.1.19) tiene cuatro términos, el primero corresponde a una funcién 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 términos que aparecen dentro de cada
paréntesis representan ecuaciones de relajacion de los campos tensoriales fuera de

equilibrio local. En efecto, ya que los campos Q, fir y n son independientes, con objeto de
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preservar la igualdad a cero, los argumentos dentro de cada paréntesis debe ser igual a
cero lo mismo con el dltimo paréntesis. Asi pues llegamos a las siguientes cuatro

ecuaciones,

d 1 1
Ny —x — JogVq = — 03T
P 3t Joo¥q 53
d 1 1
pn; —trn + joVeq=—0,tmn
dtd 2 (V1.1.20)
zpnlaq+1(l)ov'ﬂ+j(l)1vm=0'oq

pn, -(%tm + jgovoq =0, trm

Las ecuaciones (V1.1.20); por consistencia tienen que ser idéntica a (V1.1.20), siempre que
. , 1 - L
identifiquemos a, n, = nj, 180 = J}n y o= 50'2. Por consiguiente solo las siguientes

tres ecuaciones deben ser consideradas

d 1 1
N, —=x — jopoVq = —037
p hn JoovVq o
2pn, %q +jooV e 1 + jo, Virn = o7q | (VL1.21)

Pnzgt‘tm +jooVeq=oytrn

Estas ecuaciones representan los primeros resultados esperados, esto es, determinar las
ecuaciones de evolucion para procesos lejos del equilibrio termodindmico de las variables

rapidas consideradas. Se debe hacer énfasis que estos resultados se han establecido de un
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procedimiento matemético y no de consideraciones fisicas. Se admite también que ellas
representan ecuaciones truncadas hasta segundo orden en los términos involucrando al
tensor de presiones y el flujo de calor y donde, también, no hemos considerado términos

cruzados entre estas variables.

De las ecuaciones anteriores podemos establecer los siguientes tiempos de relajacién,

=% - (VL1.22)

Estos tiempos son obtenidos de manera directa al no considerar los términos en la

divergencia y gradientes en las relaciones (V1.1.22)

VI.2 Ecuaciones de propagacién de onda para el flujo de calor y el tensor de
presion
Las ecuaciones (V1.1.21) muestran una cercana remembransa con las ecuaciones de

it dbo  dbo
2pny 2pny 2pmy

Maxwell [14] solo si los coeficientes satisfacen la siguiente condicion

<<1. En estos casos los términos en los gradientes y divergencias de los campos que
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aparecen en las ecuaciones (2.21) son despreciables, resultado que estd en acuerdo con la
ecuacién de Boltzmann [14]. Fisicamente el hecho de no tener acoplamiento entre campos
significa que mientras un campo esté cambiando, por ejemplo el flujo de calor, no esta
intercambiando energia con el otro campo, en este caso el tensor de presiones. Por otra
parte, los flujos disipativos en este caso no estd determinados por gradientes potenciales de
transporte respectivo como lo es en la termodindmica extendida [16]. Asi en el caso del
flujo de calor, su gradiente de temperatura. En particular un sistema con gradiente de
temperatura cero la relajacion del valor inicial del flujo de calor q, al valor de equilibrio
q=0 obedece la ley exponencial: q=q, exp('t/z1), por lo que las ecuaciones (VI.1.21)
describen el caso mas simple de relajacion de un paso. En general, los sistemas pueden
aproximarse al equilibrio local a través de varios pasos subsecuentes con tiempos de

relajacién diferentes y un tal proceso puede ser no local.

Para obtener mds informacién de las ecuaciones (VI.1.21) estas pueden ser escritas en
forma de ecuaciones de onda del tipo telegrafista. Asi una combinacién simple de las

ecuaciones (V1.1.21), y (VL.1.21), conduce de inmediato a esos resultados, esto es,

2

1
m397n~j50(v(f—q+u-Vq)—Vu-Vq) " (VI2.1)
dt ét 2

sustituyendo ahora (VI.1.21), y después de un poco de dlgebra obtenemos,
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2
.l '
d2 _(_i_ + O3 _i - _____(,, ) VVen — ____J(;OJOI VVirn =
dt dt 2pnj dt 2p~n3n; 2p°n;n;

1 1
Jg’oo'o Vq + Joo VueVq
2p n3n, pn3

(V12.2)

Para obtener la representacion de una ecuacién de onda para el flujo de calor nosotros

procedemos de manera similar al caso anterior llegando a,

11\2 1 \2
2 Joo Jot
g_z_q_ . dq 0-0 __d_q (2) Ve (2) VV‘q—
dt dt 2pn  dt ° 2p”n;n, 2p“n;n,
(ib12) (ibo) (ito) (ibo)
+ == enx + —=~VueVn 0'3——2———~Vtm + —+Vue Virn
4p Ny 2Pn1 4p nyn, 2pnl
(V1.2.3)

Finalmente la ecuacién de onda para la traza del tensor de presién esta dada por

2 0 .1 .0 -1
—i-tm ——gz——gtm-— Voug—tm - -—JOZ—OL'O——VZn - ——J%QJ—O—]—VOVtm=
dt pns dt dt 2p“n;n; 2p“n;n;
j io
00~ 0 Veq + 0 _vy Vq
2p°n;n; 2pny
(V1.2.4)
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Las ecuaciones (V1.2.2), (V1.2.3) y (VI1.2.4) forman un conjunto de ecuaciones de onda no
lineales inhomogeneas conteniendo un‘ término de forzamiento. Todos los términos del
lado izquierdo corresponden a un solo campo, y los términos fuente corresponden a los
otros campos. La no linealidad en este caso proviene de la derivada temporal y ademas que
aparece como un término hasta de orden dos. El desarrollo de este término para cualquier

funcion fes,

o 7 & ’ J 2
_ —_ oV = eV — —ue .
(ﬁt T "'V)(at T )f(x’y’z’t) g/ TRV SueV H(ue V)

Considerando este resultado lo aplicaremos en las ecuaciones (V1.2.2-4) tomando solo los

primeros tres términos hasta orden dos en cada caso. Asi tenemos que,
d d 0 (6 )
—{—f- Veu—f=-L—f-LueVf-Veu —f+ueVf =
S/ - Veug S =g eV, o/ rueV/
0 0
-L—f - Vf~Veu—
G/ ~oueVf rred

Por lo tanto los términos correspondientes a la derivada en el tiempo (primera, segunda y

tercera) en las ecuaciones (V1.2-4) justo a segundo orden son,

& 8 P 2 P
O i uev e v (Lwevit L nevi- Veul
s/ TRAu Ve GWeV kS m eV = VeurS
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Finalmente cuando usamos el momento lineal obtenemos para el tercer término de esta

Gltima expresién la siguiente relacion
—Qf—f+ 2u0Vif —VOROVf—-é'—q-f—{uOVf—Vou—g—f (V1.2.5)
ot ot ot ot

Por otro lado, a segundo ordenen los términos espaciales podemos encontrar dos tipos de
coeficientes constantes, los cuales corresponden esencialmente a las velocidades de
propagacion de los campos y ciertamente ellas pueden depender de las propiedades fisicas

de cada medio bajo estudio,

c of 8 b
~ Jazb.]dc v2 /o Jez_._f““ VeV f (V12.6)
4p“n;n;s 4p“nn;

De las ecuaciones (V12.6) podemos definir la velocidad de propagacién para la
propagacion del flujo de calor, el tensor de presiones y su traza, cuando f= q. p, frp. Por
consigujente podemos definir las velocidades asociadas con los coeficientes localizados en

los términos en los Laplacianos en las ecuaciones (V1.2.32-4) son,

hof
uf,c = ~(";00 , velocidad de propagacion de la presio en corte

4p"n5n1
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1 1
uﬁ = —J%ﬂ—oi—, velocidad de propagacion del flujo de calor en la direccion de corte
4p“nn;

150
Jood
ul = _200%00

=7 ., velocidad de propagacion en la direccion normal
p*n,n,

(V1.2.7)

Note que los coeficientes del lado derecho de la ecuacion (V1.2-4) contienen parametros los
cuales, como apuntamos antes, estan relacionados a la velocidad de propagacion de cada
onda para alcanzar el equﬂibﬂo termodindmico. En términos de las velocidades de
propagaci;in los coeficientes de la ecuacién (V1.2.2) se pueden escribir como,

-1 2 -1
Jooo1 _WpcP1 Joo _PNy 2 O _PONy 3

- > N N —_ u R
ap’nen;  jb,  dens by T 4pns (J‘(‘)O)z g

(VI.2.8)

Ahora sustituyendo en la ecuacion (V1.2.2) las relaciones (VI.2.5-8), obtenemos las

siguientes expresion,

po,Ny o (é ) 0
—n + 2ueV—na - .| =n+ueVn|—-Veu—mn+
(VI:2.9)
ufoV o + ugVVtm = %Lufoq + PgLuf,cVu o Vq
Joo Joo
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En la ecuacién (VI1.2.9) cada coeficiente puede ser comparado con la velocidad de
propagacién definida anteriormente tal que si el producto entre la velocidad de
propagacién y el otro parametro son suficientemente significativos, ellos no podrdn ser

despreciados.

Hasta este punto se ha llegado a mostrar como ampliando el espacio de estados
termodindmico con las variables répidas es posible construir una termodina de proceso
fuera de equilibrio termodindmico, entendido este Gltimo como una situacién en la cual las
variables rapidas relajan con mds prontitud que las variables lentas del sistema. Queda por
resolver ahora lo que pasa cuando se incluyé al flujo de difusién en este co.ntexto pero
tomando en cuenta las fracciones de masa y volumen que hemos implementado en el
capitulo IIL

Por otra parte queremos dejar en claro que los resultados obtenidos para la ecuacién de
transporte de calor coincide fuertemente con los aspectos de la teoria cinética como se
muestra en el trabajo de Velasco et al [11]. Queda claro que la investigacién en proceso
rapidos para materiales mezclables todavia deja mucho por investigar. El caso de

superdifusién [17]Jadn no esta contemplado.
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CAPITULO VII

Comentarios finales y Perspectivas

Es dificil llegar a conclusiones finales cuando las perspectivas apenas comienzan. El
planteamiento original de éste 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 caracteristicas como
un material con huecos, espin, o los cristales liquidos que tienen una direccién

preferente de orientacion, los distingue de otros.

Desde 1991 que se inicié ésta investigacién se tuvo la idea de proponer una nueva
variable que caracterizara a los materiales polimericos [1]. En ese entonces se propuso
la inclusién de una variable lenta, asociada a la estructura macromolecular de fluidos
viscoelasticos 6 poliméricos, “la conformacién”. Se planteo entonces utilizar la
termodindmica 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
conformacién quedaron muchos cabos sueltos sobre la utilizacién 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 introduccién y el capitulo VI,

son las variables rdpidas como los flujos los que permiten al sistema relajar mas rapido
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al equilibrio y ademés con cierta orientacién. i Y esto es importante!, (Pero entonces
que papel juegan las variables lentas dentro de un proceso fuera de equilibrio? Si la
conformacion es una variable lenta, {por qué se utiliza en la teoria cinética y corrige al

tensor de esfuerzos polimérico?

Estas preguntas ante el semi fracaso anterior fueron la base para pensar en otra forma
de analizar la introduccién de este tipo de variables, tal como se hizo en este trabajo
con la fraccién de volumen. Desde el punto de vista experimental, para cada proceso
de medicién de una variable, siempre se mide el cambio de dicha variable con respecto
a los cambios en la fraccién de volumen, entonces, la tome como una variable que
podria modificar el comportamiento de los materiales. Y no fue solo especulacion
muchos investigadores lo han hecho pero con otros procedimientos. Aqui el
procedimiento que se queria seguir era el de la TIL, debido a que la fraccién de
volumen es una variable lenta, pero lo principal del procedimiento de TIL como de
TIE, es que para calcular la produccién de entropia hay que introducir las ecuaciones
de balance hidrodindmico para tomar en cuenta la evolucién de las variables lentas y
de ahi determinar las ecuaciones constitutivas. Este proceso es rutinario, pero cuando
introdujimos la densidad como funcién de las fracciones de volumen se present6 un
problema cuando tratamos de se[‘)arar las ecuaciones de balance para cada fluido. Asi
se obtuvo un nuevo conjunto de ecuaciones de balance que no eran independientes

de la masa debido a que esta estd cambiando por la difusién.
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Aceptar esta premisa, es decir una ecuacion de estado para la densidad de la mezcla
en términos 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 facil debido a
que no se sabia si las ecuaciones obtenidas eran correctas o no, hasta que dos articulos,
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 Josephf4] nos permitié reafirmar la eleccién de las fracciones de volumén 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 produccién de
entropfa a una derivada temporal del flujo de difusién se preservaba y que no estaba
contemplado en la decimonomia de TIL. Este resultado también es importante ya que
entonces uno se pregunta ¢que significa encontrar ecuaciones de relajacion en TIL si

solamente se habian encontrado ecuaciones de relajacién con TIE ?

Por ese entonces ya se habia incursionado en indagar el significado de dejar de lado la
hipétesis de equilibrio local e investigar una nueva forma de obtener ecuaciones
constitutivas partiendo de algunas ideas de TIE. Asi, tomando en consideracién que la
funcién que uno utiliza en TIE como “entropia” la podriamos dividir en dos partes,
una relacionada con las variables lentas y otra con las variables rdpidas, entonces se
obtuvo la produccién de entropia cldsica en el equilibrio termodinamico local y otra

produccién para la funcién de procesos rapidos fuera de equilibrio asociada a los
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flujos. Asi tomando en cuenta solo los ltérminos fuera del equilibrio se analiz6 la
ecuacion de balance que queda en funcién de las variables rdpidas tnicamente, (A
que condujo dicho andlisis? ¢Cudl fue el resultado fisico? Los resultados de dicho
trabajo se publicaron primero due el de difusiébn anémala y se muestran en ¢l los
siguientes hechos significativos: En primer lugar se obtuvieron ecuaciones para cada
flujo (calor y esfuerzos) del tipo de relajacién y acopladas. De ellas no se llega a
obtener las ecuaciones constitutivas del equilibrio local, ya que habiamos .apartado
'previame'nte la produccién de entropia local. Asi que las ecuaciones resultantes para
cada flujo aunque de relajacién' para los flujos no decian nada sobre su conexién 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 relajacién exponencial normal. De
ahi que el Gnico camino para obtener mas informacién sobre la informacion fisica de
ellas fue tratando de quitar los términos cruzados manipulando las ecuaciones
obtenidas en VI.1.22-24). Al hacerlo quedo una ecuacién de onda tipo Maxwell,
hiperbdlica, pero con términos de forzamiento, es decir como la del telegrafista. Cada
ecuacion de onda contenia dos velocidades de propagacién bien definidas. Con objeto
de analizar la validez de estas ecuaciones se investig6 sobre lo que se habia hecho en
propagaciéon de ondas en s6lidos donde los esfuerzos y el flujo de calor son
importantes. De dicha investigacién se constaté que en un experimento sobre pulsos
de calor en s6lidos anisotrépicos realizado por Banerjee et al,[5]habian medido cuatro

diferentes velocidades de transmision, a diferencia de tres velocidades de propagacién
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con lo cual pudimos concluir que dicho enfoque proporciona una mejor descripcién
de procesos rapidos lejos de equilibrio local y ademds que para dichos procesos la
temperatura no juega un papel importante a menos que uno se acerque al equilibrio
local. Esta aseveracion ha sido también pensada por Garcia-Colin [8] y que TIE ha

dejado abierta a la discusion

Con objeto de explicar estas diferentes velocidades de propagacion, fue generado otra
vez, por ideas de Joseph quién en su libro [6] menciona la necesidad de incorporar las
diferentes estructuras que distinguen a un material con obj.eto de encontrar los
diferentes tiempos de relajacion. Asi también hace notar que en liquidos es més dificil
pues para poder medir el tiempo de relajacién asociado a ellos, se tienen que sobre
enfriar, lo cudl lo hacen casi un sélido y no un fluido. Esta lectura sugirié entonces
analizar las ecuaciones que habia obtenido suponiendo que el fluido casi no se mueve
y al hacerlo se obtuvo una ecuacion de segundo orden para el flujo de calor
homogénea, pero sin relajacion al caso de ley de Fourier en.equilibrio local. De aqui
que uno se preguntara {COomo conectar o bajo que condiciones puedo llegar a
establecer una relacién con la temperatura péra obtener condiciones de equilibrio

local?

Una forma de introducir la temperatura fue por medio de la ecuacién de balance de
energia, Asi que tomando la divergencia de la ecuacién para el flujo de calor, se

obtuvieron términos donde podia introducir la energfa interna como funcién de la
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capacidad calorifica especifica a presion constante y la temperatura. Asi se lleg6 a otro
resultado importante, una ecuacién para la temperatura como la de Maxwell-
Cattaneo- Vernotte, pero generalizada, muy parecida a una ecuacién para la
temperatura propuesta por Velasco et al [7] 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 procesbs r4pidos, es decir que involucraran ecuaciones de relajacién para
tnicamente los flujos répidos. El haber obtenido de la termodindmica irreversible
lineal, una ecuacién de relajacién para el flujo de masa, contradice una de las hip6tesis
mas fuertes referente al equilibrio termodindmico local en donde solo las ecuaciones

constitutivas dependen de los gradientes de las variables lentas.

Las ecuaciones constitutivas obtenidas en el capitulo IV, describe‘n con cierta légica
aspectos de la termodifusion anémala. También, aspectos de las teorias de segundos
gradientes como la de Cahn- Hilliard y/o Korteweg de Vries, entonces surge la
pregunta ¢si a partir de TIL podemos deducir ecuaciones de relajacién, tiene objeto
construir una TIE? Este ﬁltimo punto se puede argumentar y quiz4 no sea conclusivo,
con base en las ideas presentadas por Sobolev (9] y cuyas ideas son semejantes a las

propuestas por Garcia-Colin [8], independientemente.
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Ellos hacen notar que TIE da cuenta de aquellas anomalias debida a la no localidad
temporal al introducir los flujos. Los tiempos de relajaciobn en este caso son
comparables a los tiempos en los cuales las variables del equilibrio local cambian. No

sucede asi en la difusion. La difusion relaja més lentamente del orden de 10 respecto

a la relajacién del flujo de calor del orden de 10°, por lo que cuando hay intercambio

de masa no tiene mucho sentido hablar de procesos rapidos en el flujo de calor debido
a que el sistema esta fuera de equilibrio, para los tiempos de relajacion del flujo de
calor. Esto nos llevaria 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.
precisameﬁte, el término de la derivada temporal que aparece en la ecuacién
constitutiva para el flujo de masa fue generado por la fraccién de volumen, por lo que
la influencia del tamano tiene sentido cuando los tamafos relativos entre la localidad
espacial, donde se transportan las particulas, son del orden de las propiedades del
tamario 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 relajacién asociado al flujo de
masa involucra a las fracciones de volumen con lo cudl se asevera que la TIL es ideal

cuando se involucran propiedades espaciales no locales.
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Lo anterior es una explicacién‘fenorﬁenolégica 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, asi como
dar una explicaciéon coherente a los resultados obtenidos. Una demostraciéon de

primeros principios se puede trabajar al futuro.

Finalmente, {que pasaria si en el modelo de la TIE, incorporamos ﬂujds de masa y
fracciones de volumen? ¢Es necesario introducir tanto el flujo de difusién y las
fracciones de volumen al mismo tiempo? {(Qué pasa cuando se introducen otras
propiedades como particulas ferromagnéticas? ¢ Es posible explicar las anomalias
geostroficas de la difusién de contaminantes? (Coémo se explicaria la superdifusién?
¢C6émo se describirian sistemas complejos como los biol6gicos? etc., Estas son algunas

perspectivas por estudiar y aprender en el camino.
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